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RESUMEN

La plata en su forma iénica inhibe la reproduccion de microorganismos en el agua
residual de origen municipal y agua potable. Sin embargo, existen limitaciones en
su uso, debido a que en medio acuoso y en presencia de cloruros forma precipitados
de AgCl los cuales inhiben su efecto antibacterial. Este impedimento puede limitarse
mediante el uso de nanoparticulas de plata soportadas en una matriz zeolitica y a
polimeros como el quitosano, para formar un material compuesto que aumente las
caracteristicas del material original. Por ello en esta investigacion se evaluo el efecto
antibacterial del compdsito de zeolita natural con nanopatrticulas de plata - quitosano
(ZnAg-Q) y para propésitos de comparacion se emple6 una zeolita modificada con
AgNOs (ZAg) e irradiada con % Co (ZnAg) para la obtenciéon de las nanoparticulas,
y perlas de quitosano (PQ). Se eligi6 como microorganismo de prueba la
Escherichia coli (E. coli), la cual se suspendi6 en disoluciones acuosas con y sin la
presencia de iones cloruro para determinar el efecto de la concentracién de iones
Cly de la plata total. El proceso se llevo a cabo en lote y en flujo continuo.

Los resultados mostraron que el tiempo de mortandad microbiana, a una
concentracion inicial de 1x108 células E. coli /100 mL, fue de 30 min para ZAg y
ZnAg. Sin embargo, para las soluciones con cloruros aumenté el tiempo de
decaimiento. Para el compdésito humedo (ZnAg-Q200), la mortandad se alcanzo6 en
un tiempo de 2 h, en ausencia de iones cloruro. Para valorar la cinética de
decaimiento celular de E. coli, se empled el modelo de Chick y Chick modificado;
encontrado que las constantes de velocidad fueron similares. Para los datos
experimentales de las isotermas de sorcién de iones cloruros para los materiales
zeoliticos y el compdsito, estos tuvieron un buen ajuste al modelo de pseudo-
segundo orden. Por ultimo, el sistema de flujo continuo con compdsitos en ausencia
de iones cloruros, la curva de ruptura se encontro a las 7 h; en cambio con iones CI
no se alcanzé la mortandad total de la E. coli. Los valores obtenidos de plata por
absorcion atomica estuvieron por debajo del limite permitido por la normatividad
mexicana vigente (0.5 — 0.1 mg/L) al llegar al tiempo de decaimiento de la E. coli

para todos los materiales sin la presencia de cloruros.



ABSTRACT

Silver in its ionic form inhibits the reproduction of microorganisms in municipal
wastewater and drinking water. However, there are limitations in its use because, in
agueous media and the presence of chlorides, it forms AgCl precipitates which inhibit
its antibacterial effect. This impediment can be limited by using silver nanopatrticles
supported in a zeolitic matrix and polymers, such as chitosan, to form a composite
material that improves the characteristics of the original material. Therefore, this
research evaluated the antibacterial effect of the natural zeolite composite with silver
nanoparticles-chitosan (ZnAg-Q). For comparison purposes, zeolite modified with
AgNOs (ZAg) and irradiated with ¢°Co (ZnAg) was used to obtain the nanopatrticles
and chitosan pearls (PQ). Escherichia coli (E. coli) was chosen as the test
microorganism, suspended in aqueous solutions with and without chloride ions, to
determine the effect of the concentration of Cl-ions and total silver. The process was
carried out in batch and continuous flow. The results showed that at an initial
concentration of 1x108 E. coli cells /100 mL, the microbial killing time was 30 min for
ZAg and ZnAg. However, for the chloride-containing solutions, the decay time
increased. For the wet composite (ZnAg-Qzo0), mortality was reached within 2 h,
without chloride ions. To assess the cell decay kinetics of E. coli, the modified Chick
and Chick model was used; the rate constants were similar. The experimental data
of chloride ion sorption isotherms for natural zeolite and composite materials fitted
well the pseudo-second-order model. Finally, in the continuous flow system with
composites in the absence of chloride ions, the breakthrough curve was observed
at 7 h; on the other hand, total E. coli mortality did not reach when chloride ions were
in the microorganism suspension. The values obtained for silver by atomic
absorption were below the limit allowed by current Mexican regulations (0.5 - 0.1

mg/L) at the decay time of E. coli for all materials without chlorides.
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INTRODUCCION

Actualmente los métodos utilizados en la desinfeccion de agua para uso potable y
agua residual tratada, no aseguran una desinfeccion residual prolongada contra
microorganismos como E. coli, considerado principal bioindicador de contaminacion
fecal. En general se aplican métodos que ofrecen una baja rentabilidad y poca
efectividad contra microorganismos patégenos, por lo que ha surgido el interés de
probar materiales con caracteristicas fisicoquimicas que ofrezcan alternativas para
los procesos de desinfeccion que inhiban a los microorganismos de manera

efectiva.

Las zeolitas naturales modificadas con plata cuentan con propiedades
antibacterianas que han sido probadas con diferentes bacterias Gram positivas y
negativas en medios acuosos, incluyendo interferentes como: proteinas, acidos
fulvicos, aminas y iones halogenuro, dentro de los que destacan los cloruros, los
cuales forman productos secundarios considerados cancerigenos para el ser
humano e interfieren en la accion bactericida de la zeolita plata (Levard et al., 2013).

Por ello se ha generado el interés en la sintesis de materiales compuestos
(compdsitos) a base de nanoparticulas de plata (NPsAQ) y biopolimeros para los
procesos de desinfeccion de efluentes contaminados, ya que estos compuestos
presentan propiedades mecanicas y de superficie superiores que los propios
materiales individuales que permiten la recuperacion del material y la desinfeccion

prolongada (Xie et al., 2018).

Por tal motivo, en el presente trabajo tiene como objetivo evaluar la desinfeccion y
decloracién en soluciones acuosas por el composito de zeolita con nanoparticulas
de plata y quitosano frente a E. coli, considerando la relacion entre los componentes
de dicho compdésito y la concentracion de cloro presente en el agua, partiendo de la

siguiente hipotesis:



“‘Los compositos de zeolita natural con nanoparticulas de plata y quitosano
desinfectan y decloran la solucién acuosa en presencia de E. coli tanto en un
sistema en lote como en flujo continuo y la eficiencia de ambos procesos depende
de la relacion entre los componentes del compdsito y la concentracion del cloro en

el agua a tratar”.

En el primer apartado se presentan los antecedentes relacionados con la ZAg, ZnAg
y compdsitos, ademas de la descripcion del microorganismo, efectos de la plata y
NPsAg en los microorganismos, definicion de los materiales compuestos y zeolita
natural, proceso de adsorcion y modelos aplicados a la desinfeccion y a la

adsorcion.

En el segundo apartado, se describe la metodologia del proceso de desinfeccion y
decloracion llevado a cabo en lote y en flujo continuo con los materiales zeoliticos,
compositos de zeolita natural con NPsAg y quitosano, perlas de quitosano y su

caracterizacion.

En el tercer apartado se presentan los resultados obtenidos del proceso de
desinfeccion de los materiales ZAg, ZnAg, PQ50 y ZnAg-Q, el proceso de adsorcion

de los cloruros, su discusién y conclusiones.



1. FUNDAMENTOS

1.1 Agua

La calidad del agua se mide con base al uso al que se le destina, ya sea para la
produccion de alimentos, fabricacidn de textiles, farmacos, consumo humano o con
fines recreativos, la cual debe cumplir con caracteristicas fisicas, quimicas y

biolégicas recomendables de acuerdo con normas y estdndares establecidos.

Una de las herramientas estadisticas que ayuda a estimar la calidad de un cuerpo
de agua es el indice de calidad del agua (ICA) que incorpora multiples pardmetros
como la temperatura (T), conductividad eléctrica (CE), turbidez, carbono organico
total (COT), cloruros (CI), dureza total (DT), potencial de hidrégeno (pH), sélidos
disueltos totales (SDT), nitrogeno (N), nitratos (NO3), fosforo y fosfatos (P-POs3),
entre otros, los cuales son determinados de acuerdo al uso que se destine (Price y
Heberling, 2018).

La salubridad del agua en México se mide a través de la materia organica como el
contaminante principal, sin considerar la amplia gama de contaminantes toxicos y
peligrosos que se generan. Se utilizan tres indicadores en general: la demanda
guimica de oxigeno (DQO), la demanda bioquimica de oxigeno a cinco dias (DBOs)
y los sélidos suspendidos totales (SST) (CONAGUA, 2016). Tanto la DBOs y la
DQO, son indices de la cantidad de materia organica en los cuerpos de agua de
origen residual, la cual es la primera causa del decremento de la calidad del agua
por la presencia de la contaminacién antropogénica. Los SST, son los sélidos que
provienen especialmente de las aguas residuales y la erosion del suelo (Ibarraran
et al., 2017).

El consumo de agua de mala calidad afecta a millones de personas alrededor del
mundo, debido a que se encuentra contaminada con diferentes microorganismos y
compuestos quimicos al igual que las aguas subterraneas, donde actualmente

existe un exceso de sales, contaminantes quimicos y de iones en concentraciones



por arriba del limite maximo permitido por la normatividad vigente. Se estima que
alrededor de 2,000 millones de personas se abastecen de agua contaminada con
heces fecales, la cual puede transmitir enfermedades como disenteria, diarrea,
fiebre tifoidea y célera, incluso se calcula que 502,000 muertes por afio se deben a

la contaminacién del agua potable (OMS, 2018a).

Para uso y consumo humano, el agua debe contar con limites permisibles de
calidad, de acuerdo con la modificacién a la Norma Oficial Mexicana NOM-127-
SSA1-1994, no debe contener microorganismos patégenos y estar libre de bacterias
indicadoras de contaminacion fecal, por lo que la calidad hidrica del agua potable
en zonas conurbadas de nuestro pais es controlada mediante la aplicacién de
desinfectantes de accion prolongada, como derivados del cloro.

1.1.1 Microorganismos patdogenos

Dentro de los principales microorganismos que se hallan en aguas residuales
procedentes de los hogares estan los microorganismos patdégenos, que
generalmente incluyen a las bacterias y virus, los cuales pueden proceder de
desechos fecales, puesto que el tracto intestinal contiene numerosas bacterias
conocidas como organismos coliformes y la mayoria se adhieren a los solidos en
suspension en el agua, causando efectos agudos o cronicos a la salud, por lo que
se debe presentar especial atencion para prevenir problemas de salud publica. La
mayor parte de estos microorganismos son considerados indicadores
microbiolégicos de contaminacion del agua, habitualmente bacterias de la flora
sapréfita intestinal, entre las que se encuentran Streptococcus. Faecalis,
Bacteroides fragilis (B. fragilis), E. coli, coliformes totales y bacterias mesoéfilas
(Salgot y Folch, 2018).



1.1.1.1 Coliformes totales

Los coliformes totales comprenden todas aquellas bacterias en forma de bacilos
aerobios y anaerobios facultativos, pertenecientes a la familia Enterobacteriaceae,
Gram negativos no esporulados, que tiene la capacidad de desarrollarse en sales
biliares (Rompré et al., 2002)., su presencia en agua se debe principalmente por la
contaminacion de desechos fecales por la lixiviacién de estiércol de animales o
inadecuadas descargas sépticas y de alcantarillado lo que ocasiona a nivel mundial

diversas enfermedades hidricas.

La presencia de coliformes totales en agua potable, revela una contaminacion
bacteriana y un mal proceso de desinfeccion, puesto que cualquier agua para beber
no debe contener coliformes, incluyendo los fecales. Actualmente los coliformes
totales son utilizados como indicadores microbiolégicos de la calidad del agua, por
su resistencia a los procesos de tratamiento y desinfeccién para consumo humano,
suelen estar presentes a concentraciones mucho mas altas en fuentes de aguas
residuales de origen municipal y ser relativamente mas resistentes al cloro (Rios et
al., 2017; Santo et al., 2015), tal es el caso de la E. coli, coliforme mas comun que
se presenta en el agua, asociada principalmente a la contaminacién fecal, su
presencia en agua potable debe ser de cero por cada 100 mL, de acuerdo con la
Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos (USEPA por sus siglas en

inglés).

1.1.1.2 Escherichia coli

La E. coli es un bacilo Gram negativo, anaerobio facultativo, proveniente de la
familia Enterobacteriaceae, que habita en los intestinos de los animales de sangre
caliente, cuya funcién es ayudar a digerir los alimentos. Sin embargo, ciertos tipos
de E. coli provocan una variedad de enfermedades, una vez que se encuentra fuera

del organismo, como la diarrea y la disenteria (Donnenberg, 2002).



El género Escherichia es utilizado como bioindicador necesario en el sistema para
el control y proteccion de la calidad del agua para consumo humano e indicador
principal en la inocuidad de los alimentos. Algunas cepas patdégenas y no patégenas
de Escherichia, corresponden a un porcentaje menor al 90% de la microflora
intestinal, donde suele ser es inofensiva. Hoy en dia estan descritas cepas
patdgenas para el humano causantes de enfermedades graves, como infecciones
de vias urinarias, meningitis y bacteriemia. La respuesta de estas cepas a los
medios de desinfeccion es similar a la de las cepas no patdgenas, por lo que en

varios paises se instituye como bioindicador (Rios et al., 2017).

1.2 Desinfeccion del agua

La desinfeccién del agua potable a menudo se lleva a cabo para reducir el nivel de
microorganismos patdgenos, con la finalidad de preservar el agua para evitar
enfermedades al ser humano. Dentro de los medios de desinfeccion se encuentran
los procesos fisicos y quimicos, tales como luz ultravioleta, temperatura, ozono y el
uso de halégenos como bromo, yodo y cloro, siendo este altimo el mas empleado

en procesos de desinfeccion de agua potable y agua residual.

El proceso de desinfeccidon con cambios de temperatura es uno de los métodos mas
conocidos que se han empleado desde afios atras, el cual consiste en aumentar la
temperatura del agua a punto de ebullicion, obteniendo como resultado la muerte
de la mayor parte de los microorganismos presentes (Méndez y Solsona, 2002), ya
gue la mayoria son susceptibles al calor. No obstante, algunas bacterias son
termotolerantes a este proceso y no se alcanzan a destruir debido a la turbiedad del

agua y la concentracion inicial de las células.

En el caso del tratamiento con ozono, se utiliza principalmente para el tratamiento
del agua potable, por su poder desinfectante en la eliminacién de microorganismos
patégenos. Actualmente existe un creciente interés en la aplicacion de ozono para
el tratamiento de aguas residuales, ya que cuenta con caracteristicas oxidativas
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para la remocién de compuestos recalcitrantes (Lopez et al., 2017), pues no se ve

afectado por el pH o el amoniaco presente en el agua tratada.

Para el caso de la luz ultravioleta, su eficacia se reduce en los tratamientos de aguas
residuales, por la presencia de sustancias que dafan la transmisioén de rayos UV en
el agua, como sustancias humicas, compuestos fendlicos, sulfonatos de lignina y
hierro (Osorio et al., 2010), ademas de la fotorreactivacion de muchos
microorganismos, ya que tienen la capacidad de reparar sus &cidos nucleicos
dafiados por la luz ultravioleta, lo que limita su uso, al no proporcionar una

proteccion residual duradera contra la recontaminacion del agua (Weber, 2009).

Otros tratamientos empleados son los agentes quimicos, como el yodo, que al entrar
en contacto con el agua produce acido hipoyodoso capaz de destruir el 99 % de E.
coli con dosis de 0.5 mg / L (CONAGUA, 2018). Sin embargo, la desventaja que
presenta al producirse como acido requiere el uso de neutralizantes, lo que genera
costos adicionales en el proceso de desinfeccion, por lo que no es conveniente en

grandes volumenes de agua.

En el caso del bromo, éste presenta un poder desinfectante menor que el del yodo,
cuando el agua presenta valores de pH por arriba de cuatro. En cuanto al costo de
este halogenuro, su precio es mas elevado y suele ser mas aplicable en la
desinfeccibn de agua con volimenes menores al de un tren de tratamiento
convencional, por ejemplo, su uso como alguicida para el mantenimiento de

piscinas.

Por ultimo, el cloro se utiliza como un desinfectante en trenes de tratamientos de
agua potable y residual, ya que logra una inactivaciéon efectiva de una gran variedad
de microorganismos patdgenos, con un costo redituable en comparacion con otros

halégenos, ademas de presentar un efecto residual en el agua.



1.2.1 Cloro

El cloruro es uno de los iones halogenuro que se hallan en mayor proporcion en
aguas naturales, residuales y residuales tratadas. Su presencia en agua potable, ha
sido necesario debido a su gran poder desinfectante y su persistencia en los
sistemas de distribucion, debido a que cuenta con propiedades residuales que
pueden medirse facilmente y vigilarse en las redes de abastecimiento, ademas de

detectar un sabor salado si se encuentra presente el cation sodio.

Este ion en aguas residuales de origen municipal es de 64 mg/L aproximadamente,
en pozos de origen artesanal es de 9.8 mg/L (Aparicio, 2018), la concentracion
presente en el agua potable puede ser de 25 mg/L o estar ausente con un
conteniendo de hasta 1g / L en presencia de los cationes calcio y magnesio (NMX-
AA-073-SCFI-2001).

La mayor parte del cloro presente en el agua se debe a la adicion de hipoclorito de
sodio y cloro gaseoso, produciendo &cido hipocloroso el cual se disocia en iones
hidrogeno (H*) e hipoclorito (CIO"), de esta manera adquiere sus propiedades
oxidativas. Por lo tanto, al variar las concentraciones de H* y CIO™ representan una
diferencia con respecto al poder antibacteriano del cloro, ya que ambos iones
presentan diferentes propiedades germicidas. En realidad, el poder germicida del
HCIO es por lo menos 80 veces mayor que la del CIO- (Méndez y Solsona, 2002),
pero ambas fracciones de la especie son microbicidas, consideradas idéneas para

inhibir la actividad enzimatica de algunos virus y bacterias.

A pesar de que el cloro reduce el riesgo de enfermedades y una posible
regeneracién de microorganismos en la distribucion del agua, este cuenta con
limitaciones contra patdégenos, protozoarios y algunos virus (OMS, 2018b; Suthar y
Gao, 2017), puesto que promueve el intercambio de genes de resistencia a los
antibioticos entre géneros bacterianos (Jin et al., 2020), y en presencia de materia

organica e inorganica, produce compuestos como cloraminas, dicloraminas y



tricloraminas (Lee y Westerhoff, 2009), incluso genera subproductos secundarios
tales como los trihalometanos que son potencialmente carcinogénicos para el ser
humano (How et al., 2017; Nieuwenhuijsen et al., 2000) por lo que es necesario
llevar a cabo procesos de decloracion para retirar parte de estos compuestos

presentes, debido a su mayor persistencia que el cloro residual.

No obstante, la desinfeccion con cloro gaseoso frente a otros halégenos presenta
algunos inconvenientes, ya que es enormemente corrosivo y toxico, por lo que su
uso requiere rigurosas reglas de seguridad; como la disposicién de medios técnicos
y personal capacitado, para disminuir y vigilar riesgos inherentes a las instalaciones
de las plantas tratadoras, ya que fugas no detectadas y no controladas a tiempo
podria generar graves accidentes que ponen en peligro vidas humanas, por lo que
se ha optado por otros agentes quimicos derivados del cloro como el uso de dioxido
de cloro que resulta ser mas efectivo para la remocion de coliformes totales y fecales
de los efluentes de agua tratada (Akhlaghi et al., 2018), incluso la aplicacién de
sales de plata como agente desinfectante.

1.2.2 Plata

La plata es un agente quimico con propiedades antibacterianas que ha sido puesta
a prueba en procesos de desinfeccion de agua para consumo humano, por no ser
toxica para los seres humanos, ya que el cuerpo solo absorbe fracciones muy
pequefias de ella, no se generan sabores, olores ni colores anormales en el agua,
tampoco hay formacion de subproductos toxicos, incluso se sabe que al usar sales
de plata para el tratamiento del agua a concentraciones de 0.1 mg/L, se podria

tolerar sin generar algun riesgo a la salud (Fewtrell, 2014).

La dosis recomendada para una mayor eficiencia germicida estd en el rango
0.025 -0.075 ng/L, no obstante, la cantidad que permanece en el agua debe ser

considerada. En México el limite maximo permitido es de 0.05 a 0.1 mg/L (NOM -



127-SSA1-2017) y de acuerdo con la OMS en agua potable es de 100 ug / L (OMS,
2018a).

La plata en su forma coloidal no elimina la mayor parte de los virus, pero se
considera de gran eficacia para destruir bacterias como coliformes totales, hongos,
virus y levaduras, ademas de permanecer periodos prolongados de tiempo en el
agua (Petrik et al., 2012).

