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RESUMEN

El crecimiento de la poblacion ha aumentado considerablemente. Este cambio ha afectado
significativamente al agua. Por lo tanto, numerosos investigadores han prestado especial
atencion a los tratamientos de agua, particularmente la desinfeccion del agua. Este articulo
detalla la muerte microbiana de Escherichia coli (E. coli) suspendida en agua causada por
zeolitas naturales modificadas con plata. La conductividad eléctrica (CE) y el pH se
consideran los parametros fisicoquimicos bajo investigacion. Los materiales zeoliticos de
diferentes regiones de México se caracterizaron por microscopia electronica de barrido de
bajo vacio (SEM), espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS) y difraccion de
rayos X. Se utilizd el analisis de activacion neutrénica (NAA) para determinar la
concentracion de plata en las zeolitas modificadas con plata (ZGAg y ZChAg). La actividad
bactericida de diferentes materiales zeoliticos se determind a valores de conductividad
eléctrica de 7, 100, 150 y 200 ps/cm. Para determinar la actividad bactericida de los
materiales zeoliticos, se utilizd E. coli (ATCC 25922) suspendida en agua destilada estéril.
Los datos experimentales sobre el proceso de desinfeccidn se ajustaron al modelo de Chick
para obtener la constante de inactivacion. Los resultados proporcionan evidencia de las
propiedades morfoldgicas tipicas de la clinoptilolita. La cinética de la inactivacion
microbiana por diferentes materiales zeoliticos reveld que, a diferentes valores de
conductividad eléctrica, la constante de desintegracion celular es mayor para ZGAg que para
ZChAg. En el caso de ZGAg, la constante cinética disminuye a medida que aumenta la
conductividad. Sin embargo, el comportamiento opuesto se observa en ZChAg. La desorcion
de Ag a partir de materiales zeoliticos modificados es mayor para ZGAg que para ZChAg.
La actividad bactericida y la desorcidn de Ag de las muestras zeoliticas estan determinadas

por la conductividad eléctrica del agua y la concentracién de Ag en los materiales zeoliticos.

ABSTRACT

Population growth has increased considerably. This change has significantly affected water.
Hence, numerous researchers have paid special attention to water treatments, particularly

water disinfection. This paper details the microbial death of Escherichia coli (E. coli)

Vi



suspended in water caused by silver-modified natural zeolites. Electrical conductivity (EC)
and pH were considered the physiochemical parameter under investigation. The zeolitic
materials from different regions of Mexico were characterized by low-vacuum scanning
electron microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), and X-ray
diffraction. Neutron activation analysis (NAA) was used to determine the concentration of
silver in the silver-modified zeolites (ZGAg and ZChAg). The bactericidal activity of
different zeolitic materials was determined at electrical conductivity values of 7, 100, 150,
and 200 ps/cm. The bactericidal activity of the zeolitic materials was against E. coli (ATCC
8739) suspended in sterile distilled water. The experimental data regarding the disinfection
process were adjusted to Chick’s model to obtain the inactivation constant. The results
provide evidence of the typical morphological properties of clinoptilolite. The kinetics of
microbial inactivation by different zeolitic materials revealed that at different electrical
conductivity values, the constant of cell decay is greater for ZGAg than for ZChAg. In the
case of ZGAg, the kinetic constant decreases as conductivity rises. However, the opposite
behavior is observed in ZChAg. The desorption of Ag from modified zeolitic materials is
greater for ZGAg than for ZChAg. The bactericidal activity and desorption of Ag from the
zeolitic samples are determined by the electrical conductivity of water and the concentration

of Ag in the zeolitic materials.
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INTRODUCCION

La presente investigacion refiere a un proceso de desinfeccion de agua mediante el uso de
zeolitas naturales acondicionadas con plata, como un método alternativo para el tratamiento

terciario de aguas residuales, considerando la influencia de los parametros fisicoquimicos.

En el comunica de las Naciones Unidas sobre el Desarrollo de los Recursos Hidricos en el
Mundo 2020 destaca el deterioro de los recursos hidricos. Esto aumenta la probabilidad de
fracaso en téerminos del Objetivo 6 del Programa de las Naciones Unidas para el Desarrollo,
a saber, agua limpia y saneamiento. El objetivo es proporcionar agua limpia y saneamiento

para el mundo entero en los proximos 10 afios (UNESCO, 2020).

El agua es conocido como el "disolvente universal” (Gémez, 2015). Esta propiedad se debe
a su estructura molecular, que le permite disolver compuestos i6nicos y compuestos polares.
Esta caracteristica hace que el agua sea extremadamente importante debido a que tiene
numerosas aplicaciones (Pérez, 2016).

Actualmente existen numerosas metodologias para determinar la contaminacion microbiana
en el agua (Hernandez et al., 2016). Sin embargo, la duracién y los costos de dichos analisis
han demostrado ser obstaculos para el establecimiento de normas de calidad microbiana en

el agua para consumo humano (Ri0s,2017).

Existen numerosos métodos para la desinfeccion del agua, como la cloracion, la yodacion, la
ozonizacion, los rayos ultravioleta radiacion y tratamiento con sales de plata (AgNO3). Uso
de yodo, ozono y cloro para la desinfeccion quimica crea subproductos como los
trihalometanos que pueden causar cancer. Otros métodos, como la radiacién UV y la 6smosis
inversa, son muy costosas (Dirisu et al., 2019; Veliz et al., 2018). Una estrategia para
controlar los microorganismos en los sistemas de tratamiento de agua es la implementacion
de zeolitas naturales modificadas con plata (Ag*) (Cerrillo et al., 2020; Rodriguez et al.,
2017) asi como nanoparticulas de plata en zeolitas porque son desinfectantes potentes
(Kedziora et al., 2018; Aparicio et al.,2021; Park et al., 2017; Lalley et al., 2014; Gonzaga



et al.,2018; Hui et al.,2011; Li et al.,2008; Jayaprakash et al.,2015). La ventaja mas
importante del uso de zeolitas naturales modificada con plata es la doble funcionalidad que
tienen, por un lado, como agentes antimicrobianos, y, por otro lado, como intercambiadores
de iones para eliminar cationes contaminados presentes en las aguas residuales. Ademas,

estos naturales las zeolitas pueden disminuir la dureza del agua de pozo.

En diferentes regiones de México y el mundo, se encuentran zeolitas naturales y cada una
presenta caracteristicas diferentes, por lo tanto, distinta capacidad de intercambio cationico
(Park et al., 2017), Estas propiedades estan definidas principalmente por la concentracion de
plata contenida en la zeolita y, en consecuencia, su actividad antimicrobiana
(Lehninger,2000). Esa actividad también depende de las propiedades fisicoquimicas del agua
que se esta tratando. Estos incluyen pH, temperatura y conductividad eléctrica, entre otros.
(Soo-Hwan et al., 2011).

El objetivo del presente trabajo, fue describir el comportamiento de la actividad microbicida
de zeolitas naturales modificadas con plata, frente a Escherichia coli como microorganismo
de prueba, a diferentes valores de pH, conductividad eléctrica (CE) y temperatura para
determinar su influencia sobre la velocidad de decaimiento celular, en un proceso en lote y

flujo continuo. EI documento consta de tres apartados.

El apartado de fundamentos explica el recurso agua, describiendo las caracteristicas
fisicoquimicas mas importantes; asi como zeolitas naturales, sus principales propiedades y
caracteristicas; importancia y efectos de plata i6nica, aspectos sobresalientes de la influencia
de parametros fisicoquimicos, como el pH, conductividad eléctrica (CE) y temperatura, asi

como estudios previos.

El apartado de metodologia describe la molienda y tamizado a un tamafio determinado de las
zeolitas naturales del Estado de Guerrero, Oaxaca y Chihuahua. Acondicionamiento con
sodio y posteriormente con plata. Caracterizacion por microscopia electrénica de barrido y
difraccion de rayos X y absorcion atomica (AA). Descripcion del proceso de desinfeccidn en

lote y en flujo continuo.



En el apartado de resultados se analizan y discuten los datos obtenidos en la investigacion.
Se presentan las conclusiones, asi como las recomendaciones para continuar con la linea de

investigacion.



1. FUNDAMENTOS

1.1 ANTECEDENTES

El agua es el factor abiotico imprescindible para la proliferacion de la vida, por lo que es
necesario disponer de métodos para obtener agua de calidad, y evitar que sea una via de
transmision de enfermedades. El control se logra mediante diversos métodos de
desinfeccion, empleado agentes fisicos, bioldgicos o quimicos; utilizando el agua como

vehiculo.

Se han realizado investigaciones para estudiar a la Ag* como agente bactericida en sistemas
de desinfeccidn de agua, frente a diferentes tipos de microorganismos (Cerrillo et al., 2020;
Gonzagaetal., 2018; Betancur et al., 2016 ; Aparicio, 2018; Park et al., 2017), encontrando
que tiene propiedades bactericidas cuando es utilizado en zeolitas naturales como medio
de soporte; gracias a su capacidad de intercambio ionico, adsorcién y tamiz molecular,
permitiendo que los iones de plata sean intercambiados en la zeolita y teniendo un medio
de desinfeccion de agua. Diversos autores han estudiado el efecto bactericida de la zeolita
acondicionada con plata. A continuacion, se presenta el estado del arte respecto a esta

investigacion.

Cerrillo et al. (2020), evaluaron dos zeolitas acondicionadas con plata contra dos
microorganismos S.aureus y E.coli, demostrando que la estructura es cristalina y la relacion

Si/Al es un factor importante para el decaimiento bacteriano.

Xu et al. (2019), investigaron la dependencia de la temperatura del agua en relacion entre
la conductividad térmica y la saturacion de las arcillas lateriticas. Reportaron mediciones
de conductividad térmica de dos arcillas lateriticas con agregados y doble porosidad en
diferentes saturaciones y temperaturas. Los resultados de las pruebas indicaron que la
conductividad termica aumenta con la temperatura creciente. Las pruebas de porosimetria
de intrusion de mercurio (MIP) también se realizaron para observar la distribucién de

tamario de poro (PSD) de las arcillas lateriticas, lo que puede explicar la diferencia en el



efecto de la temperatura en la conductividad térmica. EI modelo de transferencia de calor
de contacto entre particulas (IPCHT) proporciona un buen acuerdo con los datos de prueba
a temperaturas que oscilan entre 5 y 90°C para las arcillas lateriticas. Las curvas de
retencion de agua y suelo desempefian un papel importante en la prediccion de la
conductividad térmica por el modelo IPCHT, que puede mejorarse ain mas mediante

microestructura y la configuracion de fase.

Aparicio en (2018), evaluaron la desinfeccion de E. coli y coliformes en suspensién con
agua de pozo artesanal; empleando clinoptilolita-Ag (Ag*/Ag®). Se evalud la eficiencia de
inhibicion, asi como los mecanismos de desorcion de plata. Se encontré que la desorcion
de Ag es proporcional a la inhibicion de células microbianas. La desorcion de Ag depende

de las caracteristicas fisicoquimicas del agua y de la especie quimica de Ag.

Gonzaga et al. (2018), trabajaron con un consorcio de microorganismos (Escherichia coli,
Staphylococcus aureus, y Candida albicans), en un sistema de flujo continuo a 5 mL/min
con ZGAg, con un lecho de 300 y 400 mg de zeolita, probado su efecto de microbicida.
Encontrando que el volumen de agua fue mayor para E. coli que S. aureus y C. albicans para
300 y 400 mg de ZGAg y el volumen variaba dependiendo de la masa del material zeolitico
microbicida. La resistencia de el microorganismo al material zeolitico fue cambiado de
acuerdo a los microorganismos adentro un consorcio. Los datos experimentales de
desinfeccion se ajustaron a un modelo logistico no lineal y la masa del ZGAg vy el tipo de

microorganismo afectan a los pardmetros tso y K.

Kedziora et al. (2018), encontraron los diferentes métodos de modificacion de la estructura
quimica y fisica de la plata, el cual puede aumentar su potencial antibacteriano. Las
propiedades fisico-quimicas de las nanoparticulas de plata y su interaccion con células vivas
difiere de los iones de plata, ademas, del modo de accion y probable mecanismo bacteriano

de resistencia.

Barros en (2017), investigo la conductividad de diferentes tipos de agua, asi como la

influencia de los iones presentes respecto al temperatura.



Rodriguez-Méndez et al. (2017), investigaron la formacion y crecimiento de nanoparticulas
y microparticulas de plata, a partir de una zeolita natural modificada con plata (zeolita-Ag),
mediante descargas de barrera dieléctrica pulsada (PDBD) en agua destilada. Se reportd
que, a mayor tiempo de exposicion, se formaron microparticulas con una distribucion de
espacio sobre la zeolita-Ag. La actividad antibacteriana se determind cualitativamente

frente a Escherichia coli basandose en la zona de inhibicion producida.

Akhigbe et al. (2016), estudiaron la eliminacion simultanea de Escherichia coli y metales
(Pb, Cd y Zn) en un sistema de flujo continuo y proporcioné una vision de los mecanismos
implicados que matan las células bacterianas en contacto con zeolita modificada de plata.
Los resultados mostraron desinfeccion completa y extraccion de metales a 570 minutos de
tiempo de contacto, a partir de entonces E. coli avance seguido de Cd y Zn a 1080 min.
Debido a la alta selectividad de la zeolita para la eliminacion de Pb, no se observé ningun

avance hasta 7920 minutos de tiempo de ejecucién del proceso.

Anjum et al. en 2016, examinaron la utilizacion de diversas clases de nanomateriales para
los procesos de tratamiento de agua residual, encontrando que las nano-particulas se
pueden integrar con procesos bioldgicos (membrana de algas, digestion anaerobica, célula

de combustible microbiano) para mejorar el proceso de desinfeccion del agua.

Rossainz-Castro et al. (2016), modificaron zeolita proveniente del estado de Chihuahua
con iones de plata y cobre, para evaluar el efecto microbicida de Escherichia coli y Candida
albicans, encontrando que cuando la masa de ZChAg aumenta, los microorganismos de
supervivencia disminuian notablemente. E. coli y C. albicans mostraron mayor resistencia
al contacto con ZChCu incluso cuando la masa de dicho material era 1020 veces mayor
gue lamasa de ZChAg. Utilizé el modelo matematico de Chick y Chik-Watson para validar
los datos, mostrando que la cinética del proceso de desinfeccion dependia de la desorcion
del ion de intercambio.



Tekin y Bac (2016), realizaron una aplicacion de la zeolita X intercambiada por iones (Zn*?
y Cu*?), encapsulados en una molécula fragancia. El comportamiento antimicrobiano de la
zeolita X, fueron estudiados por el método de difusion del disco. Las muestras de zeolita
mostraron excelentes actividades antimicrobianas contra Escherichia coli, Staphylococcus
aureus y Pseudomonas aeruginosa, Candida albicans y Aspergillus niger. Los resultados
mostraron que la encapsulacion es eficiente como portador de fragancias con liberacion

prolongada para la desinfeccion.

Gutiérrez (2015), realizaron el disefio de una planta compacta flexible para potabilizar agua,
utilizando zeolita como material filtrante y alternativa como floculante y sistemas

informativos para la planta.

Cordova et al. (2014), trabajaron con Pb incorporéndolo en las zeolitas como chabazita y
acetato de plomo (Pb(CH3COO)2 »3H20), con el fin de conocer, por una parte, la capacidad
del mineral para alojar dicho metal después de ser activada y conocer la capacidad de
retencion del metal después de un proceso reversible a la incorporacién de Pb (activacion).
La zeolita es capaz de capturar plomo en aproximadamente un 27% (en peso) y que el
porcentaje de plomo retenido en las zeolitas después de la activacion, sin tratamiento
térmico, es de 81% en promedio, mientras que en la zeolita con tratamiento térmico es de
90.6 %.

Doli¢ et al. (2015), modificaron la superficie de carbon activado (GAC), zeolita (2), y
dioxido de titanio (T) y se activaron con Ag*, los materiales usados en el tratamiento de

agua se estudio la cinética de adsorcion y desorcion,

Aparicio (2013), estudiaron las constantes cinéticas de la desinfeccion de agua con plata,
para desarrollar un dispositivo de desinfeccidn de agua a base de clinoptilolita mexicana

impregnada con dicha especie metalica, para inhibir células bacterianas.

Gonzaga (2013), utilizaron una zeolita Guerrero acondicionada con plata (ZGAg) para

evaluar un proceso de desinfeccion del agua contaminada con un consorcio de bacterias



Gram positivas y negativas, considerando un sistema de flujo continuo. Los resultados
mostraron que la desinfeccion total del agua se alcanza a las 7 horas de iniciado el proceso.
La zeolita natural en su forma sodica y el agua amoniacal, no presenta actividad

microbicida frente al consorcio microbicida.

Arango (2012), estudid el efecto del pH y la conductividad sobre el proceso de
electrocoagulacion de aguas residuales de la industria lactea. Se acepto un disefio
experimental factorial 3x2x3 cuyos parametros fueron: pH, densidad de corriente eléctrica
y tiempo de tratamiento. Los mayores porcentajes de remocion de DQO se dieron para pH
de 5, una densidad de corriente eléctrica de 43.23 A/m® y un tiempo de 15 minutos, bajo
estas condiciones se removio el 93.99 % de la DQO. Durante este proceso de
electrocoagulacion se present6 un incremento del pH de la solucidn acuosa, equivalente
1.5 a 2.0 unidades. Adicionalmente, la conductividad del medio acuoso presenta una

disminucidén durante el tratamiento a estas condiciones

Rossainz (2013), caracterizd por difraccion de rayos-X, a la zeolita natural, evaluando la
actividad microbicida de la clinoptilolita acondicionada con plata (ZAg) frente a
Escherichia coli, en presencia del ion sulfato contenido en agua residual de origen
municipal, en un sistema de lote. De acuerdo con los resultados obtenidos, los sulfatos no
intervienen sobre la actividad microbicida de la ZAg. Se encontrd que los contra-iones
(Mg?*) no incrementan la actividad bactericida de la ZAg y la zeolita acondicionada con

sodio ZNa, no favorece la mortalidad microbiana.

Lee et al. (2011), estudiaron las actividades antibacterianas de las nanoparticulas de plata
(Ag-nps) en Stapilococcus aureus y Escherichia coli, midiendo las curvas de crecimiento,
formacion de especies reactivas de oxigeno, fuga de proteinas y la actividad
deshidrogenasa de lactato implicadas en la cadena respiratoria, bajo condiciones de
temperaturas (17, 25y 37°C) y pH (5.6, 7.2, y 8.2) de incubacién, mostrando que fueron
inhibidas por las Ag-nps y la actividad antibacteriana de Ag-NPs no fluctué con la

temperatura o el pH.



