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RESUMEN

Titulo: ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD BACTERICIDA Y ANTIBACTERIANA DE LADRILLOS
RECUBIERTOS CON ZEOLITAS DE ALTA RELACION Si/Al CON PLATA INTERCAMBIADA
Autor: Cristian Camilo Garnica Ruiz **.

Palabras Clave: Zeolitas, Ladrillos, E Coli, S Aureus.

Resumen:

Preservar el agua, optimizar los procesos de potabilizacion y suministrar este recurso a todas las
personas se han convertido en los principales objetivos a conseguir por diversos cientificos de
diversas areas de ciencias e ingenierias alrededor del mundo. El Grupo de Investigacion en Quimica
Estructural (GIQUE) adscrito a la escuela de Quimica, para aportar a la solucién de esta
problemaética, propuso el desarrollo de nuevos materiales base arcilla recubiertos de zeolitas de alta
relacién molar Si/Al intercambiada con plata, los cuales presentan actividad inhibitoria y bactericida
frente a cepas de E.coli. y S. aureus. Los cuales podrian emplearse en la construccion de las
diferentes piscinas o tanques de almacenamiento de agua tratada en acueductos municipales,
evitando la contaminacion de estas; si se proyecta la aplicacion de estos materiales, se podrian
emplear en la construccion de las infraestructuras de acueductos y sistemas de distribucién de agua,
en la construcciébn de edificios con riesgo a contaminacién microbiolégica como hospitales,
laboratorios biologicos, lugares donde se sacrifiguen animales de granja para su comercializacion,
camposantos donde se depositan restos mortales, entre otros.

Se establecié las mejores condiciones de sintesis hidrotérmica alcalina para la formacion de zeolitas
tipo NaP y faujasita de alta relacibn molar, se logro logré inclusion del ion plata en las zeolitas
sintetizadas NaP y Faujasita presentando mejor estabilidad estructural luego del proceso de
calcinacion la zeolita NaP de relacion molar Si/Al 3,44; se logré caracterizar todos los productos
finales e intermedios sintetizados y se determiné la CMI y CMB del material recubierto con zeolita-
Ag+ sintetizado; con estos resultados se propondra a la cantera de arcilla LADRILLOS Y TUBOS
Ltda. Realizar un ensayo industrial en su proceso de produccién, para obtener material y poder
realizar diferentes pruebas, ademas de permitir ir estudiando las condiciones 6ptimas para la
produccion en los hornos empleados.

*: Trabajo de Investigacion **: Facultad de ingenieria fisicoquimicas. Escuela de ingenieria metallrgica y ciencias materiales
Director: José Antonio Henao Martinez, Doctor en Quimica.
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ABSTRACT

Title: STUDY OF THE BACTERICIDE AND ANTIBACTERIAL ACTIVITY OF COATED BRICKS
WITH ZEOLITES OF HIGH RELATION Si/ Al WITH SILVER EXCHANGED

Author: Cristian Camilo Garnica Ruiz**.

Keywords: Zeolites, Bricks, E Coli, S Aureus.

Abstract: Preserving water, optimizing purification processes and providing this resource to all
people have become the main objectives to be achieved by various scientists from various areas of
science and engineering around the world. The Research Group in Structural Chemistry (GIQUE)
attached to the School of Chemistry, to contribute to the solution of this problem, proposed the
development of new clay-based materials coated with zeolites of high molar ratio Si / Al exchanged
with silver, which present inhibitory and bactericidal activity against strains of E. coli. and S. aureus.
Which could be used in the construction of different pools or storage tanks of water treated in
municipal aqueducts, avoiding contamination of these; if the application of these materials is
projected, they could be used in the construction of aqueduct infrastructures and water distribution
systems, in the construction of buildings at risk of microbiological contamination such as hospitals,
biological laboratories, places where farm animals are slaughtered for marketing, graveyards where
mortal remains are deposited, among others.

It was established the best alkaline hydrothermal synthesis conditions for the formation of NaP and
faujasite type zeolites of high molar ratio, it achieved the inclusion of the silver ion in the zeolites
synthesized NaP and Faujasita presenting better structural stability after the calcination process the
NaP zeolite. molar ratio Si / Al 3.44; it was possible to characterize all the synthesized final and
intermediate products and the CMI and CMB of the material coated with synthesized Ag + zeolite was
determined; with these results it will be proposed to the clay quarry LADRILLOS Y TUBOS Ltda. To
carry out an industrial test in its production process, to obtain material and be able to carry out different
tests, besides allowing to study the optimal conditions for production in the ovens used.

*Research work.
**Eaculty of physicochemical engineering. School of metallurgical engineering and material sciences Director: José Antonio
Henao Martinez, PhD in Chemistry.
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INTRODUCCION

Uno de los principales problemas de salud publica tanto en paises desarrollados
como en via de desarrollo estd relacionado con la contaminacion por
microorganismos patégenos, la cual, es propensa a darse en zonas como
hospitales, mataderos, restaurantes, instalaciones industriales, cementerios,
laboratorios biolégicos y bacteriolégicos, entre otras; esto genera alarma y
preocupacion en la sociedad por posibles epidemias bacterianas y virales [17]. De
este modo, la investigacion principalmente las areas de ciencias e ingenierias de
materiales se han enfocado a resolver este problema desarrollando materiales con
propiedades bactericidas y fungicidas, que permita atacarlo desde diferentes

enfoques, tal como se muestra a continuacion:

1. Perfiles de aluminio recubiertos con zeolitas — Ag*, los cuales a través de
liberacion controlada del cation Ag* han demostrado ser eficaces en el control
de Salmonella y Escherichia coli (E. coli) [14].

2. Materiales cerdamicos como revestimientos vitreos dopados con iones
metdlicos (metales de transicién) destacan por generar propiedades
biocidas, los cationes Ag* han demostrado que a bajas concentraciones
presentan gran actividad bactericida E. Coli y Staphylococcus aureus (S.
aereus). [17].

3. Pinturas preparadas en alcohol y espesantes tipo celuldsico, los cuales
contienen cationes Ag+ dispersos; estos se aplican por impresion sobre
placas de ceramica las cuales entran a un ciclo de calor en horno para
cristalizar el material, estos materiales se estudiaron frente a E. coli y S.
aureus mostrando eficacia bactericida a bajas concentraciones del catién
[47].
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Entre los materiales cerdmicos, la arcilla destaca por ser es un material de origen
natural que se consolidé como una materia prima en la construccion de diversos
tipos de infraestructuras, las cuales son necesarias para el desarrollo de las zonas
urbanas en todo el mundo [39]. Desde que se realizo el primer tratamiento de
coccion de este material, que data del afio 10,000 antes de cristo [16] y se cre0 el
primer ladrillo por los egipcios entre los afos 5.000 a 4.000 antes de cristo [62]; la
evolucion en los procesos de produccion de ladrillos a base de arcilla ha permitido
mejorar las propiedades mecéanicas y generar nuevos productos de uno de los

elementos mas utilizados en la ingenieria civil y la arquitectura [44].

Tal es la importancia de estas piezas de construccion que actualmente se realizan
investigaciones para el desarrollo de proyectos mineros con feldespatos y arcillas
de coccidn con el fin de aumentar el nimero de fabricas de ladrillos [18], en donde
se espera optimizar los procesos de produccion disminuyendo los costos
energéticos y dafilos ambientales, ademas de lograr generar productos de alta
calidad a través de avances tecnolégicos y comerciales de las industrias ceramicas
locales. Los ladrillos son los principales productos ceramicos utilizados en la
construccion de obras civiles [1] [57] que pueden estar expuestos a contaminacién
microbiolégica, entre los que destacan los hospitales, laboratorios bioldgicos,

centros de almacenamiento de comida y sistemas de acueductos.

Por otra parte, la contaminacion bacteriana es un problema que afecta
drasticamente fuentes de agua potable, donde las bacterias mas comunes y que
pueden llegar a provocar enfermedades de diferentes gravedades, desde diarreas
simples, hasta casos graves de hepatitis o fiebre tifoidea, son Escherichia coli (E.
coli) y Staphylococcus aureus (S. aureus) [8]. Este proceso conocido como
transmision de enfermedades hidricas puede llegar a afectar gravemente las
diferentes actividades socioecondémicas de un pais, siendo un gran riesgo para

paises en desarrollo.
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Asi, se hace necesario conocer las propiedades quimicas, fisicas y mecanicas de
los materiales arcillosos disponibles en la naturaleza y de productos de ingenieria
obtenidos a partir de modificaciones de estas, logrando innovaciones tecnologicas
en uno de los procesos industriales mas antiguos desarrollado por el hombre, la
industria ladrillera; en el cual se consiguen materiales pétreos sintéticos con
propiedades y caracteristicas especificas que sustituyen la piedra natural [32][33],
compuestos principalmente de arcillas producto de procesos de meteorizacion [9]
de rocas minerales que se encuentran distribuidas alrededor de toda la corteza

terrestre [1].

Considerando las propiedades tanto quimicas como fisicas que poseen los
materiales arcillosos y los cambios que se pueden generar en su estructura o fases
mineralogicas a través de modificaciones quimicas y fisicas provocadas por
reacciones hidrotérmicas alcalinas y la afinidad que puede presentar en la
procesabilidad con materiales semejantes (silicatos, zeolitas, hidréxidos doble
laminares, oxidos); el Grupo de Investigacion en Quimica Estructural (GIQUE)
determind las condiciones de sintesis de nuevos materiales zeoliticos “zeolitas-Ag*”
con estructuras NaP y FauX a partir de arcillas locales y materiales post-cosumo
reciclado (papel aluminio y silica gel) que presentaron propiedades antibacterianas
frente cepas de bacterias E. coliy S. aureus determinado bajo el método en caldo
para concentracibn minima inhibitoria (CMI) y para concentracion minima
bactericida (CMB) en probetas de ladrillos escala laboratorio a través de procesos
de inmersién e impregnacion, seguido de procesos de coccion donde se generaron

recubrimientos de bajo espesor en los ladrillos.

Los resultados de este trabajo demuestran que los materiales desarrollados tipo
ladrillos recubiertos con zeolita-Ag* presentan altas propiedades antibacterianas y
bactericidas frente a cepas de E. coli y S. aureus resistente a meticilina, con
actividad inhibitoria alrededor del 99% empleando como concentracion 25mg/L del

ladrillo recubierto con zeolita-Ag* frente a las dos cepas. En base a los resultados
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obtenidos en el estudio de actividad inhibitoria se demuestra que para
concentraciones superiores a 50mg/L de los ladrillos recubiertos con zeolita-Ag* no
se evidencia crecimiento de ninguna de las cepas, atribuyéndole dicha
caracteristica a la actividad bactericida del material. Esto nos permite pensar en
implementar el proceso de produccion de estos materiales a nivel industrial no solo
en procesos de potabilizacion de agua, si no en superficies de construccion que se

encuentren expuestos a posibles contaminaciones microbioldgicas.
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1. MARCO TEORICO

1.1 ARCILLA

Se puede definir el término arcilla como material de origen natural compuesto
principalmente por minerales de grano fino con diametro menor a 2um [12] [19], los
cuales se forman en cualquier superficie de la corteza terrestre como producto de
meteorizacion de rocas, procesos de sedimentacion y erosién quimica de minerales,

se considera como un material corriente y abundante [9].

1.1.1 Composicion de la arcilla. La arcilla se puede caracterizar tanto por su
composicién quimica como por su composicion mineraldgica [59]; ya que es un
material obtenido por la degradacion natural de rocas igneas y feldespatos, su
composicién quimica es similar en cualquier punto del planeta, como se muestra en
la Tabla 1:

Tabla 1 Composicion quimica de la corteza terrestre y la arcilla comun.

Componente Corteza Arcilla roja* Arcilla roja**
terrestre (%) (%) (%)
SiO2 59,14 57,02 52,91
Al2O03 15,34 19,15 26,71
Fe203 6,88 6,7 6,99
MgO 3,49 3,08 0,54
CaO 5,08 4,26 0,54
Na20 3,84 2,38 <0,10
K20 3,13 2,03 1,43
H20 1,15 3,45 2,5
TiO2 1,05 0,91 0,94

* Arcilla de origen espafiol [9]
**Arcilla de origen colombiano [59]
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La composicion mineraldégica de la fraccion fina de la arcilla dependera
principalmente de los minerales de la zona donde proviene, siendo comdn encontrar
fases mineraldgicas de ilita, clorita, caolinita, paligorskita y montmorillonita; existen
ademas fases de estructura mixta integrada por dos o mas fases comunes; la
fraccion gruesa del material que corresponde a particulas de didmetro mayor a 4um
esta formada principalmente por cuarzo, mica, calcita, dolomita, feldespatos y yeso
[37]. Dependiendo de las proporciones que contenga de cada mineral variara las
propiedades de la arcilla, asi altos contenidos de cuarzo disminuyen la plasticidad y
retraccion, el silicio coloidal aumenta la plasticidad, la alimina la hace refractaria y
los contenidos de Oxido de hierro y feldespatos disminuyen el punto de fusion vy el
color del material [9] [59].

1.1.2 Propiedades fisicas de la arcilla. Estas dependen de la mineralogia, estado
fisico y antecedentes geoldgicos del material, entre las principales propiedades se

destacan la plasticidad, contraccion, refractariedad, porosidad y color [12] [1].

La plasticidad es la propiedad que tiene la arcilla de formar una masa plastica al
mezclarse con agua, esto se debe a que los granos por su forma delgada, alargada
y plana forman una pelicula de agua en su superficie que produce este efecto [9]
[12]; debido a que es un fenbmeno que no se comprende en su totalidad la forma

de medirse es a través del tacto [1].

La contraccion hace referencia a la disminucion del tamafio de piezas moldeadas
con arcilla por pérdida de humedad, esta se puede presentar en procesos de secado
al aire libre o en procesos de coccion y si se produce de forma inadecuada puede

provocar defectos en los productos finales [9].
La refractariedad implica la capacidad de resistir aumentos de temperatura sin sufrir

modificaciones, esta aumenta con mayores porcentajes de alimina y silice en su

composicion; la porosidad es una propiedad que depende del tamafio de grano;
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arcillas con tamafio de grano grande seran mas porosos y el color dependera de la
cantidad de impurezas en el material, tomando coloraciones blancas para las mas
puras y tonos de colores mas frecuentes, como grises, amarillas, rojas y pardas
[91[26 ].

1.1.3 Arcillas para la fabricacion de ladrillos. Los materiales usados en los
procesos de fabricacion de ladrillos generalmente se componen de arcillas rojas o
amarillas de composicion heterogénea, deben ser plasticas al mezclarse con agua
permitiendo la formacion de piezas moldeadas y sus particulas deben tener
suficiente fuerza de cohesion de modo que fundiesen cuando se calienten a altas

temperaturas [9].