De acuerdo con Dhanalakshmi et al. (2013) el mecanismo de accion de la plata esta
relacionado con la interaccion de los grupos tiol que se localizan en las enzimas
respiratorias de las células bacterianas. En el caso de la E. coli, la plata inhibe la
captacion de fosfato y lo libera al mismo tiempo, junto con manitiol, succinato,

prolina y glutamina de las células (Ahmad et al., 2020).

Por otra parte Kedziora et al. (2018) mencionan diferentes mecanismos de accién
de la plata i6nica en los microorganismos: 1) la interaccién con la membrana celular
de la bacteria donde existe una desestabilizacién por la pérdida de iones K* y una
disminucién del ATP, unido con fosfolipidos, 2) una interaccion con moléculas
dentro de la célula (por ejemplo, acidos nucleicos y enzimas), 3) produccion de
especies reactivas de oxigeno (ROS), donde existe una interaccién de los iones
plata en el interior de la bacteria, lo que conduce al estrés oxidativo, dafio proteico,
ruptura de la cadena de ADN y en consecuencia la muerte celular.

Sin embargo, a nivel experimental se ha demostrado que la plata i6nica en
presencia de cloro, tioles, azufre y oxigeno no tiene un fuerte impacto en el poder
de desinfeccion (Maurer y Meyer, 2016), por lo que se ha buscado una opcién viable
para impedir su envenenamiento mediante la sintesis de nanoparticulas de plata
como agentes antibacterianos debido a su dimensién y su relacién superficie-
volumen que interactian conjuntamente con las membranas microbianas y no
Gnicamente con los iones metalicos en solucion (Biao et al., 2017). Las NPsAg

evitan la regeneracién de las bacterias (Fewtrell, 2014), aumentan el poder de
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desinfeccidn, y mejoran la eficiencia antibacteriana frente a bacterias como: E. coli,
C. albicans, S. aureus, Bacillus sp, Proteus sp., Pseudomonas sp., Serratia sp y

Klebsiella sp.

1.2.2.1 Nanoparticulas de plata

Actualmente las nanoparticulas de plata son utilizadas a bajas concentraciones en
varios campos cientificos (Franci et al., 2015), por su eficiencia contra 150 tipos de
microorganismos (Gutiérrez, 2006), incluso pueden tener el mismo efecto, que con
el uso del hipoclorito de sodio cuando este se encuentra a concentraciones mas
altas (Lotfi et al., 2011).

En general las nanoparticulas de plata se pueden obtener mediante dos métodos,
el primero es el método top down, el cual parte de una estructura molecular mas
grande para la formacién de las nanoparticulas, y el método botton up, el cual parte
de atomos y moléculas para su formacién (Lee y Jun, 2019). Actualmente la
obtencién de las NPsAg se clasifica de acuerdo con el método empleado: métodos
quimicos (agentes reductores, radiacion UV, rayos gamma), fisicos (métodos
electroquimicos, ablacion laser, termdlisis, irradiacion con microondas) y biolégicos

(uso de bacterias, hongos y levaduras) (Faxian et al., 2017).

El método mas comun es la reduccién quimica, donde se utilizan sales de plata
junto con agentes reductores como: borohidruro de sodio, citrato de sodio, hidrazina
0 ascorbato, que permiten obtener nanoparticulas de menor tamafio en tiempos mas
cortos, con el inconveniente de llevar a cabo una purificacion adicional para eliminar
al agente reductor. No obstante, la obtencion de las NPsAg puede llevarse a cabo
mediante métodos mas simples, como es el caso de la radiacibn gamma, donde se
induce las reacciones quimicas a cualquier temperatura sin la presencia de un
reductor, dando lugar a la reduccion controlada de iones metéalicos que propician

nanoparticulas completamente reducidas, de alta pureza y estabilidad (Dehghani et
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al., 2018). Este método es considerado eficiente y de bajo costo con grandes
posibilidades de ser usado en la industria textil, farmacéutica e ingenieria ambiental
(Naghavi et al., 2010).

La radiacion gamma resulta ser mas eficiente en la reduccion de los iones plata a
concentraciones de 0.001 M de AgNOs, puede alcanzar una concentracion mas alta
de coloides Ag por un simple incremento de la concentracion molar en la solucion
(Taihua et al., 2005), se crean electrones solvatados y radicales primarios, donde
los electrones solvatados, eaq” Y atomos de H* son fuertes agentes reductores,
facilmente reducen los iones de plata dando un estado de valencia cero, los atomos
de plata formados por la irradiacion tienden a coalescer en oligbmeros, los cuales
progresivamente crecen en clusters (Akhavan et al., 2014; Belloni et al., 2019) y los
electrones hidratados y los atomos de hidrogeno reaccionan con los iones Ag*,
libres 0 absorbidos sobre clusters de Ag con relativa estabilidad, como se muestra

en la siguiente reaccion.

H20 Radiacion g7, HsO+, H*, H2, OH", H202

€aq + Agt —» Ago
H*+ Agt —> Ag°+H*

nAg? —>Ag2 — > ...Agn...— > NPsAg

1.2.2.2 Mecanismo de accion de las nanoparticulas de plata en

microorganismos

A pesar de que no se sabe con exactitud el mecanismo de accion de las
nanoparticulas de plata en microorganismos como bacterias Gram-positivas, Gram-
negativas, hongos filamentosos y virus (Salomoni et al., 2015), se sugiere que el
mecanismo de toxicidad es similar a la plata i6nica, se genera ROS y radicales

libres, que en cantidades excesivas causan una hiperoxidacion en proteinas,

12



lipidos, DNA y en la membrana celular. La forma en que se adhieren las
nanoparticulas en bacterias Gram-negativas, es mediante moléculas de
lipopolisacaridos que ayudan a las nanoparticulas a adherirse a la superficie de la
bacteria (Buchman et al.,, 2018), una vez adheridas comienza el proceso de

toxicidad.

La forma y tamafio de las nanoparticulas también se considera como un mecanismo
de actividad antibacterial, principalmente cuando las NPsAg oscilan entre valores
de 1 al0 nm (Tang y Zheng, 2018; Morones et al., 2005), suelen ser mas eficaces
en microorganismos Gram negativos. La forma de las nanoparticulas (triangulares,
esféricas, cubica, de plaquetas y varilla) influye en como se relaciona el area
especifica y la tasa de disolucion (Franci et al.,, 2015) en la citoxicidad contra
diferentes microorganismos. De acuerdo con la literatura las nanoparticulas con
mayor actividad antibacterial son las de forma esférica y triangular (Dutta y Wang,
2019).

El posible mecanismo de toxicidad que pueden seguir las nanoparticulas de plata y
como reaccionan con ceélulas de bacterias Gram-negativas y Gram-positivas es
mediante: 1) contacto con la envoltura celular (p. ej., membrana, peptidoglucano, 2)
con moléculas estructurales (por ejemplo, proteinas, acidos nucleicos) y 3) vias
bioquimicas (Kedziora et al., 2018). Sin embargo, Lee y Jun (2019), sugieren que
las rutas principales de las NPsAg son: adhesion a la membrana celular, penetraciéon
en la célula, generacion de ROS y su genotoxicidad como se muestra en la Figura
1.1.
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Figura 1.1 Las cuatro rutas principales del mecanismo citotoxico de los NPsAg.
(Lee y Jun, 2019).

1.3 Decloracion

En la mayor parte de los efluentes tratados se lleva a cabo el proceso de eliminacion
de microorganismos patdégenos a base de cloro, la mayoria presentan cloro residual
en exceso lo que genera efectos toxicos sobre los organismos acuaticos (limites de
cloro residual total en aguas residuales debe ser < 0.01 mg/L) por lo que se
recomienda aplicar un proceso de decloracion (Sathasivan et al., 2017) hasta llegar
a un limite maximo permitido.

Esta eliminacién se puede llevar a cabo mediante la reaccién de un agente reductor
como el dioxido de azufre, el uso de resinas como intercambiador i6nico (Liu et al.,
2019), el empleo de materiales arcillosos para procesos de adsorcion (Colmenares
y Mare, 2017), el uso de carbdn activado, como una alternativa para eliminar el cloro
residual y las cloraminas mediante la oxidacion de la superficie de carbén activado,
el uso de peroxido de hidrogeno que reacciona con el cloro libre a pH mayores de
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7, que no suele ser muy conveniente en presencia de otra sustancia que esté
presente (Sathasivan et al., 2017) y el uso de agentes quimicos que puede ayudar
al proceso de decloracion. A pesar de que se pueden emplear todos estos medios,
la mayoria presenta riesgos a la salud o son de dificil manejo y altos costos, por lo
gue se busca procesos que sean capaces de declorar el agua bajo lineamientos
seguros, efectivos e inocuos para la salud, como el uso de polimeros
biodegradables o materiales compuestos que sean capaces de quitar la mayor parte
de cloro residual.

1.4 Caracteristicas y propiedades de la zeolita

La palabra zeolita se deriva del griego zeo (hervir) y lithos (piedra), término acufiado
por Cronstedt en 1756, las zeolitas son consideradas aluminosilicatos conformados
de aluminio, silicio, y oxigeno, con estructuras basadas en tetraedros que estan
formadas por cuatro atomos de oxigeno enlazados con un atomo de silicio [SiO4]*
por medio de sus cuatro electrones de valencia, o en dado caso de aluminio. Estos
tetraedros se conectan en las esquinas de los oxigenos para formar los cristales y
las diferentes formas de coordinacion de los tetraedros, asi como la relacion
silicio/aluminio que da origen a los distintos tipos de zeolitas (Bosch y Schifter,

2003). Su férmula general es:

Mx/n AlXSiyOZ(X+y) * wH20

Las zeolitas presentan un tamafio de poro uniforme, lo cual hace que se les
denomine como tamices moleculares, con un esqueleto que contiene canales y
espacios vacios interconectados, los cuales son ocupados por cationes y moléculas
de agua, que suelen ser bastante moviles y se pueden intercambiar por otros
cationes. Dentro de sus propiedades caben destacar su diametro de poro que oscila

de 2a 12 A, con una superficie interna de 500-1000 m?/ g, capacidad de intercambio
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cationico de 0 a 650 meq / 100 g y estabilidad térmica de 200 °C hasta mas de 1000
°C (Olguin, 2004).

Cabe destacar que la adsorcion es una de las propiedades mas prominentes de la
zeolita, ya que al ser calentadas a vacio pierden agua y presentan la capacidad de
adsorber moléculas que puedan penetrar en sus cavidades, ademas de que la
adsorcién se puede mejorar al modificar el tamafio de poro o la fuerza de interaccién

con los adsorbatos.

En particular, la propiedad de intercambio i6nico es la capacidad que tiene la zeolita
para intercambiar sus cationes (Na*, K*, Ca?*, Mg?*) por otros cationes en solucion,
tales como plata, plomo, zinc, cadmio, cobre, entre muchos otros, mostrando una
selectividad diferente hacia determinados cationes alcalinos y alcalinotérreos, lo que

las hace excelentes materiales para estudiar los fenbmenos de intercambio i6nico.

La menor o mayor capacidad de intercambio i6nico de una zeolita depende
primordialmente de la presencia de aluminio en su estructura, la naturaleza y
tamafo del cation, la temperatura, la concentracion de las especies catidnicas en
disolucién, naturaleza del disolvente (acuoso u orgénico), especies anidnicas
asociadas con las catidnicas en disolucion, asi como caracteristicas estructurales

de cada zeolita en particular (Auerbach et al., 2003).

1.4.1 Clinoptilolita

Existen muchas zeolitas naturales identificadas en el mundo, dentro de las que
destacan: la mordenita, estilbita, chabasita y clinoptilolita, ésta ultima es
considerada una de las mas abundantes y usadas ampliamente en tratamientos de
agua residual (Petrik et al., 2012; Wang y Peng, 2010). La clinoptilolita se describe
como un mineral de tipo Na-Ca-K, perteneciente al grupo de las heulanditas, con
formula quimica (Na, K, Ca,s, Ba,s, Mg, :s)s[AlsSiz0,,]~20H,0 (Figura 1.2),
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altamente estable a la deshidratacion y temperatura, asi como ser considera como

una especie de “alta silica”.

La relaciéon silicio / aluminio de la clinoptilolita determina su capacidad de
intercambio catidnico, ya que a mayor contenido de aluminio ocupando los sitios
tetraédricos, mayor es la cantidad de iones compensadores de carga en el material
(Na*, K*, Ca?*, Mg?*) y por lo tanto mayor es la capacidad de intercambio catiénico

de este material, su capacidad oscila entre 1.2 a 1.8 meq / g (Olguin, 2004).
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Figura 1.2. Componentes principales en la estructura de la clinoptilolita. (Olguin,
2004).

1.4.2 Zeolitas modificadas con iones metalicos

Las zeolitas por poseer caracteristicas fisicoquimicas unicas son un foco de estudio,
principalmente al ser modificadas con iones metalicos como plata, zinc, cobre,
mercurio, cadmio, cromo y plomo (Milenkovic et al., 2017), que ayudan en procesos
de desinfeccion y de eliminacion de coliformes totales presentes en agua, no asi

para zeolitas no modificadas.

Las zeolitas con zinc y cobre, al estar en contacto con E. coli, S. aureus y

Pseudomona. aeruginosa, levaduras como la C. albicans y hongos como

17



Aspergillus niger, en medios acuosos mejoran el proceso de inhibicién y reduccion

del crecimiento de estos microorganismos (Rossainz et al.,2016; Tekin y Bac, 2016).

Sin embargo, los tiempos y concentracion requeridos para inhibirlos, no es tan eficaz
en comparacion con la Ag*, la zeolita modificada con este ion exhibe una mayor
actividad antibacterial en medios acuosos (Aparicio et al., 2021; Sanchez et al.,
2017; Salim y Malek, 2016; Akhigbe et al., 2014; Demirci et al., 2014; Petrik et al.,
2012; Copcia et al., 2011).

Para llevar a cabo su acondicionamiento con sales de plata, se sugiere que la zeolita
se someta a un proceso de intercambio idénico con Na*, para homoionizar el material
y aumentar el intercambio con los iones Ag* (Rossainz et al.,2016; Fonseca y
Neves, 2013; Ferreira et al., 2012), debido a que el sodio tiene mayor afinidad por
este ion. Una vez que la zeolita se ha convertido en un material sédico, los iones de
Ag son polarizados por los fuertes campos eléctricos dentro de la estructura, lo que
resulta en una atraccion entre la Ag* y la estructura de la zeolita, convirtiéndola en

un agente antimicrobiano.

Al obtener una zeolita cargada con iones plata, la liberacién de la Ag* de los
materiales zeoliticos en el medio circundante, puede ser inactivada por
interferentes, por ejemplo, en muestras de caldos complejos con especies de
proteinas y péptidos (Dutta y Wang, 2019), o en ambientes naturales donde estén
presentes iones cloruro que pueden generar precipitados, que en altas
concentraciones disminuyen su efecto antibacterial (De la Rosa et al., 2010), incluso
en medios alcalinos la cantidad de iones OH" generan precipitacion de AQOH que

pueden ser transformados en 6xidos de plata (Zhou et al., 2014).
Para evitar la inactivacion de la Ag* algunos autores (Martinez et al., 2021; Li et al.,

2020) han propuesto la sintesis de nanoparticulas de plata en matrices zeoliticas,

para ayudar en el proceso microbicida en medios acuosos.
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1.4.3 Zeolitas modificadas con nanoparticulas de plata

La incorporacion de nanoparticulas de plata en zeolitas como: chabacita,
clinoptilolita 'y clinoptilolita-estilbita, proporcionan excelentes propiedades
mecanicas, fisicas y quimicas (Flores et al., 2020; Clifford et al., 2017), que prevén
la formacion de aglomerados vy lixiviados en el medio acuoso (Martinez et al., 2021;
Torres et al., 2021), ademas de inhibir a los microorganismos como bacterias Gram
positivas y negativas de forma controlada (Contreras et al., 2020; Jedrzejczyk et al.,
2017; Missengue et al., 2016), gracias a la concentracion de plata presente en la

zeolita y a la fuerza ionica del medio circundante (Dutta y Wang, 2019).

La ventaja de sintetizar nanoparticulas de plata en un material de soporte es
controlar su tamafio y distribucion, que ayudan en los procesos de inhibicion de
diferentes bacterias, hongos y virus. En gran parte el tamafio y distribucién de las
NPsAg depende del método seleccionado para la reduccion de la plata Ag* a Ag°
(Machado et al., 2019).

Se pueden considerar cinco clases diferentes de nanoparticulas metélicas
presentes en la zeolita (Figura 1.3): (a) nanoparticulas subnanométricas en poros y
cavidades de la estructura de la zeolita, (b) nanoparticulas en mesoporos
intracristalinos, (c) nanoparticulas en mesoporos intercristalinos formados por
cristales apilados con morfologias no convencionales (placas, nano hojas., etc), (d)
en corazas policristalinas y, (e) nanoparticulas en cristales individuales huecos
(Farrusseng y Tuel, 2016)., que dependen del tipo de zeolita en el cual se
encuentren soportadas y de la concentracion de plata para su formacion, que

posteriormente influird en la actividad bactericida.
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Figura 1.3 Nanoparticulas encapsuladas en zeolita (Farrusseng y Tuel, 2016).

Panayotova et al. (2018), emplearon zeolita natural con nanoparticulas de plata
obtenidas mediante tratamiento térmico a temperaturas de 200, 400 y 600 °C en
presencia de 1 x 10° UFC / mL de E. coli para evaluar la actividad antibacterial de
soluciones acuosas de peptona mediante densidad O6ptica. Los materiales
presentaron una desinfeccidn total en las soluciones con bajas concentraciones de
peptona y tamafio de nanoparticulas de plata de 20 a 25 nm en la superficie del
material y de 3 a 5 nm en los defectos microestructurales de la zeolita.

Aparicio (2018), evalud la desinfeccién de soluciones acuosas y de agua de pozo
empleando clinoptilolita con Ag* y Ag®, en presencia de E. coliy coliformes, asi como
los métodos de sintesis para la fabricacion de NPsAg soportadas en zeolita, los
resultados indicaron que la velocidad de desorciébn de Ag y la constante de
decaimiento celular es mayor en la zeolita con plata idnica, seguida de la zeolita
irradiadas con 8°Co. Estos mismos autores, analizaron la cinética de desorcién de
Ag desde la matriz cristalina de la zeolita, la cual depende de las caracteristicas

fisicoquimicas del agua a tratar y de la especie quimica de plata.

Machado et al. (2019) mencionan, que la sintesis de nanoparticulas de plata
utilizando un material zeolitico como soporte, permite el control de las propiedades
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fundamentales de las nanoparticulas, ademas de que el tipo, el tamafio y la
distribucion de las nanoparticulas dependen fuertemente de la cantidad de plata

presente en la zeolita.

Martinez et al. (2021) evaluaron la actividad antimicrobina de la zeolita natural con
nanoparticulas de Ag, Cu, y Zn, obtenidas mediante irradiacibn gama, contra
Salmonella typhimurium y C. albicans, en la que se observé mayor actividad con la
zeolita con nanoparticulas de plata.

Adicionalmente, Nam et al. (2015), investigaron sobre la sintesis de las
nanoparticulas de plata, empleando una zeolita tipo ZSM-5, a diferentes
concentraciones de la especie metalica, encontrando que las nanoparticulas con un
tamafio de 2 a 3 nm se formaron en la superficie de la zeolita y se dispersaron en
un 59 %, ademas de obtener diferentes porcentajes de plata en la ZSM-5. Estos
materiales se probaron para la desinfeccion seleccionando a la E. coli como
microorganismo de prueba, encontrando que la zeolita con un 0.251 % masa de
plata, elimin6é de un 99 a 100% a la bacteria en un tiempo de 10 a 60 min, con una

concentracion inicial de 10° UFC / mL.

No obstante, la demanda creciente del uso de nanoparticulas de plata cargadas en
medios 0 matrices varia ampliamente, incluyendo recubrimiento en espumas de
poliuretano, fibra de vidrio, perlas de resina de poliestireno, perlas compuestas de
alginato, ceramica, compuesto de carbono activado que incorpora magnetita, entre
muchos otros, haciendo que el enfoque del uso de nanoparticulas en el agua
aumente en el proceso de desinfeccion, un ejemplo claro es el uso de biopolimeros
como el quitosano como agente reductor o estabilizador en la sintesis de NPsAg
(Fan et al., 2018; Kalaivani et al., 2018; Shah et al., 2018; Xie et al., 2018).
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1.5 Caracteristicas del quitosano

El quitosano es usado en aplicaciones en ingenieria ambiental para procesos de
adsorcion, catalisis, aplicaciones biomédicas, preparacion de membranas,
liberacion de farmacos, entre otros estudios (Mahmodi et al., 2020). Este compuesto
se halla de forma natural en las paredes celulares de algunos hongos y plantas, su
fuente de extraccion mas importante de quitosano en la industrial lo forma la quitina,
un amino-polisacarido lineal que consiste en pB(1-4)-2-acetamida-2-desoxi-D-
glucopiranosa (Figura 1.4a), obtenida principalmente de subproductos de la

industria pesquera (El Knidri et al., 2018; Colina et al., 2014).