Reiff y Witt (2010), encontraron que, en cambios bruscos, continuos y radicales de pH,
sirven para desinfectar aguas contaminadas; asi como la relacion de temperatura vs tiempo,

produce desinfeccion.

Teutli-Sequeira et al. (2009), trabajaron con zeolitas, para la eliminacion del cadmio en
soluciones acuosas, estudiando el efecto del pH y el tiempo de contacto en el proceso de
adsorcion. Encontrando que la adsorcion optima fue en el rango de pH de 4 a 6. El

equilibrio de la sorcion se obtuvo en aproximadamente 48 h a una temperatura de 25 °C.

Contreras (2009), encontraron que la zeolita clprica es un agente microbicida eficiente al
100%, para la E. coli suspendida en agua de la llave, a partir de las 2 horas; sin embargo,
para el caso de la C. albicans, la eficiencia es de alrededor del 95%, para un tiempo de 24
horas. La cantidad de zeolita que se emplea para el proceso de desinfeccion del agua,
depende de las caracteristicas del microorganismo considerado como indicador de

contaminacion.

De la Rosa (2007), determinaron la cantidad de plata en los efluentes de desinfeccion
utilizando espectroscopia de absorcion atomica. La inactivacion de la Zeolita Guerrero fue
determinada mediante las curvas de progreso del modelo reportado por Gupta et al., (2000).
En este se encontré que cuando la concentracion de plata en los efluentes es de menos de
0.6 mg/mL el porcentaje de supervivencia bacteriana incrementa y por lo tanto el volumen

de desinfeccion del agua disminuye.

De la Rosa (2007), trabajaron con zeolitas provenientes del estado de Oaxaca y Sonora, y
determind el coeficiente de letabilidad especifica del agua utilizando el método Chick-
Watson. La desinfeccion cinética fue llevada a cabo en dos pasos, dependiendo de la
naturaleza del agua en contacto con zeolitas acondicionadas con plata usada como agente
bactericida. Los coeficientes especificos de letabilidad mostraron que la zeolita Oaxaca es

mas eficiente como agente bactericida en presencia de E. coli en agua residual.



Kim et al. (2005), demostraron que la eficacia antimicrobiana de las nanoparticulas de plata
era aproximadamente una vigésima que la del i6n de plata. En donde la Ag-nps, era méas
biocida en pH mas alto en contraste con el i6n de plata. Ademas, se demostrd que las
particulas nano plateadas alteraban la membrana externa de E. coli, causando
posteriormente su agregacion. Por otro lado, los iones de plata difusos en la célula, dafian

la membrana citoplasmaética sin alterar la membrana externa de E. coli.

Sanchez (2005), construyeron un concentrador solar de paredes planas en el cual indago el
método de desinfeccion solar del agua de consumo humano, para comunidades rurales,
logrando una desinfeccion de In 4-5 UFC de coliformes totales y E. coli empleando de 3-4

h de exposicion a la radiacion solar.

Rivera (2000), caracterizaron una zeolita natural utilizando rayos-X, microscopia y
espectrofotometria de infrarrojo. La composicion elemental de la zeolita fue determinada
por absorcidon atdmica y microandlisis. Escherichia coli y Streptococcus faecalis como
indicadores de contaminacion fecal del agua, donde se observo el efecto antibacterial en la
zeolita acondicionada con plata. Escherichia coli y Streptococcus faecalis del agua, con
alta concentracion de plata soportado en el material zeolitico en contacto durante 2 horas.

Dentro de estas condiciones el nivel de plata retirado del agua es de 50 mg.

Kusnetsov et al. (2001), reportaron que los iones de plata a una concentracion de 3ug/L era
suficientemente para controlar el crecimiento de Legionella en agua caliente, sin embargo,
contra Mycobacterium no tuberculosas y otras bacterias heterotréficas, esta concentracion

no es suficiente.

1.2 AGUA

El informe sobre el Desarrollo Mundial del Agua (2020), hace mencidn sobre la afectacién
de los recursos hidricos mundiales asentando un peligro para el logro del Objetivo de
Desarrollo Sostenible N° 6 de la Agenda 2030 de las Naciones Unidas, cuya meta es

conseguir el acceso al agua limpia y saneamiento para los proximos diez afos.
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Considerando que, en el mundo existen 2.200 millones de personas privadas de acceso al
agua potable y 4.200 millones que sufren estrés hidrico, escasez severa de agua (WATER,
2020).

Se considera que el agua es el solvente universal (Bejarano et al., 2019), esta propiedad
esta relacionada con su estructura molecular, que le permite disolver compuestos ionicos y
polares, y solubilizar compuestos de carécter lipidico. Esta caracteristica le confiere al agua
gran importancia, teniendo diversas aplicaciones (Pérez, 2016).

Las mejoras en el suministro de agua son oportunidades para solucionar problemas de
Salud Publica. De ahi la importancia de establecer modelos de evaluacion y gestion integral
que permitan su calidad (Rios et al., 2017).

Diversos investigadores han realizado investigacion y desarrollo de tecnologias
sustentables para la desinfeccién de agua; contado con una normatividad cada vez mas

estricta.

Actualmente existen mdltiples metodologias para detectar la contaminacion
microbiologica del agua. Sin embargo, los costos que representan los tiempos de analisis y
el aislamiento de los microorganismos en cultivo puro, han sido obstaculo para establecer

la calidad microbiana del agua para consumo humano (Rios et al., 2017).

Existiendo la necesidad de establecer métodos de tratamiento que eviten o limiten la
propagacién de enfermedades infecciosas.

1.2.1 CALIDAD DEL AGUA
La calidad del agua para el consumo humano es un atributo definido, que depende de las

condiciones ambientales del lugar en donde se encuentran las fuentes de suministro; cada

uso requiere un determinado estandar de calidad. Por esta razdén hay que preservar y
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mantener libre de contaminantaminacion el area natural que proporciona la fuente de agua
(Henniger et al., 2000; Barahona-Martinez et al., 2010).

1.2.2. CLASIFICACION DEL AGUA

En el afio de 2018, el 60.8 % del agua para uso de consumo provino de fuentes superficiales
(rios, arroyos, lagos y presas), el resto de fuentes subterrdneas (CONAGUA, 2019).

De acuerdo con las estimaciones, el 97% del volumen de agua existente en el planeta es
salada y se encuentra en océanos, mientras que menos del 3% es agua dulce o de baja
salinidad (CONAGUA, 2016):

1.2.2.1 Agua subterranea

El agua subterranea en México es la fuente principal de abastecimiento de ciudades y zonas
rurales, ya que mas de 65 % del total de agua de estos lugares, se necesitan para el desarrollo
de sus actividades diarias (CONAGUA, 2016). Actualmente, la gestion del agua
subterranea en México no es practica, pues no existen mecanismos eficientes para su
disponibilidad en los acuiferos, volumen de extraccion y grado de contaminacion
(Barranco, 2018).

El agua subterranea presenta por naturaleza: menos pérdidas por evaporacion, exposicion
a la contaminacién y es menos afectada por las variaciones climaticas, gran distribucion
espacial, no hay pérdida en el almacenamiento y la temperatura del agua es constante
(CONAGUA, 2016). En la tabla 1.1 se muestran parametros fisicoquimicos del agua
subterranea, considerando de 30 m (pozo artesano) a 300 m (pozo profundo) de

profundidad.

12



Tabla 1.1. Comparativo de agua subterranea de pozo profundo y artesano

ORIGEN DE MUESTRA POzO POZO
ARTESANO PROFUNDO

Profundidad de Pozo <30m >30m
Conductividad (uS/cm) 3,400 1,000
Cloro (mg/L) 599 203
HCO3(mg/L) 751 239

NOs (mg/L) 135 6.0

Na (mg/L) 227 44

pH 7.22 7.20

Fuente: Foster et al., 2002.

1.2.2.2 Agua superficial

El agua superficial en México se encuentra en mas de 5 mil presas y bordos (CONAGUA,
2016). Es importante conocer de disponibilidad de agua superficial almacenada en las
principales presas del pais. Esta agua se puede utilizan para riego, como agua potable, para
generacion de energia eléctrica y otros usos; también se encuentra en los rios del territorio
nacional. La disponibilidad del recurso se encuentra relacionada con la calidad del mismo,
para el uso que se quiera destinar (CONAGUA, 2021).

1.2.3 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DEL AGUA

Se han realizado experimentos haciendo cambios radicales del pH con el fin de desinfectar
aguas contaminadas. Otros experimentos han mostrado que los cambios bruscos y
repentinos de alta a baja temperatura, sin requerimiento de tiempo de permanencia, también
son efectivos para eliminar microorganismos (Reiff y Witt, 2010). A continuacion, se

explican los factores fisicos, tales como temperatura, pH y conductividad.

1.2.3.1 Temperatura

La temperatura es un factor abidtico que regula procesos vitales para los organismos vivos,

asi como también afecta las propiedades quimicas Y fisicas de otros factores abioticos en
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un ecosistema. Revela que existe un contraste o gradiente de energia que provoca

transferencia de calor (Fuentes y Massol, 2002).

Las variaciones de temperatura afectan la solubilidad de sales y gases en agua, tanto
quimicas como microbioldgicas. Aungue la temperatura del agua superficial esta ligada a
la irradiacion (Marin, 2010).

La temperatura tiene efecto en el metabolismo, la nutricion y reproduccion de
microorganismos y adaptacion ambiental, para sobrevivir en el medio ambiente con
temperaturas extremas ha sido ampliamente discutida en la literatura cientifica (Madigan,
2011).

1.2.3.2 Conductividad

Es producida por los electrolitos disueltos en agua, influyendo: terreno drenado,
composicion mineraldgica, tiempo de contacto, pH y gases disueltos (Marin, 2010). La
conductividad puede relacionarse a la pureza quimica del agua, cantidad de solidos
disueltos, concentracion de sales, concentracion de solidos disueltos (mg/L) (Ribner,
1994).

1.2.3.3 Potencial de Hidrdgeno (pH)

Indica la concentracion de iones de Hidrogeno presentes en determinadas disoluciones.
Influye en al equilibrio carbdnico y en la actividad vital de los microorganismos acuaticos.
Respecto a la secuencia de equilibrio de disolucion del CO2, y COs* e insolubilizacion de

HCOz3", son aniones que determinan el pH de un agua (Marin, 2010).

La fotosintesis reduce el CO: disuelto de un agua, mientras que la respiracion de los
organismos heterotrofos produce CO> causando efectos contrarios. El valor de pH de aguas
superficiales esta entre 6-8,5, siendo las aguas subterraneas mas acidas que las superficiales
(Marin, 2010).
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1.2.4 CONTAMINACION DEL AGUA

La contaminacion del agua con materia organica e inorganica estd aumentando debido a
las descargas de aguas residuales municipales e industriales, la intensificacion de los
cultivos (incluida la ganaderia) y la reduccion de la capacidad de dilucién de los rios, sefiala
la ONU en el informe agua y cambio climético del 2020 (UNESCO, 2020). Los agentes
infecciosos pueden ser transmitidos al hombre y seres vivos por el aire y alimentos, siendo

el mas comun es el agua para consumo humano (Rocha, 2010).

Aproximadamente un tercio de la poblacion mundial no tienen acceso a infraestructuras
sanitarias de forma segura. Esto equivale a 2,100 millones de personas que no tienen acceso
a potable (We are water, 2021).

Existen gran cantidad de cuerpos de agua, superficiales y subterraneos, contaminados
(Flores y Montesillo, 2006). Cada 20 segundos muere una persona por consumo de agua
contaminada. Esto significa 2 millones de muertes al afio, la mayoria son nifios menores
(We are water, 2021).

La contaminacion de agua tiene su origen por diferentes tipos de vertidos: aguas de
procesos, aguas residues de origen municipal y aguas blancas. El primero es un vertido de
procesos productivos, por lo que su carga contaminante depende de la actividad industrial.
El segundo es generado por aguas residuales de origen doméstico y el ltimo, se les suele
llamar “aguas crudas™ por su caracter previo a la potabilizacion. Su importancia esta en
que son la base de la produccion de agua para el consumo humano masivo (Flores y
Montesillo, 2006).

1.2.4.1 Contaminacion quimica del agua

Los contaminantes quimicos del agua incluyen compuestos organicos e inorganicos

disueltos en el agua. Los contaminantes organicos e inorganicos son compuestos que
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provienen de desechos domeésticos, agricolas, industriales y de la erosion del suelo

(Ecologia, 2009). Siendo como principal el siguiente:

1.2.4.2 Dureza

Los cationes metalicos no alcalinos presentes en el agua como iones de calcio, sodio
estroncio, bario y magnesio en forma de carbonatos o bicarbonatos, se expresan como
equivalentes de calcio y constituyen parametros significativos en la calidad del agua. Estas

sales resultan ser nocivas para consumo humano (NOM-127-SSA1-1994), ver tabla 1.2.

Tabla 1.2 indices de dureza del agua
DENOMINACION ppm DE CaCOs

Muy suaves 0-15
Suaves 16-75
Medias 76-150

Duras 150-300
Muy duras Mayor a 300

Fuente: Valenzuela, 2004.

1.4.2.3 Contaminacion bioldgica del agua

La contaminacidén bioldgica del agua, esta asociada con la actividad agricola ganadera y
minera, debido a que los patégenos eliminados a través de las deyecciones y orinas
animales son transportadas por escurrimiento de vias a los mantos acuiferos (Chagas et al.,
2006). Las concentraciones de virus y bacterias, son detectadas en las aguas vertidas al
ambiente y en los biosélidos generados en plantas de tratamiento de aguas residuales
(Bofill-Mas et al., 2005).

Por lo que se reconoce que el agua es un vehiculo importante para transportar los
microorganismos causantes de enfermedades provenientes del aparato digestivo del

hombre y de animales de sangre caliente (Murray et al., 2009). La OMS (1994) establece
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que el agua es apta bacterioldgicamente para consumo humano si se encuentra exenta de
microorganismos patdgenos de origen entérico y parasitario intestinal (Bautista et al.,
2013).

Por otro lado, el uso de aguas residuales para el riego de cultivos es una préactica que
aumenta dia a dia en areas donde el agua, para este fin, es escasa. Sin embargo, los usuarios,
al estar en contacto directo con las aguas residuales, adquieren enfermedades
gastrointestinales causadas por coliformes totales y fecales y parasitos (Hernandez-Acosta
etal., 2014).

1.4.2.4 Coliformes Totales y Fecales

El término “coliformes” describe a los microorganismos del tipo bacilos Gram negativos,
no esporulados, aerobios o anaerobios facultativos que fermentan la lactosa con produccion
de &cidos y gases, aunque algunos pueden ser fermentadores tardios o no fermentadores,
como Citrobacter y Serratia, respectivamente (APHA,1992).

La mayoria de los coliformes se encuentran en la flora del tracto digestivo del hombre o
animales, por lo cual son expulsados especialmente en las heces, por ejemplo, Escherichia
coli. Los coliformes son el grupo de microorganismos que se pueden encuentrar en
alimentos y bebidas, indicando practicas higiénicas inadecuadas (Chagas et al., 2006).
Como los coliformes también pueden vivir en otros ambientes, se distingue entre

coliformes totales y coliformes fecales.

Coliformes totales: son un grupo de microorganismos que comprenden varios géneros de
la familia enterobacteriaceae, estas se encuentran ampliamente difundidas en la naturaleza,
agua y suelo; es habitante normal del tracto intestinal del hombre y animales de sangre
caliente; no forman esporas y son capaces de fermentar la lactosa con produccién de acidos
y gases a una temperatura de 35° C en un tiempo maximo de 48 horas (Ramos-Ortega et
al., 2008).
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Coliformes fecales (termotolerantes): Soportan temperaturas de hasta 45°C, en su
mayoria se representan por Escherichia Coli, la presencia de coliformes fecales en el agua
y alimentos, indica contaminacion con materia orgénica de tipo fecal humana y animal
(Camacho et al., 2009)

Escherichia coli: La denominacidén genérica coliformes significa con forma de coli,
refiriéndose a la bacteria principal del grupo (Escherichia coli), el cual es un indicador de
contaminacion fecal, Gram negativo (figura 1.1), fermenta glucosa, lactosa, producen

acidos y gases, pero no acetilmetilcarbinol (Murray et al., 2009; Diaz et al., 2003).
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Figura 1.1 E. coli Fuente: Murray et al., 2009.

1.3 DESINFECCION

La desinfeccion del agua es un proceso selectivo y tiene como objetivo la eliminacion y
desactivacion de microorganismos infecciosos. Un agente antimicrobiano es un compuesto
quimico que inhibe el crecimiento de los microorganismos (Oves et al., 2015; Kahrs,
2008).

Existen diversos métodos de desinfeccion del agua fisicos y quimicos (Kahrs, 2008), tales
como la cloracion, yodacion, ozonificacion, radiacion ultravioleta y el tratamiento con
sales de plata (AgNO:s), (ver tabla 1.3).
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Tabla 1.3: Métodos de desinfeccion de agua

Tratamientos Observaciones Ejemplos
Métodos Quimicos
Ozono El Oz debe generarse in situ y usarse inmediatamente. Gas 0Z0ono

Cloro y derivados

Bromo y sus derivados

Yodo y sus
derivados

Acidos y alcalis

La ozonizacion posee un elevado potencial oxidante,
permitiendo  eliminar e inactivar a los
microorganismos patdgenos del agua. Teniendo como
caracteristica principal la ausencia de efecto residual.

Logra la inactivacion efectiva de una gran gama de
patdgenos su costo es bajo, y tiene un efecto residual
facilmente controlado y monitorizado que protege al
agua de una reinfeccion.

Es empleado en pocas ocasiones.

Utilizado en sanidad animal y plantas de
transformacion alimenticia.

Se emplea en procesos de reciclado de agua

generado insitu.

Hipoclorito  de
calcio y/o sodio,
cloro  gaseoso,
cloraminas,
dioxido de cloro.
Bromo y oOxido
de bromo.

Yodatos.

Cal, hidréxido de
sodio, acido
sulfarico y acido

clorhidrico
Sales metalicas Se emplea para desinfectar alimentos,
raras veces para desinfectar agua
uv Procedimiento de alto costo, se garantiza UV, rayos X y
la eliminacion de entre el 99,9% y el 99,99 rayos y
de agentes patdgenos. Un inconveniente que
tiene este tratamiento es su baja eficiencia cuando
existe alta turbidez en el agua.
Tratamientos Observaciones Ejemplos
Métodos fisicos
Osmosis inversa Es un fendmeno en el que se produce el paso o Osmosis

difusion de un disolvente a través de una membrana
semipermeable, considerando una disolucion mas
diluida a otra mas concentrada.

Fuente: Kahrs, 2008; Solsona y Méndez, 2002.