1.1.3.1 Proceso de produccion ladrillos. El proceso para la produccién de ladrillos

consta de 6 tapas basicas:

a. Extraccion de la arcilla
En esta etapa se obtiene la arcilla de canteras o tierras agricolas cercanas a rios,
gue generalmente se encuentran alrededor de las empresas productoras de ladrillos
[29] [57]. Los procesos de extraccion se pueden hacer de forma manual o utilizando
medios mecanicos como retroexcavadoras [9] [3], esto depende frecuentemente de

la capacidad que presenta la empresa de procesar la materia prima.

b. Preparacion de la arcilla en lechos de homogenizacion.
La arcilla se debe someter a procesos de trituracién, homogenizacion y reposo en
acopio con el fin de obtener una consistencia homogénea; ademas en este proceso
se favorece la descomposicion de materia organica permitiendo una purificacion
quimica del material [1], este proceso puede tomar desde semanas hasta afos

dependiendo de la calidad requerida para el producto final [29] [30].
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c. Amasado de la pasta arcillosa
Esta etapa inicia con una disminucion del tamafo de particula a través de medios
mecanicos como desmenuzadores, laminadores de cilindro, molinos de rulos o
molinos de martillo; en donde se realiza una trituracién por desgarramiento de la
arcilla [29]. A continuacion, se procede a humedecer la mezcla generalmente con
el 25% del peso en agua[9] y realizar el batido, este proceso puede ser desarrollado
mediante el pisoteo de animales/humanos o utilizando amasadoras mecanicas
siendo este ultimo método de amasado el mas eficiente, ya que genera pastas

arcillosas méas uniformes en menor tiempo [29] [30].

d. Moldeado de ladrillo

En este punto se procede a dar forma a la pasta arcillosa segun los requerimientos
del cliente, comUunmente estas piezas tienen formas prismaticas macizas o huecas
[29]. ElI moldeado se puede realizar artesanalmente empleando moldes
estandarizados los cuales se llenan con la pasta, se compacta y se alisa con un
rasero o mecanicamente utilizando una galletera de hélice o una prensa de vacio
[9] [30]. Las piezas obtenidas a través de un moldeo mecénico tienen mejores
parametros de calidad en comparacion con las obtenidas de forma artesanal.

e. Secado
El objetivo de esta fase es la eliminacion de la mayor cantidad de agua que esta
unida fisicamente a la pieza moldeada, evitando la formacion de grietas por una
contraccion excesivamente rapida del material [9] [57]. Este proceso se puede
realizar al aire libre tomando tiempos entre 10 dias a 3 meses dependiendo de las
condiciones ambientales de la region [57], o utilizando camaras de secado que
emplean el calor residual generado por los hornos donde se realiza la coccion del

material tomando tiempos que llegan a 28h [29].

El tiempo de secado dependera de la velocidad de difusion del agua en el material

moldeado, que esta en funcion del tamafio, longitud y forma del poro de la arcilla;
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este tiempo es uno de los pardmetros mas delicados en el proceso de fabricacion
de ladrillos, ya que un secado rapido produce fracturas y un secado ineficiente

impide una buena coccion [29].

f. Coccién en hornos

En esta etapa las piezas ceramicas pierden humedad al exponerse a altas
temperaturas por tiempos prolongados en hornos, proporcionando las
caracteristicas mecanicas Yy fisicas de la pieza final [30] [29]. Este proceso consta
de un precalentamiento donde se elimina el agua impregnada con flujos de aire
caliente, el cual finaliza a 100°C. A continuacion, se realiza la coccion del material
donde se elimina el agua unida quimicamente al material e inicia el proceso de
sinterizacion. El intervalo de temperatura de trabajo va desde los 100 hasta los
1300°C vy finalmente se realiza un enfriamiento donde el calor se disipa de forma
gradual y homogénea, con el fin de evitar fracturas en las piezas [9] [59] [58] [29].
Las principales reacciones quimicas que se dan en esta etapa son las reacciones
de vitrificacion, descomposicion de materiales organicos, descomposicion de
material arcillosos y descomposicion de los materiales no arcillosos; por lo que se
considera que es la etapa mas importante del proceso y se debe disefiar de forma
gue se controle la temperatura y humedad, para evitar defectos en el producto final
[30] [29].

1.1.4 Comportamiento de los minerales arcillosos durante el proceso de
coccion. En la Tabla 2 se relacionan las temperaturas a las cuales los minerales
arcillosos presentan transformaciones de su estructura cristalina durante el proceso

de coccion promoviendo la formacién de fases a altas temperaturas [37].
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Tabla 2 Relacion de temperaturas a las cuales algunos minerales arcillosos

presentan ciertas transformaciones.

Comportamiento Caolinita llita Esmectita| Clorita
Pérdida de H-0 absorbida - 100-200°C | 110-200°C -
Deshidroxilacién 400-525°C | 600-700°C | 500-800°C | 500-800°C
Destruccion de la red cristalina| 550°C 850°C 850°C 850°C
Formacién de Espinelas 950°C 900°C 1100°C 1200°C
Formacion de Olivino - - - 800-900°C
Formacion de Mullita 1000°C 1100°C 1000°C -
Formacion de Enstatita - - 1000°C 1200°C
Formacion de Cristobalita 1300°C - 900°C -

1.2 ZEOLITAS

Las zeolitas son aluminosilicatos formados por la unién de tetraedros de la forma
[SiO4]" y [AIO4] que tienen estructuras cristalinas especificas, estas estructuras
internas estan formadas por canales y cavidades de diversos tamafios, los cuales
contienen y permiten el movimiento de moléculas de agua y cationes generalmente
alcalinos o alcalinotérreos [45]; sus principales usos son como tamices moleculares
[55][56], en procesos de adsorcion molecular [34], en procesos de intercambio
i6nico [52] y en procesos de catalisis quimica [41].

La variedad de estructuras zeoliticas se debe a las diferentes formas de
coordinacion de los tetraedros asi como la relacion molar Si/Al, lo que influye en el

tamafo de poro y las caracteristicas hidrofilicas — hidrofébicas del material [2].

La formula general de la zeolita esta dada por:
MX/n(AIOZ)x(SiOZ)ymHza
Donde x, y, y n son numeros enteros correspondientes a la celda unidad y M es un

catiéon metdlico de valencia n.

Las diferentes estructuras zeoliticas se deben a la variada uniéon de las unidades

tetraédricas con los atomos de Si y Al en el centro y los iones O en los vértices,

25



las cuales se conocen como unidades de construccion primaria; estas unidades
primarias se condensan para formar estructuras secundarias mas complejas que
finalmente terminan uniéndose para formar el armazon zeolitico (Valdivieso, 2014)

como se muestra en la Figura 1.

sodalite
or f-cage

Figura 1 Proceso de formacion de zeolitas [51]

Para caracterizar la estructura de una zeolita se utilizan diversos métodos entre los
gue se destaca la técnica de difraccion de rayos X (DRX), este método permite
determinar informacion como el grupo espacial y valores de paradmetros de la celda
unidad del material; también se utiliza la técnica microscopia electrénica de barrido
(SEM) la cual permite determinar el tamafio y morfologia de los granos zeoliticos, la
microscopia electrénica de trasmision (MET) se utiliza para estudiar fallas de
apilamiento y analisis estructural. Otras técnicas como espectroscopia de
resonancia magnética nuclear (RMN) de 2°Si y 2’Al permiten obtener informacion
sobre la coordinacion sobre los &tomos de Siy Al y finalmente la espectroscopia de
infrarrojo (IR) proporciona informacion sobre los grupos funcionales propios de la
red zeolitica, plantillas y/o contaminantes, y los tipos de vibraciones que presentan
estos enlaces; ésta informacion puede ser complementada con espectroscopia
Raman [51].
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Una de las principales caracteristicas de los materiales zeoliticos es su gran
capacidad para intercambiar los iones que alberga en su estructura de forma
selectiva, por lo que se hace interesante el estudio de estos materiales como
intercambiadores ionicos; aun asi esta capacidad se ve influenciada por factores
como la relacion molar Si/Al del material, el tamafio del catién a intercambiar y su

esfera de coordinacion, temperatura y la concentracion del cation [67].

1.2.1 Técnicas de caracterizacion

1.2.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX). La técnica DRX es una herramienta utilizada
para analizar diferentes materiales que permite obtener informacién sobre
ordenamiento y espaciado de atomos, parametros de red, tamafio de cristal,
orientacion del cristal y morfologia de compuestos cristalinos, ya que se basa en el
hecho de que toda sustancia cristalina presenta un patron de difraccién unico [66].
El fundamento de la técnica se basa en la interaccion entre el vector eléctrico de los
rayos X de longitud de onda definida (entre 0.01 a 2.5 nm) con los electrones
internos de los atomos de la estructura cristalina que se repiten de forma periodica,
produciendo un patron de difraccién que puede interpretarse utilizando la ley de
Bragg [60].

Figura 2 Base tedrica DRX — Ley de Bragg [60]
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Si un haz de radiacion interactta con la superficie de un cristal formando un angulo
8, ocurre una dispersion por el contacto con los &tomos O, P y R. Si la interferencia

es constructiva, esta se puede escribir matematicamente como:

nA = 2d sen(6)
Siendo n un valor entero relacionado con el orden de difraccion y d la distancia

interplanar del cristal.

Para que ocurra este efecto es necesario que el espaciado entre las capas de
atomos sea de longitud equivalente a la longitud de onda irradiada y que los centros

de dispersion (atomos) estén distribuidos de forma regular [65].

Ente las principales aplicaciones se encuentra el analisis de composicion de suelos,
identificacion de minerales, aleaciones, metales, materiales cataliticos,

ferroeléctricos y luminiscentes [7].

1.2.1.2 Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier. La técnica
espectroscopica infrarroja con transformada de Fourier proporciona un espectro de
reflexion de las bandas de los grupos funcionales de las sustancias inorganicas y

organicas, permitiendo identificar los materiales.

La muestra es colocada en el interferdmetro y el detector absorbe ciertas longitudes
de onda. El interferograma contiene el espectro de la fuente menos el espectro de
la muestra. Inicialmente se registra el interferograma de una muestra de referencia
y se transforma en su espectro, posterior a ello se registra el interferograma de una
muestra en el mismo disolvente y cubeta y se transforma en su espectro. El cociente
entre el segundo y el primer espectro es el espectro de transmision de infrarrojos de
la muestra. El cociente equivale a calcular P/P, para hallar la transmitancia. Poes la
irradiacion recibida en el detector después de atravesar la referencia, y P es la

irradiacion recibida después de pasar por la muestra. La resolucion del espectro es
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aproximadamente igual (1/A) cm™* en donde A es el retardo méaximo. Si el
desplazamiento del espejo es +2 cm, el retardo del detector es de £+ 4 cm y la
resolucién de 1/(4cm).

El intervalo de longitudes de onda del espectro esta determinado por la forma como
se registra el interferograma. Cuanto mas juntos estan los datos que se registran
mayor puede ser el intervalo de longitudes de onda del espectro. Para cubrir un

intervalo de Av numeros de onda, es preciso que se obtenga el interferograma con
un intervalo de &= 1(2Av).

Figura 3 Esquema de un espectrometro de IR con transformada de Fourier [53]
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1.2.1.3 Fluorescencia de rayos X (FRX). La técnica FRX es un método analitico no

destructivo y respetuoso con el medio ambiente, que permite determinar todos los
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elementos desde berilio a transuranio de forma cualitativa y cuantitativa en

muestras solidas y liquidas (Uhlig, 1995).

La técnica se basa en las transiciones de electrones en los atomos que se producen
cuando se incide radiacion electromagnética de energia especifica, produciendo
una excitacion del atomo pasando de un estado basal a un estado inestable,
provocando transiciones en diferentes estados energéticos, siendo Unicos para
cada tipo de elemento [43]. Para que dé el proceso de fluorescencia, el elemento
debe absorber un fotén altamente energético, por lo que los electrones mas
cercanos al nucleo (capas K o L) son expulsados, provocando que los electrones
de las capas adyacentes llenen el espacio vacante emitiendo energia en forma de

radiacion de rayos X.

Figura 4 Esquema de un equipo FRX [64]
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1.3 BACTERIAS DE ESTUDIO

Considerando que el principal medio de propagacion de enfermedades patégenas
es el agua, se hace necesario definir ciertos bioindicadores microbiol6gicos que
permitan determinar la calidad de la misma; generalmente se escogen

microorganismos con comportamiento similar al patdgeno que serd objeto de
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estudio, los cuales deben cumplir ciertas requisitos como estar ausente en las
matrices de estudio, ser igual 0 mas resistente a factores externos que el patégeno
de estudio y deben ser representativas de una familia de bacterias [54].

Si se considera el amplio reino de las bacterias, una de las principales
clasificaciones corresponde al resultado que éstas presentan frente al test de tincién
de Gram y que estan relacionadas con las caracteristicas de la pared celular y
membrana celular de la bacteria, como se muestra en la Figura 5 [39]. Asi, la
Escherichia coli es una de representante de las bacterias Gram negativa y la

Staphylococcus aureus es una de representante de las bacterias Gram positiva.

Figura 5 Bacterias Gram negativas y Gram positivas [39]

a) Diferencias estructurales

b) E coli (Gram negativa) — S aureus (Gram negativa)

“w\"’ 4L % ;.

*Tomado de: https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Gram stain 01.jpg — Fecha
de consulta: Enero 14 de 2017
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1.3.1 Escherichia coli. E. coli es una bacteria comun en el tracto gastrointestinal
de seres de sangre caliente. Debido a su elevada presencia, suele utilizarse como
indicador de contaminacion fecal en evaluaciones de inocuidad de alimentos y

agua.

Aunqgue la mayoria de las E. coli son inofensivos cuando se encuentran en el tracto
intestinal, existen cepas patdogenas que son capaces de provocar enfermedades
mediantes mecanismos como la produccién de toxinas, la adhesion e invasion de
células huéspedes, la interferencia con metabolismos celulares y la destruccion de

tejidos.

Estas bacterias tienen la capacidad de intercambiar material genético a través de

plasmidos y bacteriéfagos, lo que le permite adaptarse a nuevos entornos [24].

Es importante el estudio de estas cepas bacterianas ya que pueden causar diarrea,

sindrome urémico hemolitico, colitis hemorragica y cuadros de disenteria [55].

1.3.2 Staphylococcus aureus. S. aureus es un agente patégeno que forma parte
de la familia Microccocaceae el cual contiene mas de 30 cepas diferentes; es un
coco gram positivo, inmévil y no forma esporas. Posee un alto grado de
patogenecidad y se atribuye a una gran cantidad de enfermedades como neumonia,
infeccion del tracto urinario, intoxicaciones al liberar enterotoxinas, septicemia,

impétigo y fiebres [42].

Casi todas las cepas producen cuatro hemolisisnas (a, B, y y 8), nucleasas,
proteasas, lipasas, hialuronidasas y colagenasa que ayudan a degradar los tejidos
del huésped para convertirlos en nutrientes; ademas estas presentan un amplio
rango de resistencia a antibiéticos, que se debe al intercambio horizontal de genes

gue son transportados por plasmidos, transposones y secuencias de insercion [42].
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2. MARCO DE ANTECEDENTES

En la actualidad no se han encontrado reportes de estudios en donde se realicen
de manera conjunta la modificacién de las fases mineraldgicas de la arcilla para
formar estructuras zeoliticas y posterior a ello se incluyan los iones plata para
evaluar su actividad biocida. En la literatura se han reportado estudios individuales
donde se utiliza arcilla como precursor en sintesis de zeolitas y estudios de zeolitas

como intercambiadores i6nicos de ion plata.