Dentro de las caracteristicas que presenta la quitina, es su insolubilidad en agua por
los grupos voluminosos de -NHCOCHs3, alcohol y alcalis no concentrados, no asi
en &cido clorhidrico (HCI) y acido sulfarico (H2S0Oa4)., ademas de presentar una baja
reactividad y un alto peso molecular. Es considerada la sustancia organica mas

cuantiosa del planeta después de la celulosa.

A través del proceso de desacetilacion de la quitina se puede obtener el quitosano
mediante la hidrolisis de los grupos acetamido presentes en el carbono dos de la
quitina, llevando a cabo un tratamiento a elevadas temperaturas para conseguir el
quitosano. Sin embargo, cuando la desacetilacién es superior al 50 % se considera

guitosano, y al alcanzar el 100 % se obtiene quitano.

El grado de desacetilacion figura la proporcion de unidades N-acetil-D-glucosamida
con respecto al niamero total de unidades en el biopolimero y se puede asumir como

una medida de la pureza del biomaterial.

El quitosano cuenta con cadenas lineales de p(1-4)-2-acetoamido-2-desoxi-D-
glucosa (Figura 1.4b), cuyas propiedades determinan sus parametros estructurales
como el peso molecular, el grado de desacetilacion, su solubilidad y rigidez de la

cadena (Yang et al., 2016), ademas de que la mayor parte de sus propiedades
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fisicoquimicas se atribuyen al grupo amino. En su estructura el quitosano tiene
abundantes grupos amino libres a lo largo de su cadena principal, estos estan
protonados en medio acido, pasando de grupos funcionales NHz a NHzs*,
comportandose el quitosano como un polielectrolito cationico (Yassue et al., 2018;
Xie et al., 2013), ademas de presentar grupos hidroxilo, que pueden servir como

sitios activos (Wan et al., 2012).

CH30H

NH3

Figura 1.4 Estructura de a) quitina y b) quitosano (El Knidri et al., 2018).

Dentro de las caracteristicas del quitosano, se presenta la coagulacién -floculacion
gue contribuye a la remocion de diferentes aniones y contaminantes presentes en
agua, debido a que el quitosano actia como un polielectrolito catiénico para

neutralizar las cargas.

Por otra parte, el quitosano presenta excelentes propiedades antibacterianas, el
mecanismo basico propuesto es mediante las interacciones entre los grupos amino
del quitosano, que estan cargadas positivamente y la membrana celular cargada
negativamente, causando interrupcion y liberacion de compuestos intracelulares
(Vaz et al., 2018).

A pesar de las grandes caracteristicas que presenta este biopolimero, el quitosano
se degrada a temperaturas mayores a 60 °C y muchas veces no se puede recuperar
en medios acuosos, no presenta la suficiente resistencia mecanica para evitar su
disgregaciéon en agua, por lo que el empleo de materiales de soporte junto con el
quitosano le da propiedades de resistencia favorables en el uso de procesos de

desinfeccion o adsorcion.
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1.6 Compositos

El término composito se refiere a un material sélido resultante de la combinacion de
dos 0 mas materiales simples que se presentan en dos fases: la fase continua o
matriz y la fase dispersa o carga, donde la fase dispersa puede estar en escala
micrométrica o nanomeétrica (1 a 100 nm) de tipo esférica, fibrosa y laminar, mientras
que la fase continua puede estar constituida por polimeros sintéticos como el
propileno, alcohol polivinilico, poliacrilamida, entre otros y, polimeros naturales
como el alginato y el quitosano, que pueden brindar caracteristicas de resistencia
mecanica, resistencia a la abrasion, estabilidad térmica, propiedades de barrera,
propiedades optoelectronicas, propiedades bactericidas que son aplicadas en
cosmeéticos, textiles, farmacos y en la remocion de contaminantes presentes en
agua (Azizi et al.,2021; Hernandez et al., 2017).

La eleccion de los polimeros se guia mediante el comportamiento mecénico,
térmico, eléctrico, 6ptico y magnético, entre otras propiedades tales como el
equilibrio hidrofébico / hidrofilico, la estabilidad quimica y la biocompatibilidad (Khan
et al., 2018).

Los compdsitos de zeolita- quitosano, son considerados materiales prometedores
para procesos de catalisis, adsorcidbn de contaminantes polares y moléculas de
farmacos (Mahmodi et al., 2020), o ser soporte de iones metalicos para procesos
de desinfeccion, gracias a la presencia de zeolita. La forma en que se entrelaza con
el quitosano es mediante su carga y los grupos NH3* para forman un excelente lecho

de soporte como se muestra en la Figura 1.5.
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Figura 1.5 Estructura de los compuestos quitosano-zeolita (Wan et al., 2012).

El empleo de compdsitos de quitosano - zeolita cargados con iones metalicos se ha
empleado para procesos en la actividad bactericida ya que incrementa fuertemente
las propiedades antimicrobianas del material (Gong et al., 2021; Matharu et al.,
2018).

Yu et al. (2012), emplearon el compoésito de la zeolita—quitosano cargado con
particulas de plata, el cual demostrd una eficiente actividad microbicida de la E. coli,
a una concentracion inicial de 9x10% UFC/mL, la cual disminuy6 a 5.3x 103y 10x103
UFC/mL

Scacchetti et al. (2020), sintetizaron los compdsitos con particulas de quitosano y
zeolitas dopadas con plata realizados mediante un proceso de gelificacion ionica
con tripolifosfato de sodio, donde se muestra una actividad antimicrobiana en tres

tipos de microrganismos: E. coli, Staphylococcus aureus y C. albicans.

Taaca et al. (2019) y Taaca et al. (2020), investigaron la respuesta térmica y
respuesta microbiana de los compadsitos sintetizados de zeolita natural modificada
con plata, quitosano y glicerol con tratamientos de plasma. Los resultados obtenidos
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mostraron que la degradacion de los compdositos comienza a partir de los 44 a 69
°C, dependiendo de la cantidad de masa de zeolita modificada con plata en el
compasito. En el composito se determind que la zeolita contiene especies de plata
Ag°y Ag* y la interaccion con el quitosano se debe a la atraccién electrostatica en
los extremos terminales del polimero con los grupos —OH, -NH2 o NH3*. En cuanto
a su actividad microbicida, después de la incubacion en agar en placa; puesto con

el compdsito, se dio en el orden de < 10 UFC / cm?.

Por lo anterior, se ha considerado a los compadsitos como buenos candidatos para
aplicaciones en diferentes sectores de consumo, ya que poseen caracteristicas de
versatilidad, biocompatibilidad, biodegradabilidad y baja toxicidad, que constituyen
una base importante en los procesos de desinfeccion de diferentes

microorganismos.

1.7 Adsorcién

El proceso de adsorcion nace del resultado de aquellas fuerzas moleculares
insaturadas y desequilibradas que estan presentes en la superficie de un sélido.
Cuando se coloca en contacto la superficie del sélido con un soluto, existe una
fuerza de interaccion entre ambos, en donde la superficie del sélido tiende a
equilibrar estas fuerzas residuales (Ismadiji et al., 2015), atrayendo y deteniendo en

su superficie las moléculas del soluto.

El proceso de adsorciéon involucra la acumulacién en la interfaz o la concentracion
de substancias en una superficie y esta puede llevarse a cabo en: liquido—sélido 6
liguido-liquido, donde el adsorbato se considera el soluto que se retiene en la

superficie y la fase que se adsorbente se llama adsorbente (Weber, 2009).

Estas fuerzas de atraccion entre el adsorbato y el adsorbente pueden ser mediante

fuerzas de Van der Waals, donde el adsorbato no esta adherido fuertemente al
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adsorbente lo que tiende a ser un proceso reversible en el que predomina una
menor temperatura en el sistema y se alcanza el equilibrio con mayor rapidez. Por
el contrario, el adsorbato se puede mantener unido a la superficie del sélido
mediante enlaces quimicos, su fuerza de adhesioén es mayor en comparacion con
las fuerzas de Van der Waals y por lo general se cataloga como un proceso
irreversible. A estos dos procesos de adsorcion se les clasifica como fisisorcion y

quimisorcion (Carretero y Pozo, 2008).

A diferencia de estos dos procesos de adsorcion, existe la atraccion electrostatica
entre el adsorbente y el adsorbato, en donde los iones de una solucién se
concentran en una superficie, siendo la carga del ion un factor importante para esta
interaccion. A este proceso se le conoce con el nombre de intercambio i6nico
(Weber, 2009).

1.7.1 Cinética de sorcion

La cinética de adsorcion se define como el tiempo transcurrido en el que las fases
(adsorbato/disolucién) llegan al equilibrio, contribuyendo a determinar su
naturaleza. Para predecir la cinética que existe en el proceso de adsorcion del
contaminante, se han desarrollado modelos que permiten evaluar esta interfaz. Un
ejemplo es el modelo de pseudo-primer orden descrito por Lagergren, en el cual
supone que a cada ion se le asigna un sitio en el material sorbente. La ecuacion
que describe al modelo es:

q: = q.(1 — e~*1*t) Forma no lineal ec. (1.1)
En donde g, es la capacidad de sorcion al equilibrio (mg/g), q; es la cantidad de

sorbato sorbido en un tiempo t (mg/g) y k, es la constante de pseudo-primer orden
(1/min).
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Otro ejemplo es el modelo de pseudo-segundo orden desarrollado por Ho y McKay,
supone que el sorbato se sorbe en dos sitios activos del sorbente (Ho y
McKay,1999), la ecuacion que describe a este modelo es:

_ kpqdt
qt 1+kyqet

ec. (1.2)

Donde k, es la constante cinética dada en (g/mg-min).

El modelo de Elovich describe la cinética de quimisorcion de gases sobre soélidos,
aunque también se utiliza para la adsorcion de contaminantes en soluciones
acuosas, la ecuacién generalmente se expresa como (Ho, 2003; Chien y Clayton,
1980).

q, = %ln(l + aft). ec. (1.3)
La forma simplificada de la ecuacion (Chien y Clayton, 1980), asumiendo aft>>1y
aplicando las condiciones q; =0 cuando t =0 Yy q; = q; cuando t = t, se puede

expresar como:
1

qc = 3In(ap) + %m ) ec. (1.4)
Donde g, es la cantidad de contaminante removido en el tiempo t por el material
adsorbente (mg/g), a y B son los parametros de la ecuacién de velocidad de Elovich,
o es la constante de velocidad de sorcion del contaminante (g/mg-h), B es la

constante de desorcién del contaminante (mg/g) y t el tiempo (h).

1.7.2 Adsorcion mediante flujo continuo

El método de flujo continuo en columna tiene ventajas en experimentos por
adsorcion en lote, la velocidad de adsorcién depende de la concentracion del soluto
en la solucidén que deba tratarse, por lo tanto, la concentracion de la disolucion en

contacto con el material adsorbente en la columna es relativamente constante.
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En la Figura 1.6 se muestra el proceso de adsorcion que normalmente se lleva a
cabo para un adsorbente en estado no estacionario, de lecho fijo. La zona primaria
de adsorcion se encuentra en la entrada de la columna de lecho fijo, las capas
superiores del adsorbente llegan a saturarse con el soluto y la zona primaria de
adsorcion se desplaza hacia abajo, en la region del adsorbente mas fresco, por lo
tanto, mas y mas soluto pasa por el efluente hasta llegar al punto de saturacion,

donde la columna esta en equilibrio con el agua de alimentacion.

Al trazar la grafica la concentracion inicial entre la concentracion final del soluto en
funcién del volumen de agua tratada, se genera una curva, conocida como curva de
ruptura que presenta una forma de S con diferentes grados de inclinacion que
depende de pardmetros como: concentracion del soluto, pH, velocidad de
adsorcion, condiciones de equilibrio, tamafio de particula, la altura del lecho y la
velocidad de flujo, etc. Una vez construida la grafica, se puede determinar el punto
de ruptura, en el cual la concentracion del adsorbato en la solucion eluida por la

columna deja de ser cercana a cero, como se observa en la Figura 1.6.
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TG === W e e e Y e e e e e e
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dicocy) —— -
T2

Tiempo, o volumen de agua tratada

Figura 1.6 Forma esquematica en que ocurre el desplazamiento de la zona de

adsorcion y la curva de saturacion (Weber, 2009).
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1.8 Modelo aplicado ala cinética de desinfeccidn

Para el proceso de desinfeccidn en lote se considera el modelo de Chick, el cual
representa la tasa de inactivacion de los microorganismos mediante una reaccion
quimica de primer orden.

Ln Ny = —kt + Ln (Ny) ec. (1.5)

Donde k es la constante de decaimiento celular (1/t) N, es el numero de
microorganismos en el tiempo cero, N; es el nUmero de microorganismos en el

tiempo t (Lépez et al., 2017).

Sin embargo, no todos los resultados obtenidos en el proceso de desinfeccion
obedecen al modelo Chick, en algunos casos existen periodos de latencia que no
permiten un ajuste adecuado a este modelo, para ello se puede emplear la ecuacion
modificada de Chick (Contreras et al., 2020).

N = Ny e km(E=tat) parat > t;,, ec. (1.6)

Donde el tiempo de latencia en horas t;,; es el tiempo en que el microorganismo se
readapta al medio en el que es expuesto y K, es la constante de velocidad de

inactivacién, considerando el periodo de latencia.

Para el proceso en columna existen modelos sigmoidales que interpretan el
decaimiento celular a un tiempo dado en un lecho fijo, como el modelo logistico, el

cual es usado para analizar los datos obtenido en la curva de ruptura.

N¢
N;—N¢

Ln(—) = k(t — tsy) ec. (1.7)

Donde k (min't) es la constante de velocidad la cual es una medida de la inclinacién

de la pendiente de la curva de ruptura, ts, es el tiempo que se tarda en alcanzar la
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concetraciéon media (la mitad de N;) del recuento bacteriano, N; es la concetraciéon

de E. coli a través de la columna, N; es el numero de colonias a un tiempo t.

1.9 Modelos aplicados a la desorcion de plata

Algunos modelos aplicados a la desorcion de la plata a partir de una matriz solida
como las zeolitas o polimeros se basan en la ecuacion de Higuchi. El modelo surgié
originalmente para la liberacion de farmacos en el cual esxite una mayor cantidad
de farmaco por unidad de volumen, que se ve influido por el proceso de difusiéon
(Lee, 2011). La ecuacion de Higuchi describe la porcion de farmaco liberado como
una funcion de la raiz cuadrada del tiempo, que sigue la primera Ley de Fick.

My

=k £0:> ec. (1.8)

0

Donde M, es la fraccion de farmaco liberado a un tiempo t, M, es la concetracion
total del farmaco retenido inicialmente en el sélido y k es la constante de velocidad

de liberacién de Higuchi.

Otro modelo aplicado a la desorcion de plata es el modelo de Korsmeyer-Peppas,
considera la difusion del agua en la matriz polimérica, en la cual la liberacion de los
farmacos se da por una combinacién de una difusién no ficksiana y ficksiana, debido
a las cadenas de la matriz polimérica, donde la constante n es el exponente de
liberacién, que esta parcialmente relacionado con la geometria de la matriz, y k que
es la constate de velocidad cinética (Kim et al., 2019).

My

= k = t" ec. (1.9

0
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2. METODO

En la Figura 2.1 se encuentra el diagrama de flujo para la decloracion y desinfeccion
de agua residual tratada de origen municipal con zeolita nanoparticulas de plata y

quitosano.

[ Acondicionamiento de la zeolita Oaxaca con NaCl ]

v

Modificacién de la zeolita sédica con AgNOs y obtenciéon de
nanoparticulas de Ag mediante irradiacion gamma con ®°Co

v

Preparacion de perlas de quitosano con glicerol y compdsitos de
zeolita con nanoparticulas de plata y quitosano

v

Caracterizacidn de los materiales zeoliticos, perlas de
quitosano y compdésitos por MEB, EDS, MET, IR y DRX

v

[ Desinfeccién y decloracion ]

v
v v

Decloracidn de solucion acuosa con ZAg, ZnAg, Actividad bactericida en lote en

perlas de quitosano y ZnAg-Q en lote, y en solucién acuosa por ZAg, ZnAg, perlas
columna con compdsitos de quitosano, ZnAg-Q y en columna

con el mejor material.

|

v

[ Determinacién de Cl" y Ag residual en agua declorada y desinfectada ]

v

Determinacién del comportamiento de la decloracién y
desinfeccion con modelos matematicos

Figura 2.1 Diagrama de flujo del desarrollo experimental.
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2.1 Acondicionamiento de la zeolita natural con NacCl

La zeolitica natural proveniente del estado de Oaxaca (ZO) se trituré y tamizg, a
través de una malla 30 (0.60 mm), después se coloco 150 g del material en 500 mL
de una solucién de cloruro de sodio NaCl 1 M por un periodo de 6 h a reflujo a una
temperatura de 140 °C, este procedimiento se realizé dos veces cambiando la
solucién (De la Rosa et al., 2008).

Al término del acondicionamiento, la fase sélida se lavé con abundante agua
desionizada hasta eliminar los iones cloruro, para ello se llevé a cabo una prueba
con nitrato de plata hasta que no se observo ningun precipitado, posteriormente la
zeolita sddica se puso a secar en un horno a 85 °C por 5 h, a esta zeolita se le

nombroé ZNa.

2.2 Acondicionamiento de la zeolita s6dica con AgNO3

Se suspendieron 60 g de la zeolita sédica (ZNa) en una solucién 0.1 M de AgNOs a
reflujo continuo durante 6 h 'y 140 °C en un cuarto obscuro para evitar la reduccion
de la plata, esto se realiz6 una vez mas cambiando la solucién de AgNOs, al término
del acondicionamiento se lavo la zeolita con abundante agua desionizada para
quitar el exceso de plata que no quedo retenida en el material zeolitico, para ello se
tomé una cantidad pequefia de los lavados y se afiadido NaCl 1 M ,hasta no observar

ningun precipitado.

Después de los lavados, la zeolita se coloco en el horno de secado a 85°C por 8 h,
a esta zeolita se nombré ZAg.
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2.3 Obtencion de las nanoparticulas de plata a partir de la zeolita plata

Se colocaron 25 g de la zeolita acondicionada con AgNOs en un frasco &mbar con
tapa hermética y se adiciond una solucion de alcohol isopropilico (1:15),
posteriormente el frasco se puso en agitacion constante, adicionando gas nitrégeno
a 0.4 mL/s por 10 min, transcurrido el tiempo de dosis se procedio a irradiar la
muestra por rayos gamma en el equipo Transelektro LGI-1 a una razén de dosis de
0.676 KGy/h con una dosis total de 40 KGy. Esta zeolita se nombré como ZnAg.

Este mismo procedimiento se realiz6 para una solucion de AgNOs al 0.1 M, para
obtener nanoparticulas de plata de referencia. Se nombro a este material como nAg

Ambos materiales se lavaron con agua desionizada y después fueron secados con

recirculacion continua de aire a 80 °C por 5 h.

2.4 Obtencidn de perlas de quitosano con glicerol

Para la obtencion de las perlas de quitosano se prepard una solucién de acido
acético al 0.4 M y una solucién de hidroxido de sodio 1 M. Se pes6 0.5 g de
quitosano grado alimenticio y se colocd en vasos de precipitado, donde se les
afiadio 25 mL de la solucién de acido acético, se mantuvo en agitacion continua
durante 1 h a 60 °C, posteriormente se agrego 50 uL de glicerol y se dejo agitar por
1h mas, la solucion obtenida se dejo enfriar y reposar toda la noche y al dia siguiente
con una bomba peristéltica se goted en soluciones de NaOH a razén de 3.4 mL/min,
una vez formadas las perlas se dejaron reposar por 6 h en la misma solucién con
agitacion suave, concluido el tiempo de agitacion se filtraron las perlas y se dejaron
en agua desionizada, después se lavaron las perlas hasta conseguir un pH neutro

y se colocaron en un desecador, a estas perlas se les nombré PQ50.
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Para determinar su masa promedio y diametro, se tomaron 30 muestras en base
hameda, y base seca, se pesaron en una balanza analitica y se midieron los

didmetros con un vernier.

2.5 Compésitos zeolita nanoparticulas de platay quitosano

Se peso 0.5 g de quitosano y se disolvié en una solucién de acido acético al 0.4 M
(25 mL) a 250 rpm y 60°C durante un periodo de una hora, se afiadié 0.5 g de ZnAg
y 50 uL de glicerol dejandolo en agitacion por una hora mas. Posteriormente, la
solucion se dejo reposar hasta llegar a temperatura ambiente y se gote6 con una
bomba peristaltica en una solucion de NaOH 1 M, una vez formados los compoésitos
se dejaron en agitacion constante por 6 h en la solucion de NaOH, los compésitos
se colocaron en un vaso de precipitado con agua desionizada, al dia siguiente se
lavaron hasta alcanzar un pH cercano a 7, los compdsitos fueron nombrados como
ZnAg-Q.