Una estrategia para el control de microorganismos en sistemas de tratamiento de agua, es

la implementacion de zeolitas modificadas con plata (Ag™) (Rodriguez et al., 2017) y nano
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particulas de plata soportadas en zeolitas, debido a su capacidad de desinfeccion (Aparicio,
2018; Lalley et al., 2014; Gonzaga, 2013; Hui et. al.,2011; Li et al., 2008).

1.4 PLATA

Posee las mas altas conductividades térmica y eléctrica de todos los metales, se utiliza en
puntos de contacto eléctrico y electronico (Emsley, 2011). La plata ha sido utilizada desde
la antigliedad para el tratamiento de quemaduras, heridas e infecciones bacterianas. Debido

a que presenta propiedades antifungicas y antibacterianas (Trejo, 2009).

Los persas mencionan en sus escritos el empleo de recipientes de plata para la conservacion
del agua. De la misma manera las civilizaciones Babilonias y griegas empleaban este mineral
como desinfectante. Los romanos emplearon la plata como conservador de agua y de leche,

evitando la descomposicion de la Gltima (Fontaine, 2004; Trejo, 2009).
Los usos mas comunes de las sales de plata (nitrato de plata) son en fotografia porcelana,
electroplateado, manufactura de tintas y acondicionamiento de zeolitas natures (Leyva et
al., 2005, De la Rosa et al., 2007).

1.4.1 EFECTOS DE LA PLATA SOBRE LA SALUD
Las sales de plata (AgNO3), son letales en concentraciones de 2 g. Son absorbidos
lentamente por los tejidos corporales, con la consecuente pigmentacién azulada o negruzca
de la piel llamada argiria (Lenntech, 2021).

Contacto con los ojos: Causa graves dafios en la cornea.

Contacto con la piel: Causa irritacion de la piel, cuando se tiene contacto repetido y

prolongado, puede causar dermatitis alérgica.
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Peligros de la inhalacién: Exposicion a altas concentraciones del vapor puede causar
mareos, dificultades para respirar, dolores de cabeza o irritacion respiratoria (Lenntech,
2021).

Peligros de la ingestion: Moderadamente toxico. Puede causar molestias estomacales,

nauseas, vomitos, diarrea y narcosis.

1.4.2 NIVELES MAXIMOS PERMITIDOS DE PLATA

En México, la NOM-041-SSA1-1993, establece la concentracién maxima permitida de
plata en agua para el consumo humano, el cual es de a 50 (ug/L). metales pesados,
establecidas por la Agencia de Proteccion al medio Ambiente de los

Estados Unidos de Norte América (EPA), para agua potable (Tabla 1.4).

Tabla 1.4 Concentraciones maximas permitidas de metales pesados de
acuerdo con la EPA

METAL CONCENTRACION
DEL METAL (mg/L)

Cadmio 0.010
Cromo 0.050
Hierro 0.300
Cobre 1.000

Magnesio 0.050

Niquel 0.015
Plata 0.050
Plomo 0.050

Zinc 5.000

Fuente: EPA, 1986.
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1.43 PLATA COLOIDAL

La plata tiene propiedades desinfectantes en su estado coloidal (0.01 a 0.001 micras) que
permanecen en suspension y que por su tamafio se cargan eléctricamente con mucha
facilidad. En ese estado también es conocida como proteina de plata, sales de plata, proteina
de plata ligera y proteina de plata fuerte. Las sales que se utilizan son: cloruro de plata y

yoduro de plata (Solsona y Méndez, 2002).

La plata coloidal se utiliza como antiséptico, germicida, astringente, caustico y para la
esterilizacion del agua y dos hemorragias de la detencion coagulando la sangre
(LaFontaine, 2004). No elimina a los virus, pero se considera de gran eficacia para destruir
diversas bacterias. Puede permanecer largo tiempo en el agua, pero debido a esa lentitud

en las reacciones de eliminacion de materia organica (Solsona y Méndez, 2002).

Las dosis recomendadas para una alta eficiencia germicida de la plata, estan en el intervalo
de 25 a 75 pg/L (Solsona y Méndez, 2002).

1.4.4. MECANISMOS DE ACCION DE LA Ag

Los agentes antimicrobianos han sido reportados por interrumpir el proceso bioquimico en
la membrana externa de las células segun lo demostrado en el caso de los iones de plata
(Ag"). Este efecto se observa en concentraciones con una mayor magnitud de 10 veces que

las utilizadas para las nano particulas de plata (Duran et al., 2010).

El mecanismo exacto de la accion microbicida de la plata no ha sido investigado. Sin
embargo, existen varios modelos que se han propuesto para describir los posibles
mecanismos de accion con iones metalicos (Ag®, Ag") y nanoparticulas metalicas (Ag),
con base en los cambios morfologicos al interactuar con la superficie celular y estructurales
encontrados en las células bacterianas (Simeonidis et al., 2016; Rai et al., 2009).Es

importante mencionar que el mecanismo biocida de las nanoparticulas Ag no ha sido bien
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diferenciado del proceso de inhibicion de los iones Ag. Existen reportes que establecen que

son mecanismos que estan ligados o colaboran en el mismo sentido (Su et al., 2009).

La accion antimicrobiana de particulas de plata estd ligada a cuatro mecanismos bien
definidos:

i.  Adherencia de particulas de plata sobre la superficie de la pared celular y membrana
ii.  Penetracion particulas de plata dentro de la célula y causar dafio las estructuras
intracelulares (mitocondrias, vacuolas, ribosomas) y biomoléculas (proteinas, lipidos y
ADN).
iii.  Particulas de plata inducida por la toxicidad celular y el estrés oxidativo por generacién
de especies reactivas de oxigeno (ROS) y radicales libres.

iv.  Lamodulacién de las vias de transduccién de sefiales (Dakal et al., 2016).

Varios estudios han demostrado que la generacidn de especies reactivas de oxigeno (ROS)
y células de estrés oxidativo fueron los dos principales mecanismos responsables de la
toxicidad o actividad antibacteriana de las particulas de Ag la presencia de particulas Ag
conduce a la rotura de la membrana celular en la endocitosis y otras partes, a través de las
cuales las particulas o los iones penetran en las células. Posteriormente, las particulas de
Ag reaccionan con otras especies en matriz celular, tales como proteinas o glutation para
generar radicales de ROS o hidroxilo a través de reacciones Fenton. El exceso de ROS
generados eventualmente lleva a la muerte celular a través de la destruccion de varias
especies dentro de la matriz celular, (ver figura 1.2) por ejemplo, el ROS generado podria
dafiar el ADN por la inhibicion del crecimiento celular, mediante la activacion de la
sefializacion cascadas en via mitocondrial o por peroxidacion lipidica. Los resultados de
los va sugieren que hay una interaccion significativa de las nanoparticulas de Ag con las
proteinas a través de los procesos metabolicos de purina (Simeonidis et al., 2016; Kedziora
et al.,2018; Dakal et al., 2016).
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Figura 1.2 Mecanismo microbicida de la plata iénica Fuente:K¢dziora et al., 2018

1.4.4.1 La plata como microbicida

Los metales como la plata, el cobre, el mercurio, el manganeso y el hierro, entre otros; son
buenos desinfectantes en el agua. Sin embargo, de todos ellos y por variadas razones, solo
la plata ha tenido algun uso en la desinfeccién del agua para consumo humano (Park et al.,
2017; Betancur et al., 2016; Jayaprakash et al., 2015; Reiff y Witt, 2010; Solsona y
Méndez, 2002), ha presentado una actividad germicida desde épocas muy remotas 400 afios
a.C.

En los afios 70°s surge el interés de la plata para la purificaciéon del agua para beber y de
piscinas, al colocar filtros de arena, grava o particulas de silica gel cubiertas o impregnadas
con pequefias cantidades de plata. En Alemania, se empezaron a utilizar filtros caseros de
cuarzo recubiertos con plata para la potabilizacion del agua, a este sistema se le Ilamo
“Katadyn”, el cual se utiliza en la actualidad (Namasivayam, 2014; De La Rosa, 2007;
Ayala, 2010).

En los afios 80°s, se utilizd el nitrato de plata como antiséptico y servia para evitar

infecciones en los o0jos. En muchos lugares de Estados Unidos de América, se esta
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legislando el colocar gotas de 1 6 2% de nitrato de plata en los ojos de los recién nacidos
(De La Rosa, 2007).

Margraf, inventd material quirargico de plata, para evitar infecciones, asi como de
vestimentas tratadas con plata para pacientes con quemaduras, también se utilizo la plata
en el tratamiento de ulceras estomagales e inclusive en enfermedades de transmision
sexual. Se observé que esta tiene un espectro bactericida mayor, en comparacion de

antibidticos y sulfamidas (Rivera, 1999).

La plata, presenta un amplio espectro antimicrobiano, siendo activo contra diversas

bacterias, hongos, virus, levaduras y algas (Anfray et al., 2017).

El mecanismo quimiosmotico de la actividad antimicrobiana de la plata en Vibrio cholerae,
fue estudiado por Dibrov et al. (2002) y en sus investigaciones encontraron, que la plata a
bajas concentraciones (milimolar), induce una fuga masiva de protones a través de la
membrada de Vibrio cholerae, resultando una completa denergizacion, con un alto grado

de probabilidad de muerte celular.

1.5 ZEOLITAS

El término zeolita viene del griego zéo y lithos que significa piedra que hierve o piedra
efervescente (Cérdova et al., 2014 y Curi et al., 2006). En 1756, con el descubrimiento de
la stilbita por el mineralogista sueco Consted, las zeolitas fueron reconocidas por primera
vez (Curi et al., 2006).

Las zeolitas son rocas de origen mineral, de tipo aluminosilicato hidratado que pueden
contar con metales alcalinotérreos y alcalinos en algunos de los sitios de su estructura
cristalina, dado que cuando estos minerales se calientan a altas temperaturas se hinchan y
desprenden burbujas. Su origen puede derivarse de multiples materiales (Coérdova et al.,
2014).
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Durante las ultimas décadas, diversos cientificos y técnicos han estudiado sobre las
zeolitas, llevando a cabo una labor de investigacion muy amplia sobre su sintesis, estructura
y propiedades (Curi et al., 2006; Leyva y Sénchez, 2001). La férmula general de la

composicion de las zeolitas es:

Mx/nAIxSiyOZ(x+y) . WHZO

Donde los cationes M de valencia n neutralizan las cargas negativas del esqueleto

estructural aluminosilicatos (Menconi, 2002).

Actualmente las zeolitas se usan exitosamente como un soporte de metales como Ag*, Cu?*,
Zn?*, y Ni?*, para la desinfeccion de aguas residuales, en donde su funcion principal es
tener agua apta para reciclar o para su descarga a la red de drenaje (Gonzaga, 2013). Se
clasifican de acuerdo a su origen (Ackley et al., 2003)

a) Zeolitas naturales
Mordenita
Clinoptilolita
Chabazita
Erionita
Ferrierita
Analcima

Filipsita.

b) Zeolitas sintéticas
Zeolita Zc2
Zeolita Zc10
Zeolita ZCMC
Zeolita 2120
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1.5.1 ZEOLITAS NATURALES

Se forman a partir de la precipitacion de fluidos contenidos en los poros, tal como en la
alteracion de vidrios volcanicos. Los factores determinates para la formacion de diferentes
zeolitas son: condiciones de presion, temperatura, actividad de las especies ionicas y
presion parcial del agua. Existen cerca de 40 especies de zeolitas naturales conocidas, sin
embargo, s6lo algunas especies son ampliamente utilizadas (Sercalia, 2018; Curi et al.,
2006).

Las zeolitas poseen propiedades fisicas y quimicas de adsorcion, intercambio idnico, tamiz
molecular y catélisis, que han sido utilizadas en diferentes aplicaciones industriales (Fleitas
y Rodriguez, 2011; Sercalia, 2018). Las zeolitas naturales, estdn constituidas

principalmente de dos tipos de porosidad (Cejka y Colella, 2005):

a) Primaria, atribuible a la presencia de microporos: confiere propiedades adsorbentes
y una gran capacidad de intercambio catidnico debido a un desequilibrio de cargas
que es funcién de la relacion Siy Al.

b) Secundaria, debida a los mesoporos

1.5.2 PROPIEDADES DE LAS ZEOLITAS NATURALES

Aunque existen méas de cuarenta zeolitas naturales, solo siete mordenita, clinoptilolita,
chabazita, erionita, ferrierita, analcimay filipsita, resultan en cantidad y pureza suficientes
para ser consideradas como explotables de fuentes naturales (Evangelista et al., 2008).
Poseen diferentes propiedades a continuacién se mencionan la mas relevante para la

presente investigacion.

1.5.2.1 Intercambio Iénico

Eichhorne en 1858, fue el primero que evidencio la capacidad de intercambio cationico de

las zeolitas (Bosch et al., 2010). El intercambio cationico surge del posicionamiento
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isomorfa de aluminio en coordinacion tetraédrica dentro de sus marcos Si/Al (Cejka y
Heyrovsky, 2005).

Esto impone una carga negativa neta del marco, contrapesada por cationes mantenidos
dentro de las cavidades y canales. El caracter idnico del enlace entre cationes intersticiales
y el marco proporcionan intercambio catidnico; zeolitas con marcos abiertos permiten
frecuentemente el intercambio con otros cationes en solucion acuosa (Cejka y Heyrovsky,
2005).

En el caso de las zeolitas ocurre una sustitucion por &tomos trivalentes de aluminio lo que
produce una carga neta negativa en la estructura que se compensa por cationes fuera de
ella. Estos cationes son intercambiables de ahi la propiedad intrinseca de intercambio
catiénico gque también es una manifestacion de la naturaleza de estructura cristalina
microporosa, pues las dimensiones de sus cavidades y de los cationes que se intercambian
determinan el curso del proceso (Cejka y Heyrovsky, 2005). EI comportamiento de
intercambio cationico en las zeolitas depende de diversos factores que determinan la

selectividad para determinados cationes:

a) Naturaleza de los cationes: tamafio, carga idnica, forma.
b) Temperatura

c) Concentracion de los cationes en solucion.

d) Aniones asociados con los cationes en solucion.

e) Solvente (agua, solventes organicos)

f) Estructura de la zeolita-topologia de la red, densidad de carga

1.5.2.2 Adsorcion

La superficie de los solidos es una region singular, que es responsable de muchas de sus
propiedades. Los atomos que se encuentran en ella no tienen las fuerzas de cohesion
compensadas, como ocurre en los atomos situados en el seno del sélido que es, en

definitiva, responsable de las propiedades de adsorcion de los solidos. A distancias
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suficientemente grandes, no existe interaccion apreciable entre una molécula acercandose
a una superficie, por lo tanto, la energia de este sistema es proxima a cero. A medida que
la molécula se acerca a la superficie la energia del sistema comienza a disminuir debido a
que las fuerzas de cohesion de los atomos de la superficie empiezan a verse compensadas.
En otras palabras, el potencial de adsorcion produce una fuerza atractiva que provoca el

acercamiento de la molécula a la superficie de la zeolita (Curi et al., 2006).

Cuando la distancia entre la superficie y la molécula libre comienza a disminuir, las fuerzas
de repulsion (debidas a la proximidad de las capas de electrones de los atomos de la
superficie con los atomos de la molécula libre) comienzan a ser importantes. Por lo tanto,
existe una distancia para la cual la energia del sistema es minima. La alta eficiencia de
adsorcion de las zeolitas estd relacionada a la gran superficie interna que esta posee.
Cuando el tamafio del poro disminuye se produce un incremento significativo del potencial
de adsorcion, ocasionado por el acercamiento de los potenciales de las paredes del poro.
Asi, para un mismo adsorbato, la interaccion con las paredes del poro es mayor cuanto
menor es el tamafio del poro, por tanto, mejor el confinamiento de la molécula adsorbida
(Garcia y Pérez, 2003).

1.5.2.3 Tamiz molecular

Las zeolitas son capaces de intercambiar sus iones metalicos en disoluciones acuosas; una
vez hidratados, podian adsorber selectivamente distintos compuestos, por todo ello también
se les llamaron tamices moleculares (Baerlocher et al., 2007).

Las moléculas que tienen diametros representativos eficaces lo bastante pequefios como
para pasar a través de los canales, se fijan facilmente por adsorcion en los canales
deshidratados y las cavidades centrales. Las moléculas demasiado grandes para pasar a
través de los canales de la entrada se excluyen, dando lugar al "tamiz molecular”, propiedad
de la mayoria de zeolita (Carballo, 2004). La distribucién de los poros en las zeolitas es

uniforme, lo que les da un caracter de tamiz molecular (Gomez, 2001).
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Los hidrocarburos de bajo peso mecular, como pentano y octano, poseen diametros ideales
seccionados transversalmente de alrededor de 4.3 A, estos son atrapados facilmente por las
zeolitas; sin embargo, los hidrocarburos ramificados tales como iso-pentano e iso-octano,
con diametros de 5.0 A mas grandes, no son fijados por adsorcion en este material
(Carballo, 2004).

1.5.3 APLICACION DE LAS ZEOLITAS

Las aplicaciones industriales de las zeolitas son consecuencia de sus propiedades fisico
quimicas y la estructura de sus poros (Conradsom et al., 2000). Estas propiedades resultan
ventajosas, que han ocasionado la sustitucién de otros productos convencionales por
zeolitas en diversos procesos industriales. De estas propiedades, podemos distinguir como

importantes (Garcia y Pérez, 2003):

a) Refinacion de petrdleo

b) Adsorcién

c) Purificacién del agua

d) Separacidén-remocion de gases y solventes
e) Agriculturay construccion

f) Alimentacion de ganado

g) Intercambiador idnico

h) Actividad catalitica

1.5.4 IMPORTANCIA DE LA CLINOPTILOLITA

Pirsson en el afio de 1890, fue el primero en mencionar la clinoptilolita, pero la describid
como ptililita (mordenita cristalizada). Schaller en el afio de 1936, rectifico el nombre y le
dio el prefijo “clino”, por su extension oblicua, Mumpton en 1960, caracterizd la
clinoptilolita por su composicion quimica, sus propiedades Opticas y térmicas (De la Rosa,
2007). La clinoptilolita es la mas abundante de las zeolitas naturales. De acuerdo con la

clasificacion de Breck 1974, la relacion tipica de Si/Al es de 4.1 a 5.6 y se encuentra en el
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grupo estructural perteneciente a la familia de la Heulandita (Bosch et al., 2010). En la cual
predominan Na*, Ca** y K* como cationes de intercambio la zeolita que existe en forma
natural. Se encuentra en los estados de Chihuahua, Guanajuato, Guerrero, Hidalgo, Jalisco,
Michoacan, Oaxaca, Puebla, San Luis Potosi, Sinaloa, Sonora, Tlaxcala, Veracruz
(Ostrooumov, 2006).