El uso de arcilla como precursor en la sintesis de zeolitas data de hace varios afios
ya que es una de las principales fuentes de silicio y aluminio, los cuales son los
principales elementos que forman estos tipos de estructuras, de este modo se han
desarrollado diversos trabajos en este campo como el reportado en 1985 por Drag
y colaboradores donde sintetizo las zeolitas de tipo A, Xy Y de relaciones molares
Si/Al en los crudos de reaccién desde 2 hasta 19,8 a partir de los materiales
arcillosos halloisita, caolinita y montmorillonita, los precursores se calcinaron a altas
temperaturas y posteriormente se disolvieron en soluciones de hidroxido de sodio
para finalmente precipitar las zeolitas obtenidas por procesos de cristalizacion
hidrotérmica [20].

En 1994 Ghost y colaboradores reportaron que a partir de arcillas diatomaceas
calcinadas a través de un método de sintesis hidrotérmica, obtuvieron la zeolita tipo
A con relacion molar Si/Al de 1,34 logrando optimizar los parametros de sintesis
obteniendo los mejores resultados a temperatura entre 90-110°C y con tiempos de
reaccion que varian de 8 a 52 horas [31]. En 2003 Sung-Reol y colaboradores
informaron la sintesis de zeolitas tipo sodalita por rutas sintéticas no hidrotérmicas,
a partir de la mezcla de un gel sdlido de montmorillonita y NaOH saolido produciendo

una transformacion soélido-solido de la matriz de aluminosilicato y el crecimiento de
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cristales por reordenamiento de los nucleos deslocalizados, bajo condiciones de
sintesis leves a temperatura ambiente [61].

En el afio 2006 Belver y colaboradores reportaron la sintesis de zeolitas K-F
utilizando caolin como material precursor, el cual inicialmente se calcind para
obtener metacaolin y posteriormente se realiz6 un tratamiento alcalino utilizando
hidroxido de potasio en solucién por 24 horas [11]. En el afio 2011 Duan y
colaboradores informaron sobre el uso de arcilla caolin para la sintesis de zeolita
beta, en este trabajo el precursor se traté previamente con soluciones acidas con el
fin de aumentar la cristalinidad y pureza del material, a continuacién se sintetiz
zeolita beta in situ a través de un método de cristalizacion hidrotérmica a 170°C por

tiempos superiores a 16 horas [21].

En el afio 2014 Musyoka y colaboradores reportaron el uso de bentonita, arcilla
blanca y arcilla roja de origen sudafricano en procesos de sintesis de diferentes
tipos de zeolitas, en especial zeolitas X e hidroxisodalitas, a través de métodos
hidrotérmicos alcalinos convencionales, demostrando que con el control adecuado
en los procesos de sintesis se pueden obtener productos de alta calidad [46]. El
afo 2015, Garcia y colaboradores sintetizaron cristales de zeolita A utilizando como
precursores montmorillonita y arcilla caolinita a través del método de fusion alcalina
[28]. También en este afio se reporto la sintesis de zeolita tipo Faujasita a partir de
arcilla ilitica de origen tunecino y su uso en la absorcion de metales pesados Cu(ll),

Cr(lll) y Co(ll), trabajo realizado por Ouled y colaboradores [48].

Existen diferentes materiales de soporte que permiten incorporar iones Ag®,
aprovechando de este las propiedades como agente biocida; entre los que se
destacan los polimeros, 6xidos de metales, silice, arcillas, heterociclos organicos y
zeolitas. Entre los diversos estudios se encuentra el realizado por Duran y
colaboradores donde estudian el mecanismo de la actividad antimicrobiana de

nanoparticulas plata con heterociclos en competencia con los iones plata
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demostrando mayor actividad cuando emplean nanoparticulas [22]. Ferreira y
colaboradores han investigado sobre proceso de dopaje de zeolitas comerciales
FAU tipo X (Si/Al: 1.6) y Y (Si/Al: 2.8) con iones plata a través de mecanismos de
intercambio idnico, una vez se caracterizaron los materiales por diferentes técnicas
instrumentales (DRX, FRX, FT-IR) se analizé el potencial antimicrobiano frente a
cepas E. coli y B. subtilis, donde se encontr6 que aunque ambos materiales
presentan buenas propiedades antimicrobianas, las zeolitas-Ag+ tipo Y presentan
valores menores de minimo de concentracion inhibitoria comparado con las tipo X
[25]. Loh realiza una recopilacion sobre los sistemas poliméricos antibacteriales
donde destacan matrices poliméricas del tipo Polirotaxanos y polipseudorotaxanos,
construidos a partir de complejos de inclusion de polimeros covalentes con
huéspedes macrociclicos donde se ancla el ion plata a través de interaccion de la

nube Pi del taxano con los orbitales d disponibles [38].

En la actualidad se ha demostrado que los materiales inorganicos antimicrobianos
presentan ventajas sobre los materiales organicos antimicrobianos tradicionales,
principalmente por la estabilidad quimica, resistencia térmica, seguridad en su uso
y periodos de accion de larga duracién [25].

Uno de los representantes de materiales inorganicos que cumplen con las
propiedades para ser un material antimicrobiano estable son las zeolitas de las
cuales se han realizado se han realizado estudios en procesos de intercambio iénico
con cationes plata y su uso como agentes biocidas como el reportado en el afio
2005 por Leyva y colaboradores donde se estudié la capacidad de intercambio que
presenta la clinoptilolita con una solucién sintética de cationes Ag(l) a diferentes
condiciones de pH, encontrado que la capacidad de intercambio del material es casi
la mitad del valor tedrico [36]; también en el afio 2014 el Grupo de Investigacion en
Quimica Estructural de la Universidad Industrial de Santander report6 a través de

un trabajo de grado la sintesis de zeolita LTA-Ag a partir de materiales precursores
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reciclados y el estudio exploratorio de este material como agente biocida frente a

cepas de E. coliy S. aureus [2].
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3. HIPOTESIS

A partir de muestras de arcilla obtenida de un proceso de produccion de ladrillos, es
posible obtener nuevos materiales arcilla — zeolita - Ag* con propiedades
bactericidas y antibacteriana frente a cepas de Escherichia coli y Staphylococcus
aureus; modificando las fases mineralégicas de la arcilla a través de métodos de

sintesis hidrotérmica alcalina de zeolitas y procesos de intercambio ionico.
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4. OBJETIVOS

4.1 OBJETIVO GENERAL

Desarrollar nuevos materiales ceramicos arcilla — zeolita - Ag* que presenten
actividad biocida contra las bacterias Escherichia coli y Staphylococcus aureus

contaminantes del agua potable.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar las condiciones de sintesis hidrotérmica alcalina con las bases
NaOH, KOH y NH4OH para formar fases de zeolitas de alta relacion molar
Si/Al en muestras de arcilla.

e Realizar procesos de intercambio i6nico en materiales zeoliticos sintetizados
utilizando soluciones sintéticas de AgNOs.

e Caracterizar estructural, morfolégica y quimicamente los materiales arcilla-
zeolita-Ag* sintetizados.

e Caracterizar estructural y morfolégica la capa depositada de zeolita — Ag* de
los ladrillos recubiertos.

e Determinar la concentracion minima inhibitoria y la concentracibn minima
bactericida de los materiales arcillosos — zeoliticos — Ag* sintetizados frente

a cepas de E.Coliy S. aureus.
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5. METODOLOGIA

5.1 RECOLECCION Y CARACTERIZACION DE MATERIAS PRIMAS

5.1.1 Arcillas. Las muestras de arcilla fueron recolectadas de la planta de insumos
de arcilla LADRILLOS Y TUBOS, ubicada en la via Giron — Santander- Colombia.
Estas muestras fueron tomadas al inicio del proceso de produccion, en el proceso
de moldeado y al concluir el proceso de coccién. Se codificaron como PCA1, PCM1
y PCC1 respectivamente. Las muestras fueron caracterizadas por las técnicas,
Difraccion de rayos X de muestras policristalinas (DRXP), Fluorescencia de Rayos

X (FRX) y Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR).

5.1.2 Silicio post-consumo. El silicio de desecho fue obtenido del empleado en las
columnas cromatograficas del laboratorio de sintesis organica de la Universidad
Industrial de Santander (LSO), se les aplicé el protocolo de recuperacién reportado
por Teixeira [63], se le eliminaron los algodones, insectos e impurezas de mayor
tamafio, seguido de 4 lavados con etanol dejando que fluya a través de ella a modo
columna, a continuacién se deposito la silice en un recipiente amplio y se le adicioné
65,0mL de H202 20% p/v, por cada 100,00g de muestra. Por ultimo, se expuso la
silice por 14 horas al sol, se lavé con abundante agua y se secé a 500°C por 24
horas. El sélido se rotulé como PCS1, se molturd y se caracterizé por Difraccién de
Rayos X de muestras Policristalinas (DRX).

5.1.3 Aluminio reciclado. Como precursor de aluminio se empled papel aluminio
de desecho recolectado de los puestos de comidas rapidas locales, se lavo y seco
manualmente, luego se disminuyd el area por procesos de picado manual para su
posterior tratamiento. La muestra fue codificada como PCL1 y caracterizada por

difraccién de Rayos X de muestras Policristalinas (DRX).
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5.2 EXTRACCION DE SILICIO MEDIANTE TRATAMIENTO BASICO

5.2.1 En Arcillas. Se emplearon soluciones alcalinas de NaOH, KOH y NH40H con
3 concentraciones diferentes las cuales fueron 3M, 4M y 5M. En nueve autoclaves
de teflobn se mezclo 4,009 de cada materia prima precursor (PCA1 — PCM1 — PCC1)
con 40,0ml de la solucién extractora, inicialmente la mezcla se agité por 30min a
750rpm seguido de un calentamiento a 90°C — 750rpm por 6h, finalmente se filtraron
los sistemas; los filtrados obtenidos se guardaron a 18°C en oscuridad y los sdlidos
se lavaron con agua tipo 1, se secaron a 90°C por 24h y se caracterizaron por DRX
y FRX. Los codigos productos soélidos obtenidos para cada arcilla luego del
tratamiento alcalino con las 3 bases y las 3 concentraciones se muestran en la Tabla
3.

Tabla 3 Codificacion de los productos obtenidos (filtrado-solido) después del

proceso de extraccion para cada arcilla con las bases NaOH, KOH y NH4OH.

Precursor| pea1 | pem1 | peca
Extractor

NaOH 3M PCA17 | PCM17 | PCC17
NaOH 4M PCA18 | PCM18 | PCC18
NaOH 5M PCA19 | PCM19 | PCC19
KOH 3M PCA20 | PCM20 | PCC20
KOH 4M PCA21 | PCM21 | PCC21
KOH 5M PCA22 | PCM22 | PCC22
NH.,OH 3M PCA23 | PCM23 | PCC23
NH.OH 4M PCA24 | PCM24 | PCC24
NH.,OH 5M PCA25 | PCM25 | PCC25

5.2.2 En silice recuperada. Se pesaron 63,029 de silice la cual se agreg6 a un
balén fondo redondo de 1L, se agregaron 700ml de NaOH 3M, con agitacion de
750rpm por 15min, al terminar el tiempo de agitacion se calentd el sistema a
ebullicién por 3h, una vez concluyé el tiempo de reaccion se filtr6 el sistema, el
filtrado obtenido SCS1 se guardd a 18°C en oscuridad y el sélido remanente se lavo

con agua tipo 1, se seco a 90°C por 24h, se molturé y se caracterizo por DRX.
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5.2.3 En aluminio reciclado. Utilizando soluciones alcalinas de NaOH, KOH,
NH4OH/NaOH (30/70) y NH4OH/KOH (30/70) de concentracion 5M, en un
Erlenmeyer se mezclé 2,03g de papel aluminio reciclado con 25,0ml de la solucién
extractora, se agitd manualmente hasta completar la solubilizaciéon del aluminio y
finalizar el desprendimiento de hidrégeno, finalmente se filtraron los sistemas, se
lavaron los precipitados con aguatipo 1y se secaron a 90°C por 24h. Las soluciones
obtenidas se codificaron ACE1 a la obtenida con NaOH, ACE2 a la obtenida con
KOH, ACES3 a la obtenida con NH4OH/NaOH (30/70) y ACE4 a la obtenida con
NH4+OH/KOH (30/70). Cada uno de los filtrados se cuantifico por Absorcion Atomica
(AA) para determinar la cantidad de aluminio solubilizado.

5.3 SINTESIS DE ZEOLITAS

Buscando aumentar la relacion molar Si/Al en las estructuras de interés, se realizo
la sintesis a partir de las soluciones de aluminio y silicio obtenidas en la etapa
anterior, mezclando las dos soluciones gota-gota en un autoclave de teflon de
65,0ml, variando las relaciones molares en el crudo Si/Al, adicionando solventes
organicos e incluyendo plantillas organicas. Los crudos se mantuvieron en agitacion
constante y se aplicaron las condiciones especificas para la obtencion de las dos

zeolitas tipo Faujasita y NaP de interés.

5.3.1 Manteniendo condiciones establecidas en el grupo de investigacion
GIQUE. Siguiendo los protocolos establecidos para la sintesis de zeolitas Faujasitas
y NaP en trabajos realizados por el grupo de Investigacion en Quimica Estructural
(GIQUE); se sintetiz6 la zeolita tipo Faujasita mezclando en un autoclave gota a
gota 10,0ml de solucién de aluminio con 30,1ml de silicato de sodio manteniendo
una relacion molar en el crudo de reaccion de Si/Al: 2,4; la mezcla obtenida se agitod
por 30min a 750rpm, una vez concluyd el tiempo de agitacion, al sistema se le aplicé
un tiempo de envejecimiento a temperatura ambiente por 24h. Al finalizar el

envejecimiento la mezcla tuvo un tiempo de reaccion a 90°C por 16h, finalmente se
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filtrd el sistema, el soélido se seco6 a 60°C, se rotulé como FCZ1 y fue caracterizado
por DRX [6].

En el caso de la sintesis de la Zeolita NaP, se realizo en un autoclave mezclando
gota a gota 1,0ml de solucion de aluminio con 38,8ml de silicato de sodio
manteniendo una relacion molar en el crudo de reaccion de Si/Al: 25; la mezcla
obtenida se agitd por 30min a 750rpm, se le aplicé un tiempo de envejecimiento a
temperatura ambiente por 24h y un tiempo de reaccion a 90°C por 216h adicionando
cada 24 horas 1,0ml de solucion de aluminio. Finalmente se filtré el sistema y el
solido fue secado a 60°C, rotulado como NCZ1 y caracterizado por DRX [4].

5.3.2 Adicion de solventes organicos en el medio de reaccion. Utilizando como
precursores solucion de aluminio y solucién silicato de sodio, en 4 autoclaves se
mezclaron los precursores manteniendo una relacion molar Si/Al de 5, completando
un volumen de crudo 60% del volumen del autoclave, una vez se realizaron las
mezclas se agregé 10% de solvente organico metanol, etanol, agua y acetona
respectivamente; las mezclas obtenidas se agitaron por 30min a 750rpm, una vez
concluy6 el tiempo de agitacion, se aplicé envejecimiento por 24h seguido de un
tiempo de reaccion a 90°C por 24h; finalmente se filtraron los sistemas, se secaron
los sodlidos a 60 °C, se codificaron como ZCS6 (metanol), ZCS7 (Etanol),
ZCS8(agua) y ZCS9 (acetona) en correspondencia a cada solvente organico y se

caracterizaron por DRX.