2.5.1 Degradacién de perlas de quitosano y compadsitos

Se pesaron 100 mg de perlas de quitosano y compdsitos himedos en matraces
Erlenmeyer y se afiadié un volumen de 100 mL de agua destilada, se puso en
agitacion continua (100 rpm) durante 5 dias, posteriormente se decantaron las

fases, y se observo si existieron fracturas o disgregacion de los materiales.

2.5.2 Calculo del porcentaje de humedad de las perlas de quitosano con

glicerol y de los compdésitos

Se peso 1 g de perlas humedas y de compdsitos por separado, previamente filtradas

para retirar el exceso de agua, y se colocaron en el desecador hasta obtener un
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peso constante, se determind el porcentaje de humedad utilizando la siguiente

ecuacion:

masa inicial — masa final
% Humedad = — * 100
masa inicial

2.6 Caracterizacion de los materiales

La caracterizacion de los materiales zeoliticos, perlas de quitosano (PQ50) y
compositos (ZnAg-Q), se llevaron a cabo con la finalidad de determinar su
morfologia y sus principales componentes, asi como identificar la estructura
cristalina. Para ello, se realizaron andlisis por microscopia electronica de barrido,
espectroscopia de energia dispersa de rayos-X, difraccion de rayos-X, microscopia
electronica de transmision (MET), espectroscopia de infrarrojo, los cuales se

describen a continuacion.

2.6.1 Microscopia electronica de barrido (MEB) y andlisis elemental

por espetroscopia de rayos X de energia dispersa (EDS)

Se llevd a cabo el analisis de la morfologia de los materiales mediante microscopia
electronica de barrido, para ello todas las muestras se recubrieron con oro,
enseguida se observaron en el microscopio marca JEOL JSM ®, modelo 6610LV a
20 KV y 2000X.

El analisis quimico elemental semicuantitativo por espectroscopia de energia
dispersa de rayos-X (EDS) se llevo a cabo con una sonda acoplada marca OXFORD
® INCAXx-act acoplada al microscopio, las muestras se colocaron en cinta de cobre

y se realizé el andlisis a 500X por triplicado.
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2.6.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Se llevé a cabo el analisis por DRX de los minerales zeoliticos, perlas de quitosano
y compositos, mediante un difractdmetro de Rayos-X SIEMENS D5000 acoplado a
un tubo de rayos-X, con un anodo de cobre; empleando una tasa de escaneo de
0.03°s™" en un rango de 20 a partir de 4 a 80 °, los patrones de difraccion obtenidos

se compararon con las tarjetas PDF del equipo.

2.6.3 Analisis por espectroscopia de infrarrojo (IR)

Este método se utilizd para analizar la presencia de grupos funcionales en el
material zeolitico, perlas de quitosano y compdsitos, utilizando un espectrofotdmetro
de infrarrojo marca Varian 640IR. Las muestras se analizaron en las regiones de
4000 a 400 cm™™,

2.6.4 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Se tritur6 zeolita con nanoparticulas de plata y nanoparticulas de plata individuales,
en un mortero de agata, que se caracterizaron por (TEM) en un microscopio JEOL
JEM 2010, con un voltaje de operaciéon de 200 KV, y con vacio de 4x10°7 Pascales
(Pa), utilizando una rejilla de cobre malla 200 para observar su tamafio y forma. La
distribucion del tamafo fue obtenida de mas de 1000 particulas, mediante el

programa ImageJ.

2.7 Preparacion del cultivo de noche

Para el proceso de desinfeccion con los materiales zeoliticos, perlas de quitosano y

compositos; se utilizd un cultivo de noche, utilizando una cepa E. coli ATCC 8739
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seleccionado como indicador de contaminacion fecal en agua, colocando en un tubo
de ensaye 5 mL de caldo Luria Bertani (LB) poniéndolas a incubacion durante 20 h
a 36.5 °C en un bafio maria; trascurrida la incubacion, se colocé el tubo de ensaye
en una centrifuga Hettich Zentrifugen Universal 32R a 10000 revoluciones por
minuto (rpm) por 10 min y 4 °C, posteriormente se decanto el sobrenadante y se le
afiadio 5 mL de agua destilada estéril, se resuspendioé durante 1 min utilizando un
agitador vortex y se centrifugd utilizando las condiciones descritas anteriormente,
esto con la finalidad de lavar el cultivo y eliminar los cloruros presentes en la

solucioén.

2.8 Cinética de desinfeccion con los diferentes materiales en sistema

en lote

La cinética de desinfeccién se realiz6 en soluciones acuosas, en presencia de
cloruros y en ausencia de este ion en sistema en lote (“batch”), para ello se
consider6 a la E. coli, como microorganismo de prueba. Las condiciones a las que
se llevaron a cabo fue 25 °C y 100 rpm en un bafio de agitacion continuo, en donde
se empled la zeolita natural en su forma sédica, la zeolita natural modificada con
plata, la zeolita natural con nanoparticulas de plata, los compdésitos y las perlas de

quitosano.

Cada cinética se desarrollé por duplicado, colocando 10 mg del material en una
solucién de 65 mg/L de cloruros y una concentracion inicial de 1.0 x 108 UFC/100
mL de E. coli, a diferentes tiempos de contacto (0.083, 0.166, 0.25, 0.5, 1, 2, 3,4, 5,
6 h). Después de finalizar cada tiempo, se tomé una alicuota de 1 mL y se realizaron
diluciones hasta 1.0 x 10°. Se tom6 1 mL de cada dilucién y se diluyé con 35 mL de
agua desionizada estéril, para ser filtradas con membrana Millipore, con tamafio de
poro 0.45 um, estas membranas fueron colocadas sobre almohadillas, a las cuales

se le agregaron 2 mL del medio de cultivo m-Endo Broth, para favorecer el
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crecimiento de coliformes, incubandose a 37 °C por 24 h, pasado este tiempo, se

contabilizaron el numero de colonias (APHA, 1992).

Este mismo experimento se realizé para los compdésitos secos duplicando la masa
(ZnAg-Q 20) y para los compaositos humedos, con una masa de 200 mg (ZnAg-Q 200),

hasta un tiempo de 10 h.

2.9 Cinética de decloracion de soluciones acuosas en presencia de

E. coli

Se llevo a cabo las cinéticas de sorcion de los iones cloruro en sistema en lote,
empleando los diferentes materiales: zeolita intercambiada con plata (ZAg), zeolita
con nanoparticulas de plata (ZnAg), perlas de quitosano seas (PQ50) y compdsitos
de zeolita natural con nanoparticulas de plata y quitosano (ZnAg-Q), a condiciones

de 25 °C y 100 rpm en un bafio de agitacién continuo.

Para ello, se agregaron 10 mg de cada uno de los materiales a una solucién de 65
mg/L de cloruros (100 mL) y una concentracion inicial de 1.0 x 108 UFC/100 mL de
E. coli a diferentes tiempos de contacto (0.083, 0.166, 0.25, 0.5,0.75, 1, 2, 3,4,5, 6
h), y para los materiales compuestos se aumento el tiempo hasta las 10 h con una
variacion de masa de 20 y 200 mg. Al finalizar cada tiempo, las fases liquidas y
soélidas se separaron y se tomaron 50 mL para la determinacion de la concentracion
de cloruros, mediante la Norma Mexicana NMX-AA-073-SCFI-2001, y 20 mL para
determinar la plata por absorcion atdmica, los cuales fueron acidificados hasta

alcanzar un pH de 2.
Para contrastar los resultados, el procedimiento anterior se llevd a cabo sin la

presencia de cloruros, Unicamente empleando agua estéril y E. coli. Todos los

experimentos de adsorcion de los iones cloruro, se llevaron a cabo por duplicado.
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La capacidad de adsorcién de iones cloruro por los diferentes materiales se

determiné mediante la siguiente ecuacion:

q: m

Donde C; es la concentracion inicial de cloruros, Cr es la concentracion final de

cloruros después de cada tiempo propuesto, V es el volumen de la muestra, m

es la masa del material adsorbente, asi como la capacidad de adsorcion (q;).

El porcentaje de remocion se presenta en la ecuacion siguiente:

% remocion = * 100

(Co =€)

Se ocuparon los modelos de Lagergren, Ho y McKay para describir las cinéticas
de decloracion por las perlas de quitosano con glicerina y compasitos.

2.10 Sistema en flujo continuo para compdsitos de zeolita

nanoparticulas de plata y quitosano

Las condiciones a las cuales se llevo a cabo el proceso de desinfeccion en

sistema en flujo continuo para los compdésitos fue la siguiente:

En una columna de vidrio de 1cm de didmetro y 30 cm de altura se coloc6 un
lecho inerte de 1 cm de diametro junto con 1g de los compdsitos humedos, por
el cual se hizo pasar una solucién de E. coli (1x108 UFC) a un flujo constante
de 2 mL/min durante 12 h, la altura del lecho de compdsitos fue de 2 cm y la
altura de la solucion acuosa con el microorganismo de prueba fue de 5a 7 cm.
Posteriormente, se tomaron muestras de la solucién acuosa a diferentes tiempos
(0.083, 0.166, 0.25,0.5,1.5,1, 2, 3,4, 5, 6,7,8,9,10,11 y 12 h), utilizando alicuota
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de 1 mL y se realizaron diluciones hasta 1.0 x 10%. Se tom6 1 mL de cada
dilucion y se diluyé con 35 mL de agua desionizada estéril, para ser filtradas con
membrana Millipore, con tamafio de poro 0.45 um, estas membranas fueron
colocadas sobre almohadillas, conteniendo 2 mL del medio de cultivo m-Endo
Broth, para favorecer el crecimiento de coliformes, incubandose a 37 °C por 24
h, pasado este tiempo, se contabilizaron el nimero de colonias. Por otra parte,

se tomoO 5 mL para la lectura de plata por absorcion atémica.

Este mismo experimento se realiz6 para la determinacion de cloruros con los
compositos en una solucion acuosa con una concentracion de 65 mg/L con E.

coli.
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3. RESULTADOS

3.1 Acondicionamiento de la zeolita Oaxaca con NaCl

La zeolita Oaxaca, antes y después de su modificacién no present6 ningiin cambio
en su coloracion, ni en apariencia fisica, mantiene el mismo color jade caracteristico
de la clinoptilolita. La cantidad obtenida después del acondicionamiento con NacCl
fue de 143.2 g. (Figura 3.1).

Figura 3.1 Zeolita de Oaxaca después del acondicionamiento con NacCl.

3.2 Acondicionamiento de la zeolita ZNa con AgNOs

Al finalizar el acondicionamiento de la zeolita sddica con nitrato de plata, se
obtuvieron 56.5 g del material, no se observé ningn cambio visible en su coloracion
ni en apariencia fisica, la zeolita se coloc6 en un frasco ambar para evitar la

reduccion de la plata.

3.3 Irradiacién gamma con %°Co

Después de llevar a cabo la irradiacion de la ZAg con °Co, se realizaron varios
lavados con agua desionizada para eliminar el exceso de la solucidn de isopropanol,
enseguida la zeolita se colocé en el horno a 80 °C por 5 h para su secado. Se

observd un cambio en su coloracion, se torné ligeramente obscura debido a la
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reduccion del ion Ag* a plata cero AgP® para la formacién de las AgNP. El peso total
de la ZnAg seca fue de 22 g la cual fue almacenada en un frasco ambar para su

posterior uso.

3.4 Obtencion de perlas de quitosano y compdsitos

Al reticular la disolucién de quitosano con glicerol en la solucién de hidroxido de
sodio, se formaron las perlas de quitosano con una coloracion blanquizca, sin
deformaciones ni rupturas visibles. El didmetro y peso promedio determinado de en
base humeda fue de 3.5 £ 0.01 mm y 0.0253 + 0.0001 g, después del secado su
diametro y peso promedio fue de 1.1 + 0.002 mm y de 0.0012 = 0.001 g, lo que
representa una disminucion de 2.8 veces su tamarfio y una pérdida del 98% de agua
evaporada de los materiales, fisicamente no presentaron ningliin cambio en su

geometria.

Los compdsitos sintetizados presentaron formas esféricas, de color obscuro (Figura
3.1) debido a la zeolita con nanoparticulas de plata, con un peso promedio en base
hameda de 0. 0407 £ 0.002 g y en base seca de 0.0022 + 0.003 g, que representa
un 93% de pérdida de agua, el diametro promedio de compdésitos hiumedos fue de
3.51 £ 0.01lmm y en base seca de 1.23 + 0.001 mm.

Con los compdésitos humedos y perlas de quitosano se realizaron las pruebas de
resistencia, colocando en matraces Erlenmeyer 100 mg de cada material, con 100
mL de agua desionizada bajo agitacion constante (100rpm) durante un periodo de
5 dias. A simple vista no se observaron rupturas ni disgregacion del material, ambos

conservaron su forma esférica (Figura 3.2).
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Figura 3.2 Perlas de quitosano con a) 50 uL de glicerol base himeda y, b)

compasitos ZnAg-Q.

3.5 Caracterizacion de los materiales por SEMy EDS

A continuacion, se presenta la caracterizacion de los materiales zeoliticos, perlas
de quitosano y compdsitos, por microscopia electrénica de barrido a una
magnificacion de 2000X.

3.5.1 Materiales zeoliticos ZAg y ZnAg

El andlisis realizado por MEB mostré que el material zeolitico natural ZO (Figura
3.3), presenta una superficie heterogénea con cristales no definidos y material que
no es de tipo zeolitico, que podria ser cuarzo y feldespatos, no se pudo apreciar con
claridad la simetria monoclinica de la clinoptilolita, este fendmeno se atribuyo

probablemente a que no se realizd ningun lavado previo a su caracterizacién.
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Figura 3.3 MEB y EDS de la zeolita natural (ZO).

En la Figura 3.4 se muestra la micrografia de la zeolita soddica (ZNa), se observaron

cristales con simetria monoclinica caracteristicos de la clinoptilolita, con las aristas

bien definidas en la mayor parte del material, ademas de material fibroso que

pertenece a la mordenita.
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Figura 3.4 MEB y EDS de la zeolita sddica (ZNa).

Para la zeolita acondicionada con nitraro de plata (ZAg) no se observaron cambios

en su morfologia despues del acondicionaiento, al igual para la zeolita plata

irradiada con %°Co (ZnAg), la morfologia se mantuvo durante la formacion de las

NPsAg (Figura 3.5y 3.6), resultados similares fueron encontrados para una zeolita

de Oaxaca modificada con Ag y para zeolita irradiada con ¢°Co (Souza et al., 2018;

Martinez et al., 2021).
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Figura 3.6 MEB y EDS de la zeolita plata irradiada con °Co (ZnAg).

3.5.2 Perlas de quitosano y compdésitos

En las Figuras 3.7 a) y b), las perlas de quitosano con 50 uL de glicerol fueron
analizadas a 80X., los materiales presentaron una forma semiesférica, con
pequefias particulas en toda su superficie atribuidas al glicerol al momento de su
formacion, ademas dse observaron poros en toda la superficie de la perla. Por otra
parte, se observo el compésito a 50X, presentando una morfologia en forma
semiesférica con cumulos atribuidos a la zeolita ZnAg, distribuidos
homogéneamente dentro y fuera del material (Figura 3.7c), con pequefias particulas
de calcio que corresponden al quitosano y a la zeolita utilizada para la sintesis del
composito. En la Figura 3.7d, se observa un corte transversal del composito,

apreciando la morfologia de los cristales de la zeolita modificada con plata. En la
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Figura 3.7 e y f corresponden al quitosano puro, se observan hojuelas con superficie
lisa'y pequeiias particulas del calcio (confirmadas mediante el analisis de EDS), que

son caracteristicas de este biopolimero.
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Figura 3.7 Imagenes a, b) perla de quitosano con glicerol; ¢, d) compdésito ZnAg-Q
y e, f) quitosano puro.

3.5.3 Analisis elemental por EDS del material zeolitico

Los resultados obtenidos mediante el analisis elemental EDS de los materiales
zeoliticos (ZO, ZNa, ZAg, ZnAg), se muestran en la Tabla 3.1. Se observa que todas
las zeolitas modificadas y sin modificar presentan los cationes: sodio, calcio, potasio
y hierro, los cuales se encuentran de forma natural en la mayor parte de las zeolitas

naturales.

La ZO present6 un mayor porcentaje en peso de potasio con un valor de 3.09 *
0.310, en relacion con el sodio y el calcio, la relacién Si/Al encontrada fue de 6.007,

valor reportado en la literatura para zeolitas de tipo clinoptilolita (De la Rosa et al.,
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2010). Este valor de Si/Al expresa la cantidad total de cationes intercambiables en
una cantidad especifica del material (CIC), a menor valor de relacion de Si/Al, mayor

capacidad de intercambio catiénico.

Al homoionizar la zeolita natural con NaCl, se pudo observar un aumento de forma
considerable del catién sodio, el cual representd 8.4 veces (2.2%) este ion, a
diferencia del calcio el cual disminuyo hasta un porcentaje de 0.1 £ 0.207, siendo el
principal cation de intercambio, gracias a la selectividad de la zeolita, y para el
porcentaje de K* se mantuvo durante el acondicionamiento. Esto mismo se ha
observado en investigaciones reportadas para materiales zeoliticos (Sanchez et al.,
2017; Rossainz et al., 2016).

Después del acondicionamiento de la ZNa con nitrato de plata, la variacion del
porcentaje en peso de los iones Na* y Ca?* por la plata Ag* fue notable, a medida
que se incremento el porcentaje de plata los iones sodio y calcio disminuyeron hasta
alcanzar el 0% en peso y substancialmente se incrementd la plata en un 7.3%, que
corresponde a 0.676 meq Ag/g. Para la zeolita con nanoparticulas de plata no se
evidencio una disminucion o pérdida de Ag* en el material zeolitico, el porcentaje

en peso determinado fue de 7.5% que represent6 el 0.695 meq Ag/g.
En el caso del cloro, no se observo este ion durante el acondicionamiento con las

sales de NaCl, tampoco en los lavados realizados a los materiales zeoliticos, lo cual

confirma que en la cinética de desinfeccion no hubo interaccion con los cloruros.
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. Tabla 3.1 Resultado EDS de la ZO, ZNa, ZAg y ZnAg.

Material (Porcentaje en peso %)

Z0 ZNa ZAg ZnAg
Elemento
C 0 0 0 0
] 57.36+1.29 55.1+0.54 54.16+0.34 54.08+1.33
Na 0.26+0.44 2.2+0.20 0 0
Mg 0 0 0 0
Al 5.36+0.93 5.8+0.14 5.83+0.08 5.22+0.25
Si 32.20+£1.77 31.7£1.05 28.43+0.48 28.56+0.45
Cl 0 0 0 0
K 3.09+0.30 4.240.87 3.72+1.37 3.14+0.55
Ca 1.01+0.21 0.1+0.20 0 0
Fe 0.72+0.65 0.840.69 0.57+0.49 1.42+0.49
Ag 0 0 7.30+1.14 7.56+1.68

3.5.4 Analisis elemental por (EDS) en perlas de quitosano y

compaositos

Los datos obtenidos mediante el andlisis EDS para las perlas de quitosano y
compadsitos con quitosano — zeolita nanoparticulas de plata se muestran en la Tabla
3.3. El quitosano presentd un 47% del carbono total de la muestra, valor similar a
las perlas de quitosano con un porcentaje del 50%. En cuanto a la composicién
elemental de los compdsitos secos mostraron la presencia de 36% de carbono que
corresponde al glicerol y al quitosano. Se encontrd, ademas una disminucion de la
plata (5.1%), el aluminio (1.4%) y el silicio (7.7%), que corresponden a la ZnAg. Este
comportamiento se atribuye a la menor cantidad de masa de la ZnAg contenida en
el compdsito, ademas de la interaccion que se podria establecer entre el -NH3* del

quitosano y el AlIO* de la zeolita natural (Barbosa et al., 2016).
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Tabla 3.2. Resultado del EDS del quitosano, PQ50 y ZnAg-Q.