Este tipo de zeolitas presentan un gran potencial para ser aplicadas en distintos procesos de
contaminacion ambiental como eliminacion de compuestos clorados, de hidrocarburos
aromaticos, de alcanos y, sobre todo, de contaminantes en medios acuosos. Sobresale por
su abundancia, bajo costo y disponibilidad; es una zeolita que tiene una estructura similar
a una jaula consistiendo en tetraedros de aluminosilicatos (SiOs y AlO4) unidos por &tomos

de oxigeno compartidos (Evangelista et al., 2008).

La presencia de AlO4 origina un exceso local de carga la cual es neutralizada por los
denominados cationes de compensacion, tales como Na, K, Ca, Sr, Mg, Fe, etc. Los
cationes de compensacion presentes en la estructura de la clinoptilolita pueden ser
desplazados o sustituidos, de acuerdo a su radio idnico y concentracién de carga. A esto se
le conoce como capacidad de intercambio catidnico (CIC), que esté relacionada con la
cantidad de Al presente en la red zeolitica como iones (AlO4)" y depende directamente de
su composicion quimica. Un alto CIC corresponde a zeolitas con baja relacién Si/Al
(Armenta et al., 2002).

La clinoptilolita natural y modificada, han demostrado tener efectividad en el tratamiento
de diversas afecciones debido a las propiedades adsorbentes, tamiz molecular y de
intercambio idnico (Pavon et al., 2000). Es estable a la deshidratacion y rapidamente re-
adsorbe H20 y CO., algunas variantes adsorben N2y O.. Poseen una estabilidad térmica de
hasta 700°C en aire, estabilidad quimica en &cidos, sin embargo, en medio alcalinos es

inestable incluso a bajas temperaturas.

De los cationes intercambiadores el sodio es caracteristico de la heulandita y el potasio es

mas comun en la clinoptilolita; aunque hay clinoptilolita que existen en la naturaleza con
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alto contenido de sodio (Pavon et al., 2000). La estructura porosa de la clinoptilolita (HEU)
presenta tres canales huecos: un canal formado por anillos contiguos de ocho miembros
con un acceso libre de 0.26 x 0.47 nm, y dos canales paralelos, uno de ocho miembros con
ventanas de acceso de 0.33 x 0.46 nm y un canal de 10 miembros con acceso de 0.3 x 0.76

nm (Rosabal et al., 2005), (ver figura 1.3).
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Figura 1.3 Estructura de la Clinoptilolita. Fuente: Rosabal et al., 2005.

Pequefios cationes hidratados, como Na*, K*, Ca?* y Mg?*, pueden entrar libremente en
estos canales y ocupar determinados sitios denominados M1, M2, M3 y M4. Los sitios y

cationes estan localizados y distribuidos de la siguiente manera: M1 esta en el canal A,

donde los cationes Na*, Ca** (Na*> Ca?*) se ubican en la interseccion de los canales A y
C; M2 esta en el canal B con Ca?* > Na*; M3 esté en el canal C en donde hay solamente

K*y M4 esta en el canal A en donde hay solamente Mg?* (Jayaraman et al., 2004).

La matriz solida insertada entre las particulas mesoscépicas de estos solidos ocasiona la
presencia de mesoporos y permite que en ellos se realicen fenémenos importantes como la
adsorcion de moléculas relativamente grandes que juegan un papel muy importante en

procesos especificos como la difusion y la catalisis heterogénea (Liu et al., 2004).
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Las diferentes formas de coordinacion de los tetraedros, asi como la relacion
Silicio/Aluminio originan los distintos tipos de zeolitas (figura 1.4). La estructura puede
ser vinculada mediante cavidades o canales interconectados, que son lo suficientemente
grandes para permitir que las moléculas pequefias entren; permitiendo el facil
desplazamiento de los iones y moléculas residentes dentro y fuera de la estructura. Esta
cargada negativamente y atrae a los cationes positivos que residen en los huecos para
compensar la carga negativa de la estructura. Cada &tomo de aluminio que sustituye
isomdrficamente a uno de silicio proporcionando una carga negativa, la cual se neutraliza

con las cargas positivas que aportan los cationes (Curi et al., 2006).
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Figura 1.4 Proceso de formacion de una zeolita. Fuente: Curi et al., 2006.

La clinoptilolita es la zeolita que mas se ha estudiado como material de intercambio idnico
y se usa comercialmente en el tratamiento de aguas residuales industriales y municipales,
entre otras, para disminuir la concentracion del nitrogeno amoniacal (Leyva et al., 2005).
En la tabla 1.5 se observa la relacion Si/Al de las zeolitas en cuestién provenientes del

Estado de Guerrero, Oaxaca y Chihuahua, reportadas por diferentes autores.
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Tabla 1.5 Relacion Si/Al de zeolitas

ZEOLITA AUTORES RELACION Si/Al
PROVENIENTE

Estado de Guerrero Rivera, 1999 5.3736
Gonzaga, 2013 4.7085
Aparicio, 2013 5.6086
Pavon et al., 2000 5.6086
Burrola, 2001 5.3072
Oaxaca De la Rosas, 2007 55714
Chihuahua Rossainz, 2013 5.6951

1.5 MODELO DE CHICK

La cinética de desinfeccion de Escherichia coli, mediante el uso de zeolita Ag+ fue
evaluada utilizando el modelo de Chick, obteniendose una cinética de primer orden,
considerando que la concentracion del desinfectante es constante (Chick, 1908). La forma
linealizada de este modelo se expresa mediante la ecuacion (2.1).

N = nUmero de microorganismos
No = Numero inicial de microorganismos
k = constante de velocidad

t = tiempo
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1.6 MODELO SIGMOIDAL

La forma general de la ecuacion logistica utilizada para validar los datos es la siguiente
(Mthombeni et al., 2012).

Ni == (Ec. 2.2)

Donde resolviendo la Ec. 2.1

| (L)=kt—t
il Nion, ( 50)

(Ec. 2.3)
Donde:

k (min-1): es la constante de velocidad que es una medida de la inclinacion de la pendiente

de las curvas de avance.

tso (minutos): tiempo en el cual se alcanza la mitad del crecimiento de la poblacion
bacteriana antes de llegar al maximo crecimiento

Ni (UFC/mL): concentracion inicial de los microorganismos

Nt (UFC/mL): concentracion de colonias sobrevivientes obtenidas en intervalos de

tiempo t
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En la figura 2.1, se describe el procedimiento que se siguio para el proyecto de investigacion

titulado “Efecto de pardmetros fisicoquimicos que determinan la calidad del agua sobre la

accion bactericida de las zeolitas acondicionadas con Ag”. El cual se desarroll6 en dos etapas:

ETAPA A

Cepa E. coli
(ATCC-25922)

A

Cultivo de noche

(asa de cepa con

Luria Bertani 36°C
por 24 h)

2. METODO

Tamizado de
zeolitas(Guerrero y
Chihuahua) a malla 30

A4

ZChAg

Acondicionamiento de
zeolitas con Agy Na, para
obtener ZGNa, ZGAg, ZChNa,

Caracterizacion de material
zeolitico DR-X, MEB,AAN

Zeolitas
acondicionadas
con sodio

| acondicionadas

Zeolitas

Cepa E. coli

(ATCC-25922)

(ZGNa,ZChNa)

Solucidén de agua

destilada estéril.

y

ZChNa.

Testigo para
evaluar el efecto
microbicida de 100
mg de ZGNa,

| con plata (ZGAg,

ZChAg)

Cultivo de noche (asa

de cepa con Luria

Bertani 36°C por 24 h)

Solucion de agua

destilada estéril

L~ |
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Figura 2.1 Actividades del desarrollo experimental, ETAPAS Ay B
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2.1 PREPARACION DE LA ZEOLITA GUERRERO Y CHIHUAHUA

Se utilizaron zeolitas naturales de los estados de Guerrero (ZG), Chihuahua (ZCh),
proporcionadas por: laboratorio de Ingenieria Ambiental del Instituto Tecnoldgico de Toluca

(LHA) e Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ).

2.1.1 Acondicionamiento con sodio

Se tomaron muestras de 40 g de cada una de las zeolitas (ZG, ZCh), con un tamafio de grano
equivalente a malla 30, se colocé con una solucion de NaCl 1M, durante un periodo de 8 dias
a 25°C, con agitacién constante de 183 rpm (Heldoph, 1020). La solucién de cada zeolita se
decanto y el material zeolitico se lavd con 150mL de agua desionizada, hasta la eliminacién
de iones CI', verificando la solucion de lavado con una solucion de AgNOz 0.1 M. El mineral
zeolitico se secO en un horno (Riosa HCF-12), a 80°C durante 5 horas para obtener zeolitas
acondicionada con sodio (ZGNa, ZChNa) (Rivera, 1999).

2.1.2 Acondicionamiento con Plata

Una muestra de 30 g de Zeolita Guerrero y Chihuahua acondicionada con sodio (ZGNa,
ZChNa), se suspendieron en una solucion de AgNOz 0.1 M, durante 8 dias a temperatura
ambiente, con agitacion de 183 rpm (Heldoph, 1020). La solucion se decanto6 y el material
zeolitico se lavd con 250 mL de agua desionizada, hasta eliminar precipitado color blanco
caseoso, el cual indica la presencia de cloruros, los materiales zeoliticos se secaron a 80°C
durante 5 horas en un horno (Riossa, modelo HCF-62), obteniendo la zeolitas acondicionadas
con plata, denotadas como ZGAg y ZChAg, respectivamente (Gonzaga, 2013; De-La-Rosa
Gomez, 2007; Burrola, 2001).
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2.2 CARACTERIZACION DE LA ZEOLITA DE GUERRERO

Se caracterizaron las ZG, ZCh, ZGNa, ZChNa, ZGAg, ZChAg, para conocer la morfologia,

composicion de sus elementos y cristalinidad, utilizando las siguientes técnicas:

2.2.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

En un microscopio electrénico JOEL JSM-66 10 a 20 Kv y 25 Pa, con un detector Oxford
INCAX acoplado al microscopio, se realizaron bajo vacio de 25 Pa. (Aparicio, 2018; Rossainz
et al., 2016: Gonzaga, 2013) a 500X y 1500X. Las muestras de material zeolitico limpias,
secas Y resistentes al alto vacio, se cubrieron con una delgada capa metélica de oro (Ipohorski
y Bozzano, 2013; Rossainz et al., 2016). El analisis elemental de Espectroscopia de energia

dispersa (EDS) se midio en regiones puntuales de los materiales con amplificacion de 1500X.

2.2.2 Difraccion de rayos-X (DRX)

La caracterizacion de las zeolitas se hizo mediante la difraccién de Rayos X para la
determinacion de la fase y la estructura cristalina de la zeolita. Los patrones de difraccion de
rayos-X de las muestras de los materiales zeoliticos se obtuvieron utilizando un difractémetro
Siemens D5000, acoplado a un tubo de rayos-X con un anodo de cobre, dentro del intervalo
de 4 a 70° 2-theta (Gonzaga, 2013; Diaz-Nava et al., 2005). Los patrones de difracciones de
rayos-X se compararon con las tarjetas de la “Joint Committee of Powder Diffraction

Standards (JCPDS)”.

2.2.3 Activacion Neutronica (AAN)
Para medir la concentracion de Ag y Na, en las zeolitas naturales, antes y después de la
modificacion con plata, se realizé un andlisis por activacion neutronica (IAEA, 2018;

Urdaniz and Real, 2004; Iturbe, 2003), empleando la posicion SIRCA de un reactor TRIGA

MARK 11, del Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares, con un flujo aproximado de
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10'2 a 10% neutrones/s/cm?. Las muestras se irradiaron durante dos horas, junto con un patron

calibrado para realizar la cuantificacion de los elementos mediante un método comparativo.

Para la determinacion del Na, la muestra irradiada se dejé secar 2 dias y posteriormente se
detecto su radiactividad durante 1800 segundos, utilizando un detector de Ge-Hi. En el caso
de la Ag, el tiempo de decaimiento fue de 63 dias y la deteccion de la radiactividad se realizo
durante una hora. Las concentraciones se determinaron con un nivel de confianza del 95 %

y con un factor de cobertura de K= 2 (Aparicio, 2018). El analisis se realizé por duplicado.

2.3 MICROORGANISMOS

Se utilizd6 E. coli ATCC-25922, como indicador de contaminacion fecal en el agua,
empleando caldo Luria Bertani (LB) como medio de cultivo. Para las pruebas de

cuantificacion y desinfeccion se emple6 caldo endo (FC).

2.3.1 Resiembra

Se realiz6 resiembra del cultivo de E. coli en agar de soya de tripticaseina (TSA), por estria
cruzada; se incubo en una incubadora Shel Lab L15 a 37°C £ 0.5 por 24 horas, con el fin de
verificar su viabilidad. Haciendo morfologia macroscopica y microscopica por medio de
tincién de Gram. Esta actividad se realiza cada mes durante el avance del proyecto de

investigacion

2.3.2 Cultivo de noche

Células de E. coli, se resembraron, en un tubo de ensayo, con 14mL de caldo Luria Bertani
(LB); se incubarona 37°C £ 0.5 °C en bafio Maria (Lab-Line Shak-R-Bath), durante 18 horas
con agitacion de 100 rpm. y se centrifugaron dos veces (Hettich Zentrifuguen Universal 32R)
a 10,000 rpm durante 10 min a 4°C, El sedimento (células de E. coli) se lavd con 150 mL
agua desionizada estéril para eliminar CI" del medio de cultivo, se re-suspendié en 10 mL
agua destilada estéril (De-La-Rosa, 2007).
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2.4 CARACTERIZACION DEL AGUA DESIONIZADA

En latabla 2.1, se muestran las normas utilizadas para determinar pardmetros fisicoquimicos,
al agua

Tabla 2.1 Normas para la caracterizacion de agua

Pardmetro Norma Mexicana
Conductividad NMX-AA-093-SCFI, 2000
pH NMX-AA-008-SCFI, 2016
Temperatura NMX-AA-007-SCFI, 2013

2.5 DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD BACTERICIDA DE LAS
ZGAg, ZChAg, EN UN SISTEMA DE LOTE

Los procesos utilizados para determinar la actividad bactericida se codificaron de acuerdo a

las condiciones mostradas en la tabla 2.2.

Tabla 2.2 Nomenclatura utilizada para determinar la actividad bactericida de las

ZGAgy ZChAg
Sistemas pH Conductividad T
eléctrica (uS/cm) (°C)
ZGAgC125 6 7
ZGAQgC2 25 7 100
ZGAgC3 25 7 150
ZGAQgCs,25 7 200 25
ZChAgCl,zs 6 7
ZChAgcC2,25 7 100
ZChAQCs 25 7 150
ZChAQCs,25 7 200
ZGAgCs,15 6 7
ZGAQCs 15 7 150 15
ZChA(QCs,15 7 7
ZChAQCs 15 7 150
ZGAgC7,15 7 114 15
ZChAQCs 15 7 114
ZGAgCo,15 7 124 15
ZChAQC10,15 7 124
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Se consider6 como blanco a la zeolita acondicionada con sodio (ZNa), debido a que no
presenta efecto bactericida sobre las células de E. coli (De-La-Rosa et al., 2007). Para

verificar el efecto bactericida de la ZAg se realizaron los siguientes pasos:

Condiciones C1-C6: Con agua destilada estéril a condiciones de agua de pozo a

temperatura de 25°C.

Se ajusto el pH, la conductividad y temperatura, utilizando soluciones de 0.001M NaHCOs3.
En 14 matraces Elermeyer de 125 mL se adicionaron 100mL de agua destilada estéril y se
identificaron con los tiempos de 0 a 1200 minutos, se colocaron en bafio Maria a 25°C y 100
rpm. Se agregd a cada matraz 1 mL de células de E. coli, con una concentracion de 1.0x10°
UFC/100mL. A cada matraz se adicionaron 10 mg de ZGAg, y de ZChAg, a excepcion del
identificado como tiempo “0 minutos”. Iniciando el control del tiempo. De cada uno de los
tiempos, se tomaron alicuotas de 5 mL, para realizar la prueba por filtracion en membrana.
De la alicuota se tom6 1mL de cada muestra, diluyéndola con 30 mL de solucion de fosfatos
0.01 M, se filtr6 en membrana con tamafio de poro de 0.45 micras, conforme al método
APHA (1992), para cuantificar bacterias coliformes. Las membranas se incubaron a 37°C +
0.5 durante 24 horas (Shel Lab L15). Las colonias de bacterias se cuantificaron con un
contador (Sol-Bat-Q-20).

2.5.1 Determinacion de Ag en efluente

Se tomaron muestras del efluente de agua de destilada estéril a los tiempos del proceso de
desinfeccion, agregando acido 0.4 mL de acido nitrico concentrado para obtener un pH de 3
y evitar la precipitacion de la plata. Se utilizé un espectrofotémetro de absorcidn atomica
(Perkin Elmer 3110) a una longitud de onda de 328.1 nm. Las lecturas se realizaron por
triplicado, los resultados se reportaron como promedio y se determin0 la desviacion estandar
(Gonzaga, 2013). Obtenidos los parametros fisicoquimicos de operacion éptimos para la

desinfeccion, se escalaron a un sistema de desinfeccién en flujo continuo, con agua de pozo.
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2.6 AGUA DE POZO
El agua de pozo proviene de la Delegacion de San Bartolomé Tlatelulco,
(19.22806348117673, -99.63129814682839) en donde se cuenta con pozo (<30m), cuya
agua proveniente de mantos freaticos del Nevado de Toluca.

2.6.1 Muestreo
Se tom0 1 L de agua de pozo en un frasco de vidrio, se conservé en refrigeracion para su
posterior analisis en el laboratorio de investigacion. El muestreo se realizé de acuerdo con la
NOM-230-SSA1, 2002.

2.6.2 Caracterizacion fisico-quimica-biologica del agua de pozo

Se realiz6 de acuerdo a las siguientes normas oficiales, ver tabla 2.3

Tabla 2.3 Normas Oficiales Mexicanas para caracterizacion de agua de pozo

Parametro fisicos y bioldgicos Norma Oficial Mexicana
pH NMX-AA-008-SCFI, 2016
Conductividad NMX-AA-093-SCFI, 2000
Temperatura NMX-AA-007-SCFI, 2013
Dureza total NMX-AA-072-SCFI, 2001
Coliformes totales APHA, AWWA, 1992
Nitratos NMX-AA-082-SCFI-1986
Nitritos NMX-AA-099-SCFI-2006
Cloruros NMX-AA-073-SCFI, 2001
Sulfatos NMX-AA-074-SCFI-2014
Nitrogeno amoniacal Kjeldahl NMX-AA-026-SCFI-2010

Condiciones C7-C8: Con agua de pozo a temperatura de 15°C.
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En una muestra de agua de pozo, se realizé la lectura de pH, conductividad y temperatura.
En 14 matraces Elermeyer de 125 mL, se colocaron 100 mL de agua de pozo, desde 0 hasta
las 24 h., se coloco en bafio Maria a temperatura de 15°C. Se agreg6 1 mL de la suspension
de E. coli, con concentracion de 1.0x10° UFC/100mL en cada uno de los matraces. A cada
uno de los matraces se adicionaron 10 mg de ZGAg, ZChAg, a excepcion del identificado
como tiempo “0 minutos”. Los matraces se mantuvieron con agitacion constante de 100
ciclos por minutos (cpm) (Heidolph Inkubator 1000 — Promax 1020). Se muestrearon
alicuotas de 5 mL para la siembra de células sobrevivientes de E.coli. De la alicuota del
efluente se tomd 1 mL diluyéndola con 30 mL de solucién de fosfatos 0.01 M, para filtrarla
a traves de una membrana con tamafio de poro de 0.45 micras, conforme de acuerdo al
método APHA (1992), para cuantificar bacterias coliformes. Las membranas se incubaron a
37°C + 0.5 durante 24 horas (Shel Lab L15). Las colonias de bacterias se cuantificaron con
un contador (Sol-Bat-Q-20) (De la Rosa, 2007).