5.3.3 Inclusion de plantillas organicas

5.3.3.1 Variacion de relacion molar Si/Al en el crudo de reaccion. Utilizando
soluciones precursoras de silicato de sodio y solucién de aluminio, en 6 autoclaves
se mezclaron los precursores variando la relacion molar Si/Al de 5 (ZCY17), 6
(ZCY18), 7 (ZCY19), 8 (ZCY20), 9 (ZCY21) y 10 (ZCY22); manteniendo un volumen
de crudo del 40% del volumen del autoclave, una vez se realizaron las mezclas se

agrego el 20% en volumen de solucion acido acético, las mezclas obtenidas se
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agitaron por 30min a 750rpm, una vez concluyd el tiempo de agitacion, a los
sistemas se dejaron reaccionar a 90°C por 24h. Al finalizar se filtraron los sistemas,
se codificaron los solidos obtenidos como ZCY17, ZCY18, ZCY19, ZCY20, ZCY21
y ZCY?22 en correspondencia a cada relacion molar en el crudo y se caracterizaron
por DRX.

5.3.3.2 Variacion de la concentracion de la plantilla organica. Con base en los
resultados obtenidos en los estudios realizados en el item 5.3.3.1 se realizo la
sintesis con relacion Si/Al: 9 empleando soluciones de aluminio y silicio, variando
los porcentajes de acido acético 3M en 10 (ZCY23), 20 (ZCY24), 30 (ZCY25) y 40%
(ZCY26) del volumen del autoclave, se agitaron a 750 rpm por 30 min.
Posteriormente, la reaccion se mantuvo a 90°C por 24h, se filtraron los sistemas,
los sdlidos fueron secados a 60°C y se rotularon como ZCY23, ZCY24, ZCY25 y
ZCY26 en correspondencia al porcentaje de acido acético 3M empleado. Los soélidos

fueron caracterizados por DRX.

5.3.3.3 Estudio de la influencia de solventes organicos en crudos de reaccion con
plantilla organica. A partir de los resultados obtenidos en la etapa 5.3.3.2. se
escogieron las condiciones para la sintesis manteniendo una relacién molar Si/Al:9,
20% de acido acético con relaciéon al volumen del crudo y 10% de cada solvente
organico, heptano, etanol y acetona. Se agregaron los precursores de aluminio y
silicio en solucién gota a gota completando un 40% del volumen total, manteniendo
agitacion a 750rpm por 30min. Se dej6 reaccionar durante 24h a 90°C y finalmente
los sistemas se filtraron. Los sélidos se secaron a 60°C, se rotularon como ZCY30

(heptano), ZCY31 (etanol) , ZCY32 (acetona) y se caracterizaron por DRX.
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5.4 INCLUSION DEL ION PLATA - INTERCAMBIO IONICO DE PLATA EN
ZEOLITAS DE BAJA Y ALTA RELACION Si/Al

En la etapa de inclusion del ion plata se realizé intercambio iGnico en los materiales
sintetizados bajos las condiciones normales empleadas en el grupo GIQUE para
NZC1 (NaP) (Amaya, 2014), FCZ1 (FauX) (Aparicio,2014) y para el material de alta
relacion ZCY31 (NaP) sintetizado en este trabajo. Se emplearon 3 balones de
250ml, a cada uno se le agrego6 1,009 de zeolita, seguidamente se agregaron a cada
sistema 200ml de NH4Cl 0.02M, las mezclas obtenidas se agitaron por 2h a 750rpm
y los sélidos obtenidos se secaron a 60°C. Este procedimiento se realizé 5 veces
para incrementar el material. Los sdlidos obtenidos se rotularon como NCZ2 para la
zeolita NaP con amonio y como FCZ2 para la zeolita Faujasita con amonio, zeolitas
de baja relacion; e ICN1 para la zeolita NaP de alta relacién molar. Estos materiales
intercambiados se comprimieron formando pastillas, las cuales se calcinaron a

300°C por 14h y se codificaron como NCZ3, FCZ3 e ICN2 correspondientemente.

Finalmente, en 3 balones de 100ml se pesaron 0.30g de cada zeolita calcinada y se
activaron a 300°C por 30min cambiando a atmosfera de argon. Al terminar el tiempo
de activacién se enfriaron los sistemas hasta temperatura ambiente, se agregé
75,0ml de AgNO3 0.02M y se agit6 por 2h a 50°C y 750rpm, finalmente se filtr6 cada
sistema. Los solidos obtenidos se codificaron como NCZ4, FCZ4 e ICN3. Todos los

sélidos intermedios y el producto final fueron caracterizados por DRX.

5.4.1 Recubrimientos de Ladrillos

5.4.1.1 Fabricacion de ladrillos — probetas de laboratorio. Esta etapa se desarrollo
con base en la informacion tedrica descrita previamente. Como precursor se
emplearon 1000,0g de PCAL el cual fue pulverizado y tamizado a través de una
malla Mesh 400, la arcilla se mezclé lentamente con 250g de agua en un volumen

de 4L y se amasO manualmente por 3.5h hasta lograr formar una masa de
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contextura pastosa homogénea, durante el tiempo de amasado se incorporaba cada
30min 8,0ml de agua; empleando moldes de madera (3X3X1 cm?) se dio forma a la
pasta aplicando presién manual. Este proceso se realizé por triplicado hasta obtener
mas de 100 probetas de estudio, las cuales se secaron a condiciones ambientales
de la ciudad (Temp: 24-28°C, humedad relativa: 55-75%) por 20 dias.

5.4.1.2 Recubrimiento de probetas con material zeolitico. Con 1,00g de la zeolita
sintetizada e intercambiada con plata ZCY31 se prepar6 una suspension con
40,0mL de agua tipo 1, empleando ultrasonido a 1000Htz por 40minutos y 40°C;
posteriormente, con ayuda de un pincel de 0,5cm se deposité una capa de la mezcla
sobre 30 ladrillos modelo sin coccién preparados en el laboratorio, luego, cada uno
de los bloques fue sometido a la siguiente rampa de calentamiento entre 25 a 150°C
a 5°C por minuto, manteniéndose isotérmicamente a 150°C por 24h; después, entre
150 a 400°C a 2°C por minuto manteniendose a 400°C por 72h y por ultimo, entre
400 a 1400°C a 2°C por minuto manteniendose en 1400°C por 120h. Para enfriar,

se aplicé la misma rampa; las probetas cocidas se codificaron como LCNL1.

El mismo proceso de coccidn se realizé para 30 ladrillos modelo — blanco, los cuales
se codificaron como LCB1; este proceso se hizo junto a las probetas impregnadas

con material zeolitico.

5.5 DETERMINACION DE PROPIEDADES BIOCIDAS DE LADRILLO
RECUBIERTO CON ZEOLITA-Ag*

Estos procedimientos se basaron en informacién tedrica reportada en los trabajos
de Martinez y col [40], Wayne [68] y Paredes [49].

5.5.1 Determinacion de la concentracion minima inhibitoria (CMI) - Método en

caldo. El método se realiz6 en placas multipocillo de ELISA, inici6 con la

preparacion de un preindculo E. coli 0157:H7 en caldo Luria-Bertani (LB) a 37°C,
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200rpm por 14h, hasta obtener una concentracion bacteriana de 4,6x108UFC/mL.
Al mismo tiempo, se preparé un preindculo de S. aureus resistente a Meticilina
(SARM) en caldo Muller-Hilton (MH), bajo las mismas condiciones hasta obtener
una concentracion bacteriana de 7x108UFC/mL. Seguidamente, se estudid la
cinética de crecimiento empleando 100uL de los in6culos bacterianos por 9h en
microplacas que contenian LCN1 (Lad-NaP-Ag+) y LCB1 (Lad-bic) a diferentes
concentraciones (entre 0,25y 100 W/mL partiendo de un patron de 200ppm), a 37°C
y con una agitacion de 200rpm. La caracterizacion fue hecha en un
espectrofotometro lector de microplaca ELISA (Biorad, imarck) a 595nm, definiendo
la CIM como la menor concentracion del material que produce una inhibicion en el
crecimiento de la bacteria. Los valores de CMI99 y CMI50 corresponden a las dosis

que inhiben el 50 y 99% del crecimiento bacteriano respectivamente.

5.5.2 Determinacién de concentracion minima bactericida (CMB). Basados en
los resultados obtenidos de CMI, se determino la CMB; utilizando los cultivos de E.
coli O157:H7 y S. aureus que fueron inhibidos por los materiales LCB1 (Lad-bcl) y
LCN1 (Lad-NaP-Ag+). Se tomaron muestras de estos cultivos y se inocularon en un
caldo de cultivo - infusion de cerebro-corazén (Brain Heart Infusion (BHI)). Los
cultivos fueron llevados a cabo en tubos de Eppendorf a 37°C por 12h.

Posterior a esto, se tomo una alicuota de cada tubo y se realizé una siembra en
superficie de cajas Petri con BHI agar, con el fin de confirmar el efecto bactericida
donde no hubo crecimiento de bacterias. El valor de la CMB corresponde a aquella
concentracion donde el 100% del crecimiento bacteriano fue inhibido

completamente comparando con el control positivo.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 RECOLECCION Y CARACTERIZACION DE MATERIAS PRIMAS

6.1.1 Arcillas. Las muestras recolectadas en la planta de arcilla fueron analizadas
por DRXP, realizando un andlisis cualitativo empleando el software comercial
Search Match. La primera muestra analizada fue la que inicia el proceso de
produccion PCAL, como caracteristicas generales del material ésta presenta una
distribucion de tamafio de particula heterogénea, que va desde aglomerados
formados por particulas de grano fino en micras a pequefias rocas que pueden tener
diametros alrededor de 2mm. Debido a la heterogeneidad de la muestra, fue
necesario hacer un tratamiento de molienda previo, para luego, ser analizada por
DRX. El perfil de difraccion con el analisis cualitativo obtenido se observa en la
Figura 6, en él se identific6 en mayor proporcién la fase cuarzo, acompafiada de
aluminosilicatos como la moscovita, caolinita y éxidos de hierro como la wuestita,
estas fases son tipicas en los materiales arcillosos y generalmente se encuentran
en la fraccion gruesa [37]; también se detectaron fases de 6xidos mixtos como el
oxido de hierro y potasio, aluminosilicato de magnesio y potasio y titanomagnetita,
gue podrian ser fases caracteristicas propias de la regioén donde se tomé la muestra.

El resumen de las fases presentes en el perfil de DRX se encuentra en la Tabla 4.
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Figura 6 Analisis cualitativo de los perfiles - arcilla inicio del proceso PCA1 y arcilla

moldeada PCM1.
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Tabla 4 Resumen fases cristalinas presentes en el perfil de DRX de la muestra de

arcilla PCA1y PCM1.

Nombre PDF Formula
o Cuarzo 08759'5 SiO2
* Caolinita o Al2(Siz05)(OH)a
B Moscovita 087(22 (Kog2 Nao,lsg)(lfigoﬁ;'mﬂ (AlSis)
Wuestita 086%'7 FeO
oy | & reo
Aluminosilicato de |  40- K(Mg,Al )2.04 ( Siz:24Alp,66) O10
Potasio y Magnesio | 0020 (OH),
¢ Titanomagnetita 1257-6 Feyeo Tiso Os
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Respecto a la muestra PCML1 recolectada en el proceso de moldeado, ésta se
conformaba principalmente por pequefios bloques secos, los tamafios de particulas
variaban desde polvos en micras hasta blogues de area 9 cm?, debido a la
heterogeneidad de la muestra fue necesario hacer un proceso de molienda por lo
que el andlisis cualitativo del material pulverizado se presenta en la Figura 6, en
éste se observa la permanencia de las fases cuarzo moscovita, caolinita,
aluminosilicato de magnesio y potasio, 6xido de hierro y potasio y titanomagnetita;
siendo las mismas fases cristalinas que presenta la arcilla PCA1 (Tabla 4). Este
resultado es coherente ya que en los materiales solo difiere el grado de hidratacion

siendo mayor para el PCM1.

La tercer muestra analizada corresponde a arcilla luego del proceso de coccién
PCC1, como caracteristicas del material, ésta estaba formado principalmente por
blogues cocidos cuyas areas variaban desde 1cm? hasta 9cm?, superficialmente se
observaban pequefias rocas con diametros no superiores a 5mm; debido a la
heterogeneidad de la muestra fue necesario hacer un proceso de molienda, por lo
que el analisis cualitativo del material pulverizado se presenta en la Figura 7, en
éste se observa un incremento en las cuentas de la fase cuarzo y una aparicion de
fase de Oxido de hierro, las cuales se presentan en la Tabla 5, los cuales son
atribuido a la perdida de estructura de los aluminosilicatos y la transicién a fases
oxidos, que se forman en los tratamientos a altas temperatura que ocurre en el

proceso de coccion entre los 900 a 1300°C.

Tabla 5 Resumen fases cristalinas presentes en el perfil de DRX de la muestra de
arcilla PCC1.

Nombre PDF Formula
Cuarzo 85-0795 SiO2
Oxido de Hierro 84-0308 Fe203
Gismondina 20-452 Caz(SisAls)O16-8H20

49



Figura 7 Analisis cualitativo de la arcilla cocida PCCL1.
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Los resultados de contenido de volatiles de los tres materiales se reportan en la

Tabla 6; en ésta se observa que la muestra PCC1l es el material con menor

porcentaje de masa volatil, esto es un resultado coherente ya que es el Unico

material que ha sido tratado a través de un proceso térmico fuerte, elevando la

temperatura interna a valores superiores de 1300°C (Temperatura reportada en el

proceso de produccion); respecto a las muestras PCA1 y PCM1, no se observa una

diferencia significativa entre los porcentajes de composicién volatil -sélido, aun asi,

la pequefia diferencia se puede atribuir a la inclusién de agua en los procesos de

amasado.
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Tabla 6 Porcentaje de volatiles — solidos de los precursores arcilla

Material volatil Material s6lido
(%) (%)
PCAl 5,0 95
PCM1 6,0 94
PCC1 1,0 99

Los resultados del andlisis elemental y 6xidos de la fraccion material sélido de las
muestras PCA1, PCA2 y PCA3 obtenidos por la técnica FRX se muestran en la
Tabla 7.

En general se observa que para los tres materiales, los principales elementos que
lo componen corresponden a silicio, siendo el mayoritario con valores entre 69-74%,
seguido por aluminio con valores entre 14-17% y hierro con valores entre 5,3-6,7%;
incluyendo la masa aportada por los elementos potasio, titanio, magnesio, calcio y
sodio, éstos 8 elemento aportan 99.4% de la masa total en las tres muestras; el
0.6% restante corresponde a 9 elementos mas, que se encuentran en muy baja

proporcion (<0.2%).
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Tabla 7 Comparacion de composicion en forma de 6xidos de muestras de estudio.