Material (Porcentaje en peso %)

Quitosano PQ50 ZnAg-Q
Elemento

C 47.12+0.56 50.14+1.21 36.05+15.96
0] 52.77+0.38 49.18+0.54 47.06+4.36
Na ND ND 0.53+0.53
Mg ND ND 0

Al ND ND 1.43+1.72
Si ND ND 7.76+£8.62
Cl ND ND 0

K ND ND 1.06+1.14
Ca ND ND 0.58+0.83
Fe ND ND 0.16+0.27
Ag ND ND 5.17+£3.31

ND: No detectado

3.6 Caracterizacion por TEM de la zeolita con nanoparticulas de plata

y nanoparticulas de plata sin la zeolita

La imagen de TEM y el histograma de la distribucion de las nanoparticulas para la
zeolita plata irradiada con ®Co se presenta en la Figura 3.8. Se observaron
nanoparticulas de plata distribuidas en toda la superficie de la zeolita, con formas
pseudo-esféricas con tendencia a formar caras planas y particulas visiblemente
uniformes, con un diametro promedio de 4.00 + 0.02 nm. Al utilizar la clinoptilolita
como matriz de soporte de las nanoparticulas, se pudo obtener una disminucion del
tamafo de la particula, menor a 10 nm, resultados similares fueron obtenidos por
Torres et al.,, 2021, en la sintesis de nanoparticulas en clinoptilolita, donde se

observaron tamafos de 4 y 6 nm.
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Figura 3.8 Imagenes TEM y diametro promedio de las nanoparticulas de plata

presentes en la ZnAg.

También se observaron nanoparticulas fuera de la superficie de la zeolita, con
formas pseudo-esféricas, con un didmetro promedio de 1.44 + 0.04 nm, que se
presentan en la Figura 3.9. El tamafio de las nanoparticulas de plata obtenidas
dependié en gran parte del tiempo de irradiacion y al cual fue sometida la zeolita
plata y la concentracion de plata en el material, puesto que es posible controlar el
tamafio al variar el tiempo de irradiacion (Flores et al., 2020; Faxian et al., 2017,
Yoksan y Chirachanchai, 2009).

Las particulas de plata (nAg) obtenidas como referentes a partir de una solucién 0.1
M de AgNO:s e irradiadas con 6° Co, se observaron diametros de 0.776 + 13.842 ym

(Figura 3.10). La diferencia de diametros en comparacion con las nanoparticulas
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presentes en la ZnAg es en gran parte por la falta de ligandos organicos, agentes
de recubrimiento o polimeros solubles, por lo que las nanoparticulas al tener una
elevada energia presentan una gran inestabilidad y tienden a aglomerarse
(Farrusseng y Tuel, 2016; Polshettiwar y Varma, 2010).
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Figura 3.9 Diametro promedio de las nanopatrticulas de plata fuera de la ZnAg.
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Figura 3.10 Diametro promedio de las particulas de plata sin el soporte de la
zeolita.

3.7 Analisis por difraccién de rayos X (DRX)

Los difractogramas obtenidos de los materiales zeoliticos se muestran en la Figura

3.11. Para el analisis de difraccion de rayos X de la zeolita natural (ZO) y zeolita
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sbdica (ZNa) se utilizaron las tarjetas correspondientes a la biblioteca PDF (Power
Difraction Files), clinoptilolita 25-1349, heulandita 13-0196, mordenita 11-0155,
estilbita 02-0065 y cuarzo 01-0649, las cuales corroboraron que la zeolita natural
corresponde a una clinoptilolita potasica, con formula general (Na, K, Ca)s (Si, Al )36
O72 20H20, con valores de reflexion maxima a 20 de 9.85°, 22.33° y 26.8°.

El patron DRX de la zeolita natural acondicionada con sodio (ZNa), fue similar a la
zeolita natural, ya que no se encontr6 un desplazamiento de los picos
pertenecientes a la clinoptilolita, lo que supone que no se presentaron cambios en
la estructura del material zeolitico después de la homoionizacién con cloruro de

sodio.

Por otra parte, los picos de la zeolita plata y zeolita natural son en esencia idénticos,
lo que indica que la estructura se conservé durante la modificacion con nitrato de
plata. Para ZnAg no se distingui6 la intensidad de reflexion maxima de la plata a
38.12° 268, no se observaron desplazamientos en las reflexiones del material
zeolitico, ni la correspondiente a 6xidos de plata a 32.3° 28, probablemente debido
a la concentracién de dicha especie metalica en el volumen total del material
zeolitico y a la solucion de isopropanol utilizado antes de la irradiacion, que frené la
formacion de radicales hidroxilo, considerados agentes oxidantes que propician la
formacion de los 6xidos de plata. Martinez et al. (2021) y Taaca et al. (2019)

encontraron resultados similares.
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Figura 3.11 Patron de difraccion de rayos X de los diferentes materiales zeoliticos

y del compdsitos, C: clinoptilolita, H: heulandita, Q: cuarzo, M: mordenita, Ag: plata.

En la Figura 3.12 se muestran los difractogramas pertenecientes a las
nanoparticulas de plata, quitosano grado alimenticio y perlas de quitosano. Se
observaron picos bien definidos con las NPsAg a 20 de 38.14°, 44.29°, 64.45°,
77.35° (tarjeta PDF 65-2871) pertenecientes a los cristales de Ag, en cambio en la
Figura 3.11, no se observé la reflexion maxima de la plata en 38.14°, debido a la
baja cantidad de plata presente en la zeolita natural. Efectos similares fueron

observados por Panayatova et al., 2018 y Missengue et al., 2016.

Para las perlas de quitosano y el quitosano grado alimenticio, se utilizo la tarjeta
PDF 40-1518 la cual presenta una formula (CsHsNOs)n xHNOs3, y en 26 se presento
el pico principal del quitosano a 19.78°, un pico no bien definido por ser un material

no cristalino compuesto principalmente de carbono.
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Figura 3.12 Difractograma de las particulas de plata (nAg), quitosano grado

alimenticio y perla de quitosano (PQ50).

3.8 Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

En la Figura 3.13 y 3.14 se presentan los espectros de infrarrojo de los materiales

zeoliticos y compdsitos, medidos desde los 500 hasta los 4000 cm™.
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Figura 3.13 Espectro de infrarrojo de zeolita plata irradiada con %°Co (ZnAg),
composito de quitosano-zeolita nanoparticulas de plata (ZnAg-Q) y quitosano grado

alimenticio.

En el espectro del quitosano comercial se puede observar la banda mas
representativa de este polimero a una longitud de onda de 3362 cm™, que
corresponde al estiramiento N-H para la amida | y una banda ancha de tension del
grupo hidroxilo OH- y enlaces C-H que pertenecen a la banda de 2975 cm (Taaca
et al., 2017).

La banda localizada a 1690 cm corresponde al estiramiento C=0 de la amida |,
mientras que en 1519 cm se debe a la vibracion de flexion del NH-R (amida I1)
(Plaza et al., 2017), a 1419 cm se asigna al grupo -CH de la amida secundaria, y
en 1373 cm? corresponde a la vibracion de estiramiento de C-N (Li et al.,2013), la
sefial a 1249 cm™ es debida a la vibracion del grupo C-O y a 1160 - 1128 cm™* por
el enlace C-O-C (Li et al., 2020).
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Figura 3.14 Espectro de infrarrojo de los materiales zeoliticos, zeolita natural (ZO),

zeolita sodica (ZNa) y zeolita plata (ZAg).

En la Figura 3.14, la banda ubicada en 1025 cm corresponde a las vibraciones
asimétricas de los enlaces Si-O y Al-O, a 1623 cm™ se debe a las vibraciones del
agua presente en la zeolita (Torres et al., 2021; Korkuna et al., 2006). La pequeia

banda en la longitud de onda de 3625 cm™! se asigna a las vibraciones del grupo

funcional OH- en la zeolita natural, mientras que a792 cm son vibraciones de
flexion correspondientes a O-Si-O, la banda ubicada a 595 cm™ es asignada a la
deformacion de Al-O (Missengue et al., 2016). Finalmente, la banda de 715 y 553
cm® corresponde a las vibraciones de Si-O (Al) y al Si-O (Si) (Plaza et al., 2017).
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3.9 Cinética de desinfeccion por la zeolita natural modificada con
plata (ZAg) en solucidn acuosa en ausenciay presencia de iones

cloruro

Al llevar a cabo la cinética de desinfeccion con la zeolita plata, primero se probé la
zeolita sddica (ZNa) con los microorganismos de prueba, en suspension acuosa de
cloruros y sin este ion. Se determind que este material no promueve un efecto
antibacterial en la E. coli, ya que no se aprecia la disminucion de UFC durante las 6
h que durd el experimento. De acuerdo con Rossainz et al., 2016, la zeolita

homoionizada con sodio no causa la muerte celular de la E. coli.

En la Figura 3.15 se muestra el comportamiento de la cinética de desinfeccion de la
zeolita plata a los diferentes tiempos propuestos, el nimero de colonias de E. coli
se determin6 mediante el método de filtracion por membrana, reportando los
resultados en Ln UFC / 100mL.
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Figura 3.15 Cinética de desinfeccion de la zeolita plata sin iones cloruro (ZAg) y en

solucién acuosa con iones cloruro (ZAgCI).

En la Figura 3.15 se muestra el decaimiento progresivo de la E. coli en solucién
acuosa con cloruros, con un decaimiento total a las 3 h. Concluida la cinética, no se
observé el crecimiento de numero de colonias en las cajas Petri. Este
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comportamiento se atribuy6 a los iones cloruro, que al estar en contacto con la Ag*
en la solucion y en la zeolita, forman precipitados de AgCl que afectan en mayor o
menor medida la accion de la plata idnica, impidiendo su efecto antibacterial en la

E. coli y evitando el decaimiento del microorganismo con mayor rapidez.

La concentracion de plata total en las disoluciones con cloro se determind por
absorcién atomica. Sin embargo, la formacién de precipitados en las disoluciones
remanentes influyo en la deteccion de la plata total. De acuerdo con Singh et al.
(2020), la determinacion de la concentracion de iones plata en soluciones de
cloruros es menor en comparacion con los precipitados formados con CI-, a pesar
de que no se pueden observar a simple vista, supone que la mayoria de AgCl y
AgCl2 se depositan en el poro del material. En su estudio llevado a cabo con
ceramica impregnada con plata y cobre, para la desinfeccion de soluciones con E.
coli, los iones cloruro (250 mg/L) presentaron mayor afinidad por la Ag* que, por el
cobre, donde la concentracion de los precipitados de AgCl fue mayor (59%) que la
plata (5%) y AgClz (37%), observando una disminucion de la E. coli a las 4h.

Comparando los resultados obtenidos en esta investigacion con ZAg en soluciones
de cloruros con una masa de 10 mg, el tiempo de decaimiento de la E. coli fue menor
(3 h) a una concetracién de 65 mg/L de CI, con mayor presencia de precipitados de
cloruro de plata, no pudiendo determinar la concentraciéon de plata total en las

soluciones decantadas después de la cinética de sorcion.

Por otra parte, el tiempo de decaimiento total de la cinética de desinfeccion sin la
presencia de cloruros se presentd a los 30 min, un tiempo menor que el obtenido en
presencia de este ion, este efecto se atribuy6 a la liberacién de especies de Ag* del
material zeolitico (Zhou et al., 2014), que al estar en contacto con la E. coli impide
que las células se repliquen (Mahmodi et al., 2020; De la Rosa et al., 2008) debido
a que los iones plata sin la interferencia de aniones inorganicos u organicos se unen
a componentes del citoplasma, proteinas y acidos nucleicos (Kedziora et al., 2018)
inhibiendo el crecimiento bacteriano (Jung et al., 2008).
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Resultados similares fueron reportados por Akhigbe et al., 2014, con un tiempo de
desinfeccidn total de 30 min en presencia de E. coli, con una zeolita tipo clinoptilolita
modificada con plata y una masa inicial de 2mg/mL, en presencia y ausencia de
iones como Pb?*, Cd?*y Zn?*, demostrando su actividad bactericida.

La concentracion de plata presente en las disoluciones sin cloruros, en el tiempo de
decaimiento fue de 0.071 mg/L, valor que representa el 0.97% en peso de Ag en la
zeolita (Tabla 3.3), porcentaje calculado teéricamente con los valores obtenidos en
EDS. Para las disoluciones de cloruros, la concentracion de plata disminuyo, por la
generacion de AgCI, por lo que la concentracion se encuentra por debajo del limite

de deteccion del equipo.

Tabla 3.3 Concentracion de plata medida hasta el tiempo de decaimiento total de

la cinética de desinfeccion de la ZAg sin iones cloruro.

Tiempo (h) mg Ag /L
0.083 0.027+0.0
0.166 0.004+0.0
0.25 0.061+0.016

0.5 0.071+0.0

Los datos experimentales obtenidos de la cinética de desinfeccion con ZAg en
ausencia de cloruros, se ajustaron al modelo de Chick, y los datos obtenidos con
solucion de cloruros se ajustaron al modelo de Chick modificado, para emplear este
modelo modificado se consideraron los tiempos de contacto donde comenzo a
disminuir la poblacion del microorganismo hasta su decaimiento total, como se

muestra en la Figura 3.16.
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Figura 3.16. Modelo de Chick aplicado a la cinética de desinfeccion de la E. coli con
ZAg en soluciones acuosas sin cloruros y modelo de Chick modificado aplicado a la
cinética de desinfeccion de la E. coli con zeolita plata en soluciones de cloruros
(ZAgClI).

Para la cinética de desinfeccion con la presencia de cloruros, la constante de
velocidad de decaimiento (K) fue de 9.79 hly sin cloruros fue de 51.14 h, valor
cinco veces mayor sin la presencia de este ion respectivamente, con un coeficiente
de determinacion (R?) de 0.91. Estos valores y el tiempo de desinfeccion se vieron
influenciados por los iones Cl-, obteniendo tiempos de latencia que se presentaron
desde el inicio del proceso de desinfeccion hasta los 60 min. Por otra parte, también
se observoé que la adicion de cloruros aumenté la liberacién de la plata Ag* (Lyon et
al., 2018) formando precipitados que no interactuaron con el microorganismo, solo

una pequefia parte de Ag* actuo sobre la E. coli.

De acuerdo con Contreras et al. (2020) los tiempos de latencia se definen como
periodos en donde el microorganismo se adapta al medio para evitar su muerte

celular.

El aumento y disminucion de la actividad antibacteriana en ausencia y presencia de
iones cloruro en el medio acuoso, empleando las mismas condiciones

experimentales y los mismos materiales zeoliticos, se atribuye a la interaccion que

61



los iones CI- establecen con las especies quimicas de Ag*, lo que evita que la
bacteria se replique y muera. A su vez, los precipitados de AgCl no pueden causar
un efecto sobre la E. coli (Zhang et al., 2019), debido a su gran tamafio comparado
con los iones plata y los coloides. Es por ello por lo que la quimica del agua es de
gran interés, ya que impacta sobre la cinética de la liberacion y especiacion quimica

de la plata.

3.10 Cinética de desinfeccion por la zeolita plata irradiada con %°Co

(ZnAg) en solucion acuosa de Cl"y sin cloruros

En la Figura 3.17 se muestra el comportamiento del proceso de desinfeccion con la
zeolita con nanoparticulas de plata ZnAg frente a la E. coli en presencia y ausencia

de cloruros.
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Figura 3.17 Cinética de desinfeccion con zeolita nanoparticulas de plata con

cloruros (ZnAgClI) y sin cloruros (ZnAg).

En la Figura 3.17 se observa el decaimiento de las células de E. coli en soluciones
de cloruros, desde el primer tiempo de contacto (5 min) y conforme avanzo la
cinética, disminuyeron gradualmente las UFC/100 mL, en un tiempo total de 3 h, no

se presentod ningun crecimiento de las colonias después de este tiempo.
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De acuerdo con Levard et al. (2013), la estabilidad de las nanoparticulas de plata
se ve afectada por la presencia de CI, por la formacion de una capa de AgCI sobre
las nanoparticulas, que inhibe su disolucion a una baja relacién Cl/Ag, lo contrario
sucede cuando se tiene un valor superior de CI/Ag, existe una mayor disolucién de

las especies de plata que actian sobre la E. coli.

Estas especies de plata se suelen formar cuando las NPsAg en ambientes acuosos
se oxidan en presencia de oxigeno y de protones, liberando cierta cantidad de Ag*
a medida que la superficie de las nanoparticulas se disuelve (Lok et al., 2007), no
asi en ausencia de oxigeno. Cabe sefialar que todos los experimentos llevados a
cabo en el proceso de desinfeccidn se realizaron en condiciones de oscuridad, sin
la presencia de luz solar, ya que las nanoparticulas de plata en contacto con luz

tienden a disminuir la concentracion de plata disuelta.

De acuerdo con Li et al. (2017), la velocidad de disolucién y la maxima
concentracion liberada de Ag* de las nanoparticulas de plata bajo condiciones de
irradiacion UV sometidas en ausencia de luz visible, pueden verse inhibidas a
concentraciones 0.01 M de CI, esta inhibicién puede ser debida a la encapsulaciéon
de las nanoparticulas por los AgCl, por lo que a altas o bajas concentraciones de
cloruros se puede afectar la velocidad de disolucion, incluso en las soluciones con
cloruros no se puede potenciar la fotoconversién de Ag* en nanoparticulas de plata

debido a la formacion de estos precipitados (Yuan et al., 2020).

Al llevar a cabo la cinética de desinfeccion en ausencia cloruros se observo el mismo
comportamiento que con la ZAg, la mortandad del microorganismo comenzé a los
5 min de contacto, alcanzando el decaimiento total de la E. coli a los 30 min, y a
partir de este tiempo hasta la culminacién de la cinética no se observo el crecimiento
de las colonias, por lo que las especies de plata presentes en la zeolita Ag* y Ag°

actuan con mayor eficacia sin la presencia de cloruros.
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El efecto causado por la ZnAg en la E. coli sin cloruros se atribuyd a las
nanoparticulas presentes en el material, puesto que tienen la capacidad de
adherirse a la superficie de la membrana celular (Buchman et al., 2018) y no los
aglomerados de particulas en la matriz de soporte (Morones et al., 2005). En el caso
de las nanoparticulas de plata existen diferentes formas y concentraciones de plata,
en las formas de Ag® y Ag*; solo una parte de las nanoparticulas se oxidan para
formar iones de plata, por lo tanto, la proporcion de Ag* es pequefia en relacion con
la Ag® (Stabryla et al., 2018) los cuales son parcialmente responsables del efecto

antibacteriano.

La forma de pseudo-esferas y la carga de la superficie de las nanoparticulas de
plata obtenidas mediante radiaccion gamma también favorecié la actividad
antimicrobiana (Dutta y Wang, 2019; Ahmad et al., 2020), afectando la velocidad,
ubicacion y tiempo de liberacion de las nanoparticulas en la solucion (Salomoni et
al., 2015), ademas de ser dependiente de la cantidad total de NPsAg (Akhavan et
al., 2014). En la Figura 3.18 se muestra el ajuste al modelo de Chick con datos
obtenidos de desinfeccién con ZnAg en soluciones acuosas de cloruros y sin

cloruros.
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Figura 3.18 Modelo de Chick aplicado a datos experimentales de la zeolita con

nanoparticulas de plata con (ZnAgCl) y sin cloruros (ZnAg).
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El modelo de Chick se aplicé a los datos experimentales obtenidos con la ZnAg
hasta el tiempo de decaimiento total de microorganismo en presencia de cloruros,
el cual fue de 3 h, en donde la constante de velocidad fue de 5.66 h, y para la
cinética sin cloruros, el decaimiento se presentd hasta los 30 min con un valor de la
constante de velocidad de 48.98 h, valor 7.6 veces mayor que en presencia de
cloruros. En ambas cinéticas los coficiente de correlacion encontrados fueron de
bajos, debido a que las nanoparticulas estan influenciadas por la especie quimica
de plata que se tenga presente. A pesar de que el decamiento de la E. coli es un
ligeremente mas lenta en comparacion con la ZAg, no pierde su capacidad

antibacteriana.

La concentracion de plata en la cinética de desinfeccién con ZnAg en ausencia de
cloruros oscilé en un intervalo de 0.004 a 0.049 mg Ag/L (Tabla 3.4), tomando el
timpo desde 5 min hasta los 30 min, que fue el tiempo de decaimiento de la E. coli,
como se muestra en Tabla 3.4. La concentracion de plata liberada de la ZnAg fue
0.22 veces menor a la encontrada con ZAg, esta concentraciébn no excedio los
limites permitidos por la Unidn Europea de 10 mg/L (Azizi et al., 2021).

Cabe sefalar que empleando nanoparticulas de plata soportadas en una matriz
zeolitica no se liberan facilmente de este medio, en comparacién con la plata idnica,
lo que evita en mayor medida la lixiviacion del metal nanoparticulado. De hecho, al
emplear materiales zeoliticos, se pudo mejorar la distribucion y tamafio de las

nanoparticulas.

Tabla 3.4 Concentracion de plata total de la cinética de desinfeccion de la ZnAg

sin iones cloruro.