2.7 DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD BACTERICIDA DE LAS ZGAg,
ZChAg EN UN PROCESO EN FLUJO CONTINUO CON AGUA DE POZO

Condiciones C9-C10: A temperatura 15°C.

En una columna de vidrio de 1 cm de diametro por 40 cm de altura y se colocé 100 mg de
ZGAg, y ZChAg (malla 30) sobre un soporte inerte, se pasé una solucién conteniendo E. coli
con una concentracion de 1X108 UFC/mL a un flujo de 5 (mL/min); tomando muestras a los
15, 30, 45, 60, 75, 90,105, 120, 150, 180, 210 minutos. Se realiz6 el mismo procedimiento
usando ZGNa y ZChNa como testigo.

2.7.1 Filtracion en membrana
Se tom6 1 mL de cada muestra, se diluy6 con 30 mL de solucidn de fosfatos 0.01 M, para

filtrarla a través de una membrana con tamafio de poro de 0.45 micras, conforme al método

APHA (1992), para cuantificar bacterias coliformes. Las membranas se colocaron en cajas
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Petri y se incubaron a 37°C £ 0.5 durante 24 horas en estufa de cultivo (Shel Lab L15). Las

colonias de bacterias se cuantificaron con un contador (Sol-Bat-Q-20) (De-La-Rosa, 2007).

2.7.2 Determinacion de Ag en efluente

Para determinar la concentracion de plata en el efluente se tomaron muestras a los tiempos
indicados en 2.8.1 agregando acido nitrico concentrado hasta obtener un pH de 3 con el fin
de conservar el estado de oxidacion de plata. Se utiliz6 un espectrofotometro de absorcién
atomica (Perkin EImer 3110) a una longitud de onda de 328.1 nm. Las lecturas se realizaron

por triplicado, reportando el promedio de los resultados (Gonzaga, 2013).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION DE ZEOLITAS

3.1.1 Morfologia y composicion elemental (EDS)

Los cristales de clinoptilolita exhiben una forma tipica con simetria monoclinica. la figura
3.1 muestra la estructura de baldosas hexagonales, apoyando los hallazgos en Sand y
Mumpton, 1978. Esta morfologia tipica se encontré en ambas zeolitas de los estados de
Guerrero y Chihuahua. Estos resultados son similares a los encontrados en otras zeolitas
naturales, donde se observo la morfologia quimica tipica de los cristales de clinoptilolita
(Contreras et al., 2020; Breck, 1974). Cuando se acondiciona la zeolita natural rica en
clinoptilolita para obtener la zeolita sodica, la morfologia es similar (ver Figura 3.1) a la de
la zeolita natural no tratada. Esto confirma el hallazgo de Aparicio et al., 2021 con respecto
a este tipo de zeolita. Se encontraron diferentes tipos de cristales cuando las zeolitas
naturales modificadas con sodio (ZGNa y ZChNa) se pusieron en contacto con una solucion
de 1 M de AgNO:s. Estos resultados correspondieron a la plata depositada en la superficie
de estos materiales. Los resultados fueron similares a los encontrados por Praus y Rybkova,
2011, que usaron montmorillonita que fue tratada con una solucion de 15 mM de AgNOs,
y similares a los encontrados por Dolic et al., 2015, quienes trataron zeolitas con una
solucién de 1.5 M de la misma sal de plata. La presencia de plata en la superficie de las
zeolitas naturales en su forma sddica tomadas de los estados de Guerrero y Chihuahua fue

confirmada por el anélisis elemental de cada una de las muestras (Tabla 3.1).
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Figura 3.1. Micrografia MEB de a) ZGNa, b) ZGAg, c) ZChNa y d) ZChAg.

El analisis elemental de zeolitas naturales tratadas con sodio mostré que el magnesio, el
potasio, el calcio y el hierro estaban presentes, asi como elementos estructurales como el
oxigeno, el aluminio y el silicio (Breck, 1974; Montes et al., 2014; Akhigbe et al., 2014). Las
zeolitas del estado de Guerrero en su forma sodica tienen concentraciones particularmente
altas de potasio (5.1+0.7 en peso). Sin embargo, la zeolita del estado de Chihuahua (también
en su forma sddica) contiene la mayor cantidad de calcio (2.45+0.22 en peso). La zeolita
natural del estado de Chihuahua en su forma sddica contiene méas sodio (0.97+0.07 % en
peso) que la zeolita recolectada del estado de Guerrero en su forma sodica (0.54+0.10 en
peso). El magnesio se encuentra en porcentajes similares en zeolitas naturales tratadas con
sodio de los estados de Guerrero y Chihuahua. Estos porcentajes fueron inferiores al 0,9 %
del peso total de las zeolitas (Tabla 3.1). El hierro representd un porcentaje de peso similar
(2,0 a 2,8 %, considerando el error experimental) tanto en zeolitas ZGNa como ZChNa. Se
debe tomar en cuenta que el hierro se puede encontrar como un mineral asociado en las rocas
zeoliticas (Petranovskii y Hernandez, 2015).
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Tabla 3.1. Composicion elemental de materiales zeoliticos en sus formas de sodio

y plata
Elemento Zeolitas naturales
ZGNa ZGAg ZChNa ZChAg
% peso

(@) 44.842.5 48.8+1.3 45.442.2 45.7+3.0
Na 0.5+0.1 0.2+0.1 0.9+0.1 0.5+0.1
Mg 0.8+0.1 0.5+0.2 0.7+0.1 0.7+0.2
Al 6.7+0.5 7.7+0.6 7.1+0.4 7.2+0.6
Si 37.4+3.1 33.7+2.3 38.8+2.0 36.1+1.2
Cl <01 ND <0.1 <<0.1
K 5.1+0.7 4.1+2.6 2.4+0.3 2.5+1.2
Ca 1.6+0.3 1.2+0.3 2.4+0.2 1.9+0.1
Fe 2.7+1.7 1.8+0.9 2.0+0.3 2.1+1.2
Ag ND 7.7+5.1 ND 3.1+0.2

ND: no detectado

Cuando las zeolitas naturales en su forma sédica se modificaron con la solucién de AgNOs3,
al final del proceso, se encontraron diferentes porcentajes de Ag en el material zeolitico. El
contenido de plata fue del 7,7 % en peso en ZGAg y del 3,1 % en peso en ZChAg (Tabla
3.1). Notese que el error experimental fue mayor en el caso de las zeolitas tomadas del estado
de Guerrero. Esto podria indicar que la plata no esta distribuida uniformemente en la
superficie del material zeolitico. Este porcentaje de plata en diferentes materiales zeoliticos
se debe al intercambio iénico entre los iones de plata en la solucién acuosa y los iones de
sodio, potasio o calcio que provienen de la zeolita (ZGNa y ZChNa) (Cerrillo et al.,
2020).Como se vera mas adelante, el contenido de plata en cada uno de los materiales afectara

su actividad antimicrobiana contra E. coli (Aparicio et al.,2021).

Las relaciones Si/Al para ZGNa, ZGAg, ZChNa y ZChAg se calcularon como 5.6, 4.4,5.5y
5.00, respectivamente. Estos resultados muestran que después del proceso de modificacion
con solucién de nitrato de plata, hay una pérdida de silicio. Esto podria causar la pérdida de
lugares para el intercambio i6nico dentro de la red cristalina de clinoptilolita. Varios autores
han reportado resultados similares (Martinez et al.,2021; Roshanferkr y Anbia,2021;
Breck,1974; Montes et al., 2014)
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3.1.2 Composicién mineral y cristalinidad

La Figura 3.2 muestra los patrones de difraccion de rayos X de rocas zeoliticas de los estados
de Guerrero y Chihuahua en su forma sddica. El componente principal de los materiales antes
mencionados es la clinoptilolita (De la Rosa et al.,, 2010). Esto fue confirmado por
microscopia electrénica de barrido. Los reflejos de estos patrones son similares a los del
patron de referencia de clinoptilolita proporcionado por la tarjeta JCPDS 39-1383. Ademas,
se observé cuarzo (tarjeta JCPDS 33-1161). Gonzaga et al., (2018), Martinez et al., (2021) y
Contreras et al. (2020) encontraron patrones de difraccion de rayos X similares para las

zeolitas naturales.

Tomar en cuenta que no se observaron cambios en las reflexiones de difraccién de rayos X
de los patrones en las zeolitas naturales modificadas con plata en comparacién con los
patrones obtenidos para las zeolitas naturales en su forma sodica. Por lo tanto, la
modificacion no afecto la estructura cristalina de la clinoptilolita, el componente principal de
los materiales zeoliticos. Resultados similares han sido reportados por otros investigadores
(Montes et al., 2014;Quispe et al., 2009; Rosabal et al., 2005).
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Figura 3.2 Patrones de difraccion de rayos X de zeolitas naturales en su forma de
sodio (ZGNa, ZChNa) y formas modificadas con plata (ZGAg, ZChAg) en
comparacion con los patrones de referencia de clinoptilolita (CLI), JCPDS 39-383 y
cuarzo (Q), JCPDS 33-1161.

49



3.1.3 Analisis por Activacion Neutronica (AAN)

Los resultados de la Tabla 3.2 confirman que el tratamiento de ZG y ZCh con solucién de
NaCl aumenta la cantidad de sodio en 6,9 y 1,3 veces para ZChNa y ZGNa, respectivamente.
Al modificar el material zeolitico de sodio a plata, existe una reduccion notable en el
contenido de sodio debido a la presencia de plata. Como se mencioné anteriormente, esto

podria deberse a un proceso de intercambio i6nico: Na * (zeolita) / Ag ™ (solucién acuosa).

Tabla 3.2 Andlisis por activacion neutrénica de los materiales zeoliticos

Identificacion Sodio (%) Plata (%)
ZGNa 0.800+0.024 <LD

ZGAg 0.433+0.013 3.00040.120
ZChNa 1.032+0.030 <LD
ZChAg 0.800+0.023 1.460+0.060

<LD: menor al limite de deteccion

Basado en el andlisis de activacion de neutrones, ZGNa contiene 0.3478+0.0104 meqNa/g,
y ZGAg contiene 0.1882+0.0056 meqNa/g y 0.2782+0.0111 megAg/g. Por lo tanto, 0.1596
megAg/g se intercambiaron con los iones Na de la zeolita natural del estado de Guerrero
después de la modificacion con la solucion de AgNOsz. Ademas, se encontrd 0.1186 meqAg/g
como plata acumulada en la superficie del material (Figura 3.1b). En el caso de ZChNa, los
miliequivalentes encontrados son 0.4486+0.01304 megNa/g. Sin embargo, ZChAg contiene
0.3478+0.0100 meqNa/g y 0.1354+0.0055 megAg/g. Por lo tanto, 0.1008 megAg/g se
intercambiaron con iones Na de la zeolita natural del estado de Chihuahua, y se depositaron
0.0346 megAg/g en la superficie del material zeolitico, como en el caso de ZGAg. Estas
diferencias entre las zeolitas en términos de sitios de intercambio iénico ocupados por los
iones de plata en la red cristalina y en la superficie influiran en la actividad microbicida de

estos materiales zeoliticos (Diaz et al., 1993; Busca, 2017; Cejka y Kubicka, 2010).
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3.2 INFLUENCIA DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA (CE) Y pHEN LA
ACTIVIDAD ANTIMICROBIANA DE MATERIALES ZEOLITICOS
FRENTE A E. COLI EN LOTE A 25°C

3.2.1 ZGAg

La supervivencia de E. coli disminuyd considerablemente al aumentar el tiempo de contacto
con ZGAg en las diferentes concentraciones de CE. Con la ZGAgc1,2s, tardé 120 min en
alcanzar el 100 % de la muerte microbiana de E. coli (Figura 3.3). Sin embargo, con las
ZGAgc2,25, ZGAQc32s Y ZGAgcs, 25, los tiempos se redujeron a 15 min, 30 min y 45 min,
respectivamente (Figuras 3.4, 3.5y 3,6). Después de los tiempos mencionados anteriormente,
la muerte bacteriana continu6 hasta 1,200 min, y no se observé recuperacion de E. coli. Segun
estos resultados, las ZGAQc3,2s Yy ZGAgcs,2s tardaron dos y tres veces mas en alcanzar el 100
% de muerte microbiana cuando la CE del medio acuoso fue de 154.83, y 197.67 uS/cm, con
respecto a 107.92 uS/cm (ZGAgco,15). El tiempo se redujo en un factor de 8, 4 y 2.6 en los
casos de ZGAgc2,25, ZGA(cs, 25 Y ZGAgcs, 25, €n comparacion con el de ZGAgct, 25.

En cuanto al pH, no se observa afectacion en los procesos de la ZGAg.

En cuanto a la CE, se observé un cambio notable durante el proceso de muerte microbiana.
En el caso de la ZGAgc1,2s, la concentracion CE inicial fue de 7.43 uS/cm y alcanzo un valor
de 30.2040.10 uS/cm, correspondiente al 306.4 % del incremento. Para la ZGAgco,25 el valor
CE fue de 107.92 pS/cm al comienzo del proceso, y aumentd a 122.39 uS/cm, lo que
corresponde al 13,4 % del incremento. El valor de la concentracion de la CE la ZGAgcs, 25
fue de 153.67 uS/cm al principio, y aument6 ligeramente a 153.67 uS/cm al final del proceso,
lo que correspondio al 0,7 %. Finalmente, para la ZGAdcs, 25, el valor inicial de la CE fue de
197.67 uS/cm, y aumento6 a 215 uS/cm, lo que corresponde al 8.7 % del incremento. En los
casos de la ZGAgc1,25 Y ZGAgc2,25 los cambios en la conductividad fueron mas notables.
Estos cambios podrian atribuirse a la desorcion de los iones que se intercambian a partir del
material zeolitico modificado con plata ZGAg. En consecuencia, esto afecto a las CE del
medio acuoso al final del proceso (Busca,2017; Cejka y Kubicka,2010; Gonzalez et al.,2013).
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Cuando se alcanzd un valor de supervivencia de E. coli de 0 UFC/100 ml, se observé la
concentracion de plata en el medio acuoso. La concentracion cambid de un sistema a otro. La
liberacion de plata de ZGAgc1,25 fue de 0.004 mg Ag/L. La tendencia a la desorcion de plata
fue lineal en términos de tiempo (r?=0.7920) cuando el ZGAgc1.25 estuvo en contacto con la
suspension de E. coli. Sin embargo, no se observé una tendencia clara con respecto a la
supervivencia de E. coli en funcion de la concentracion de Ag en el medio acuoso considerando
la CE inicial de 7.43 uS/cm, como se muestra en la Figura A1. En la ZGAgc2,25, cuando no se
observo E. coli en la suspension acuosa, la concentracion de plata en el medio fue de 0.018
mg/L. Esto es 4.5 veces mayor que el encontrado para la ZGAgc1,2s. La tendencia a la
desorcién de la plata de ZGAgc2,25 no fue lineal (Figura 3.4).

No se observé una tendencia clara con respecto a la supervivencia de E. coli en funcion de la
concentracion de Ag en medios acuosos cuando la CE fue de 107.92 uS/cm (Figura A2). Para
ZGAdgcs,25, cuando se alcanzé un valor de E. coli de 0 UFC/100 ml, la concentracion de plata
fue de 0.017 mg/L. Esta concentracion es similar a la ZGAgc225 ¥ 4.25 veces mayor que la
ZGAgc12s. La tendencia a la desorcion de plata no fue lineal (Figura 3.5) en términos de
tiempo cuando el ZGAgcs,2s estuvo en contacto con la suspension de E. coli, de manera similar
a ZGAgc2,25. En este caso (ZGAQcs2s), la CE era de 153.67 uS/cm al comienzo del proceso.
La supervivencia de E. coli en funcion de la concentracién de Ag en medios acuosos para la
ZGAgc3,25 mostro una tendencia inversa lineal cuando la concentracion de Ag aumento, luego
la supervivencia de E. coli disminuy6. Sin embargo, nétese que el coeficiente de determinacion
(R?) fue de 0.7455. En este caso, la CE fue de 153.67 puS/cm, una diferencia con ZGAgci 25
con una CE de 7.43 uS/cm; y ZGAgc2,25 con una CE de 107.92 uS/cm. La figura A3 muestra
este comportamiento. Con respecto a ZGAgca,2s, Se encontraron 0.005 mg/L de plata cuando
se observo la muerte total de E. coli. La tendencia a la desorcion de plata fue lineal (Figura
3.6) en términos de tiempo cuando la zeolita ZGAg estuvo en contacto con la suspension de
E. coli, similar al ZGAgc1,25. La supervivencia de E. coli en funcidn de la concentracion de Ag
en medios acuosos para la ZGAgca2s mostré una tendencia inversa lineal como se encontro
para ZGAgcs,2s. Sin embargo, el coeficiente de determinacion fue mayor (R?=0.9549). En este

caso, las CE fueron de 197.67 uS/cm, una diferencia con respecto a las demas (ZGAgc1,25 con
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una CE de 7.43 uS/cm; ZGAgco25 con una CE de 107.92 uS/cm; ZGAgcs2s con una CE de
153.67 uS/cm). La figura A4 muestra esta tendencia. Es importante tener en cuenta que la
actividad antimicrobiana del ZGAg frente a E. coli depende del contenido de plata liberada del

material zeolitico, que esta influenciado por la CE.