Elemento Oxidos Corteza Arcilla Arcilla

terrestre roja* roja**
PCAl PCM1 PCC1 PCA1 PCM1 PCC1 (%) (%) (%)

Si 70,06 69,06 74,63 SiO; 58,01 56,51 65,91 59,14 57,02 52,91
Al 17,07 17,04 13,86 Al>O3 24,96 24,63 21,62 15,34 19,15 26,71
Fe 6,04 6,66 5,27 FezOs 6,68 7,29 6,22 6,88 6,7 6,99
@) - - - H.O 5 6 1 1,15 3,45 2,5
K 3,04 3,16 2,85 K20 2,83 2,92 2,83 3,13 2,03 1,43
Ti 1,63 1,74 1,4 TiO> 1,05 1,11 0,96 1,05 0,91 0,94
Mg 0,93 1,04 0,85 MgO 0,6 0,66 0,58 3,49 3,08 0,54
Ca 0,49 0,56 0,45 CaO 0,27 0,3 0,26 5,08 4,26 0,54

Na 0,2 0,16 0,25 Na.O 0,21 0,16 0,28 3,84 2,38 <0,10
99,46 99,42 99,56 99,61 99,58 99,66 99,1 98,98 92,56

* Arcilla de origen espafiol [9]

**Arcilla de origen colombiano [59]

52




Respecto a los 6xidos, al ser comparados con los reportados en la literatura, se
encontrd que los valores de volatiles atribuidos principalmente a H2O son superiores
para las muestras de arcillas que inicia el proceso y que esta moldeada, cabe
mencionar que en la fecha de muestreo el area de andlisis se encontraba en
temporadas de lluvias moderadas, por lo que la humedad relativa del ambiente fue
alta, ademas, los materiales arcillosos tienen tendencia a absorber agua por las
estructuras porosas que presentan sus minerales; los porcentajes de SiO2 y Fe20s3
son similares en todos los casos exceptuando el valor de 7,29% de Fe203 en la
muestra moldeada, este aumento puede ser un caso puntual relacionado a un batch
de produccion con arcilla enriquecida por fases como titanomagnetita, wuestita u
oxido de hierro y potasio. Finalmente se observa que las muestras locales tienen
contenido de aluminosilicatos mas altos, lo que concuerda con el reporté de Santos
y colaboradores donde la arcilla colombiana analizada tiene altos porcentajes de

este tipo de fases.

La técnica de andlisis espectroscépico de infrarrojo permite conocer caracteristicas
sobre grupos funcionales fundamentales basados en la rotacién y vibracién que
estos presentan en las estructuras organicas e inorganicas que componen el
material; en la Figura 8 se presenta la comparacion de los espectros obtenidos para
las muestras PCA1, PCM1y PCC1.
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Figura 8 Comparacion de los Infrarrojos de las muestras PCA1, PCM1, PCC1.
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Claramente se observa una diferencia de forma de la arcilla cocida PCC1 contra las
arcillas PCA1, PCM1,; la desaparicion de sefales a altos numeros de frecuencias
entre 3500 y 3800 cm™; la caida de la sefal entre 3000 y 3500 cmt; ademas del

cambio en la regién de la “huella digital” desapareciendo un gran numero de
sefales.

Los espectros de infrarrojo obtenidos para la muestras PCA1 y PCM1 tomados en
la region del infrarrojo medio, permiten observar dos zonas de deteccidn
principales, una entre 3500 y 3800 cm-1, estas vibraciones corresponde a
estiramientos de los enlaces O-H estructurales, los altos valores en 3800cm-1
corresponden a externos y los valores bajos de 3600cm-1 son de los enlaces
internos [15], entre 3000 a 3500cm-1 se observa una leve elevaciéon del espectro,
ésta se atribuye a moléculas de agua que generalmente se detecta en este intervalo

y que son parte de la composicion del material; la segunda zona a valores menores
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de 1100cm-1 corresponde a la “huella del material”’, en esta zona se observan 7
sefales principales las cuales se analizan en la Tabla 8. La principal diferencia entre
las muestras PCA1 y PCM1 se observa entre 3000 y 3500cm-1 donde la base del
perfil sube a valores de transmitancia mas bajos, esto se atribuye a la mayor

cantidad de agua que presenta el material.

Tabla 8 Analisis de IR zona de huella PCA1 y PCML1. [15] [50] [35] [42]

Sefales de IR para PCA1y PCM1
Numero de onda cm-1 Grupo funcional
1001 EIongqqién de enlaces _Si—O _
Elongacion de enlaces Si-O-Si
910 Deformacion de enlaces Al-OH
Flexién de enlace Si-O

795 Flexion de enlace Fe-O-H

691 Traslaciéon de enlaces OH

530 Deformacion de enlaces Al-O-Si (flexién en el plano)
460 Flexién de enlaces Si-O

425 Flexion de enlaces O-Fe-O

Estos resultados son coherentes con los analisis realizados por DRX y FRX, ya que
se observan que las vibraciones principales corresponden a grupos funciones
presentes en las fases mineraldgicas que se presentan en la Tabla 5; ademas de
estar asociadas a los principales &tomos componentes de la masa, silicio y aluminio
enlazados con oxigeno. Aungue no se observan sefiales asociadas a enlaces con
atomos de hierro, es posible que al estar en tan baja concentracion, las sefiales se

encuentren camufladas en el espectro.

En el espectro infrarrojo obtenido para la muestra PCC1, se observa que las
sefales entre 3500 y 3800 cm-1 detectadas en los otros dos materiales
desaparecen casi en su totalidad, estas vibraciones que se atribuias a enlaces O-H
estructurales [15][42] y moléculas de agua en los otros materiales no existen en
esta muestra ya que al someterse a un proceso de coccion a altas temperaturas,
ocurren procesos de sinterizacion en las fases mineralogicas donde se pierden
estos tipos de enlaces, disminuyendo la porosidad del material, aumentando la

densidad y mejorando la resistencia mecéanica del mismo [15][50].
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Quimicamente lo que ocurre es que todos los grupos X-OH (donde X puede ser Si,
Al, Fe, u otros metales) pierden estabilidad por las altas temperaturas del proceso
gue llegan a alcanzar los 1300°C, en esta destruccion, los enlaces reaccionan uno
con otro, formando puentes oxo y liberando agua para ganar estabilidad como se
muestra en la Figura 9. Basados en los reportes tedricos, la destruccién de fases
cristalinas en los materiales arcillosos inicia generalmente a 850°C [23]
[27][59][58].

Figura 9 Reaccién de condensacion para generar 0xidos en materiales arcillosos
[13]
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Analizando la region de la huella digital en el espectro se observa la desaparicién
de la sefial a 910 cm-1, que en los otros materiales corresponde a enlaces Al-OH,
se ve un desplazamiento en las sefiales asociadas a la vibracién de Flexiéon del
enlace Si-O a valores mas bajos de nimero de frecuencia a 778 cm™. Ademas, se
observa que la sefial asociada a la flexiéon de enlace Si-O a 449 cm™! aumenta de
intensidad, esto concuerda con el aumento de este tipo de enlaces en el material
PCCL1.

6.1.1.  Silicio post-consumo. La muestra de silice luego del tratamiento de
recuperacion reportado por Teixeira, presentd un color blanco y tenia la forma de
pequefios granos uniformes. A este material se le realiz6 el analisis cualitativo, el
cual se observa en la Figura 10, donde se asignan pequefias sefiales a la fase
cuarzo con tarjeta PDF-85-796, encontrar este tipo de fases mineraldgicas en

productos a base de 6xido de silicio es comun, ya que estas se forman en pequefias
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proporciones en los procesos de produccion a gran escala; finalmente, se observa
una elevacion del perfil de DRX entre 18 y 26° (2-theta) atribuido a silice amorfa,
gue se encuentra principalmente en forma de O¢palo, el contenido de silicio

expresado como SiOz en el material corresponde al 91,81%.

Figura 10. Perfil de DRX de la silice luego de la purificacion
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6.1.2 Aluminio reciclado. Los resultados FRX de composicion elemental en
porcentaje obtenidos se reportan en la Tabla 9, en total se detectaron 16 elementos
siendo el elemento mayoritario el aluminio con el 98,9% de participacion en la masa
de la muestra y menor proporcién los elementos hierro, manganeso. Generalmente
este material tiende a formar una leve capa de 6xido a nivel superficial, que actia
como barrera que evita la oxidacion, por lo que el material no absorbe humedad y

su porcentaje de masa volatil es nulo.

Tabla 9 Composicién elemental en porcentaje de PCL1.

Elemento PCL1

Al 98,9

Fe 0,51

Mn 0,24

Si 0,22

Cl 0,05

Na 0,03

\% 0,01

Ti, Zn, K, Cu, S, P, Mo, Ga, Ni | <0,01
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6.2 TRATAMIENTO BASICO DE PRECURSORES. OBTENCION DE
SOLUCIONES DE SILICIO Y ALUMINIO

6.2.1 Tratamiento de arcillas Luego de realizar los diferentes procesos de
extraccion planteados en la metodologia de investigacién, se obtuvieron los
siguientes resultados por DRX y FRX.

Los analisis por DRX nos permitieron identificar cualitativamente las fases formadas
en las arcillas luego del empleo de las tres bases, NaOH, KOH y NH4OH, cada una
con concentraciones de 3, 4 y 5M. En la Figura 11 se presenta la comparacion de
los 9 perfiles obtenidos para el sélido PCAl luego de realizar el proceso de
extraccion, se observa que no hay diferencia entre las posiciones de las sefiales
difractadas por los diferentes tratamientos, se encuentran diferencias en la
intensidad, anchura de los picos, y la formacién de diferentes fases a las obtenidas
en el analisis cualitativo para el solido PCAL. Respecto a las fases halladas para los
sélidos tratados se observan la formacion de nuevas fases que mantienen los
elementos de la muestra de partida PCAL, los cuales se vieron modificados por el
tratamiento alcalino. En la Figura 11 también se puede apreciar el aumento de la
intensidad de los picos, de 37.000 cuentas, respecto al precursor (20.000 cuentas);
Lo cual, se debe a la solubilizacion o cristalizacion del material amorfo que fue
susceptible al ataque de las bases, principalmente las fases a base de 6xidos de

silicio y aluminio, llevando a la sintesis de nuevos aluminosilicatos.
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Figura 10 Comparacion de perfiles proceso extraccion basico muestra PCAL.
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El analisis de los perfiles de DRX arrojé la permanencia de la mayoria de las fases
luego del proceso de extraccién, mostrando pocas diferencias con relacién a cada
una de las bases empleadas. Las fases que se encontraron se recopilaron en la
Tabla 10, en donde se encuentran principalmente el cuarzo acompafiado de
aluminosilicatos y silicatos con cationes como Calcio, Sodio, Potasio, Hierro y

Titanio dando lugar a fases como moscovita, caolinita, titanita, microclina y zeolita.

Tabla 10 Fases cristalinas formadas en las muestras de arcillas luego de los

tratamientos de extraccion en medio alcalino.

Nombre PDF Formula
o Cuarzo 85-0795 SiO2
V¥ | Moscovita-3 7-42 (K,Na) (Al,Mg,Fe)2 (Siz,1 Alo,9)O10(O H)2
8 Moscovita-2 34-175 (K, Na) Al2(Si,Al )4010( O H )2
] Caolinita 89-6538 Al2 (Si205) (O H)a
Titanita 25-177 CaTiO(SiOa4)
Titanita 70-3418 Ca(TiO)(Si04)
<4 | Microclina 77-0135 K(Sio,75 Alo 25)40s
Zeolita 84-698 Nas,68Al3,6Sis,4024(H20)

En general, se observa que en los tratamientos con sodio se forma en todos los
casos una fase de aluminato de sodio, detectando sefiales a 14,03°, 24,47°y 31,74°
en 2-Tetha, esto es posible ya que la matriz contiene los dos elementos principales
Al y Si que pueden reaccionar con las bases y formar los precursores necesarios
para este tipo de estructuras; por otra parte, se observa que en los tratamientos con
potasio solo se evidencia una fase de titanita (25-177) cuando con los otros iones,
se forma dos. Finalmente, se revela la presencia de una fase una sefal en 27,52°
en 2-Tetha da lugar a la aparicion de una fase de microclina en los tratamientos con

sodio y potasio.
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Comparando los perfiles con el del precursor, se observa un incremento en la
intensidad de cuentas casi en 15.000 unidades, en los perfiles que fueron tratados
con las bases de NaOH, considerando que en los procesos de extraccion influye el
tamafo de particula de la muestra, lo que pudo pasar es que en este proceso se
disolvié la fraccion amorfa o fina de la arcilla, limpiando la fraccion gruesa y

aumentado la cristalinidad del material.

Se realizé el mismo proceso para la muestra PCM1 en donde de igual modo se
compararon los 9 perfiles tratados con las diferentes bases cationicas el cual se
presenta en la Figura 12, se observé que presenta el mismo comportamiento que
la arcilla PCAL luego de las extracciones no presentando diferencia significativas
entre posicion de sefiales difractadas por los diferentes tratamientos, y un aumento
en la intensidad de las sefiales relacionada la cristalinidad de las fases formadas y
un aumento respecto a la fase cuarzo de la muestra PCML1.
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Figura 11 Comparacion de perfiles proceso extraccion basico PCML1.
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Las fases atribuidas en el analisis de DRX para las muestras PCM17-PCM25 se
reportan igualmente en la Tabla 10 manteniéndose similares a las asignadas para
lo sdlidos PCA17- PCA25, siendo coherente ya que la principal diferencia entre

ambos materiales corresponde al grado de hidratacién de sus fases.

Finalmente, los resultados obtenidos por DRX para los tratamientos realizados a
PCC1 empleando las diferentes bases se presentan en la Figura 13, al comparar
los 9 perfiles obtenidos se observa una disminucion en la intensidad de los picos
correspondientes a fases como moscovita y caolinita las cuales estan presentes en

trazas.
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Figura 12 Comparacion de perfiles proceso extraccion basico PCC1.
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Al comparar los perfiles con el del precursor se observa un aumento de la
cristalinidad en los materiales que ocurre al igual que con las muestras anteriores;
al aumentar la cristalinidad, se revelan fases no detectadas en el precursor PCC1,
con elementos como titanio, pero que si se encuentran en su precursor original
PCAL.

En la Tabla 11 se presentan los 27 solidos obtenidos luego de los tratamientos
alcalinos para las arcillas PCA1, PCM1 y PCC1 con las fases obtenidas para cada
una luego del andlisis por DRX. Se observo que para los 27 sélidos se mantuvieron
constantes las fases Cuarzo, Moscovita-3, Moscovita-2, Caolinita y Titanita Syn.
Para los solidos PCAL1 tratados con NaOH y Amonio se obtuvo otra fase adicional
de titanita, la cual s6lo estuvo presente para esta arcilla. La fase Microclina un
aluminosilicato de potasio no se formé en los sélidos PCA22-PCA25 y PCC22-
PCC25 tratados con Amonio posiblemente por baja concentracion de este cation.
Finalmente se obtuvo un aluminosilicato correspondiente a una zeolita sddica

nombrada como zeolita ZK-14 syn con formula Naggg Als.g Sig.s O, (H,0), el cual

sélo se formé para cada arcilla en el tratamiento con la base NaOH, en sus tres

concentraciones debido al aporte del cation que la base le suministraba.
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Tabla 11 Fases formadas después de la extraccion basica, en donde la presencia

del mineral en la muestra se resalta en color amarillo

Fases mineral6gicas

Muestr Base Cuarz | Moscovita | Moscovita | Caolinit Titanita Titanit | Microcli Aluminosilica
a extracto 0 -3 2 a Syn a na to de Sodio
ra 85- 07-1942 34-175 89-6538 25-177 70- 77-0135 84-698
0795 ) 3418
NaOH
PCALl7 3M X X X X X X X X
NaOH
PCA18 AM X X X X X X X X
NaOH
PCA19 5M X X X X X X X X
PCA20 | KOH 3M X X X X X X
PCA21 | KOH 4M X X X X X X
PCA22 | KOH 5M X X X X X X
NH4OH
PCA23 | 3M X X X X X X
NH4sOH
PCA24 4M X X X X X X
NH4sOH
PCA25 5M X X X X X X
NaOH
PCM17 3M X X X X X X X
NaOH
PCM18 AM X X X X X X X
NaOH
PCM19 5M X X X X X X X
PCM20 | KOH 3M X X X X X X
PCM21 | KOH 4M X X X X X X
PCM22 | KOH 5M X X X X X X
NH4sOH
PCM23 3M X X X X X X
NH4OH
PCM24 4M X X X X X X
NH4OH
PCM25 5M X X X X X X
NaOH
PCC17 3M X X X X X X X
NaOH
PCC18 AM X X X X X X X
NaOH
PCC19 5M X X X X X X X
PCC20 | KOH 3M X X X X X X
PCC21 | KOH 4M X X X X X X
PCC22 | KOH 5M X X X X X X
NH4sOH
PCC23 3M X X X X X
NH4OH
PCC24 4AM X X X X X
NH4sOH
PCC25 5M X X X X X
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En la Tabla 12 se presentan los resultados de porcentaje de extraccion en masa
obtenidos en los procesos de extraccion para las muestras PCA1, PCM1 y PCC1.
En ésta se puede observar que los porcentajes no superan el 24%, considerandose
un proceso ineficiente ya que sélo 7 de los 27 experimentos superan el 10% de

extraccion.