Tiempo (h) mg Ag /L
0.08 0.004+0.0
0.16 0.01+0.0
0.25 0.07+0.03
0.5 0.04+0.0
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3.11 Cinética de desinfeccion por los compositos secos (ZnAg-Qio Y
ZnAg-Q20) en solucidon acuosa en ausencia y presencia de iones

cloruro

La cinética de desinfeccion de los compdsitos secos en presencia de cloruros (65
mg/L), se realizé con los diferentes tiempos propuestos, con una masa del material

de 10 y 20 mg, los resultados se presentan en la Figura 3.19.
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® ZnAg-Q10+Cl- ® ZnAg-Q20 + Cl-

Figura 3.19 Cinética de desinfeccién por compasitos con 10 mg (ZnAg-Qio+ Cl) y

20 mg de masa en soluciones de cloruros (ZnAg-Qzo0 + CI).

Se observé que, al llevar a cabo la cinética con los compdésitos en presencia de
cloruros hasta un tiempo de 6 h, no se promovié la inhibicion de la E. coli,
manteniéndose la concentracion inicial de los microorganismos. Un comportamiento
similar, se encontr6 al duplicar la masa del compoésito (ZnAg-Q2 + CI). La
concentracion de microorganismos disminuy6 ligeramente entre las 5 y 6 h sin

alcanzar el 0% de sobrevivencia a las 10 h.

La baja actividad antibacteriana de los compdésitos secos en presencia de cloruros
se atribuy0 a la baja movilidad de las nanoparticulas de plata hacia el medio acuoso,
debido a que se encuentran soportadas en la zeolita y estd a su vez se encuentra
envuelta en quitosano con glicerol, lo que impide su facil liberacion, incluso al estar
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en contacto las nanoparticulas con el quitosano evitan su aglomeracion gracias a
los grupos amina que tiene un doble electrén libre, responsable de la absorcion de
las nanoparticulas (Kalaivani et al., 2018). Este efecto también se atribuyé a la
concentracion de cloro que afectd significativamente la disolucion de las NPsAg
(Yuan et al., 2020), lo que redujo la disponibilidad de los iones de plata y mitigd su

toxicidad.

La liberacion de las nanoparticulas de plata en el compdsito en funcion del tiempo
dependi6 fuertemente del medio en que se encontr6, ya que a bajas
concentraciones de 12.5 mg/g de cloruros no tienen efecto sobre las propiedades
antibacterianas de las nanoparticulas de plata (Lehtonen et al., 2019), no asi a
concentraciones altas, en donde se forma una capa de AgCI alrededor de las
nanoparticulas (Yuan et al., 2020) que inhibe su funcién antibacteriana contra la E.
coli. En el caso del presente trabajo, la concentracion de iones CI (65 mg/L) fue
mayor, lo que implicé que el tiempo de contacto del compdsito seco con las
soluciones acuosas debié ser mayor, para alcanzar una reduccion significativa de
la carga bacteriana. En la Figura 3.20 se presenta la cinética de desinfeccién de los

materiales compuestos secos.
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Figura 3.20 Cinética de desinfeccion por compositos con 10 (ZnAg-Qio0) y 20 mg

(ZnAg-Q20).de masa en soluciones acuosas sin cloruros.
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Al utilizar masas de 10 y 20 mg del compdésito seco (ZnAg-Qio Y ZnAg-Q20), se
encontré que ambos presentaron una actividad antibacteriana sobre la E. coli, como
lo muestra la Figura 3.20., sin embargo, el comportamiento fue diferente de acuerdo
con la masa empleada. En cuanto a la cinética del decaimiento celular de la E. coli,
empleando una masa de 10 mg, el tiempo de latencia se presentd a los 5 min y
perdurd hasta las tres horas, en la cual no se observé una mortandad significativa
del microorganismo, sino hasta las 6 h, obteniendo el 0% de sobrevivencia. Al
duplicar la masa del compadsito a 20 mg, el tiempo de latencia también se presentd
desde los primeros minutos de contacto, hasta los 45 min, alcanzando el 0% de
sobrevivencia a las 2 h. A partir de este tiempo, no se aprecio crecimiento celular
hasta las 6 h que durd la experimentacion. Los resultados indicaron que hubo una
reduccion notable de la E. coli, conforme la masa del compdsito incremento, siendo
dicha reduccién del 67%. Estas variaciones del comportamiento antibacteriano del
composito a masas variables se atribuy6 a la concentracion de nanoparticulas de
plata, la concentracion inicial de bacterias (Lehtonen et al., 2019), las especies de
plata presentes en la zeolita como Ag* y Ag® y a la morfologia y tamafio de las

nanoparticulas.

De acuerdo con Lu et al. (2013) y Pal et al. (2007), el tamafio de las nanopatrticulas
de 5 nm exhibe mejor actividad antibacteriana en E. coli. En este estudio, la zeolita
irradiada con ®°Co (ZnAg) formaron nanoparticulas con un tamafio promedio de
4.005 + 0.020 nm y de 1.444 + 0.045 nm, con forma semiesférica, que pudieron
promover la muerte celular de la E. coli, debido a que, a menor tamafno las

nanoparticulas presentan mayor solubilidad.

Morones et al. (2005) destacan que las nanoparticulas son capaces de salir de la
matriz de soporte, e interactian con la bacteria y no los aglomerados de particulas
en la matriz. La generacion de aglomerados ocurre a menudo cuando las
nanoparticulas se exponen la luz del sol e inducen la desestabilizacién de las NPsAg
(Yuan et al., 2020). En esta investigacion se tomo6 en cuenta la exposicion del
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material a luz solar, todo se llevd a cabo en cuarto obscuro, o que asegura que las

nanoparticulas fueron el principal medio de actuacion sobre la E. coli.

Este hecho es de interés debido a que existen diferentes formas y concentraciones
de plata presentes en el sistema de las nanoparticulas de plata disuelta, se sabe
gue solo una parte de las NPsAg se oxidan para formar iones de plata y como
resultado, la proporciéon de Ag* es pequefia en relaciéon con la Ag° (Stabryla et al.,
2018).

En la Figura 3.21 se muestra las pendientes de los datos experimentales ajustados
al modelo de Chick modificado, con 10 y 20 mg de compdsitos sin cloruros. Para la
cinética de desinfeccion con 10 mg se tomo en cuenta la pendiente generada a partir
del decaimiento de los microorganismos ocurriendo a las 4 h y para los compadsitos

con 20 mg a partir de 30 min.
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Figura 3.21 Obtencion de la pendiente de la cinética de desinfeccion con los

compasitos en soluciones sin cloruros con 10 mg de masa.
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Figura 3.22 Obtencion de la pendiente de la cinética de desinfeccion con los

compositos en soluciones sin cloruros con 20 mg de masa.

En las Figuras 3.21 y 3.22 se muestran las pendientes del compdésito con 10 mg
(ZnAg-Qu10) y 20 mg (ZnAg-Q20) respectivamente. Para la cinética con ZnAg-Qao, el
valor de la pendiente fue de K= 9.5032 h1, este resultado indicé que el proceso de
desinfeccién fue mas lento en comparacion con 20 mg (ZnAg-Qzo0) con un valor
del13.22 ht, Este fendmeno pudo deberse a la concentracion de nanoparticulas de
plata disponible, ya que al duplicar la masa a 20 mg disminuyo el tiempo de

desinfeccién a 2 h.

Comparando ambos valores, los datos experimentales se ajustaron de mejor
manera al modelo de Chick modificado, debido a tiempos de latencia prolongados,
obteniendo coeficientes de determinacion de 0.83 para una masa de 10 mg y de
0.94 para 20 mg. A pesar de que el tiempo de decaimiento de la E.coli fue mayor
para los compdsitos secos en comparacion con la ZAg y la ZnAg, la concentracion
de plata encontrada en disoluciones sin cloruro fue la mas baja en ambos casos, la
concentracion de plata total con 10 mg de compdsito oscilé de 0.004 a 0.02 mg
Ag/L, y para 20 mg de 0.004 a 0.03 mg Ag/L, valores que se encuentran por debajo
del limite permitido por la Normatividad Mexicana vigente (0.5 — 0.1 mg Ag/L), lo
gue sugiere que a bajas concentraciones de nanoparticulas de plata se pudo llevar

a cabo la actividad bactericida en E. coli.

70



3.12 Cinética de desinfeccién por compdsitos humedos (ZnAg-Q200) en

solucion acuosa en ausenciay presencia de iones cloruro

Como se muestra en la Figura 3.23, la cinética llevada a cabo con los compadsitos
en base humeda con una masa de 200 mg (ZnAg-Q200) en soluciones acuosas sin
cloruros, se observaron periodos de latencia, hasta el decaimiento de la E. coli a las

2 h y para las soluciones con Cl- hasta las 7 h (Figura 3.24).

Es importante hacer notar que las nanoparticulas de plata en la matriz zeolitica
tuvieron un comportamiento antibacteriano en menor tiempo cuando el compuesto
se encuentra en base hiumeda. Este resultado puede explicarse cuando quitosano
protonado (NH?®*) puede atraer a la E. coli cargada negativamente, permitiendo el
contacto con las nanoparticulas de plata en el material (Hu et al., 2019; Wang et al.,
2018; Yu et al., 2012). Y otra parte del quitosano atrae a los iones cloruro donde se
forman los precipitados de AgCl, ambos procesos pueden coexistir en el sistema de

desinfeccion ZnAg-Qzoo + CI-.
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Figura 3.23 Cinética de desinfeccion por compdsitos con 200 mg de masa en

soluciones acuosas sin cloruros (ZnAg-Q200).
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Figura 3.24 Cinética de desinfeccion por compésitos con 200 mg de masa en

soluciones acuosas con cloruros (ZnAg-Qzoo0 + CI").

Sin embargo, tanto en base seca para una masa de 20 mg, como en base humeda
200 mg, es evidente la actividad antibacteriana de los compdsitos, encontrando que

el decaimiento celular total se alcanz6 en el mismo tiempo (2h).

Gong et al. (2021) en la sintesis de peliculas hibridas de xerogel zeolita A-quitosano
impregnadas con Ag*, observaron que la actividad antibacteriana llevada a cabo en
soluciones de E. coli a una concentracion de 1 x108 UFC disminuyé en un tiempo
de 7 h, casi hasta llegar a las cero colonias, con un 35% de zeolita en el material.
En la presente investigacion el tiempo de decaimiento con los compésitos humedos
200 mg a una concetracién mas alta de 1x108 células E. coli /100 mL el tiempo de
decaimiento celular fue menor en comparacion con las peliculas hibridas de xerogel,
lo que sugiere que el material compuesto de zeolita con nanoparticulas de plata y

quitosano presenta una mayor actividad antibacterial en un menor tiempo.

Taca et al. (2019) mencionan que la desinfeccion llevada a cabo con materiales
compuesto de quitosano/zeolita con nanoparticulas de plata presenta una actividad
bactericida contra la E. coli. Li et al. (2020), demostraron que la actividad
antibacteriana con S. aureus, E. coli y Aspergillus niger con el compdsito de

quitosano-plata/sepiolita es mayor que con la sepiolita-plata, debido a que el
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quitosano evitd la agregacion de iones de plata mediante la interaccion de los
grupos amino e hidroxilo en su estructura, y evitd que los iones de plata se

acumularan bajo fuerzas electrostéticas.

Por otra parte, la concentracion de plata determinada en el efluente durante el
decaimiento total de la E. coli sin la presencia de cloruros fue de 0.06 mg Ag/L,
indicando que la mayor cantidad de plata liberada es mediante el empleo de
compaositos humedos y no cuando han perdido una gran cantidad de agua, esta
diferencia se puede atribuir a la mayor movilidad de la plata a través de la estructura
zeolitica y llegar al medio acuoso, cuando los compdsitos se encuentran humedos
(Vaz et al.,, 2018; Yassue et al., 2018). No obstante, la concentracion de plata
determinada en las soluciones remanentes sin cloruros se encontré por debajo de
limite permitido en agua para consumo humano, que es de 0.1 mg/L de acuerdo con
la OMS (OMS, 2018a).

El mecanismo de la liberacion de las NPsAg de los compdsitos poliméricos, puede
ocurrir mediante diferentes mecanismos como la difusion, disolucion, desorcion y
degradacion (Azizi et al., 2021). En el caso de los compdsitos de ZnAg-Q200 Se
sugiere que estos tres mecanismos que se pudieron llevar a cabo. El mecanismo
de la disolucion se presenté mediante la liberacion de las nanoparticulas de la ZnAg
presentes en el compadsito, en el medio acuoso y estas pudieron presentar un cierto
grado de disolucién, debido a que el proceso de desinfeccién se llevé a cabo en
condiciones aerobias ya que una parte de las ZnAg se encuentran como Ag* y otra
como AgP. Por otra parte, el proceso de difusion se presenté en el compdsito
hamedo, las nanoparticulas se pudieron difundir a través de los poros y sobre la
superficie del material. Por ultimo, la desorcion de la plata fue el mecanismo que se
presento en el sistema con disoluciones de E. coli y cloruros, al encontrar una baja
concentracion de plata, puesto que la Ag* presente en el composito pude verse

fuertemente atraida por los iones Cly viceversa.
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Estos resultados sugieren que los composito ZnAg-Q200 himedos presentan una

buena actividad antibacteriana en E. coli con soluciones acuosas de cloruros y sin

este ion.
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Figura 3.25 Cinética de desinfeccién con los compdésitos humedos

(ZnAg-Q200 + CI) ajustados al modelo de Chick modificado.
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Figura 3.26 Cinética de desinfeccién con los compdésitos himedos (ZnAg-Q200)

ajustados al modelo de Chick modificado.

En la Figura 3.25 se muestran los datos experimentales de los compdsitos hiumedos
(ZnAg-Q200) ajustados al modelo de Chick modificado para la cinética con iones
cloruro, el valor de la constante K fue de 8.40 h1, valor ocho veces menor que la

constante de la cinética sin cloruros (K = 15.94 h') como se observa en la Figura
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3.26, lo que corrobora que se necesita el triple del tiempo para inhibir a la E. coli en
presencia de cloruros hasta un tiempo de 7 h. A diferencia de los compasitos secos,
la permeabilidad de los compdsitos humedos permitié observar el decaimiento de
los microorganismos a un menor tiempo, considerando que el proceso de difusion

es mayor con compaositos hiumedos.

Barbosa et al. (2016), en la sintesis del compésito zeolita plata —quitosano,
mencionan que en este material existe menos permeabilidad debido a la relacion de
masa zeolita-quitosano, lo que puede repercutir en una baja difusion de la solucion
en la que se encuentre el material. Gong et al. (2021), mencionan que al aumentar
la cantidad de zeolita en la sintesis de peliculas hibridas de xerogel zeolita A-
quitosano se disminuye la capacidad de adsorcién de agua por parte de los
materiales compuestos, por lo que la relacion de zeolita y quitosano en la formacién

de los compuestos es importante a considerar.

3.13 Cinética de desinfeccion con perlas de quitosano (PQ) en

soluciones acuosas en ausenciay presencia de iones cloruro

De acuerdo con algunos autores (Mahmodi et al., 2020; Vieira et al., 2019; Vaz et
al., 2018), mencionan que el quitosano cuenta con propiedades desinfectantes,
donde se puede alterar la permeabilidad de la E. coli al reaccionar con la superficie
de la célula (Chung et al., 2004 y Lyon et al., 2018), incluso la interaccion entre los
sitios R-N(CH3)3* cargados positivamente y la membrana celular cargada
negativamente supone una actividad antimicrobiana (Goy et al., 2016). Para ello se
llevo a cabo la cinética de desinfeccion con las perlas de quitosano secas (PQ50)

en ausencia y presencia de cloruros, como se muestra en la Figura 3.27.
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Figura 3.27 Cinética de desinfeccién por perlas de quitosano en solucién acuosa
con cloruros (PQ50 + CI) y sin cloruros (PQ50).

De acuerdo con la Figura 3.27, no se observa un efecto bactericida de las perlas de
quitosano secas, las células de E. coli se mantienen a lo largo del tiempo hasta
culminar la cinética de desinfeccién, esto corrobora que la ZnAg influyé en mayor
medida en el proceso de desinfeccidn de los compaositos en soluciones acuosas con

y sin cloruros.

3.14 Cinética del proceso de desinfeccion
En las Tablas 3.5 y 3.6 se presentan los parametros cinéticos obtenidos con el

modelo de Chick y Chick modificado con los diferentes materiales, la constante de

velocidad de la muerte celular de E. coli (k) y su eficiencia.
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Tabla 3.5 Modelo de Chick aplicado al decaimiento celular de E. coli para los

diferentes materiales zeoliticos.

Material Ausencia de iones cloruro

Presencia de iones cloruro

Tiempo de Constante R? Tiempo de Constante R?
decaimiento cinética decaimiento cinética
total (h) (hY) total (h) (hh)
ZAg 0.53 51.14 0.91 NA NA NA
ZnAg 0.53 48.98 0.87 3.84 5.66 0.76

NA (No aplica)

Tabla 3.6 Modelo de Chick modificado aplicado al decaimiento celular de E. coli

para los diferentes materiales zeoliticos.

Materiales  Ausencia de iones cloruro

Presencia de iones cloruro

Tiempo Tiempo de Constante R2 Tiempo de Tiempo de Constante R?

de decaimiento cinética latencia decaimiento cinética

latencia total (h) (h1) (h) total (h) (h1)

(h)
ZAg NA NA NA NA 1 3.26 9.79 0.83
ZnAg-Qo 4 6.25 9.50 0.83 NA NA NA NA
ZnAg-Qxo 05 2.07 13.22 0.94 NA NA NA NA
ZnAg-Qx0 0.75 243 15.94 097 5 7.30 8.40 0.78

NA (No aplica)

Se encontrd, de manera general, que las constantes cinéticas de decaimiento

celular fueron mayores en ausencia de los iones cloruro, en el medio acuoso, asi

como el tiempo en el que se alcanz6 la mortandad total de la E. coli. Los coeficientes

de determinacion (R?) fluctuaron entre 0.91 y 0.76, en el caso del modelo de Chick

y de 0.97 a 0.78 en el caso del modelo de Chick modificado. Siendo los valores de

R? mayores para los casos de ZAg y ZnAg-Qzo00, aplicando el modelo de Chick y

Chick modificado, respectivamente.

De acuerdo con el modelo de Chick, la ZAg y la ZnAg, presentan constantes de

decaimiento celular similares, cuando no existen cloruros en el medio acuoso. Sin
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embargo, en ambos casos, el decaimiento celular total se alcanza en el mismo
tiempo (0.53 h). Cuando la ZnAg, se encuentra en el medio acuoso en presencia de
iones cloruro, la constante de decaimiento celular disminuye drasticamente de 48.98
a 5.66 h't, lo que hace evidente la influencia de los iones cloruro sobre la actividad

antibacteriana que muestran los materiales zeoliticos.

La constante cinética del decaimiento celular de E. coli, aplicando el modelo de
Chick modificado, fue 1.9 veces mayor para el compdésito himedo (ZnAg-Qzo0), en
ausencia de iones cloruro en el medio acuoso, que cuando estan presentes. La ZAg
muestra una constante cinética de decaimiento celular mayor, que la encontrada
para el compoésito humedo, en presencia de iones cloruro. Esto corrobora que la
plata idnica tiene una accion antibacteriana mas réapida que las nanoparticulas
soportadas en el material zeolitico del compdsito en estado humedo, considerando
gue existe una baja cantidad de masa zeolitica presente en el material. Con las
masas de 10 y 20 mg del compdsito seco en el medio acuoso en presencia de iones
cloruro, no se determinaron las constantes de decaimiento celular, debido a que no
se aprecid una accion microbicida del compdésito hacia la E. coli, durante el tiempo
qgue duro la experimentacion. Estos datos confirman que, se necesita mayor tiempo
para observar la actividad antimicrobiana del compdésito seco frente a E. coli, en

presencia de una concentracion inicial de 65 mg/L de cloruros.

3.15 Cinetica de desorcion de la plata

En la Tabla 3.7 se presentan los parametros de desorcion de la plata obtenidas de
la cinética de desinfeccion con E. coli sin la presencia de cloruros, estas constantes
se obtuvieron mediante el ajuste de los datos experimentales a los modelos de
Higuchi y Korsmeyer- Peppas, utilizando como referencia los valores obtenidos por
EDS.
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Tabla 3.7 Parametros del proceso de desinfeccion de los materiales zeoliticos y

compositos empleando el modelo de Higuchi y Korsmeyer- Peppas.

Materiales Higuchi Korsmeyer- Peppas

K (ho5) R2 K (h ) n R2
ZAg 0.012 0.85 0.017 0.82 0.85
ZnAg 0.010 0.78 0.012 0.65 0.76
ZnAg-Q  0.006 0.44 0.009 0.24 0.31
ZnAg-Qz0 0.002 0.50 NA NA NA
ZnAg-Qx0  0.009 0.96 0.008 0.29 0.99

NA: no aplica

Como se muestra en la Tabla 3.7, los pardmetros obtenidos de la liberacion de plata
de la ZAg aplicando ambos modelos, el de Higuchi y Korsmeyer fueron muy
similares. Sin embargo, el exponente de difusiébn con el modelo de Korsmeyer-
Peppas al ser mayor a 0.5 y menor a uno (n= 0.82), se puede interpretar como el
proceso en el cual la plata es liberada de la ZAg a través de la difusién y mediante
la relajacién de la matriz, es decir, cuando el agua o solucién se adsorbe en el
material, existiendo un incremento en el volumen del la ZAg, en la presente
investigacion la zeolita al ser del tipo clinoptilolita exhibe mayor capacidad de
adsorcién de agua respecto a la alimina, la silice, o al carbén activado. Por lo tanto,

el fenbmeno de transporte es anémalo (Andreetta, 2003).