Para garantizar que la plata en el material zeolitico fuera realmente responsable de la muerte
microbiana, se consideraron las ZGNac1,25, ZGNac2, 25, ZGNa c3 25 Yy ZGNa ca,25. Los resultados
mostraron que ZGNa no tuvo accion antimicrobiana sobre E. coli en las mismas condiciones
de CE en el medio acuoso de las diferentes zeolitas (7.43, 107.02, 153.67 y 197.67 uS/cm).
Gonzaga-Galeana et al., 2018 obtuvieron resultados similares mediante el uso de una zeolita
en su forma sodica del estado de Guerrero. Esta zeolita exhibid actividad antibacteriana contra
Escherichia coli (E. coli), Staphylococcus aureus (S. aureus) y Candida albicans (C.

albicans).
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A Maxima concentracion de plata cuando se alcanza la mortandad total de E.coli
Figure 3.3. Supervivencia de E. coli, y concentracion de plata en funcion del tiempo
de contacto con ZGAg en suspension acuosa con un valor de conductividad eléctrica
inicial de 7.43 uS/cm (ZGAgc1,25).
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A Maéxima concentracion de plata cuando se alcanza la mortandad total de E.coli
Figure 3.4. Supervivencia de E. coli, y concentracion de plata en funcién del tiempo
de contacto con ZGAg en suspension acuosa con un valor de conductividad eléctrica
inicial de 107.92 uS/cm (ZGAgc2,25).
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A Maéaxima concentracién de plata cuando se alcanza la mortandad total de E.coli
Figure 3.5. Supervivencia de E. coli, y concentracion de plata en funcion del tiempo
de contacto con ZGAg en suspensién acuosa con un valor de conductividad eléctrica
inicial de 153.67 uS/cm (ZGAgcs,25).
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A Maxima concentracion de plata cuando se alcanza la mortandad total de E.coli
Figure 3.6. Supervivencia de E. coli, y concentracion de plata en funcion del tiempo
de contacto con ZGAg en suspension acuosa con un valor de conductividad eléctrica
inicial de 197.67 uS/cm (ZGAgca,2s).

3.3.2 ZChAg

La actividad antimicrobiana de ZChAg es diferente de la encontrada para ZGAg basada en
la comparacion de la desintegracion celular de E. coli a diferentes conductividades eléectricas.

Las tasas de supervivencia de E. coli disminuyeron considerablemente con el aumento del
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contacto con ZChAgc1,2s de 0 a 240 min. Después de este tiempo, la muerte bacteriana
continud hasta el final del proceso (Figura A5). Las tasas de supervivencia de E. coli
disminuyeron a los 120 min, 60 min y 45 min en contacto con las ZChAgc2,25, ZChAgc3 25 Y
ZChA(g ca4,25, respectivamente. El tiempo para observar el 100 % de la muerte bacteriana fue
2.4y 5.3 veces mas corto para ZChAgcz,25, ZChAgcs,2s Y ZChAQ c3,25 que para ZChAgcy,2s,
respectivamente (Figuras A6, A7, A8).

Se observé un cambio notable en la conductividad eléctrica durante el proceso de muerte
microbiana. EIl valor inicial de 7.43 uS/cm alcanz6 un valor de 33.30+0,10 puS/cm, un
aumento del 348.2%. Este cambio observado para ZChAgc1,2s fue un 41.8 % superior al
encontrado para la ZChAgc1,2s. Cuando se alcanzé un valor de E. coli de 0 UFC/100 ml, la
concentracion de plata en el medio fue de 0.01 mg/L. La tendencia a la desorcién de plata no
fue lineal en términos de tiempo (Figura A5) cuando la zeolita ZChAgc1,25 estuvo en contacto
con la suspension de E. coli para una conductividad eléctrica de 7.43 pS/cm. El
comportamiento de desorcion de plata en ZChAgc1,2s fue diferente del observado en la
ZChAgc1,25. Se encontro una tendencia lineal inversa con respecto a la supervivencia de E.
coli en funcion de la concentracion de Ag en el medio acuoso. Sin embargo, el valor R? fue

de 0.6666, como se muestra en la figura A9.

El valor inicial de CE fue de 107.33 uS/cm en la ZChAgc,25. Este valor aumento a 134
uS/cm, un aumento del 24.8 % durante el proceso de desinfeccion. En este caso, se observo
un aumento gradual. Este aumento se ajustd al modelo lineal en el que la tasa de cambio en
la conductividad eléctrica fue de 0.0238 pS/ cm. Sin embargo, esto no afectd el
comportamiento de supervivencia de E. coli. EI cambio del valor de conductividad eléctrica
inicial (CE;) al valor de conductividad eléctrica final (CEyf) para la ZChAg c1,2s fue mucho
mayor que la ZChAgc2,2s. La plata de ZChAg c2,25 se libero gradualmente en el medio acuoso.
Cuando se alcanzé un valor de supervivencia de E. coli de 0 UFC/100 ml, la concentracion
de plata fue de 0.015 mg/L, 1.5 veces mayor que la ZChAg c1,25. La tendencia a la desorcion
de plata no fue lineal (Figura A7) en términos del tiempo en que la zeolita ZChAgc2,25, estuvo

en contacto con la suspension de E. coli. No se observé una tendencia clara con respecto a la
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supervivencia de E. coli en funcion de la concentracion de Ag en el medio acuoso

considerando una CE inicial de 107.33 puS/cm, como se muestra en la Figura A10.

Cuando ZChAgc3s estuvo en contacto con la suspension de E. coli para observar la
desintegracion celular, la conductividad eléctrica cambid durante el proceso de desinfeccion
de 146.89 uS/cm a 159.67 uS/cm, un aumento del 8.7 %. Para ZChAg cazs, el valor de
conductividad eléctrica inicial fue de 193.50 uS/cm, y aument6 a 220 uS/cm, un aumento del
13.69 %. En el caso de las ZChAg c1,2s Y ZChAg c2,25, el cambio fue mas notable. Sin
embargo, estos cambios no afectaron el comportamiento de supervivencia de E. coli, que es

similar a la ZGAg.

Al igual que con las zeolitas anteriores, la plata de ZChAg c3,25 se liberd gradualmente en el
medio acuoso. Cuando se alcanzé un valor de E. coli de 0 UFC/100 mL, la concentracion de
plata fue de 0,011 mg/L. Esto es 1.1 veces mas alto que para ZChAgc1,25 ¥ 1.5 veces mas
bajo que para la ZChAgc2,2s. El tiempo de desorcién de plata fue tipicamente lineal (Figura
A7) cuando la zeolita ZChAgcs2s estaba en contacto con la suspension de E. coli. La
conductividad eléctrica fue de 146.89 uS/cm al inicio del proceso, y la supervivencia de E.
coli mostré una tendencia lineal inversa como funcion de concentracion de Ag. Sin embargo,

el valor R? fue 0.7036, como muestra la Figura A11.

Al igual que con las zeolitas anteriores (ZChAgc1,25, ZChAgc2,.25 Y ZChAgcs,2s), la plata de
ZGAgca,2s se libero gradualmente en el medio acuoso. Cuando se alcanzo un valor de E. coli
de 0 UFC/100 ml, la concentracion de plata fue de 0.012 mg/L. El tiempo de desorcion de
plata no fue lineal (Figura A8) cuando la zeolita ZGAgcs2s estaba en contacto con la
suspension de E. coli. Esta tendencia fue la misma en los casos de ZChAgc1,2s Y ZChAgc2,2s.
Ademas, se observd una tendencia lineal inversa con respecto a la supervivencia de E. coli
en funcion de la concentracion de Ag con un valor de R? de 0.9968, como muestra la Figura
Al2.

La sobrevivencia de E. coli disminuyd notablemente, a medida en que entrd en contacto con

ZChAg, en un periodo de 0 a 240 min y despues de este tiempo, la mortandad bacteriana se

58



mantuvo hasta los 1200 min, bajo la condicién de ZChAgc: (Figura 3.7). La conductividad
eléctrica, se observo un cambio notable durante el proceso de mortandad microbiana, de un
valor inicial de 7.43uS/cm llegd a un valor de 33.30+£0.10 uS/cm, que correspondié a un
348.18%.

Se observaron fluctuaciones de la CE a lo largo del proceso. Sin embargo, ello no modifico
el comportamiento de sobrevivencia de la E. coli. Este cambio en CE se pudo deber a que
existio una desorcion de los iones de intercambio contenidos en el material zeolitico del
estado de Chihuahua modificada con plata con ZChAgci2s5, que repercutio sobre la
conductividad del medio acuoso al final del proceso (Busca, 2017; Cejka, and Heyrovsky,
2005). La concentracion de plata vario de 0 a 0.013 mg/g, desde el inicio hasta el final del
proceso (1200 min). Cuando se observo 0 UFC/100 mL de sobrevivencia de E. coli; se tuvo
una concentracion de plata en el medio de 0.01 mg/L. La tendencia de la desorcion de la plata
no fue lineal con respecto al tiempo (Figura 3.7), cuando la zeolita ZChAg entr6 en contacto
con la suspension de E. coli, partiendo de una CE de 7.43 uS/cm. Este comportamiento de la

desorcion de la plata de la ZChAg, fue diferente al observado para las condiciones ZGAgc1,2s.

A pesar de estas condiciones, el pH no se ve afectado el proceso de mortandad bacteriana en
un sistema de lote con agua destilada estéril, resultados similares fueron encontrados por Lee
et al. (2011) y Kim et al. (2005).

ZChNacz1,25, ZChNac2,25, ZChNacs2s ¥ ZChNaca2s se consideraron para confirmar que la
plata en el material zeolitico es de hecho responsable de la muerte microbiana observada en
los sistemas ZGAg. Los resultados confirman que ZChNa no habia mostrado actividad

antibacteriana en E. coli.

Notese que, cuando los datos experimentales se ajustaron al modelo lineal inverso
correspondiente a la supervivencia de E. coli en funcion de la liberacion de concentracion de
plata de los materiales zeoliticos, el coeficiente de determinacion (R?) fue superior a 0.66

cuando la CE es superior a 145 pS/cm en medios acuosos para los sistemas ZGAgy ZChAg.
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3.2.3 Cinética del proceso de la mortandad microbiana

Los datos relativos a la supervivencia de E. coli en funcion del tiempo se ajustaron al modelo
de Chick para obtener la constante de tasa de inactivacion (k) para cada conjunto de

condiciones experimentales utilizando ZGAg y ZChAg como agentes antimicrobianos

(Tabla 3.3).
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Tabla 3.3 Influencia de la conductividad eléctrica en la constante de tasa de inactivacion de E. coli utilizando ZGAg y

ZChAg como agentes antimicrobianos y la correspondiente desorcion de Ag a partir de la zeolita natural modificada con

plata.
Sistema CE Tiempo de [Ag] k R?
(uS/cm) mortandad desorbida (min
completa de E. (mg/L) from ZAg h
coli at time de ZAg en
_ (min) el momento de la
CEi CE mortalidad
completa de E.
coli
ZGAgcL 7.43 30.2040.10 120 0.004+0.002 0.1267 0.9320
ZGAgc: 107.02+1.67 122.39+0.10 15 0.018+0.008 1.0811 0.9970
ZGAgcs 153.67+3.67 154.83+3.44 30 0.017 0.4947 0.9850
ZGAgcs 197.67+0.58 215 45 0.005+0.003 0.3010 0.6951
ZChAge1 7.43 33.30+0.26 240 0.01+0.002 0.0607 0.9030
ZChAdc2 107.33+0.58 134 120 0.015+0.009 0.1377 0.8760
ZChAgcs 146.89+6.88 159.67+6.17 60 0.011+0.003 0.1794 0.7340
ZChAgcs 193.50 220 45 0.031 0.3081 0.9223
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Como se muestra en la Tabla 3.3, la conductividad eléctrica (CE) de los medios acuosos
influye en la constante de la tasa de inactivacion celular (k, min-1). El origen del material
zeolitico y su contenido de plata después del tratamiento con la solucion de AgNOs también
juega un papel importante. En el caso de ZGAg, cuanto mayor sea el valor de conductividad
eléctrica, menor serd la constante de la tasa de inactivacion celular, excepto en el caso de la
ZGAgc125. Sin embargo, el comportamiento es el opuesto en el caso de ZChAg, donde la
constante de la tasa de inactivacion celular aumenta cuando el valor de conductividad
eléctrica aumenta en medio acuoso. Esto se observod en todos los casos para esta zeolita. Esto
se puede explicar en funcion de los lugares ocupados por la plata dentro de la red cristalina
de la zeolita (clinoptilolita). Del mismo modo, la concentracion de masa de plata en cada
material zeolitico modificado fue del 3% en peso para ZGAg y del 1.46% en peso para
ZChAg (Rodriguez et al., 2017; Busca, 2017; Lihareva et al., 2010).

La Tabla 3.3 muestra que cuando la conductividad eléctrica es de aproximadamente 200
uS/cm, las constantes de desintegracion celular de E. coli son similares cuando se usan ZGAg

y ZChAg como agentes antibacterianos.

Tenga en cuenta que varios investigadores han encontrado que Ag* tiene propiedades
antibacterianas que son mayores que las de Ag-NP debido a sus propiedades oligodinamicas
(Kedziora et al., 2018; Li et al., 2017; Sadeghi et al., 2012; Lee et al., 2011; Kim et al.,
2007).
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3.3 INFLUENCIA DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA (CE)y pH EN LA
ACTIVIDAD ANTIMICROBIANA DE LOS MATERIALES ZEOLITICOS
FRENTE E. coli. EN LOTE A 15°C

3.3.1 ZGAg

La sobrevivencia de E. coli disminuyé considerablemente en contacto con la ZGAg, a
diferentes condiciones de CE. En el caso del sistema ZGAgcs,15 240 min en alcanzar el 100
% de la muerte bacteriana de E. coli (Figura 3.7). Sin embargo, en las ZGAgc1,2s ZGAgc3,25,
ZGAgcs,15 los tiempos se redujeron a 120 min, 30 min y 30 min respectivamente (figura 3.3,
3.5,3.8). Despues de los tiempos mencionados anteriormente, la muerte bacteriana continu6
hasta 1200 min, y no se observd recuperacion de E. coli. Segun estos resultados, las
ZGAQgc3,25, ZGAgcs,15, tardaron cuatro veces respectivamente, mas en alcanzar el 100% de
muerte microbiana cuando la CE del medio acuoso fue de 154.83 y 154.89 uS/cm, con
respecto a 27.13 pS/cm (ZGAgcs,15). El tiempo se redujo en un factor de 2, 8 y 8 en los casos
de ZGAgc1,25s ZGAQgcs 25, ZGAgcs,15, en comparacion con el de ZGAgcs, 15. En cuanto al pH,
no se observa afectacion en los procesos de la ZGAg.

En cuanto a la CE, se observé un cambio notable durante el proceso de muerte microbiana.
En el caso del sistema ZGAgc22s, el valor inicial de 7.43 puS/cm alcanz6 un valor de
30,2040,10 uS/cm, correspondiente al 306,4 % del incremento. Para el sistema ZGAgc22s el
valor CE fue de 107.92 uS/cm al comienzo del proceso, y aumento6 a 122.39 puS/cm, lo que
corresponde al 13,4 % del incremento. El valor de la CE en el sistema ZGAgcs, 25 fue de
153.67 uS/cm al principio, y aumento ligeramente a 154.83+3,44 uS/cm al final del proceso,
lo que correspondi6 al 0,7 %. Finalmente, para el sistema ZGAgc4, 25, el valor inicial de la
CE fue de 197.67 uS/cm, y aumentdé a 215 pS/cm, lo que corresponde al 8,7 % del
incremento. En los casos de las ZGAgc1,2s Y ZGAgc2,25 los cambios en la conductividad
fueron maés notables. Estos cambios podrian atribuirse a la desorcion de los iones que se
intercambian a partir del material zeolitico modificado con plata ZGAg. En consecuencia,
esto afectd a las CE del medio acuoso al final del proceso (Busca, 2017; Cejka y Kubicka,
2010; Gonzélez et al., 2013).
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En cuanto a la CE, se observo un cambio notable durante el proceso de muerte microbiana.
En el caso del sistema ZGAgcs,1s, el valor inicial de 7.46+0.01uS/cm llego a hasta un valor
de 27.13+0.06 uS/cm, que correspondio a un 72.5% de aumento. Para la ZGAgcs,15 el valor
inicial de 153.44+2.55 uS/cm legd a hasta un valor de 154.89+12.3 uS/cm al final del
proceso, lo que correspondid a un 0.93 %. En comparacion del valor de la CE en la ZGAgcs,
25 fue de 153.67 uS/cm al principio, y aumento ligeramente a 154.83+3,44 puS/cm al final del
proceso, lo que correspondio al 0.7 %. Sin embargo, este cambio no modificé el patron de
comportamiento de la mortandad bacteriana. Estos cambios podrian atribuirse a la desorcién
de los iones que se intercambian a partir del material zeolitico modificado con plata ZGAg.
En consecuencia, esto afectd a las CE del medio acuoso al final del proceso (Busca, 2017;
Cejka y Kubicka, 2010; Gonzalez et al., 2013).

Respecto a los valores de pH en la ZGAgcs,i5, se observo un ligero aumento durante el
proceso de 6.05+0.005 a 6.39, aumentando 5.32%. En el caso de la ZGAgcs,i5 los valores de
pH, se observo un pequefio aumento durante el proceso de un valor inicial de 7.38+0.005 a
7.70, que correspondié a un 4.15%. A pesar de estas condiciones, no se vio afectado el

proceso de mortandad bacteriana (Lee et al., 2011 y Kim et al., 2005).

Cuando se alcanz6 un valor de supervivencia de E.coli de 0 UFC/100 mL, se observo la
concentracion de plata en el medio acuoso. La concentracion cambio de una zeolita a otra.
La liberacion de plata de la ZGAgcs,15 fue de 0.002+0.001 mg/L. La tendencia de la desorcion
de la plata no fue lineal respecto al tiempo, cuando la zeolita ZGAg en contacto con la
suspension de E. coli, partiendo de una CE de 7.46+0.01 uS/cm (Figura 3.7). La velocidad
de desorcion de plata fue de 0.00002 mg/L min. En la ZGAgcs,1s la liberacion de plata fue de
0.019 mg/L, siendo 9.5 veces mayor que las condiciones utilizadas en ZGAgcs1s. La
desorcion de la plata fue lineal (Figura 3.8) con la zeolita ZGAg en suspensién de E.coli,
utilizando una CE de 153.44 uS/cm. La velocidad de desorcion de plata fue de 0.0002 mg/L

min, siendo 10 veces mayor que para ZGAgcs, 5.
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Para asegurar que la zeolita plata fue el agente bactericida, se utilizO ZGNacs,15 Y ZGNacs,15.
Los resultados mostraron que la ZGNa no tuvo una actividad sobre E. coli. Gonzaga et al.,
en 2018, encontraron resultados similares, empleando una zeolita en su forma sddica del

estado de Guerrero frente a Escherichia coli, Staphylococcus aureus, y Candida albicans.
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de contacto con ZGAg en suspension acuosa con un valor de conductividad eléctrica
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inicial de CE inicial de 153.44 ps/cm, pH inicial de 7.38 (ZGAgcs,15).