Tabla 12 Porcentajes de extraccion en masa de las arcillas en los diferentes

tratamientos basicos.

Masa final % Masa final % Masa final %
) EXT 9) EXT (9) EXT
PCAL17 3,9870( 0,32 @ PCM17 3,816| 4,60 @ PCC17 3,242| 18,95
PCA18 3,8690( 3,27 gl PCM18 3,822| 4,45 @ PCC18 3,232| 19,20
PCA19 3,7320( 6,70 g PCM19 3,694| 7,65 PCC19 3,822| 4,45
PCA20 3,8930( 2,68 @ PCM20 3,797| 5,08 p@ PCC20 3,24] 19,00
PCA21 3,8100( 4,75 PCM21 3,716 | 7,10 g@ PCC21 3,089| 22,78
PCA22 3,6720( 8,20 p@ PCM22 3,660| 8,50 g PCC22 3,852 3,70
PCA23 3,8140( 4,65 gl PCM23 3,958| 1,05 PCC23 3,184 | 20,40
PCA24 3,4120( 14,70 gl PCM24 3,763| 5,93 @ PCC24 3,039| 24,03
PCA25 3,7080( 7,30 j PCM25 3,674 8,15 PCC25 3,85| 3,75

Analizando cada grupo; en la Tabla 13 se presentan los resultados de fluorescencia
de rayos X obtenidos de los tratamientos basicos hechos al material PCAL,
empleando bases catidnicas de sodio, potasio y amonio. En general, se observa
gue con todas las bases empleadas el proceso de extraccion es ineficiente, siendo
14,56% el maximo porcentaje de extraccion total de masa, obtenido con la solucién
KOH 5M. El porcentaje de extraccion de silicio maximo fue 19,06%, que es muy bajo
comparado con otros materiales como silica gel (sobre el 90% bajo las mismas
condiciones); ademas, en todos los casos se presentd extraccion de otros
elementos que se encuentran en gran proporcion como Fe y Al, los cuales pueden
afectar los procesos de sintesis de zeolitas posteriores. En los casos donde se
empled soluciones base de sodio, se observa un aumento porcentual alto hacia

valores negativos, esto se justifica porque al finalizar los procesos de extraccion, las
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masas de arcilla tratadas ganan iones sodio que se encontraban en el medio de
reaccion; para el caso de las extracciones base de potasio, el proceso de inclusion
del cation potasio es similar al del cation sodio, pero el potasio al ser un atomo de
mayor tamafno que el sodio, tiene menos probabilidad de anclarse a las estructuras
internas del material (ya sea por atracciones electrostaticas o por procesos de

hidratacion de ion).

Tabla 13 Resultados generales tratamiento basico de precursor PCA1

A. Extracciones con soluciones — sodio

Elemento PCA1 PCA17 PCA18 PCA19

Masa (g) [ Masa (9) | % EXT |Masa (g)| % EXT |Masa (g) | % EXT
Si 1,1416 | 1,0508 7,96 1,0529 7,77 1,0259 10,14
Al 0,2781 | 0,2374 14,61 | 0,2224 20,03 | 0,2143 22,94
Fe 0,0984 | 0,0804 18,23 | 0,0753 23,42 0,0762 22,57
K 0,0495 | 0,0437 11,77 0,0433 12,44 0,0423 14,56
Ti 0,0266 | 0,0223 16,24 | 0,0216 18,73 0,0214 19,55
Mg 0,0152 | 0,0152 0,03 0,0161 -6,24 0,0158 -4,05
Ca 0,008 0,0077 3,6 0,0072 9,93 0,0073 8,39
Na 0,0033 | 0,1603 |-4807,62| 0,1415 [-4234,14| 0,1454 |-4352,05
% EXT total 0,27 2,6 4,57

B. Extracciones con soluciones — potasio

Elemento PCAl PCA20 PCA21 PCA22
Masa (g) [ Masa (g) | % EXT [Masa (g)| % EXT [Masa(g)| % EXT
Si 1,1416 | 1,0777 5,6 1,0655 6,67 0,924 19,06
Al 0,2781 | 0,1985 28,62 0,1951 29,82 0,1814 34,75
Fe 0,0984 [ 0,0927 5,79 0,0903 8,21 0,0868 11,72
K 0,0495 [ 0,1478 | -198,66 | 0,1399 | -182,69 | 0,1406 | -184,13
Ti 0,0266 | 0,0245 8,07 0,0245 7,86 0,0231 13,23
Mg 0,0152 | 0,0162 -6,48 0,0179 | -18,07 | 0,0166 -9,01
Ca 0,008 0,0084 -4,6 0,008 0,38 0,0079 1,29
Na 0,0033 | 0,0035 -7,36 0,0044 | -35,25 | 0,0039 | -18,01
% EXT total 3,22 4,65 14,62

C. Extracciones con soluciones — amonio

Elemento PCA1 PCA23 PCA24 PCA25

Masa (g) [ Masa (g) | % EXT |[Masa(g)| % EXT |[Masa(g)| % EXT
Si 1,1416 1,1386 0,26 1,1256 1,4 1,1308 0,95
Al 0,2781 0,205 26,26 0,202 27,36 0,2074 25,4
Fe 0,0984 [ 0,0801 18,59 0,0756 23,1 0,0777 20,97
K 0,0495 0,0459 7,18 0,0439 11,39 0,0436 11,95
Ti 0,0266 0,0227 14,75 0,021 20,97 0,0215 19,3
Mg 0,0152 0,0127 16,23 0,013 14,75 0,0133 12,39
Ca 0,008 0,0068 15,51 0,0069 13,69 0,0072 9,52
Na 0,0033 0,003 9,01 0,0029 10,49 0,0031 5,41
% EXT total 6,63 8,12 7,25
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Considerando que el elemento de extraccion de interés es el silicio, se encontré que
ninguno de los métodos propuestos para tratar la arcilla PCA1 permite obtener una
solucion de altas concentraciones; ademas de la poca selectividad hacia el
elemento, que generan productos secundarios en los extractos relacionados con los
elementos aluminio y hierro, que pueden interferir en procesos de sintesis
posteriores se hace mas util realizar la sintesis de la zeolita a partir de otra fuente

de silicio y luego se realizar el anclaje estructural a la arcilla.

Para el caso de la arcilla moldeada PCM1, los resultados de fluorescencia de rayos
X obtenidos de los tratamientos basicos se presentan en la Tabla 14; en ésta se
observa similitud al comportamiento de la muestra PCAL, lo que concuerda con la
informacion analizada ya que la principal diferencia de los dos materiales es el nivel
de hidratacién. Asi, nuevamente las bases empleadas no son eficientes en los
procesos de extraccion, siendo 8,43% el maximo porcentaje de extraccion total de
masa, obtenido con la solucion NH4OH 4M. El porcentaje de extraccion de silicio
maximo fue 9,38% que nuevamente es muy bajo; también en los procesos se extrajo
elementos Fe y Al que pueden afectar los procesos de sintesis posteriores y las
inclusiones de elementos sodio y potasio ocurren igual que con la arcilla que inicia

el proceso PCAL.

Tabla 14 Resultados generales tratamiento basico de precursor PCML1.

A. Extracciones con soluciones - sodio

Elemento PCM1 PCM17 PCM18 CM19

Masa (g) | Masa ()| % EXT |Masa (g)| % EXT |Masa ()| % EXT
Si 1,1239 | 1,0293 8,42 1,0439 7,12 1,0581 5,86
Al 0,2773 | 0,2207 20,42 0,2106 24,06 0,2161 22,09
Fe 0,1085 | 0,0844 22,17 0,0764 29,54 0,0851 21,54
K 0,0515 | 0,0445 13,59 0,0439 14,8 0,0457 11,28
Ti 0,0283 | 0,0226 20,3 0,0219 22,74 0,0236 16,75
Mg 0,0169 | 0,0158 6,37 0,0154 8,69 0,0171 -1,04
Ca 0,0091 | 0,0073 19,85 0,0078 14,82 0,0079 14,05
Na 0,0025 | 0,1217 |[-4722,16| 0,1189 |[-4610,59| 0,1499 |-5840,05

% EXT total 4,56 5 0,97
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B. Extracciones con soluciones — potasio

Elemento PCM1 PCM20 PCM21 PCM22
Masa (g) | Masa (9) | % EXT |Masa (g)| % EXT |Masa (g)| % EXT

Si 1,1239 | 1,0429 7,21 1,0185 9,38 1,0193 9,31
Al 0,2773 | 0,2074 25,21 0,1917 30,89 0,1942 29,98
Fe 0,1085 | 0,0953 12,08 0,0956 11,85 0,0999 7,91
K 0,0515 | 0,1467 | -184,79 | 0,143 | -177,73 | 0,1525 | -196,09
Ti 0,0283 | 0,0259 8,66 0,0263 6,97 0,0263 7,25
Mg 0,0169 | 0,0188 | -11,13 | 0,0182 -7,57 0,0198 | -16,94
Ca 0,0091 | 0,0083 9,21 0,008 12,11 0,0084 8,03
Na 0,0025 | 0,0033 | -32,31 | 0,0034 | -33,42 | 0,0037 | -46,07
% EXT total 4,35 7,02 5,84

C. Extracciones con soluciones — amonio

Elemento PCM1 PCM23 PCM24 PCM25

Masa (g) | Masa (9) | % EXT |Masa (g)| % EXT |Masa (g) | % EXT

Si 1,1239 1,11 1,24 1,1203 0,33 1,1011 2,03
Al 0,2773 | 0,2161 22,07 0,2001 27,87 0,2143 22,71
Fe 0,1085 | 0,0797 26,54 0,0747 31,11 0,0816 24,75
K 0,0515 | 0,0454 11,83 0,0451 12,45 0,0454 11,74
Ti 0,0283 | 0,0226 20,23 0,0207 26,85 0,0227 19,91
Mg 0,0169 | 0,0138 18,54 0,0133 21,19 0,0137 19
Ca 0,0091 0,007 23,63 0,0064 30,48 0,0072 21,25
Na 0,0025 0,003 -17,13 | 0,0026 -4,68 0,0031 | -21,76
% EXT total 7,56 8,43 8,07

Ya que el elemento de extraccion de interés es el silicio, ninguno de los métodos
propuestos permite obtener una solucion de altas concentraciones a partir de PCM1;
ademas hay poca selectividad hacia el elemento, lo que generan productos
secundarios en los extractos relacionados con los elementos aluminio y hierro, que

pueden interferir en procesos de sintesis posteriores.

Los resultados de fluorescencia de rayos X, obtenidos de los tratamientos basicos
para la arcilla cocida PCC1 se presentan en la Tabla 15; considerando que el
material se sometidé a un proceso de sinterizacion y que éste cambio la estructura
interna del material segun la Figura 9, los resultados obtenidos difieren un poco a
los analizados anteriormente, respecto a los porcentajes de extraccion total los
valores son similares, siendo 23,96% el maximo porcentaje alcanzado, con la
solucion KOH 4M. El porcentaje de extraccion de silicio aumento en 6 de los 9
tratamientos sobre el 30%, lo que concuerda ya que es el elemento mayoritario,
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ademas todos los metales del material tienen la misma naturaleza quimica de
enlace O-X-O (X: Si, Al, Fe, otro metal) presentando la misma disposicion al ataque
basico, las extracciones con amonio muestran ser las menos efectivas para extraer
el elemento de interés; la extraccion de elementos como Fe y Al fue mas selectiva
para este material, se observa que empleando las soluciones NH4 no se extrae
silicio pero se logra extraer ambos elementos, las soluciones sodio extraen tanto
silicio como hierro y las soluciones potasio son las mas efectivas extrayendo
principalmente silicio. Finalmente, solo se ve inclusion del elemento sodio en los

procesos de extraccion que emplean bases con este catidn.

Tabla 15 Resultados generales tratamiento basico de precursor PCC1

A. Extracciones con soluciones - sodio

Elemento PCC1 PCC17 PCC18 PCC19
Masa (g) | Masa (9) | % EXT |Masa (g)| % EXT |Masa (g) | % EXT

Si 1,2446 | 0,8282 33,46 0,8385 32,63 0,8316 33,18
Al 0,2312 0,29 -25,44 0,282 -21,99 | 0,2622 | -13,39
Fe 0,0879 | 0,0845 3,89 0,0844 4,01 0,0813 7,48
K 0,0475 | 0,0152 68,04 0,0147 69,03 0,0147 68,97
Ti 0,0233 | 0,0236 -1,34 0,0233 -0,18 0,0229 1,61
Mg 0,0142 | 0,0181 | -27,14 | 0,0183 | -28,26 | 0,0184 | -29,12
Ca 0,0074 | 0,0079 | -6,122 | 0,0076 -2,53 0,0074 0,18
Na 0,0042 | 0,0795 [-1812,38| 0,0795 [-1813,31| 0,083 [-1897,24
% EXT total 18,84 18,75 20,33

B. Extracciones con soluciones — potasio

Elemento PCC1 PCC20 PCC21 PCC22

Masa (g) | Masa (g) | % EXT |Masa (g) | % EXT |Masa (q)| % EXT

Si 1,2446 | 0,8658 30,44 0,8347 32,93 0,8018 35,57
Al 0,2312 | 0,2712 -17,3 0,2541 -9,92 0,2621 | -13,38
Fe 0,0879 | 0,0877 0,18 0,0882 -0,33 0,0932 -6,03
K 0,0475 | 0,0654 | -37,65 0,052 -9,45 0,0482 -1,49
Ti 0,0233 | 0,0237 -1,9 0,0237 -2,03 0,0256 | -10,16
Mg 0,0142 0,019 -33,17 | 0,0192 | -35,02 0,02 -40,56
Ca 0,0074 | 0,0077 -3,98 0,0078 -5,23 0,008 -7,34
Na 0,0042 | 0,0011 72,84 0,0014 65,51 0,0012 71,52
% EXT total 19,14 22,74 23,96
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C. Extracciones con soluciones — amonio

Elemento PCC1 PCC23 PCC24 PCC25

Masa (g) | Masa (9) | % EXT |Masa (g)| % EXT |Masa (g)| % EXT
Si 1,1239 | 1,2344 0,82 1,2222 1,79 1,2327 0,95
Al 0,2773 | 0,1985 | 14,13 | 0,2102 9,08 0,2091 9,54
Fe 0,1085 | 0,0727 | 17,25 | 0,0788 | 10,36 | 0,0771 | 12,25
K 0,0515 | 0,0413 | 13,12 | 0,0445 6,27 0,0432 9,03
Ti 0,0283 | 0,0197 | 15,26 | 0,0216 7,22 0,021 9,94
Mg 0,0169 | 0,0121 | 15,13 | 0,0129 9,13 0,0132 7,25
Ca 0,0091 | 0,0062 | 16,42 | 0,0066 | 11,62 | 0,0066 | 11,38
Na 0,0025 | 0,0034 | 19,02 | 0,0034 | 17,94 | 0,0037 | 10,86
% EXT total 4,39 3,64 3,26

Aunque se observan resultados interesantes empleando soluciones béasicas de
potasio en los procesos de extraccion del material PCC1 respecto al nivel de
extraccion de silicio y la selectividad hacia el elemento, los resultados de extraccion
total siguen siendo muy bajos; ademas de los tres materiales analizados, el que
presenta menor disposicion a nivel industrial es la arcilla cocida, ya que actualmente
no se tienen procesos de post-consumo implementados que permitan recuperar
este tipo de material, lo que lleva a pensar que por el momento implementar

extracciones béasicas a gran escala con eficiencias bajas no es viable.