En el caso de la ZnAg las constantes de velocidad de liberacion de la plata con el
modelo de Higuchi y Korsmeyer -Peppas fueron muy similares, con un valor de K =
0.010 y 0.012, con un coeficiente de correlacién de R? = 0.78 y 0.76, llevandose a
cabo el mismo fendbmeno anémalo que la ZAg. Para los compdsitos ZnAg-Qio y
ZAg-Q20, los modelos empleados no se ajustaron a los datos experimentales, esto
se atribuy0 a una baja penetracion de las moléculas de agua en los compdsitos
secos y una baja difusibn de las nanoparticulas de plata en contacto con la
disolucién de E. coli sin cloruros. Por lo tanto, la capacidad de absorcién de agua
en la matriz polimérica (compositos) es importante para la liberacién de los iones

plata (Kim et al., 2019) y de las nanoparticulas de plata.
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Por ultimo, para el compadsito ZnAg-Q2zo0 los datos obtenidos se ajustaron de mejor
manera al modelo de Korsmeyer-Peppas, obteniendo un valor de n=0.29, valor 2.82

veces menor con respecto a la ZAg, sugieriendo una difusion ficksiana.

3.16 Cinética de decloracion por la zeolita natural modificada con plata

(ZAg) y zeolita plata irradiada con %°Co (ZnAg).

El estudio de la cinética de decloracion consistid en determinar la cantidad de
cloruros adsorbidos por la zeolita plata (ZAg) y zeolita plata irradiada con °Co
(ZnAg) a diferentes intervalos de tiempo, con una concentracion inicial de 65 mg/L
de cloruros y 10 mg de masa en un volumen de 100 mL. En la Tabla 3.8 y Figura
3.28 se presentan los resultados de la decloracion con la zeolita plata (ZAg) y zeolita

con nanoparticulas de plata (ZnAg).

Tabla 3.8 Porcentaje de remocion de los iones cloruro a una concentracion inicial

de 65 mg/L de la ZAg y ZnAg a diferentes tiempos.

Tiempo ZAg ZnAg
(h) Remocion (%) Remocion (%)
0.083 3 4
0.166 3 4
0.25 6 4
0.5 6 5
0.75 6 6
1 8 7
2 8 8
3 9 9
4 9 9
5 8 7
6 8 9
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Figura 3.28 Cinética de decloracion de la ZAg y ZnAg en solucién acuosa de

cloruros.

De acuerdo con los datos observados en la Figura 3.28 los materiales zeoliticos
ZAg y ZnAg presentaron un comportamiento similar, con porcentajes de remocion
del 8% a un tiempo de equilibrio de 2 h y una capacidad de sorcién al equilibrio de
50.69 mg/g. Si se compara el comportamiento de estos materiales, se pude
observar que la concentracion de iones cloruro es un factor significativo para la
disminucién de los iones de plata, y formar complejos de AgCI insolubles que

dependen de la relacion Cl/Ag.

Para el caso de la Ag* presente en la ZAg, facilmente puede formar complejos y
puede impactar la cinética de la liberacion y especiacion de la plata Ag*, evitando

gue la plata Ag* pueda desactivar las enzimas y la membrana celular de la E. coli.

En el caso de las nanoparticulas de plata en condiciones medioambientales se
oxidan a Ag* que luego puede reaccionar con cloruros Cl- para formar una capa de
AgCl que puede servir como proteccién en contra de agentes oxidantes como Hz20:.
Sin embargo, si existe una fotorreduccion de AgCl, la capa que forma alrededor de
las nanoparticulas se desvanece y las AgNPs quedan expuestas a diversos agentes

gue causen su oxidacion (Yuan et al., 2020).
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Los cloruros también pueden actuar como grabador para manipular la morfologia
de las nanoparticulas o afectar de manera significativa las propiedades de las
nanoparticulas. Zhang et al. (2015) encontraron que al ser expuestas las
nanoparticulas triangulares a concentraciones de cloruros por mas de 50 dias estas

tendieron a perder su forma.

Cuando no existen complejos o ligandos a los cuales se pueda unir la plata Ag* de
las NPsAg, el efecto de la toxicidad celular aumenta, pero no siempre suele llevarse
a cabo, ya que el estudio realizado por Guo et al. (2017) demostré que las
nanoparticulas de plata no siempre son dafiinas a los microorganismos en presencia
de aniones, ya que las nanoparticulas al ser expuestas a concentraciones de 12.5
mg/L de iones CI'y PO4¥, los iones no impactan de manera significativa a la plata

i6nica liberada de las nanoparticulas.

Por otra parte, se probo el ajuste de los datos experimentales de la cinética de
decloracion con los materiales zeoliticos, empleando el modelo cinético de pseudo-
primer orden (Lagergren), pseudo-segundo orden (Ho y McKay) y segundo orden
(Elovich) por analisis de regresion no lineal. Los resultados se muestran en la Figura
3.29y 3.30.
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Figura 3.29 Modelos cinéticos aplicados a la decloracion por la ZAg.
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Figura 3.30 Modelos cinéticos aplicados a la decloracién por ZnAg.

En ambas gréficas se observé que el modelo de Ho y McKay presenté buen ajuste
a los datos obtenidos, no asi el modelo de Lagergren, lo que sugiere que predomina
el mecanismo de quimisorcion, el cual puede ser resultado de las fuerzas de
atraccion de los iones cloruro y la plata Ag*. En la Tabla 3.9 se presentan los

pardmetros obtenidos de los modelos cinéticos antes mencionados.

Tabla 3.9 Pardmetros obtenidos de la aplicacion de los modelos cinéticos para la

decloracién de soluciones acuosas con E. coli por la ZAg y ZnAg.

Lagergren Ho y McKay Elovich
Gexp Qe Ka R2 Qe Kz R2 o B R2

mg/g mg /g h1 mg/g  g/mg-h mg/g-h  mglg
ZAg 50.69 53.06 2.96 0.90 57.47 0.07 0.92 1013.28 0.11 0.90
ZnAg 55.30 51.31 3.34 0.85 54.85 0.09 0.92 1924.08 0.12 0.95

Los datos obtenidos se ajustaron al modelo de Elovich, en el cual se observé una
velocidad de adsorcion de o =1013.28 mg/g-h perteneciente a la ZAg, este valor fue
menor en comparacion con la ZnAg de a= 1924.08 mg/g-h, posiblemente se debid
a la especie quimica predominante (Ag ©) en la ZnAg. La capacidad de adsorcion al
equilibrio (ge) obtenida con el modelo de Ho y McKay en ambos materiales, fue muy
cercana a la ge experimental (gexp), con valores de 57.47 mg/g para la ZAg y 54.85
mg/g para la ZnAg, con coeficientes de determinacién en ambos materiales de 0.92
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aplicando el modelo de Ho y McKay, los cuales fueron ligeramente mayores que los

obtenidos con el modelo de Lagergren, lo que indica que predomina la quimisorcion.

Por otra parte, la constante de velocidad de pseudo-segundo orden para la ZnAg
fue ligeramente mayor (K2 = 0.09 h'') en comparacién con la constante de velocidad
de la ZAg (K2 = 0.07 h'), ambos valores indican la fuerte atraccién de la Ag* por los

iones cloruro.

3.17 Cinética de decloraciéon por los compdsitos de zeolita con

nanoparticulas de platay quitosano (ZnAg-Qioy ZnAg-Q2o).

La cinética de decloracién con los compasitos se llevé a cabo con 10 mg del material
(ZnAg-Quo0) y para la segunda cinética con 20 mg (ZnAg-Qzo). Los datos obtenidos
de las cinéticas de decloracion se muestran en la Figura 3.31.
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Figura 3.31 Cinética de decloracion de ZnAg-Qio y ZnAg-Q20 en solucion acuosa

de cloruros.

Al llevar a cabo la cinética de decloracion con los compdésitos con una masa inicial
de 10 mg, se observo en los primeros tiempos la capacidad de adsorcion al equilibrio
experimental (gexp), la cual incrementd a partir de los 45 min. Posteriormente, se

incrementd hasta las 6 h, en donde la capacidad de adsorcién del compésito fue de
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34.61 mg/g. Sin embargo, bajo las mismas condiciones la cinética de decloracion al
duplicar la masa a 20 mg, el equilibrio se alcanzé a los 5 min y se encontré una
capacidad maxima de adsorcién de Cl- de 6.94 mg/g. y un porcentaje de remocién
final del 4 % la cual se mantuvo hasta las 10 h. Este fendmeno se atribuyé a la
presencia de cloruros en el medio, ya que, a mayor cantidad de plata disponible,
mayor cantidad de precipitados de AgCIl, ademas de considerar que la baja
permeabilidad del compdsito seco no permite una buena remocion de estos iones
halogenuro. En la Tabla 3.10 se muestran los parametros obtenidos a los modelos

cinéticos de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y modelo de Elovich.
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Figura 3.32 Modelos cinéticos aplicados a la decloracion de soluciones acuosas

por compdésitos con 10 mg (ZnAg-Q1o) y compdsitos con 20 mg (ZnAg-Q-o).

Tabla 3.10 Parametros obtenidos de la aplicacion de los modelos cinéticos para la

decloracion de soluciones acuosas con E. coli por los compdsitos con 10 (ZnAg-
Q10) Y 20 mg (ZnAg-Q-zo).

Lagergren Ho y McKay Elovich
Qexp Qe K1 R2 Qe Ko R2 o B R2
mg /g ht mg/g g/mg-h mg/g-h  mglg

ZnAg-Q10 346 33.06 056 0.89 39.05 0.01 092 82.53 0.13 0.93
ZnAg-Q20 10.9 1074 0.67 094 12.13 0.07 0.95 3273.89 1.03 0.80
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En la Figura 3.32 y Tabla 3.10 se observa que el modelo de Ho y McKay los
coeficientes de determinacion fueron mayores que los obtenidos con Lagergren, con
valores de 0.89 para los compdésitos con 10 mg y de 0.73 para los compositos de 20
mg, lo que indica que el modelo cinético de pseudo- segundo orden presenta el
mejor ajuste a los datos experimentales, lo que indica que predomina la

guimisorcion en el proceso de adsorcion de los iones cloruro por los compdésitos.

3.18 Cinética de decloracion por los compadsitos humedos de zeolita

con nanoparticulas de platay quitosano

La cinética de decloracion se llevé a cabo con 200 mg de los compdésitos (ZnAg-
Q200) Y una concentracion de 65 mg/L de cloruros. Los datos obtenidos de las

cinéticas se muestran en la Figura 3.33.
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Figura 3.33 Cinética de decloracion de los materiales compuestos con una

masa de 200 mg.
Cuando se partio del composito humedo con una masa inicial de 200 mg bajo las

mismas condiciones experimentales que en los casos anteriores, se observo que la

capacidad de adsorcion al equilibrio experimental (gexp) incrementd a partir de los
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45 min con un valor de 1.77 mg/g y fue aumentando gradualmente hasta alcanzar

el equilibrio a las 5 h con una capacidad de adsorcion de 2.92 mg/g.

El tiempo en el que se alcanz6 el equilibrio fue menor comparado con los
compasitos secos ZnAg-Qioy mayor al del composito ZnAg-Qzo (Figura 3.33). Cabe
destacar que el quitosano presente en los compadsitos contribuy6 a la adsorcion de

los iones cloruro y no Unicamente la zeolita con nanoparticulas de plata.

La baja capacidad de adsorcién de cloruros se atribuyé a la presencia de
precipitados alrededor de las nanoparticulas presentes en el material, cuando la
concentracion se encuentra alrededor de 65 mg/L, ya que a concentraciones
menores de 12.5 mg/L no se presenta interferencia de los cloruros sobre las

nanoparticulas de plata (Guo et al., 2017).

El ajuste de los datos experimentales se llevo a cabo empleando el modelo cinético
de pseudo primer orden (Lagergren) y pseudo segundo orden (Ho y McKay) por

analisis de regresion no lineal, como se observa en la Tabla 3.11 y Figura 3.34.
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Figura 3.34 Modelos cinéticos aplicados a la adsorcion de cloruros por 200 mg de

compasitos humedos.
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Tabla 3.11 Parametros obtenidos con los modelos cinéticos para la decloracion de

soluciones acuosas con E. coli por los compadsitos humedos con 200 mg.

Lagergren Ho y McKay Elovich
Qoo Qe Ki R? Qe Kz R2 o B R?
mg /g h-1 mg/g g/mg-h mg/g-h  mg/g
ZnAg-Qaz00 292 270 169 076 320 0.39 097 3044 215 0.93

Los resultados determinaron que el modelo de Ho y McKay presenté un buen ajuste

a los datos obtenidos, con un coeficiente de determinacion de R? de 0.97, no asi el

modelo de Lagergren, lo que sugiere que a pesar de que existen ambos procesos

de fisisorcién y quimisorcion, la quimisorcion es el proceso predominante en la

cinética con los compaésitos ZnAg-Q2oo.

3.19 Decloracién con perlas de quitosano

Las perlas con 50 microlitros de glicerol se probaron para la sorcion de los iones

cloruro. Esta cinética permitié conocer la interaccion que se lleva a cabo entre el

quitosano y los cloruros en solucién acuosa. Los resultados se muestran en Figura

3.35.
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Figura 3. 35 Cinética de sorcion de iones cloruro por las PQ50 a una

concentracion inicial de 65 mg/L.
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La sorcion de los cloruros ocurrié en los primeros 5 minutos en que se coloco la
PQ50 en la solucion acuosa, alcanzando el tiempo de equilibrio a los 30 min, con
una capacidad de sorcion de 97.08+2.66 mg/g. Este comportamiento se atribuyo al
glicerol, que no permitié con facilidad la adsorcion del agua, ya que el glicerol es
considerado un plastificante que da soporte a las perlas de quitosano evitando su
ruptura y disgregacion en el medio acuoso bajo condiciones de agitacion y
temperatura, ademas de que la capacidad de hinchamiento de las perlas de
quitosano una vez entrecruzado y secas, fue muy baja., por lo que la difusién del
adsorbato a través de la perla fue mas lenta lo que suele ser una limitante en el
proceso de adsorcion. Se ajustaron los datos obtenidos de las PQ50 a los
principales modelos cinéticos propuestos en la literatura: Lagergren, Ho y Mckay,
ademas del modelo de Elovich, tal y como se aprecia en la Figura 3.36 y Tabla 3.12.
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Figura 3.36 Modelos cinéticos aplicados a la sorcién de iones cloruro con PQ50

Secas.

Tabla 3.12 Parametros obtenidos de los modelos de Lagergren, Ho y Mckay y

Elovich, a una concentracion inicial de 65 mg/L de cloruros para PQ50 base seca.

Lagergren Ho y McKay Elovich
Oexp Qe K1 R? Qe K2 R2 o B R2
mg/g  ha mg/g  g/mg-h mg/g-h  mg/g

PQ50 08.03 97.90 3.46 0.92 109.47 0.03 0.86 1x10° 0.04 0.79
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Los datos obtenidos para la PQ50 tuvieron un buen ajuste al modelo de Lagergren,
con un valor para ge de 97.89 mg/g muy cercano a la ge experimental (gexp) cOn un
coeficiente de determinacion del 0.92, esto se debe a la existencia de una mayor
disponibilidad de grupos amino protonados que interactian con los iones Cl-, donde
la velocidad de adsorcion es mayor que la constante de desorcién 1x10%y 0.04 mg
/g- h de acuerdo con el modelo de Elovich, y el valor de ge determinado con el
modelo de Ho y Mckay no se ajusta a los datos experimentales, con un coeficente
de R? menor a la de Lagergren, por lo que se descarta un proceso de quimisorcion

para este material.

3.20 Difusion Intraparticular

Para determinar si el proceso de difusién intraparticular predomina en la cinética de
decloracion de los compoésitos secos humedos (ZnAg-Qz00), se graficd la
concentracion de cloruros adsorbidos en un tiempo dado (q:) vs la raiz cuadrada del
tiempo de contacto (t°°), si al trazar la grafica los datos dan una linea recta que pase
por el origen, indica que el proceso es controlado por la difusién intraparticular. Las

gréficas se presentan en las Figura 3.37.
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Figura 3.37 Modelo de difusion intraparticular de los compaésitos ZnAg-Q2oo.
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En la primera etapa se trazé una linea recta que corresponde a los primeros tiempos
de contacto de cero a 0.5 h%%, donde se observé una mayor adsorcién de cloruros
sobre la superficie externa de los compdsitos, con una constante de velocidad de ki
= 2.74 mg/g-h®®, el valor encontrado fue mayor en comparacioén con la etapa dos y
tres. La segunda etapa corresponde a la difusion intraparticular, que es la adsorcion
gradual de los cloruros a través de los poros, para esta etapa también se traz6é una
linea recta que corresponde al tiempo de 0.7 a 1.4 h%% donde ki fue de 0.69
mg/g-h®>. Por Ultimo, la tercera etapa corresponde a los tiempos de 1.73 a 3.6 h°®,
aqui se observa el equilibrio alcanzado entre el soluto y el adsorbente, con una R?

de 0.80 y una constate de velocidad de ki = 0.83 mg/g-h°>.

En general para la cinética de decloracién con los compésitos humedos existe una
multilinealidad, lo que sugiere mas de dos etapas involucradas en el proceso de
adsorcion de los cloruros (Sivashankar et al., 2014); por lo tanto, no se considera

como paso limitante la difusion intraparticular.

3.21 Desinfeccién por los compésitos humedos de zeolita con
nanoparticulas de platay quitosano (ZnAg-Q) en flujo continuo en

ausenciay presencia de iones cloruro

La desinfeccidn de solucién acuosa de E. coli con y sin cloruros se realizé con 1 g
de compdésitos humedos en un sistema de flujo continuo, se tomaron muestras de
la solucion a diferentes tiempos donde se calcul6 el nimero de colonias de E. coliy

la concentracion de cloruros, los resultados se presentan en la Figura 3.38.
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Figura 3.38 Cinética de desinfeccion a flujo continuo por compdsitos en solucion

de iones cloruro.

Como se observa en la Figura 3.38 la cinética de desinfeccion en flujo continuo sin
la presencia de cloruros comenzé a partir de los 480 mL y no en el punto de inicio
(5 mL), debido al tiempo de latencia que siguen presentando las nanoparticulas. La
concentracion de plata determinada a este volumen fue de 0.05 mg/L.
Posteriormente, se presentd el aumento del nimero de colonias a partir de 960 mL,
debido al aumento de células de E. coli y una disminucion de la plata liberada en el

medio. La concentracion de plata a este volumen fue de 0.01 mg/L.

Es importante mencionar, que a medida que aumenta el flujo volumétrico, aumenta
el tiempo de ruptura y por lo tanto el proceso de desinfeccion es menor y en
consecuencia el volumen de agua tratada disminuye. Sin embargo, a medida de
aumenta la masa del lecho, el tiempo de ruptura también aumenta (Mpenyana et
al., 2017). Por lo tanto, las condiciones en las cuales se llevo a cabo la cinética de
desinfeccion en flujo continuo fueron adecuadas para que disminuyera

significativamente el microorganismo de prueba (E. coli).

Se tiene que considerar las caracteristicas de la nanoparticula, tamafo, forma y
concentracion, puesto que las nanoparticulas cargadas en la matriz zeolitica se

encuentran tanto en la superficie como en los microporos de la zeolita, lo que
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permite que el proceso de desinfeccion se lleve a cabo. Incluso el revestimiento con
biopolimeros permite que aumente la resistencia del material para evitar su

disgregacion en reactores de lecho fijo (Monpezat et al., 2019).

Por otra parte, se calcul6 la tasa de agotamiento de los compdsitos, como se

expresa en la siguiente ecuacion:

Masa del material antibacteriano
Volumen de agua tratado

AER =

El valor encontrado para la tasa de agotamiento fue de 0.75 g/L, este valor fue méas
bajo que el reportado por Mthombeni et al., 2012, en el proceso de desinfeccién de
E. coli con nanoparticulas de plata revestidas con resina catidnica, se considera que
entre mas bajo sea el valor, el rendimiento de la columna aumentara y se llevara a

cabo un buen desemperfio de la cama de lecho.