3.3.2 ZChAg

La sobrevivencia de E. coli disminuyd considerablemente en contacto con la ZGAg, a
diferentes condiciones de CE. En el caso de la ZChAgcs,15 tardo 360 min en alcanzar el 100
% de la muerte de E. coli (Figura 3.9). Sin embargo, al utilizar ZChAgc1,25 ZChAgcs 25, ¥
ZChAgcs,15 los tiempos se redujeron a 240 min, 30 min y 30 min respectivamente (figura A5,
A7,3.10). Despues de los tiempos mencionados anteriormente, la muerte bacteriana continuo
hasta 1200 min, sin observar recuperacion de E. coli. Segun estos resultados, los sistemas
ZChAgQcs s Y ZChAgces1s, tardaron 0.6 y cuatro veces mas respectivamente mas
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respectivamente en alcanzar la muerte microbiana cuando la CE del medio acuoso fue de
159.67 y 152.11 uS/cm, con respecto a 27.20 pS/cm (ZChAgcs,15). El tiempo se redujo en un
factor de 15, 12 y 12 en los casos de ZChAgc1,2s ZChAgcs 25, ZChAgcs 15, €n comparacion

con el de ZChAgcs, 15. En cuanto al pH, no se observo afectacion en los procesos de la ZGAg.

Al utilizar la ZChAgcs,15, el valor inicial de conductividad eléctrica 7.44 uS/cm, al final del
proceso alcanz6 un valor de 27.20+0.010 puS/cm, correspondiente al 2.65 % del incremento.
Para la ZChAgcs,2s el valor CE utilizado fue de 151.22 puS/cm, teniendo un ligero aumento a
152.11 pS/cm, lo que corresponde al 0.58 % del incremento. Estos cambios podrian atribuirse
a la desorcion de los iones que se intercambian a partir del material zeolitico modificado con
plata ZGAg (Busca, 2017; Cejka y Kubicka, 2010; Gonzélez et al., 2013).

Respecto a los valores de pH en el sistema ZChAgcs 15, Se observé un ligero aumento durante
el proceso de 6.04+0.005 a 6.77, teniendo un incremento de 12%. En el caso del sistema
ZChAgcs,i5 los valores de pH, se observo un pequefio aumento durante el proceso de un valor
inicial de 7.26+0.28 a 7.41, que correspondi6 a un 2.06%. A pesar de estas condiciones, no

se vio afectado el proceso de mortandad bacteriana ( Lee et al., 2011 y Kim et al., 2005).

Cuando se alcanzé un valor de supervivencia de E.coli de 0 UFC/100 mL, se observo la
concentracion de plata en el medio acuoso. La concentracion cambio de un sistema a otro.
La liberacion de plata del sistema ZChAgcs 15 fue de 0.008+0.002 mg/L. La tendencia de la
desorcién de la plata fue lineal respecto al tiempo, cuando la zeolita ZChAgcs,15 entr6 en
contacto con la suspension de E. coli, utilizando una CE de 151.22+4.961 uS/cm (Figura
3.9). En la ZChAgcs,15 la liberacion de plata fue de 0.038 mg/L, siendo 4.5 veces mayor que
las condiciones utilizadas en la ZChAgcs,15. La tendencia de la desorcion de la plata fue lineal

con R?=0.8781 (Figura 3.10), cuando la zeolita ZGAg, se utiliz6 con la suspension con E.coli.
Para asegurar que la plata en el material zeolitico fuera la responsable de la mortandad

bacteriana, se consider6 ZChNacs,15 Yy ZChNacs 15. Los resultados mostraron que la ZChNa

no tuvo una actividad sobre E. coli. Gonzaga et al., (2018), encontraron resultados similares,
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empleando una zeolita en su forma sodica del estado de Guerrero frente a Escherichia coli,

Staphylococcus aureus, y Candida albicans.
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3.3.3 Cinetica del proceso de la mortandad bacteriana
Los datos de sobrevivencia de la E. coli como una funcion del tiempo, se ajustaron al modelo

de Chick, a fin de obtener las constantes de inactivacion (k), para cada condicion

experimental, empleando ZGAg y ZChAg como agentes antimicrobianos (Tabla 3.4).
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Tabla 3.4. Influencia de la CE y pH sobre la constante de inactivacion de E. coli empleando 100 mg ZGAg y ZChAg como agentes

antibacterianos y desorcion de la Ag del material zeolitico en un sistema de lote.

Condicion CE pH Tiempo al [Ag] K R?
(uS/cm) 100% de desorbida (min™)

mortandad  (mg/L) cuando

CE;i CEs pHi pHs bacteriana  no se observa

(min) sobrevivencia

de E. coli
(0 UFC/mL)

ZGAgcs,15 7.46+0.01 27.13+0.06  6.05+0.005 6.39 240 0.002+0.01 0.0483 0.9211
ZGAgce15s  153.44+255 154.89+12.3  7.38+0.2  7.70+0.21 30 0.019+0.01 0.2053 0.8195
ZChAQcs1s  7.44+0.01 27.20+0.010 6.04 6.77+0.18 360 0.008+0.002 0.0384 0.8934
ZChAgcs1s 151.22+4.96  152.11+2.22  7.26+0.28  7.41+0.20 30 0.038+0.02 0.2319 0.8301
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Como pude observarse en la Tabla 3.4, la conductividad eléctrica (CE) y pH, influye sobre
la constante de inactivacion celular (k, min't), asi como la procedencia del material zeolitico
y su contenido de plata, después del tratamiento con la solucion de AgNOs. Para el caso de
la ZGAg y ZChAg, se observo que entre mayor sea la conductividad, la constante de
inactivacion celular aumenta. Esto se puede explicar, con base en los sitios que ocupe la plata,
dentro de la red cristalina de la zeolita (clinoptilolita), asi como la concentracién misma de
plata en cada material zeolitico modificado el cual fue del 3% en peso para la ZGAg y 1.46
% en peso para la ZChAg (Busca, 2017).

En la misma Tabla 3.4, se puede observar que, para un pH de aproximadamente de 7, la
constante de decaimiento celular de la E. coli es similar, tanto utilizando la ZGAg como la

ZChAg, como agentes antibacterianos.

Es importante mencionar que varios investigadores han encontrado que la Ag* posee una
actividad antibacteriana mayor con respecto a Ag-NPs, debido a sus propiedades
oligodinamicas (Kedziora et al., 2018; Li et al., 2017; Sadeghi et al., 2012; Lee et al., 2011).

La velocidad de reaccién es 2.67 mayor para las condiciones ZGAgci,2s, respecto a la
ZGAgcs,15, indicando que el proceso de desinfeccion se lleva a cabo en menor tiempo. Se
observa el mismo caso para las condiciones ZGAgcs2s es 2.40 veces mas respecto a
ZGAgcs,15. Cabe sefialar que para estas condiciones de la zeolita a 15 y 25 °C, la desinfeccion
total se llev6 acabo a los 30 min, la diferencia de constantes de velocidad cinética se le
atribuyen al intercambio idnico entre la solucion y la naturaleza de la zeolita, resultados

similares fueron encontrados por Busca, 2017.
Respecto a la ZCh, bajo la condicion ZChAgcz,2s se observo que incremento 1.58 veces mas

comparada con ZChAgcs,15 se aprecio el mismo comportamiento para la ZChAgcs s
ZChAgcs.15.
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3.4 INFLUENCIA DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA (CE) y pH
SOBRE LA ACTIVIDAD ANTIBACTERIANA DE LOS MATERIALES
ZEOLITICOS FRENTE A E. COLI CON AGUA DE POZO EN SISTEMA DE
LOTE

3.4.1ZGAg

La sobrevivencia de E. coli disminuy6 notablemente, cuando estuvo en contacto con la
ZGA(g, dentro del periodo de 0 a 45 min, después de este tiempo, la mortandad bacteriana se
mantuvo hasta los 1200 min, bajo la condicion ZGAgc7,15 (Figura 3.11). En la conductividad
eléctrica no se observo un cambio notable durante el proceso de mortandad bacteriana, de un
valor inicial de 115.50+£1.04 uS/cm lleg6 a hasta un valor de 116.67+1.53 uS/cm, teniendo
un aumento de 1%. Sin embargo, ello no modificé el comportamiento de sobrevivencia de la
E. coli. La CE, pudo provocar mayor desorcion de los iones de intercambio contenidos en el
material zeolitico del estado de Guerreo modificado ZGAg y a los iones del medio acuoso
(CaCOs3 (38.34 mg/L), sodio (9.30 mg/L), sulfatos (1.30 mg/L), cloruros (1.89 mg/L)) (ver
anexo B), que repercutid sobre la conductividad del medio acuoso (Busca, 2017; Cejka y
Heyrovsky, 2005). Es importante sefialar que existio liberacion de la plata, con una tendencia
lineal. La concentracion de plata vari6 de 0 a 0.014 mg/g, desde el inicio hasta el final del
proceso (1200 min).

Cuando se alcanzo el 0 UFC/100 mL de sobrevivencia de E. coli, se tuvo una concentracion
de plata en el medio de 0.009+0.001 mg/L. La tendencia de la desorcidn de la plata fue lineal
con respecto al tiempo (R?=0.8039) cuando la zeolita ZGAg entr6 en contacto con la

suspension de E. coli (Figura 3.11).

En el pH, se observé un pequefio aumento durante el proceso de un valor inicial de
7.06£0.002 a 7.68, aumentando 8%. A pesar de estas condiciones, no se ve afectado el

proceso de mortandad bacteriana en un sistema de lote a flujo de 5mL/min, con agua de pozo.

Para asegurar que la plata fue la responsable de la mortandad microbiana, se considero la
condicion ZGNac7,15. Los resultados mostraron que la ZGNa no tuvo una actividad
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microbicida frente a E. coli, con la misma conductividad en medio acuoso que para
ZGAgc7,15. Gonzaga et al., en 2018, encontraron resultados similares, empleando una zeolita
en su forma sodica del estado de Guerrero frente a Escherichia coli, Staphylococcus aureus,

y Candida albicans.

_ 20
8
i =
g g 15
° 8
-
-g S 10
S
z2°2
25 °
5=
o
» 0
0 100 200 300 400 500
Tiempo (min)
20 0.020
S 1l
SO | e - 0.016
S E A.DAT A 3
S8 ABT - 0012 3
210 ’ S
2Q y =5E-06x+0.0098 | 0008 o
25 . R2=10.8038 <
>
35 - 0.004
g N—'
n 0 H-E5555 =~ 0.000
0 300 600 900 1200
Tiempo (min)

A Maxima concentracion de plata cuando se alcanza la mortandad total de E.coli
Figura 3.11Supervivencia de E. coli, y concentracion de plata en funcion del tiempo
de contacto con ZGAg en suspensién acuosa con un valor de conductividad eléctrica
inicial de 115.50us/cm, pH 7.06 (ZGAgc7,15).

3.4.2 ZChAg

La sobrevivencia de E. coli disminuyd notablemente, a medida en que entrd en contacto con
la ZChAg, en un periodo de 0 a 360 min y después de este tiempo, la mortandad bacteriana
se mantuvo hasta los 1200 min, bajo la ZChAgcs1s (Figura 3.12). En la conductividad

eléctrica se observé un ligero cambio durante el proceso de mortandad bacteriana de un valor
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inicial de 112.75+0.74 uS/cm lleg6 a hasta un valor de 118+4.41 uS/cm, que correspondio a
un aumento de 4.44%. Sin embargo, ello no modificé el comportamiento de sobrevivencia
de la E. coli. Este cambio en CE, se pudo deber a que existié una desorcion de los iones de
intercambio contenidos en el material zeolitico de Chihuahua modificado (ZGAg) y a los
iones del medio acuoso como, que repercutio sobre la conductividad del medio acuoso al

final del proceso (Busca, 2017; Cejka y Heyrovsky, 2005).

Es importante sefialar que existio liberacion de la plata, con una tendencia lineal. La
concentracion de plata varié de 0 a 0.013 mg/L, desde el inicio hasta el final del proceso
(1200 min).

Cuando se alcanzo el 0 UFC/100 mL de sobrevivencia de E. coli, se tuvo una concentracion
de plata en el medio de 0.014+0.001 mg/L. La tendencia de la desorcion de la plata no fue
lineal con respecto al tiempo (R?=0.2038) y cuando la zeolita ZGAg entr6 en contacto con la

suspension de E. coli, partiendo de una CE de 112.75 uS/cm (Figura 3.12).

En el pH, se observé un pequefio aumento durante el proceso de un valor inicial de
7.19+0.126 a 7.64+0.23, que correspondid a un 5.89%. A pesar de estas condiciones, no se

ve afectado el proceso de mortandad bacteriana en un sistema de lote con agua de pozo.

Para asegurar que la plata contenida en el material zeolitico ZChNacs, 15 fuera el responsable
de la mortandad microbiana, se consideraron los resultados de ZGNa, los cuales no
presentaron actividad microbicida frente a E. coli, con la misma conductividad en medio
acuoso que para ZGAgcs1s. Gonzaga et al., en 2018, encontraron resultados similares,
empleando una zeolita en su forma sodica del estado de Guerrero frente a Escherichia coli,

Staphylococcus aureus, y Candida albicans.
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Figure 3.12. Supervivencia de E. coli, y concentracion de plata en funcion del tiempo
de contacto con ZGAg en suspension acuosa con un valor de conductividad eléctrica
inicial de inicial de 112.75us/cm, pH 7.19 (ZChAgcs,1s).

3.4.3 Cinética del proceso de la mortandad microbiana
Los datos de sobrevivencia de la E. coli como una funcién del tiempo, se ajustaron al modelo

de Chick, a fin de obtener las constantes de inactivacion (k), para cada condicion

experimental, empleando ZGAg y ZChAg como agentes antimicrobianos (Tabla 3.5).
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Tabla 3.5. Influencia de la CE y pH sobre la constante de inactivacion de E. coli empleando 100 mg ZGAg y ZChAg como agentes
antibacterianos y desorcion de la Ag del material zeolitico en un sistema de lote con agua de pozo.

Condicion CE pH Tiempo al [Ag] K R?
(uS/cm) 100% de desorbida (min™)

mortandad  (mg/L) cuando

CE;i CEs pHi pHs bacteriana  no se observa

(min) sobrevivencia

de E. coli
(0 UFC/mL)

ZGAgc7,15s  115.50+1.04 116.67+1.53  7.06+0.002 7.68 45 0.009+0.001 0.0098 0.8039
ZChAQcs1s 112.75+0.74 118+4.41 7.19+0.126  7.64+0.23 360 0.014+0.002 0.0083 0.8934
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Como pude observarse en la Tabla 3.5, la conductividad eléctrica (CE), influye sobre la
constante de inactivacion celular (k, min?t), y el tiempo de desinfeccion, asi como la
procedencia del material zeolitico y su contenido de plata. Para el caso de la ZGAg y ZChAg,
se observé que entre mayor sea la conductividad, la constante de inactivacién celular
aumenta. Esto se puede explicar, con base en los sitios que ocupe la plata, dentro de la red
cristalina de la zeolita (clinoptilolita), asi como la concentracion misma de plata en cada
material zeolitico modificado el cual fue del 3% en peso para la ZGAgy 1.46 % en peso para
la ZChAg (Busca, 2017).

Es importante mencionar que varios investigadores han encontrado que la Ag* posee una
actividad antibacteriana mayor con respecto a Ag-NPs, debido a sus propiedades
oligodinamicas (Kedziora et al., 2018; Li et al., 2017; Sadeghi et al., 2012; Lee et al., 2011;
Kim et al., 2007).

La velocidad de reaccién es 1.18 veces mayor para las condiciones ZGAgc7,15, respecto a la
ZChAgcs, 15, indicando que el proceso de desinfeccion se lleva a cabo en menor tiempo. La
diferencia de constantes de velocidad cinética se le atribuyen al intercambio idnico entre la
solucion y la naturaleza de la zeolita, resultados similares fueron encontrados por Busca,
2017.
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3.5 INFLUENCIA DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA (CE)y pH EN LA
ACTIVIDAD ANTIMICROBIANA DE LOS MATERIALES ZEOLITICOS
FRENTE A E. COLI CON AGUA DE POZO EN FLUJO CONTINUO DE
S5mL/MIN

3.5.1 ZGAg

La sobrevivencia de E. coli disminuyd notablemente, a medida en que entrd en contacto con
la ZGAg, dentro del periodo de 0 a 15 min y después de este tiempo, la mortandad bacteriana
se presentd hasta los 1200 min, bajo la condicion ZGAgce,:s (Figura 3.13). En la
conductividad eléctrica se observo un cambio durante el proceso de mortandad microbiana,
de un valor inicial de 124.50 uS/cm lleg6 a hasta un valor de 131.67+0.58 uS/cm, que
correspondid a un aumento de 5.44%. Sin embargo, ello no modificé el comportamiento de
sobrevivencia de la E. coli. Este cambio en CE, se pudo deber a que existié una desorcion de
los iones de intercambio contenidos en el material zeolitico del estado de Guerreo modificado
con plata (ZGAg) vy a los iones del medio acuoso como calcio (38.34 mg/L), sodio (9.30
mg/L), sulfatos (1.30 mg/L), cloruros (1.89 mg/L)) (ver anexo B), que repercutié sobre la
conductividad del medio acuoso, al final del proceso (Busca, 2017; Cejka y Heyrovsky,
2005).

Cuando se alcanzé el 0 UFC/100 mL de sobrevivencia de E. coli, se tuvo una concentracién
de plata en el medio de 0.022 mg/L a 0.006 mg/L y una CE de 124 uS/cm (Figura 3.13).

En el pH, se observé un pequefio aumento de 7.14+0.005 a 7.56, que correspondid a un
aumento de 5.55%. A pesar de estas condiciones, no se vio afectado la mortandad bacteriana

en un sistema de flujo continuo (5mL/min) con agua de pozo.

Para asegurar que la plata contenida en el material zeolitico fuera la responsable de la
mortandad microbiana, se considero la condicion de la ZGNacg 15. Los resultados mostraron
que la ZGNacg,15; N0 tuvo actividad microbicida frente a E. coli, bajo las misas condiciones

de proceso Gonzaga et al., en 2018, encontraron resultados similares, empleando una zeolita
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en su forma sodica del estado de Guerrero frente a Escherichia coli, Staphylococcus aureus,

y Candida albicans.
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Figure 3.13 Supervivencia de E. coli, y concentracion de plata en funcion del tiempo
de contacto con ZGAg en suspensién acuosa con un valor de conductividad eléctrica
inicial de 124ps/cm, pH 7.14 (ZGAgca,15).