6.2.2 Extracciones de silicio. Debido a que no se lograron resultados exitosos de
extraccion de silicio con los precursores arcilla, se decide preparar el precursor
empleando silice recuperada siguiendo a cabo la reaccion mostrada en la Figura
14; en este proceso se obtuvo dos productos posteriores a la reaccion, un sélido
residual y un filtrado o solucién de silicio, el porcentaje de extracciéon total fue
94,53%.

Figura 13 Solubilizacion de oxido de silicio — Formacion de silicato de sodio

A
8102(5) + 2NaOH(aC) :‘ NaZSiO3(aC) + HZO
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El perfil del sélido residual obtenido se presenta en la Figura 15, en este se observa
que el material esta formado por una Unica fase de SiO2 (PDF 77-1070) de alta
cristalinidad, superando las 67000 cuentas de intensidad; comparado con su
precursor, la principal diferencia corresponde a la banda amplia entre 18 y 26° (2-
theta) atribuido a silice amorfa en forma de 6palo que se observaba en el precursor
y no se evidencia en el solido residual, lo que indica que fue ésta fraccion del mineral

la que reacciondé en el proceso de extraccion.

Figura 14 Analisis cualitativo de residuo de extraccion silice.
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El extracto liquido obtenido fue caracterizado a traves de la técnica quimica
instrumental Absorcién Atomica empleando el método de curva de calibracion para
silicio, arrojando un valor de concentracion de este elemento de 46.813mg/L, por lo

que para el proceso de sintesis se decide utilizar esta solucion.

6.2.3 Extraccion de aluminio con base. La ecuacion quimica que rige estos
procesos se presenta en la Figura 16. Cabe resaltar que al momento de realizar el
experimento, se observo diferencia en los tiempos de dilucion del papel de aluminio

al ser atacado quimicamente por las bases; asi, el orden de la reaccion mas rapida
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a la mas lenta fue NaOH, NH40OH/NaOH (30/70), KOH, NH40OH/KOH (30/70); en
esta Ultima extraccion una parte del elemento de interés precipitd como 6xido de
aluminio por la condesacion de las especies Al-OH solubilizadas en el crudo antes
de concluir la reaccion, ya que se observo un incremento de masa y cambio en el
color de residuo obtenido al terminar el proceso segun la reaccién quimica mostrada

en la Figura 17.

Figura 15 Solubilizacion de aluminio — Formacién de solucion de aluminio

2Al, + 2XOH,, + 6H,0,

2X[Al(OH) ] +  3Hy

1. Na*

X- 2. Na*-NH,”(0,7-0,3)
3. K
4. K*-NH,*(0,7-0,3)

Figura 16 Formacion de precipitado de aluminio como 6xido de aluminio

OH OH OH 0 OH

OH OH / OH 0 OH “x,OH 0 OH “’v

En todos los procesos realizados se obtuvo dos productos posteriores a la reaccion,
un solido residual y un filtrado o solucion de aluminio, el porcentaje de masa residual

y el porcentaje de extraccion total se presentan en la Tabla 16.

Tabla 16 Porcentaje de extracciones basicas de aluminio

Muestra Base extractora Solido residual (g) % EXT
ACE1l NaOH 5M 1,97 98,03
ACE2 KOH 5M 2,46 97,54
NH4OH 5M/ KaOH

ACE3 5M (30/70) 3,94 96,06
NH4OH 5M/NaOH

ACE4 5M (30/70) 45,32 54,68
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La concentracién del elemento aluminio en la solucién se cuantificd utilizando la
técnica espectroscopica de absorcion atomica empleando el método de curva de

calibracion estandar, los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 17.

Tabla 17 Concentraciones de soluciones de aluminio obtenidos de procesos de

extraccion bésica.

Muestra Base extractora Concentraciéon (mg/L)
ACE1 NaOH 5M 76362,38
ACE2 KOH 5M 71979,54
NH4OH 5M/ KaOH
ACE3 5M (30/70) 80201,99
NHsOH 5M/NaOH
ACE4 5M (30/70) 71183,54

Segun los datos reportados, se puede observar que en general todos los procesos
generan precursor solucién aluminio de altas concentraciones, sobre 71.000 mg/L,
claramente se observa una diferencia entre usar soluciones de contraién (Na* y K*)
y usar la mezcla de contraiones (Na/NH4* y K/NH4*), siendo mas eficientes los
primeros para extraer el elemento de interés; respecto a la estabilidad de las
soluciones sintéticas, la menos estable corresponde a la extraccion con
NH4OH/KOH la cual precipita a aluminato en el crudo de reaccién, sigue la
extraccion con NH4OH/NaOH la cual precipita a aluminato aproximadamente a las
2h de finalizar la reaccién, la extraccion realizada con KOH precipita a aluminato
aproximadamente a las 20h y finalmente la extraccién con NaOH es la mas estable
sin presentar formacion de aluminato al transcurrir mas de 7 dias, por lo que para el

proceso de sintesis se decide utilizar esta ultima solucion.
6.3 SINTESIS DE ZEOLITAS
Los materiales fueron sintetizados mezclando gota a gota los precursores de silicio

y aluminio obtenidos en la etapa anterior a partir de silicio y aluminio post-consumo,

modificando las variables como solventes, relaciones molares e incluyendo
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plantillas organicas como se describié en la metodologia, para la obtencion de las
zeolitas tipo Faujasita y NaP con la mayor relacion molar Si/Al que fue posible.

6.3.1 Protocolo de sintesis. El protocolo de sintesis aplicado, correspondio al
establecido para la sintesis de zeolitas tipo faujasita realizada en el grupo de
investigacion (GIQUE) por Aparicio y colaboradores empleando las soluciones
obtenidas previamente en el proceso de extraccion [6]. De la sintesis se obtuvo
como resultado el solido FCZ1 al cual se le realizé un andlisis cualitativo por DRX
para la identificacion de la fase sintetizada, el cual se observa en la Figura 18. El
andlisis comparativo permitié establecer que el sélido obtenido corresponde a una
fase zeolita tipo Faujasita X (PDF-76-504), con relacion molar Si/Al 1,4, la cual

presenta buena cristalinidad en su estructura.

Figura 17 Andlisis Cualitativo sintesis zeolita Faujasita.
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Para la zeolita NaP se siguid el protocolo realizado por Amaya y colaboradores
obteniendo el s6lido NCZ1 al cual se le realizé el analisis comparativo del perfil DRX

como se observa en la Figura 19, obteniendo una fase correspondiente a un
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aluminosilicato hidratado del tipo zeolita P1 con tarjeta PDF-71-0962 y una relacién
molar Si/Al de 1,4.

Figura 18 Analisis Cualitativo sintesis zeolita tipo NaP.
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6.3.2 Adicion de solventes organicos en el medio de reaccion. Esta etapa se
inicia la inclusion de solventes organicos en el medio de reaccién, donde se
obtuvieron mas de 50 reacciones de las cuales se presentan los resultados mas
relevantes; asi en la Figura 20 se presentan perfiles obtenidos al emplear solventes
de menor punto de ebullicion al principal componente de la matriz, el agua. Las
fases encontradas luego del andlisis de fases cristalinas realizado por analisis
cualitativo empleando el programa Search Match de los materiales se encuentra

reportado en la Tabla 18.
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Figura 19 Comparacion de perfiles obtenidos de proceso de sintesis empleando

solventes orgénicos.
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Tabla 18 Fases formadas en el proceso de sintesis con adicion de solventes

organicos.
) ZCS6 ZCS7 | ZCS8 ZCS9
Nombre PDF Si/Al
(Metanol) | (Etanol) | (Agua) | (Acetona)
o Zeolita P1 (Na) 39-0219 | 2,43 X X
v Faujasita X 12-0228 | 1,65 X
$2 Oxido de silicio 45-0111 | -- X
] Zeolita X 38-0236 | 1,25 X
Aluminosilicato de
o 40-0102 1 X
sodio hidratado
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Aluminosilicato de

sodio hidratado — 49-0757 1 X
carbonato
+ Faujasita Y 26-0897 | 1,75 X
Aluminosilicato de
sodio-calcio #7-0003 ! X
‘ Zeolita P1 71-0962 | 1,67 X X
e Zeolita P 79-1420 | 1,67 X
Cuarzo 83-2466 -- X
Cowlesita 46-1405 | 1,5 X
_. Faujasita X 12-0246 | 1,2 X

Se observa una diferencia de forma entre el perfil que emplea agua (ZCS8)
presentando en este caso picos mas definidos y con mayor cristalinidad que los
sélidos obtenidos cuando se emplean otros solventes bajo las mismas condiciones
de proceso (Si/Al:5 - Env 24h - Reacc 90°C 24h - Solvente); respecto a las fases
formadas, todos los sistemas presentan estructuras de zeolitas de sodio de
diferentes tipos, siendo principales las tipo Faujasita y NaP, las relaciones molares
de silicio/aluminio varian desde 1 hasta 2,42. Se observa que con los tres solventes
empleados se forman fases tipo NaP siendo interesante estudiar con mas
profundidad la influencia de los solventes para la formacién de zeolitas de este tipo.
Si se analizan quimicamente los solventes empleados como se muestra en la Tabla
19, las diferencias de estructura, dipolos eléctricos (polarizacién de carga interna),
tamafo y otras propiedades que estos tienen interfieren de dos formas distintas en

el crudo de reaccion.
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Tabla 19 Comparacién de propiedades de solventes empleados en estudio.

Unidad Metanol Etanol Agua Acetona

Estructura* n/a

Peso g/n 32,04 46,07 18,01 58,08
Molecular
Punto de o
ebullicién c 65 8 100 56
Presion atm 81 63 2177 46,39
critica
Solubilidad | Miscible Miscible Miscible Miscible
en agua
* Simulador virtual de acceso gratuito:

(http://biomodel.uah.es/en/DIY/JSME/draw.es.htm) — Fecha de consulta: Agosto 14
de 2017

Para las moléculas metanol y acetona, al tener bajos puntos de ebullicion se
presenta una evaporacion total del crudo, pasando en estado vapor al espacio
cabeza del reactor, aumentando la presion interna de este y de la reaccion misma,
como se muestra en la Figura 21. Este efecto se ve favorecido por las bajas
presiones criticas y un menor dipolo eléctrico que presentan las moléculas

comparado con la molécula de agua.
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http://biomodel.uah.es/en/DIY/JSME/draw.es.htm

Figura 20 Representacion de reactor con solvente metanol o acetona en crudo

Antes de iniciar el proceso: Durante el proceso:
Pi1—
20% Py <<<< p, p2—T:90°C
Solvente
60% Si/al: 5 60%, SifAl: 5
(N J . /

El caso del etanol es diferente al metanol y la acetona, este solvente al mezclarse
con una matriz acuosa forma un azeotropo cuya temperatura de ebullicién y presion
critica es menor a la del agua y mayor al etanol; por lo que en este caso, el
comportamiento del crudo en el proceso de reaccién es levemente diferente como
se muestra en la Figura 22. Debido a que las temperaturas de reaccion son altas,
la mayor parte de la matriz a estan condiciones se debe encontrar en fase vapor, lo
gue aumenta en la fase liquida la concentracién de los precursores zeoliticos
aluminio y silicio, generando mayor niamero de interacciones y promoviendo la

formacién de mas masa al concluir la reaccion.
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Figura 21 Representacion de reactor con solvente etanol en crudo

Antes de iniciar el proceso: Durante el proceso:
Pi— Tamb
20%
P1 < P3<<<p2
Solvente pz—T: 90°C
60% Si/Al: 5 P T
v Si/Al:5

6.3.3 Inclusion de plantillas organicas.

6.3.3.1 Variacion de relacién molar Si/Al en el crudo de reaccién. En esta etapa se
ejecutaron mas de 34 reacciones empleando las plantillas &cido acético y etilenglicol
de las cuales se presentan los resultados mas relevantes; asi en la Figura 23 se
presentan los perfiles obtenidos al emplear acido acético, variando la relacién molar
Si/Al en el crudo de reaccidn, siendo estas relaciones Si/Al de 5, 6,7, 8,9y 10, se
mantuvieron las mismas condiciones de proceso en todos los reactores (40:20:20
(Crudo : EtOH : A.ace) - Env 24h - Reacc 90°C 24h)). Las fases encontradas
mediante un analisis cualitativo empleando el programa search match de los

materiales se encuentran reportadas en la Tabla 20
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Figura 22 Comparacion de perfiles obtenidos en el proceso sintesis con plantilla

de &cido acético y variacion de la relacion Si/Al en el crudo de reaccioén.
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Tabla 20 Fases formadas en el proceso de sintesis con plantilla de &cido acético y

variacion de la relacion Si/Al en el crudo de reaccion.

Nombre PDF [Si/Al|ZCY17|ZCY18|ZCY19|ZCY20|ZCY21|ZCY22
[ ] Zeolita P 71-
(Nas Als Siz0 O32 ( H20)12) | 0962 1,67 X X X
b4 Faujasita de sodio 12-
v NazAl SissOn0s .7H,0 | 0228 | 102 X X
Zeolita P (Na) 44-
NaseAlssSizaOs 14,0 | 0052 | 344 | X X X X X X
L Zeolita 'Y 83-
Nas,ss(Nase((Alss,es 1084 2,45 X X
Si136,32) O3s4))

En general, se observa que los materiales formados en todos los procesos

presentan baja cristalinidad, siendo las maximas intensidades no superiores a 6800

cuentas; todos los perfiles tienen ciertas similitudes en sus sefiales como lo son 5

picos de base ancha e intensidad alta entre 12 y 35° 2-Theta los cuales se atribuyen

a fases cristalinas de zeolitas tipo NaP, se observa que 4 de los perfiles presentan
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otro tipo de sefial, siendo estas mas agudas y de menor intensidad atribuidas
principalmente a fases tipo Faujasita; por otra parte, en todos los procesos se
obtienen zeolitas NaP de alta relacion molar Si/Al que varian desde 1,65 hasta 3,44.
Analizando la dinamica de reaccion de los sistemas, lo que ocurre en el crudo que
es de caracter basico al mezclar la solucion de &cido acético es una neutralizacion
formando la correspondiente sal organica mas agua, como se muestra en la Figura
24; el acetato de sodio de masa molecular 82,03g/n y gran estabilidad térmica
(temperaturas de ebullicibn sobre 300°C) resulta ser la plantilla real del proceso.
Como observacion, cuando se realizaron los experimentos al momento de la
neutralizacion, los sistemas aumentan su temperatura calentando los crudos sobre
los 37°C, esto ocurre por la energia interna que libera la formacion de los enlaces

covalentes que son mas estables en la molécula agua.