Ajustando los datos experimentales sin la presencia de cloruros al modelo sigmoidal
(ecuacion logistica) Figura 3.40, la constante de velocidad de crecimiento de la E.
coli encontrada fue de K= 0.003 min-, valor que representa una pendiente poco
pronunciada de la curva de ruptura (baja velocidad de crecimiento), practicamente
con un tiempo de concetracion media de células del microorganismo de tso = 292.26
min. Estos valores se ven afectados debido a la disminucion de plata hasta 0.010
mg/L, en el cual la concetracion de células de E. coli aumentan abruptamente a

partir de 7 h.
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Figura 3.39. Modelo logistico aplicado a la curva de ruptura de la cinética de
desinfeccion en lecho fijo por los ZnAg-Qzoo.

3.22 Decloracion por compoésitos de zeolita con nanoparticulas de

platay quitosano en sistema de flujo continuo

En el proceso de desinfeccion del medio acuoso en presencia de iones cloruros, no
se observo la curva de ruptura, manteniéndose los microorganismos a lo largo del
tiempo a una concentracién de 16.11 UFC/100 mL. Esta interferencia de los iones
cloruro, ocasion6é la disminucién del volumen de agua desinfectada, que
probablemente sea debido a la baja concentracion de Ag (<0.01 mg/L) en el medio
acuoso. La baja concentracion de iones de plata o nanoparticulas de plata en el
medio acuoso, en presencia de los iones cloruro, pueden inhibir el crecimiento de
E. coli (Qu et al., 2013) debido a la interaccion que se puede establecer entre ambas

especies. En el caso de Ag*: Ag* + CIF —» AgCl y para las nanoparticulas de

plataAgNp — Ag* + CI- — AgCl, dando como resultado la precipitacion del AgCI.
En la Figura 3.40 se muestra la curva de ruptura de los cloruros obtenida a partir de

la columna empacada con 1 g de los compadsitos humedos y solucion acuosa de E.

coli con cloruros, a una concentracion de 65 mg/L, donde se trazé la grafica de la
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concentracion de cloruro en el efluente (Cr) entre la concentracion inicial (Co), vs

tiempo (h).
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Figura 3.40 Curva de ruptura de iones cloruro en columna empacada con 1 g de

compdésitos humedos.

En la Figura 3.40 se muestra la adsorcion de los iones cloruro por los compdsitos,
en un sistema en flujo continuo, se observo que la curva de ruptura aumentd desde
el primer tiempo de iniciado el proceso (0.083 h), por lo que la forma de la curva de
ruptura no fue similar a una S, probablemente debido a la altura del lecho y a la
concentracion de los iones cloruro en la solucién, repercutiendo en el volumen de
solucién tratada. Al determinar la concentracion de los iones cloruros adsorbidos
por los compadsitos, en el punto de ruptura, se obtuvo un valor de 6.91 mg/L que
corresponde a un 10 % del valor inicial. Este valor fue aumentando gradualmente,
hasta alcanzar la concentracion inicial de 65 mg CIl/L. Como se menciono
anteriormente, la plata no se detectd ni al inicio ni al final del proceso de

desinfeccion.

La capacidad de adsorcion del lecho gb para los iones cloruros en el punto de

ruptura, se determiné mediante la siguiente ecuacion:

_ QutsyCo

dp m
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Donde g» (mg/g), es la cantidad de soluto adsorbido en el punto de ruptura, tsy €s
el tiempo de servicio (min) obtenido cuando la concentracion del efluente alcanzo el
5% de la concentracion del influente, Co es la concentracion del ion cloruro en el
influente (mg/L), Qv es el flujo volumétrico (L/min) y m es la masa del adsorbente

(9).

En este caso, el porcentaje de ruptura se seleccion6 como el 5% de la concentracion
inicial de cloruros y el tiempo al que se alcanzé la ruptura, bajo las condiciones
propuestas en este experimento. El valor encontrado para qp fue de 0.62 mg/g, este
valor representa la cantidad de cloruro que el lecho adsorbié en el punto de ruptura
y que pudo verse influido por la altura de dicho lecho y el flujo volumétrico (2

mL/min).
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4. CONCLUSIONES

Mediante espectroscopia de infrarrojo (IR), se identificaron los principales grupos

funcionales de los materiales zeoliticos y del composito.

Con la caracterizacion por MEB se observé la superficie de los materiales zeoliticos,
conformados por clinoptilolita en su mayoria y para las perlas de quitosano se
presenté una superficie con pliegues, muy diferente al compuesto, con una

superficie con cumulos debida a la ZnAg, sin agrietamientos visibles.

Con el analisis elemental por espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EDS)
la concentracion de sodio aumento significativamente al ser modificada la zeolita
natural con cloruro de sodio. En la zeolita modificada con plata la concentracién de
iones Na* disminuyé y la plata aumentd hasta un 7.3% en peso y para los
compositos se presentd una menor cantidad de plata (5%) por la contribucién de

masa del quitosano y glicerol.

Los difractogramas de rayos X confirman que la zeolita natural bajo investigacion
posee mayoritariamente clinoptilolita de tipo potasica, asi como en menor cantidad

se aprecia el cuarzo.

Al obtener las nanoparticulas de plata en la ZAg, mediante irradiacion gamma, el
tamafio de las nanoparticulas fue uniforme, con forma pseudo-esférica con un
tamafio promedio de 4nm que favorecio el decaimiento de la E. coli en el proceso

de desinfeccidn con y sin la presencia de cloruros.

La zeolita modificada con plata y la zeolita con nanoparticulas de plata, presentan
una actividad antibacteriana sobre la E. coli suspendida en medios acuosos, en
tiempos similares (30 min) sin la presencia de cloruros y en presencia de este ion,

el tiempo es 6 veces mayor, los cuales influyen en la formaciéon de precipitados de
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AgCl e inhiben el efecto antibacteriano de la plata Ag™, repercutiendo en la constante

de decaimiento celular.

La cinética de desinfeccidn con los compdsitos en ausencia y presencia de cloruros
se ve influenciada por la cantidad de masa de ZnAg presente en el proceso y por la
presencia de iones cloruros que promueve la generacion de precipitados de AgCl
en presencia de Ag*, ademés de la adaptacion de la E. coli en el medio acuoso
prolongando el decaimiento celular de la bacteria.

El compdsito humedo (200 mg) presentd actividad antibacteriana en presencia y
ausencia de iones cloruro, lo que favorecié al decaimiento de la E. coli en relacién

con el compdésito seco (10 y 20 mg).

La cinética del decaimiento celular de E. coli en suspensiones acuosas y en
ausencia de iones cloruro, depende de la masa inicial del compésito. Entre mayor

sea la masa, la velocidad de decaimiento celular aumenta.

La concentracion de plata total determinada en la cinética de desinfeccion en
ausencia de iones cloruro, para un sistema en lote y en columna, empleando los
materiales zeoliticos y compdsitos se encuentra por debajo del limite permitido por
la Normatividad Mexicana vigente (0.5 — 0.1 mg/L) y para las soluciones en
presencia de cloruros con células de E. coli, forma precipitados de cloruro de plata

que interfieren en el analisis de plata total por absorcion atémica.

La sorcion de iones cloruro en sistema en lote por los materiales zeoliticos y el
compésito sigue una cinética de pseudo - segundo orden, lo que indica que el
proceso de adsorcion predominantede es la quimisorcién y para las perlas de

quitosano con glicerol la fisisorcion.

La difusion intraparticular no limita la velocidad de adsorcién de los iones Cl- en la
cinética de adsorcién con compdsitos humedos ZnAg-Q 200.
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El aumento de UFC/100mL en el sistema de flujo continuo con compdsitos
hamedos, en ausencia de Cl se presentd hasta las 7 h y en presencia de este ion,

no se alcanzé la mortandad total de la E. coli.
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ANEXO A LECTURA DE UFC Y SORCION DE CLORUROS
Tabla Al: UFC de la cinética de desinfeccion por los materiales zeoliticos y

compasitos en solucién acuosa de cloruros.

ZAg ZnAg ZnAg-Q10 | ZnAg-Q20 |ZnAg-Q 200 |PQ50
Tiempo (h) | Ln UFC/100mL | Ln UFC/100 mL | Ln UFC/100 mL | Ln UFC/100 mL | Ln UFC/100 mL | Ln UFC/100 mL
0 22.41+2.39 | 20.39+0.37 | 20.58+0.08 | 20.05+0.96 | 19.74+0.31 |21.89+0.06
0.08333333 | 20.56+0.46 | 20.18+0.37 | 20.00+0.69 | 20.45+0.29 | 19.42+.20 |21.16+0.15
0.16666667 | 20.76+1.24 | 19.67+0.19 | 20.02+0.14 | 20.20+0.55 | 18.58+0.23 |20.88+0.05
0.25 19.78+0.56 | 19.12+0.13 | 20.7240.26 | 20.60+0.28 | 19.91+0.37 |20.84+0.16
0.5 19.59+0.30 | 18.60+0.57 | 20.16+0.14 | 20.10+0.15 | 19.04+0.62 |20.78+0.10
0.75 19.67+0.27 | 18.01+0.41 | 20.15+0.12 | 19.32+0.22 | 18.55+1.89 |20.44+0.07
1 19.59+0.44 | 17.68+0.69 | 20.86+0.24 | 19.81+0.99 | 18.11+1.84 |20.85+0.09
2 17.47+1.91 | 17.01+0.28 | 20.58+0.08 | 20.19+0.74 | 19.43+0.07 |20.68+0.02
3 0+0.0 0+0.0 20.43+0.0 | 20.22+0.33 | 17.64+0.59 |21.03+0.10
4 0+0.0 0£0.0 20.55+0.08 | 20.43+0.11 16.81+0.0 |20.97+0.10
5 0+0.0 0+0.0 20.5610.0 16.46+0.49 | 16.81+0.0 |[20.87+0.19
6 0+0.0 0+0.0 20.69+0.06 | 17.80+2.38 | 16.11+0.0 |20.86+0.06
7 0£0.0 19.36+0.12 | 17.36%1.75 0+0.0
8 20.50+0.13 | 17.50+0.98 0£0.0
9 20.51+0.07 | 16.81+0.0 0£0.0
10 20.56+0.07 | 16.11+0.0 0£0.0

Tabla A2: UFC de la cinética de desinfeccion por los materiales zeoliticos y

compésitos en ausencia de cloruros.

ZAg ZnAg ZnAg-Q10 |ZnAg-Q20 |[ZnAg-Q200 |PQ50
Tiempo (h) | LnUFC/100mL LnUFC/100mL Ln UFC/100mL LnUFC/100 mL | Ln UFC/100mL | Ln UFC/100mL
0 20.43+0.38 |19.75+0.03 [20.63+0.0 |[19.77+0.18 |18.89+0.0 |21.14+0.0

0.08333333 | 19.99+0.14 [19.12+0.03 [20.59+0.24 [19.18+0.09 (19.11+0.51 |21.00£0.02
0.16666667 | 19.68+0.0 (18.89+0.12 |[20.60+0.11 [18.22+1.02 (17.01+0.28 |20.90+0.04

0.25 17.75£0.39 |18.60£0.17 ]20.55£0.29 |18.63+0.44 |18.60:0.0 |[21.09+0.31
0.5 0+0.0 0+0.0 20.52+0.25 |18.81+0.18 |17.40+1.81 [20.98+0.04

0.75 0£0.0 0£0.0 20.36+0.63 |[17.56%1.06 |18.72+0.05 [20.68+0.06
1 0+0.0 0+0.0 19.91+0.41 [17.21#1.55 (18.35+1.20 |20.77+0.13
2 0£0.0 0£0.0 19.78+0.42 |0z0.0 0+0.0 20.52+0.0
3 0+0.0 0+0.0 19.31+0.17 [0£0.0 0+0.0 21.29+0.19
4 0£0.0 0£0.0 19.00£0.38 |0z0.0 0+0.0 21.16x0.17
5 0+0.0 0+0.0 16.81+0.98 |0£0.0 0+0.0 21.04+0.0
6 0+0.0 0£0.0 0£0.0 0+0.0 0+0.0 20.71+0.05

Tabla A3: Concetracion de plata desorbida de la cinética de desinfeccion de los

compdésitos en ausencia de cloruros.

ZnAg-Q, ZnAg-Qy ZnAg-Qyn0
mgAg/L mgAg/L mgAg/L
0.08 0.094+0.12 0.01+0.01 0.02+0.03
0.16 0.02+0.03 0.03+0.04 0.0310.02
0.25 0.11+0.12 0.004+0.0 0.03+0.006
0.50 0.004+0.0 0.004+0.0 0.04+0.01
0.75 0.004+0.0 0.01+0.01 0.05+0.002
1.00 0.004+0.0 0.01+0.01 0.0510.02
2.00 0.004+0.0 0.01+0.01 0.06+0.002
3.00 0.13+0.15
4.00 0.02+0.03
5.00 0.22+0.31
6.00 0.02+0.03

Tiempo (h)
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Tabla A4 Cinética de sorcion de cloruros (65 mg/L) de los diferentes materiales

zeoliticos, perla de quitosano y compdésito.

Tiempo ZAg ZnAg ZnAg-Q10 ZnAg-Q20  ZnAg-Q200 PQ50
(h) qt(meg/g) qt(mg/g) qt(mg/g) qt(mg/g) qt(mg/g) qt(mg/g)
0 0 0 0 0 0 0
0.08333333  18.4345.02E-15 27.65+2.60  4.36+0.65  6.94+0.65  1.09+0.65 0+0
0.16666667 18.43:5.02E-15 27.65+2.60  4.38#0.65  6.87#0.65  1.13t0.65 48.97+1.01
0.25 36.86:0.0  27.65+2.60  4.18#0.65  6.46#0.65 1.37+1.0E-14 47.58+0.31
05 36.86:0.0  32.25+1.95  8.53:0.0 6.43#0.65 1.40+1.0E-14 97.08+2.66
0.75 36.86:0.0 41.47+1.95 20.94+195  6.76%0.65 1.77400  98.03+2.71
1 50.69+0.65 46.08+1.30 17.30+1.30  6.72+0.65 1.8940.0 = 96.61+0.66
2 50.69+0.65 50.69+1.95 21.63+1.95 8.90+5.02E-15 1.97+0.0  93.45+1.23
3 59.91#0.65 55.30#1.30 20.75+0.65  6.64+0.65 1.83#00  96.61+3.30
4 59.91+0.66  55.30+1.30 24.14+#1.30  6.53#0.65 = 2.51#0.32 = 90.09+1.14
5 50.69+0.65 50.69+0.65 24.79+1.5E-14 8.73:0.0  2.92+1.5E-14
6 50.69+0.65 55.30+1.0E-14 34.61+1.30 10.97+0.65 2.80+1.5E-14
7 34.29:0.0 10.76£0.65  2.85%0.65
8 3494:0.0 10.97+0.65  2.89%0.65
9 35.11+0.0  10.97+0.65  3.23%0.65
10 35.79+0.0  10.92+0.65  3.29+0.65

Tabla A5 Desinfeccionen de solucion acuosa con E. coli, en presenica y ausencia

de cloruros con compdésitos ZnAg-Qzoo a flujo continuo

Volumen znAg-Q 200 +cCl- ZnAg-Q200
(mL) Ln UFC/100mL  Ln UFC/100 mL
0 20.07+0.37 20.99+0.07
10 20.19+0.0 16.81+0.98
20 19.20+0.0 17.70£0.69
30 20.60+0.22 18.30+2.11
60 19.6410.08 17.92+2.55
90 19.9240.09 17.88+1.51
120 18.7410.20 17.93+1.59
240 18.5810.23 18.55+0.91
360 18.914+0.12 17.15+1.47
480 18.681£0.10 0+0.0
600 19.31+1.58 0+0.0
720 19.8140.51 0+0.0
840 18.19+0.98 0+0.0
960 18.051£0.20 16.11+0.0
1080 17.071£0.28 16.11+0.0
1200 16.11+0.0 16.11+0.0
1320 16.81+0.0 16.11+0.0
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Tabla A6 Decloracion de solucion acuosa con E. coli y cloruros (65 mg/L) con

compositos humedos (ZnAg-Q) a flujo continuo.

Tiempo ZnAg-Q200+Cl-
(h) Cf/Ci
0.08333333 0.89+0.002
0.16666667 0.92+0.001
0.25 0.92+0.001
0.5 0.92+0.001
0.75 0.92+0.001
1 0.92+0.001
2 0.96+8.7E-4
3 0.9618.7E-4
4 01+0.0
5 01+0.1
6 01+0.2
7 01+0.3
8 01+0.4
9 01+0.5
10 01+0.6
11 01+0.7
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ANEXO B CINETICA DE DESINFECCION Y MODELO DE HIGUCHI
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Figura B1 a) Modelo de Higuchi (concetracion de plata liberada) aplicado a los

datos de la cinética de desinfeccion sin iones cloruro de ZAg y ZnAg, b) aplicado a

datos de la cinética de desinfeccion sin iones cloruro de los compdsitos.
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Figura B2 a) Cinética de desinfeccion de ZAg, b) ZnAg en soluciones acuosas de

E. coli, en presencia y ausencia de cloruros hasta un tiempo de 6 h.
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Figura B3 Cinética de desinfeccion de compositos secos (ZnAg-Qio Yy ZnAg-Q2o) ¥y

Humedos (ZnAg-Q200) en soluciones acuosas de E. coli, en ausencia de cloruros

hasta un tiempo de 10 h.
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Figura B4 Cinética de desinfeccion de compositos humedos con una masa de 200

mg en soluciones acuosas de E. coli, en presencia de cloruros hasta un tiempo de
10 h.
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Figura B5 a) Modelo de difusién intraparticular aplicado a la zeolita plata (ZAg), b)

modelo de difusion intraparticular aplicado a la zeolita con nanoparticulas de plata

a(mg/g)

(ZnAg).
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Figura B6 a) Modelo de difusion intraparticular aplicado a los compésitos ZnAg-

Q10, b) modelo de difusion intraparticular aplicado a las PQ50.
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Abstract

The effiect of chloride ions on the antimicrobial activity of silver composites was investigaied. The adsorption of chloride ions
by a compaosite formed by chitosan and natural zeolite with supported silver nanopartickes obtained by gamma irradiation
(FO-ApgNPsy-Ch) was also considered. Escherichio coli was chosen s the test microorganism and sespended in agueows
solutions in the absence and presence of chloride ions, which are one of the common water components that can interfemr:
with the microbial deactivation process using natural zeolie s modified with silver. To avoid this interference, chitosan was
selected for its anionic adsorptive properties. Total microbial mortality in solutions is found to be reached within a time of
3 min when placed into contact with 10 mg of silver-modified natural zeolite (Z0-Ag) and natural zeolite with supporied
silver nanoparticles obtained by gamma irradiation (Z0-AgNPsy). However, the cell decay time is found to be increased for
solutions containing chlorides. For 200 mg of the wet composite Z0-AgNPsy-Ch200wet), microbial mortality is reached
after 2 hin the absence of chloride ions. The experimental data obtained for chloride-ion adsorption by Z0- AgNPsy-Ch
are found to fit well a pseudo-second-order mode]. The £ colil cell decay kinetic constant (k) is affected by the presence of
chloride ions in the agueous media and by the kind of microbicide agent used. When C17 ions are present in the agueous
media, the chitosan in the Z0-AgNPsCh composite delays cell decay due to a latency time. However, C1™ jons ane adsorbed
by the composite.

Keywords Antimicrobial activity - Excherichio coli - Natural zeolites - Silver nanoparticles - Chitosan - Chloride ions

Introduction

The methods used in the disinfection of drinking water con-
taminated with bacteria do not resalt in prolonged residweal
inactivation, generating health problems in the population
due to microbicological contamination because of the exist-
ence of microorganisms with greater resistance o freguently
used chemicals (Rios et al. 20070 Among the most com-
mon microorganisms is Escherichia coli, which is a gram-
negative bacterium widely used as a bivindicator of waer
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contamination. [ts presence is mainly due to the contaming-
tion of animal feces and inadequate septic discharges, which
cawses gastrointestinal diseases and infectious diarrhea. It
is estimated that at least 1.8 billion people worldwide drink
water contaminated with this bacterium (COP 2018; Zhang
ct al. 2019; EPA 2020).

A viabk option for disinfecting water is the use of sil-
ver 45 an antimicrobial agent due to its broad spectrum
against gram-negative and gram-positive microorganisms,
fungi, and viruses (Fewtrell 2014). In various investigations
(Akhighe et al. 2014; Rossainz et al. 2016; Milenkovic et al.
2007), the use of ionic silver (Ag*) has been shown to be
efficient for the inactivation of K. celi cells via inhibition of
the uptake of phosphate by bacteria (Dhanalakshmi et al.
2013). However, them: are limitations to its use sinoe sil-
wer in its ionic form, Ag®, in agueous medium and in the
presence of chlorides forms precipitates that do not act on
micriorganisms. Furthermore, in water, chlorine generates
a significant impact on the silver released in the agueows
medium, reducing the antibacterial activity over time (Lyon
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