3.4.2 ZChAg

La sobrevivencia de E. coli disminuyd notablemente, a medida en que entrd en contacto con
la ZGAg, en un periodo de 0 a 15 min presentandose crecimiento hasta los 1200 min, bajo
las mismas condiciones la ZChAgci1o,15 (Figura 3.14). la conductividad eléctrica observé un
cambio un valor de 124.50 uS/cm hasta un valor de 121+0.58 pS/cm, se observa un
decremento al final del proceso de 2.41%. Sin embargo, ello no modifico el comportamiento
de sobrevivencia de la E. coli. Este cambio en CE, se pudo deber a la desorcién de los iones

de intercambio contenidos en el material zeolitico del Estado de Guerreo modificado con
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plata (ZChAg) y a los iones del medio acuoso, que repercutieron sobre la conductividad del

medio acuoso, al final del proceso (Busca, 2017; Cejka y Heyrovsky, 2005).

Cuando se alcanzé el 0 UFC/100 mL de sobrevivencia de E. coli, se tuvo una concentracién
de plata en el medio de 0.0014 mg/L a 0.0001 mg/L. Cuando la zeolita ZChAg entrd en

contacto con la suspensién de E. coli, partiendo de una CE de 124.50 uS/cm (Figura 3.14).

En el pH, se observd un pequefio aumento durante el proceso de un valor inicial de
7.14+0.005 a 7.46, que correspondio a un aumento de 4.48 %. A pesar de estas condiciones,
no se afectd el proceso de mortandad bacteriana en un sistema de flujo continuo (5mL/min)

con agua de pozo.

Para asegurar que la plata contenida en el material zeolitico fuera la responsable de la
mortandad microbiana, se consideré ZChNacio1s. Los resultados mostraron que la ZChNa
no tuvo una actividad microbicida frente a E. coli, con la misma conductividad en medio
acuoso que para ZChAgcio15. Gonzaga et al. en 2018, encontraron resultados similares,
empleando una zeolita en su forma sodica del Estado de Chihuahua frente a Escherichia coli,

Staphylococcus aureus, y Candida albicans.
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Figure 3.14. Supervivencia de E. coli, y concentracién de plata en funcién del tiempo
de contacto con ZGAg en suspensién acuosa con un valor de conductividad eléctrica
inicial de 124.50 ps/cm, pH 7.14 (condicién ZChAgc10,15).

3.5.3 Modelo cinético desinfeccion de flujo continuo de ZGAg 'y ZChAg

Los datos experimentales de los procesos de desinfeccion en presencia de pH, CE y
temperatura (pH=7+0.5, CE=124+0.5, T=15°C) se ajustaron al modelo Logistico de
crecimiento poblacional para su validacion, permitiendo obtener la cinética de velocidad de

la muerte bacteriana, mediante el paquete de Origin 7.1.

En la tabla 3.6 se presentan los pardmetros cinéticos que ajustan al aplicar los datos
experimentales al modelo, se considera la constante cinética (k), que indica la velocidad de
la reaccion, dada por la pendiente de la curva (min™) y tso tiempo (min) en el cual el proceso
alcanza la mitad del crecimiento poblacional bacteriana antes de llegar al maximo
crecimiento. Los parametros que se utilizaron fueron agua de pozo de la localidad de San
Bartolome Tlatlelulco, microorganismo E. coli, dos zeolitas (ZGAg, ZChAg) y un flujo de 5

mL/min.
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Tabla 3.6. Parametros obtenidos de modelo cinético de desinfeccion flujo

continuo (5 mL/min)

Condicion Tiempo total K tso R?
de (min?) (min)
Desinfeccion
(min)
ZGAJco,15 15 0.111 214.75 0.999
ZChAdgci10,15 15 0.089 215.79 0.999

El andlisis de las constantes cinéticas del modelo logistico, permite dar una explicacion méas
detallada de lo que sucede en el proceso de desinfeccion, mostrando la velocidad de muerte

celular de E. coli.

Se observa un crecimiento bacteriano mas rapido con la ZGAg, debido a que la constante
cinética (k) es mayor k=0.111 min en relacion con la ZChAg, cuya constante cinética es
0.089 mint; mientras que el tiempo que tarda en alcanzar la poblacién media del proceso tso
es de 214.75 min para ZGAg y 215.79 min para la ZChAg. Estos datos son similares,
considerando que los dos materiales son buenos desinfectantes, sin embargo, se muestra que
existe mayor efecto residual del material zeolitico para la ZChAg, comparada con la ZGAg,
esto se debe a mayor intercambio cationico entre la solucién acuosa (agua de pozo) y

naturaleza de la zeolita.

Por lo que se puede decir que a menor concentracion de Ag en la estructura zeolitica, menor

cinética de desorcion del metal.
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PROPUESTA DE MECANISMO DE DESINFECCION

La actividad antibacteriana de los iones de Ag* es directamente proporcional al medio en
concentraciones de plata, debido al efecto oleodinamico que este presenta, la plata muestra
una alta eficacia antibacteriana incluso en bajas concentraciones (Jung et al.,2008)

Las acciones antibacterianas de los iones de plata siguen el siguiente mecanismo:

La interaccion de los iones de plata con el interior bacteriano de la membrana celular es uno
de los mecanismos de toxicidad mas importantes, desestabilizando a la membrana celular
debido a la perdida de iones K* y disminucién del nivel de ATP, unido con fosfolipidos, este
hecho es seguido por la separacion citoplasmatica de la membrana de la pared celular en
bacterias Gram-negativas (Sitterlin et al., 2012; Percival et al.,2005).

Los iones de plata entran en las células de la bacteria Gram negativa a través de las principales
proteinas de la membrana externa (OMP's), especialmente OMPF, interactuando con la
estructura de las proteinas estructurales y funciones, especialmente aquellas con grupos tiol
(-SH). La inhibicion de las principales proteinas de la cadena respiratoria (Citrocromo B),
provocando un aumento en las especies reactivas de oxigeno (ROS), que lleva a la tension
oxidativa, dafiando la proteina, rotura de ADN y en consecuencia muerte celular. Se ha
demostrado que los iones de plata interacttan con los acidos nucleicos formando enlaces de
piriding, inhibiendo la condensacion del ADN y la replicacion (Percival et al.,2005; Kedziora
etal., 2018)

83



CONCLUSIONES

El contenido de sodio es 1.8 veces mayor en la zeolita natural de Chihuahua que en la zeolita
de Guerrero después de la modificacion con solucion de NaCl. La relacion Si/Al varia segun
la precedencia de la zeolita natural. La zeolita natural de Guerrero contiene la mayor
cantidad de plata después del acondicionamiento con nitrato de plata; ademas presenta una

gran cantidad de agregados de plata en su superficie.

La conductividad eléctrica a temperatura de 25°C de las suspensiones acuosas de las
zeolitas naturales modificadas con plata juega un papel importante en la actividad
antimicrobiana. El tiempo en que se alcanza la mortalidad total en diferentes
conductividades eléctricas utilizando las zeolitas naturales modificadas con plata sigue el
orden tZGAgc2 < tZGAgcs < tZGAgcs < tZGAgc:1 para ZGAg, y en el caso de ZChAg, el
orden es tZGAgc1> tZGAgc2 > tZGAgcs > tZGAgcs. En general, la desorcion de plata de
ambas zeolitas (ZGAg y ZChAg) no mostrd una tendencia clara cuando la conductividad

eléctrica en la suspension acuosa de E. coli aumentd.

La tasa de inactivacion (k) para E. coli depende de la conductividad eléctrica del medio
acuoso a 25°C, sigue el orden KZGAgc2 > kZGAgcs > kZGAgcs > KZGAgc: para ZGAg.
En el caso de ZChAg, el orden es kZChAgc1 < kZChAgc, < kZChAgcs < ZChAgcs. Las
caracteristicas de cada zeolita natural modificada con plata determinan su respuesta como

agente microbicida a diferentes conductividades eléctricas del agua.

El tiempo en el que E. coli no sobrevive a una conductividad eléctrica y pH igual, para
materiales zeoliticos diferentes son los mismos (30 min). Mientras que a conductividad
eléctrica y pH diferentes utilizando las zeolitas naturales modificadas con plata sigue el
orden: tZChAgcs,15> tZGAQges,15. La desorcion de plata de ambas zeolitas (ZGAg y ZChAQ)
no muestra una clara tendencia cuando aumenta la conductividad eléctrica, ni pH en la
suspension acuosa de E. coli. La cantidad de desorcion de plata fluctta de 0,002 a 0,038
mg/L. Estas concentraciones estan por debajo del nivel méximo permisible de plata en el

agua potable (0.05 mg/L).
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La mortandad bacteriana observada en flujo continuo es menor respecto al proceso en lote,
siguiendo la siguiente tendencia tZGAQC7,15>tZGAQeo,15 Y tZChAQCe,15>tZGAgc10,15. La
desorcion de plata fluctia de 0.0002 a 0.014 mg/L.

La temperatura juega un papel importante debido a que a mayor temperatura los iones se
dispersan en el medio, fue el caso de las zeolitas ZGAg y ZChAg a 25°C.
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ANEXO A

En este apartado se encuentra informacion complementaria de la investigacion.
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Figura Al. Comportamiento de supervivencia de E. coli en funcion de la

concentracion de Ag en el medio acuoso para ZGAgc1,2s y el valor inicial de CE de

7.43 uS/cm.
18
Vi
_ 15t
is
L 12 o
s A
s 3
S5 9Ft y =-147.81x + 11.682
g % R2=0.0993
£2 6 |l
s2
&
3 L
0 A 1 1 1 1
0 0.03 0.06 0.09 0.12 0.15
Ag (mg/L)

Figura A2. Comportamiento de supervivencia de E. coli en funcién de la
concentracion de Ag en el medio acuoso para ZGAgc,15 Y €l valor inicial de CE de
107.92 uS/cm.
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ANEXO A: Se encuentra la caracterizacion de la zeolita y proceso de desinfeccion de la

Zeolita Oaxaca (ZOAg, ZONa) frente a E. coli.

Zeolita Oaxaca

A continuacién, se presentan los datos obtenidos de la zeolita procedente del estado

de Oaxaca, acondicionada con plata.

En la tabla 1 se observa la composicion elemental (EDS) de las zeolitas naturales,

acoondicionadas con sodio y con plata.

Elemento ZONa ZOAg
@) 43.13+1.33 45.35+1.97
Na 1.32+1.19 2.74+1.171
Mg 0.38+0.17 0.23+0.17
Al 6.18+0.85 8.79+1.74
Si 41.02+3.09 35.29+2.17
Cl 0.03+0.02 0.03+0.02
K 4.79+2.70 2.24+0.81
Ca 1.02+0.65 1.21+0.90
Fe 2.14+0.19 1.14+0.95
Ag 0 2.98+0.88

La zeolita del estado de Oaxaca se encuentran en el grupo estructural perteneciente a la
familia de la Heulandita (Gomez et al., 2015; Luna et al., 2015; Bosch et al., 2010;
Ostrooumov, 2006; Rosabal et al., 2005; Morante-Carballo, 2004). El analisis elemental
muestra los elementos y su concentracién en la estructura de la zeolita, en donde ademas de
los elementos estructurales oxigeno, aluminio y silicio; se aprecian los elementos de
compensacion sobresaliendo por su elevada concentracion el potasio con 4.79+2.70, calcio
con 1.02+0.65 y el hierro con 2.14+0.19 (tabla 1).
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La zeolita acondicionada con NaCl intercambio 1.32+1.19 de sodio. Para el caso del
acondicionamiento con AgNOsz se intercambié 2.98+0.88 (tabla 1), resultados similares
fueron encontrados por (Rossainz et al., 2016; Gonzaga et al., 2013; De-La-Rosa et al.,
2007; Rivera et al., 2000).

La relacion SiO4/AlO4 que se determind para la zeolita Oaxaca fue de 6.64; indicando que la
capacidad de intercambio catiénico es deficiente debido a menor nimero de sitios
disponibles para el intercambio cationico en donde los iones de compensacion tiene menores
sitios de disponibles acuerdo con (Gomez et al., 2015, Luna et al., 2015; Gonzaga, 2013;
Rossainz, 2013 Bosch et al., 2010; Ostrooumov, 2006).

Difraccion de rayos X (DRX).

En la figura 1 se muestra el patron de difraccion de rayos X de la Zeolita Oaxaca,
acondicionada con NaCl y AgNOg, en donde se observa que el componente principal de dicho
material es la clinoptilolita, ya que los picos de difraccién concuerdan con la tarjeta JCPDS
39-1383 de la clinoptilolita. A demas se observa la presencia de cuarzo (tarjeta JCPDS 33-
1161). Demostrando que no se observaron cambios en las posiciones de los picos de la
difraccién entre la zeolita natural y la acondicionada con sodio y plata, por lo que el
acondicionamiento no modifico la estructura cristalina del componente mayoritario del
material zeolitico. Resultados similares encontr6 Gémez et al. (2015), Luna et al. (2015),
Aparicio (2013), Evangelista et al. (2008), Rosabal et al. (2005) y Rivera (1999).
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Figura 1. Patrones de difraccion de rayos-X de la zeolita Oaxaca naturales en su
forma sddica y modificadas con plata, comparadas con los patrones de referencia de
la clinoptilolita (JCPDS 39-383) y del cuarzo (JCPDS 33-1161).

INFLUENCIA DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA (CE) y pH SOBRE
LA ACTIVIDAD BACTERIANA DE LOS MATERIALES ZEOLITICOS
FRENTE A E. coli

Zeolita natural del Estado de Oaxaca modificada con plata (ZOAQ)

La sobrevivencia de E. coli, decrecié notablemente a medida en que entrd en contacto con la
ZOA(g, dentro del periodo de 0 a 60 min y después de este tiempo, la mortandad bacteriana
se mantuvo hasta 1200 min, para una CE de 109.33 uS/cm y pH de 6.64+0.015 en medio
acuoso (Figura 1). La conductividad eléctrica cambié durante el proceso de desinfeccion. La
CE de su valor inicial de 109.33 uS/cm, se increment6 a un valor de 116.67+0.58 uS/cm, lo
que correspondié a un 5.74 %. Sin embargo, este cambio no modificd el patron de

comportamiento de la mortandad microbiana.
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Es importante sefialar, que existio una liberacion de la plata de la ZOAg al medio acuoso de
manera gradual, variando la concentracion de 0 a 0.43 mg/L, desde el inicio hasta el final de
la experimentacion (1200 min). Cuando se observo 0 UFC/100 mL de E. coli, se tuvo una
concentracion de plata en el medio de 0.009 mg/L. La tendencia de la desorcion de la plata
fue lineal (Figura 2) con respecto al tiempo, cuando la zeolita ZGAg entrd en contacto con

la suspension de E.coli, partiendo de una CE de 109.333 uS/cm y pH de 6.64+0.058.

Respecto a los valores de pH, se observo un ligero aumento durante el proceso de un valor
inicial de 6.64+0.015 a 7.39+£0.029, que correspondi6 a un 10.14%. A pesar de estas
condiciones, no se ve afectado el proceso de mortandad bacteriana en un sistema de lote con
agua destilada estéril, resultados similares fueron encontrados por Lee et al. (2011) y Kim et
al. (2005). Para asegurar que la plata contenida en el material zeolitico era la responsable de
la mortandad microbiana, se consider6 a la ZONa. La ZONa no posee actividad microbicida
frente a E. coli, con la misma conductividad en medio acuoso que para ZGAg (Gonzaga et
al., en 2018).

20 160.00 20 0.120
=
o
>~ = = BE-05x + 0.014
5315 L 120.00 S 15 y=re
4 = U’_T R2=10.7196 L 0.080
Lo = i
= 0 80.00 5 o £ 10
22 R+
; ) w SO - 0.040
€5 5 - 40.00 O g5 5
5 £5
0 300 600 900 1200 @ 0 300 600 900 1200
Tiempo (min) Tiempo (min)
—m—UFC/100mL ® CE —m—UFC/100mL A Ag (mg/L)

Figura 2. Sobrevivencia de E. coli, CE y concentracion de plata, como una funcion
del tiempo de contacto con ZOAg en medio acuoso, con una CE inicial de 109.33 y
pH de 6.64 con ZOAg.
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ANEXO C

Validaciones matematicas y Estadisticas.

Autor

Titulo de articulo

Validacioén

Gonzaga-Galeana et al., 2018

Hernadez-Mata, 2010
Hrenovic et al., 2012

De-La-Rosa-Gomez et al.,,
2007

Rossainz-Castro et al., 2016

Silver-modified clinoptilolite-heulandite-rich tuff as
microbiocide agent in a column system for a specific
microorganisms and consortium from desionized water
suspension

Desinfeccion de agua mediante un filtro a base de
clinoptilolita

Antibacterial activity of heavy metal-loaded natural
zeolite

Comportamiento de rocas zeoliticas, acondicionadas con
plata en el proceso de desinfeccion de agua residual de
origen municipal

Comparison between silver- and copper-modified
zeolite-rich tuffs as microbicide agents for Escherichia
coli and Candida albicans

Modelo sigmoidal

Anélisis de varianza de
Friedman
ANOVA

Modelo Chick y Watson

Modelo Higuchi

118



Validaciones variadas

Autor

Titulo de articulo

Validacién

Tacha-Pérez, 2020
Cerrillo et al., 2020

Roy et al., 2017

Rodriguez-Méndez et al., 2016

Tekin y Bac, 2015
Maja et al., 2015

Delkash et al., 2015

Rodriguez-Méndez et al., 2014

Sadeghi et al., 2010

Kim et al., 2007

Kim et al., 2005

Desarrollo de nanocompuestos de plata como
agentes

Silver exchanged zeolites as bactericidal
additives in polymeric materials

Synthesis, characterization and antibacterial
properties of novel nano-silver loaded acid
activated montmorillonite

Growth of Ag particles from Ag-zeolite by
pulsed discharges in  water and
theirantibacterial activity

Antimicrobial behavior of ion-exchanged
zeolite X containing fragrance

The Antimicrobial Efficiency Of Silver
Activated sorbents

Using zeolitic adsorbents to cleanup special
wastewater streams: A review

Bacterial inactivation in water by means of a
combined process of pulsed dielectric barrier
discharge and silver-modified natural zeolite
Comparison of the anti-bacterial activity on
the nanosilver shapes: Nanoparticles,nanorods
and nanoplates

Antimicrobial effects of silver nanoparticles

The biocidal activity of nano-sized silver
particles comparing with ion

Técnica de Kirby Bauer y dilucién de
caldo
Validacion por R (biocidal parameter)

Método de difusion de disco

Pulsaciones bioléctricas (PDBD)

Método de difusion de disco
Validacion por R (biocidal parameter)

Isotermas de Lagmiur y Freundlich

Pulsaciones dieléctricas (PDBD-Ag
Zeolita)

Meétodo difusion de disco
Validacion por concentracion minima

inhibitoria (MIC)
Verificacién por el dafio microbioldgico.
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