Figura 23 Reaccion de formacion de la plantilla en el crudo de reaccién

0 O 0
I | e |’ N
H]E_C Al HE{:_C - + I"‘\Jal::'H|:a|| — H3E—C - + HzD
0 \D
DHfac] fac) [ac)

Plantilla

Por otra parte, se observa que en los sistemas que emplean relaciones molares
Si/Al en el crudo menores a 8, tienden a formar fases de zeolitas con relacion molar
baja (valores de 1,65 — 1,67); pero cuando esta relacion en crudo aumenta sobre 8,
se forman zeolitas de mayor relacion (valores de 2,45 — 3,44). Basados en estos
resultados, se decide trabajar con las condiciones de sintesis de empleadas en el

sistema ZCY 21 en la siguiente etapa.
6.3.3.2 Variacion de la concentracion de la plantilla organica. Esta etapa

complementa el estudio anterior, basicamente se vario el volumen de acido acético

de 10 a 40% (volumen total del reactor) compensando con mezcla de soluciones

84



Si/Al para mantener un volumen total de crudo del 60%; asi en la Figura 25 se
presentan los perfiles de los cuatro solidos obtenidos productos de la reaccion. Las
fases encontradas mediante un analisis cualitativo empleando el programa Search

Match de los materiales se encuentran reportadas en la Tabla 21.

Figura 24 Comparacion de perfiles obtenidos en el proceso sintesis con relacion

molar Si/Al de 9 y variacion en la proporcion de acido acético.
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Tabla 21 Fases formadas en el proceso de sintesis con relacion molar Si/Al de 9y

variacion en la concentracion de la plantilla de acido acético.

Nombre PDF | Si/Al |ZCY23|ZCY24|ZCY25|ZCY26
KJ Zeolita P
. 71-0962 | 1,67 X X X
(Nas Als Sito Oz2 (H20)12
% Faujasita de sodio 12-0228 | 1.65 X X

NazAl> Siz.3010.6 . 7H20
\ 4 Zeolita P (Na)
Nas6Al3.6Si12.4032 .14H20

44-0052 | 3,44 X X
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Se observa una diferencia de forma en el perfil ZCY26 el cual corresponde a 20%
de mezcla de precursores Si/Al y 40% de solucion &cido acético; considerando que
el volumen de acido es superior al de precursores, el crudo final fue de caracter
acido siendo un medio hostil para el crecimiento de estructuras zeoliticas complejas
y tendiendo a formar solidos amorfos rapidamente. En los demas sistemas, el
caracter del crudo final fue de neutro a basico, lo que permitid la formacion de
materiales zeoliticos de baja cristalinidad, no superando las 6.000 cuentas de
intensidad; en todos los casos se observan 5 sefiales principales de base ancha
entre 10 y 35° 2-Theta, los cuales se atribuyen a fases cristalinas de zeolitas tipo
NaP, también se observa que los sistemas de caracter basico, forman levemente
otro tipo de sefiales antes de 10° 2-Theta, los cuales se atribuyen a estructuras
cristalinas tipo faujasita. Finalmente, el sistema que presentaba caracter neutro en
su crudo, parece ser el mas selectivo al momento de formar estructura zeoliticas

tipo NaP.

Respecto a la eficiencia de las reacciones, la masa de solido obtenido como
producto principal fue mayor segin aumentaba la proporcién de los precursores en
el crudo del sistema. Debido a esto se seleccioné el material ZCY24 para continuar
en la siguiente etapa (Si/Al: 9, Relacion crudo: Precursores-Plantilla 40:20, Env 24h,
Reacc 90°C 24h).

6.3.4 Estudio de la influencia de solventes organicos en crudos de reaccion
con plantilla organica. Basados en los resultados obtenidos empleando solventes
organicos y plantillas en el medio de reaccién, en esta etapa se combinaron las
caracteristicas de ambos sistemas, ademas de incluir un nuevo solvente de menor
punto de ebullicién con el objetivo de sintetizar la fase cristalina con mayor relacion
molar Si/Al posible; asi en la Figura 26 se presentan los perfiles obtenidos al
mantener el 40% del crudo de precursores de sintesis Si/Al:9, 20% de acido acético
y 10% de solvente organico heptano (ZCY30), etanol (ZCY31) y acetona (ZCY32).
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Las fases encontradas mediante un analisis cualitativo empleando el programa

search match se reportan en la Tabla 22.

Figura 25 Comparacion de perfiles obtenidos al combinar condiciones de

solventes organicos-plantillas en medio de reaccion.
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Tabla 22 Fases formadas en sistemas al combinar condiciones de solventes

organicos-plantillas en medio de reaccion.

Nombre PDF Si/Al ZCY30 ZCY31 ZCY32
B _ Zeolita P 71- 1,67 X X
(Nas Als Si1o Oz2 ( H20)12) 0962
® Zeolita Y 38- 19 X
Naz.06Al2Siz.8 O11.63.8H20 0240 '
B4 Zeolita P (Na) 44- 344 X X X
Nasz 6Alz.6Si12.4032 .14H>0 0052 ’
- Alumino silicato de Sodio 47
Hidratado 0162 1 X
Na12Al12Si12048.27H>0
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En general, todos los perfiles se observan sefales de base ancha e intensidad baja
entre 10 y 35° 2-Theta, que corresponden a fases cristalinas de zeolitas tipo NaP;
por otra parte, el perfil del sistema ZCY30, el cual utilizé el nuevo solvente heptano,
presenta otra serie de sefiales de menor intensidad y base de pico delgada,
atribuyendo a fases tipo faujasita de relacion molar Si/Al medio (1,9). Todos los
sélidos presentan baja cristalinidad, no superando las 6000 cuentas de intensidad.
La dinamica en el crudo de reaccion en estos sistemas combina las propiedades de
los estudios presentados anteriormente, los solventes heptano (ZCY30) y acetona
(ZCY32) se evaporan del crudo pasando al espacio cabeza, el etanol (ZCY31) forma
el azeotropo con el agua disminuyendo la temperatura de ebullicion del solvente y
en todos los casos se aumenta la presion interna; mientras que el acido acético
neutraliza el pH y genera la plantilla que permanece en el crudo de reaccion. Las
caracteristicas generales del heptano es que presenta un punto de ebullicion similar
al del agua (95-98 °C), peso molecular alto (100,20 g/n) e inmiscible con agua, por
lo que forma una segunda fase en el crudo cambiado levemente las propiedades

internas del sistema como se muestra en la Figura 27.

Figura 26 Representacion de reactor con solvente heptano en crudo

Antes de iniciar el proceso: Durante el proceso:
P1= Tamb
ps=T:90°C
20%
’ Solvente P1<Pa<P3<<<P; e
(T~ | Heptano
. V,<80% —<
60% Si/Al: 9 !
6= Si/Al: 9
A, =
CH,COONa
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Nuevamente se observa que en todos los casos se forman zeolitas tipo NaP de
relaciones molares entre 1,67 a 3,44. El sistema con heptano tiende a formar

adicionalmente fases tipo faujasita de relacion entre 1y 1,9.

Concluyendo esta etapa se decide que las mejores condiciones de sintesis en el
proceso de formacién de zeolitas tipo NaP y faujasita corresponden a las empleadas
en el sistema ZCY31 (40% crudo Si/Al:9, 20% AA, 10% EtOH, Env 24h, Reacc 90°C

24h), ya que es el sistema que genera mayor eficiencia de producto final.

6.4 INCLUSION DE ION PLATA

Se realizo el intercambio de iones en las estructuras de los materiales zeoliticos, de
cationes sodio (Na*) a plata (Ag*) con el objetivo de aprovechar las propiedades
biocidas que presenta el segundo catidon y que pueden ser transferidas a la
estructura que lo contiene; la Figura 28 muestra la serie de intercambios que se
emplearon en este proceso, utilizando como ejemplo la zeolita faujasita (sucede del

mismo modo para zeolita NaP).
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Figura 27 Serie de reacciones de proceso de intercambio global en zeolitas

empleando el método GIQUE.

A. Intercambio iénico con solucién de amonio

n[(NH;*'n-xNa*x)]Cl,

El objetivo de la reaccidn A es cambiar la naturaleza del catidn interno que estabiliza
la estructura zeolitica; asi el cambiar el sodio de alta estabilidad térmica y punto de
ebullicién (sodio elemental: ~ 883 °C) a amonio de baja estabilidad térmica y punto
de ebullicion (estado puro: - 33 °C) facilita lo que son los procesos posteriores, estos
procesos no son ideales por lo que al final de la reaccion se obtendra un material
zeolitico estabilizado con ambos tipos de cationes; en la reaccion B, que continua
el proceso se realiza una desorcion térmica en el material, eliminando los cationes
amonio de baja estabilidad generando vacancias para cargas positivas dentro de la
estructura, en este mismo proceso por las elevadas temperaturas se eliminan las
moléculas de agua estructurales facilitado por el mismo cambio de atmosfera que
se genera en el sistema, produciendo una desestabilizacion de cargas internas en
el material zeolitico a valores negativos. Finalmente, la reaccion C en el material de
caracter ionico, ocurre rapidamente al ponerlo en contacto con la solucién de plata,

ya que la zeolita necesita estabilizar tanto las cargas negativas que ha ganado en
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el proceso anterior como las mismas moléculas de agua estructural para ganar

estabilidad quimica.

6.4.1 Intercambio i6nico de plata con zeolitas sintetizadas con condiciones
GIQUE. Este primer estudio se realizd sobre las zeolitas sintetizadas bajo
condiciones normales NCZ1 y FCZ1; el analisis inicia con la zeolita NaP donde la

Figura 29 presenta la serie de perfiles obtenidos en cada reaccion del proceso

segun se explica en la Figura 28.

Figura 28 Intercambio i6nico con plata en la zeolita NaP
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Para este material, se observa claramente un cambio de forma del perfil desde que
se realizo el tratamiento de calcinacion a 300°C, perdiéndose todo tipo de sefial bien
definida y formando un alza de la base del perfil entre 15 y 35° 2-Theta, atribuido

como caracteristica de solidos amorfos; este resultado nos indica que el material no
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es estable estructuralmente para soportar estas temperaturas del proceso.
Respecto a la primera reaccion (NCZ2) correspondiente al intercambio con cation
amonio, se puede observar la aparicion de un segundo tipo de zeolita NaP con una
relacion molar Si/Al mayor, pero que sigue siendo inestable en la segunda parte del
proceso, posiblemente por la estabilidad que presentaba su precursor de menor
relacion molar Si/Al. Finalmente, el tercer proceso correspondiente al intercambio
con el catién plata (I) ocurre en el material uniéndose por enlaces i6nicos con las

celdas y cavidades de los materiales amorfos.

Respecto a la zeolita faujasita la Figura 30 presenta la serie de perfiles obtenidos

en cada reaccion del proceso segun se explica en la Figura 28.

Figura 29 Intercambio i6nico con plata en la zeolita Faujasita.
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Comparando los resultados de la zeolita Faujasita contra la zeolita NaP, este
material es mas estable estructuralmente al proceso global de intercambio i6nico
con plata, ya que cuando esté concluye se mantiene el tipo de estructura faujasita
con una baja relacion molar Si/Al. El principal pico representativo se puede observar
alrededor de 4° 2-Theta, seguido por una serie de picos de menor intensidad
principalmente acumulados entre 20 y 35° 2-Theta, todos atribuidos a zeolitas tipo
faujasita. Analizando las intensidades en cuentas alcanzadas por los sélidos
obtenidos en cada reaccion, nuevamente el proceso de calcinacibn muestra que es
el que mas afecta la estabilidad de la estructura, disminuyendo la cristalinidad del
material alrededor de 16.000 cuentas.

Al concluir esta etapa, ambos materiales obtenidos se analizaron en la siguiente

etapa de actividad biolégica.

6.4.2 Intercambio i6nico con plata de la zeolita NaP de alta relacion. Este
segundo estudio se realizé sobre la zeolita NaP sintetizada en la etapa de anterior
ZCY31,; la Figura 31 presenta la serie de perfiles obtenidos en cada reaccion del
proceso segun se explica en la reaccién de la Figura 28. Las fases encontradas
mediante un andlisis cualitativo empleando el programa search match se reportan
en la Tabla 23.
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Figura 30 Intercambio i6nico con plata de la zeolita NaP de alta relacion.
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Tabla 23 Relacion de fases halladas en el andlisis cualitativo luego del intercambio

i6nico con plata en la zeolita NaP de alta relacion

Nombre PDF Si/Al | ZCY31 | ICN1 | ICN2 | ICN3
o Zeolita P (Na) i
Naz.6Al3.6Si12.4032 .14H20 44-0052 | 3,44 X X X X
Aluminosilicato de Calcio
*® NauCa( SizoAls ) Osz .12 Ho0 350559 | 167 | X
| Aluminosilicato Hidratado i
Na12Al12Si12048 .27H20 47-0162 1 X
Oxido de Silicio
Si0, 82-1554 -- X
Coesita
Si0, 77-1726 -- X
Cristobalita
(o) S0, 76-0939 | - X
Cuarzo
+ Si0, 81-0068 -- X X
‘ Pero6xido de Sodio 24-0895 B X X
Na202
Coesita
SO, 83-1831 -- X X
Cuarzo 70-2538 -- X X
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__Sio;
o Nae.4A'I:eI.|z:pSSiI9ti(§zlzi).6 Hz0 24-1046 | 1,5 X | X
X Si(())f?(l-lﬁ‘zo 38-0448 | -- y y
v Cristosbiglita -A 621233 B "
® Nas.eAls.eZSei?z“.z?)ez .14H,0 80-0700 | 3.4 X
o Na’ﬂgﬁi‘os 10-0393 | 3 X
v Naz(SiaN::tzr)c(’)hI? 5HL0 82-0235 | 1,5 N
+ OXidoAgfoplata 75-1532 | - N
e P 89-3722 | -- N
Ag

Comparando los resultados de la NaP contra la zeolita de NaP de baja relacion
NCZ1, este material es mas estable estructuralmente al proceso de intercambio
empleado ya que cuando concluye el proceso de calcinacion, aunque se forman
multiples fases, se logran mantener las caracteristicas de las faujasitas de NaP de
alta relacion molar Si/Al tomando valores sobre 3, aun asi, se observa que
nuevamente la calcinacion es la etapa que mas afecta la estructura interna del
material. En el producto final se ICN3 forman 9 diferentes tipos de estructuras
cristalinas, incluyendo dos fases de plata por lo que se considera que la inclusion
de este ion en el material fue exitoso y se procedid a trabajar con este material la

siguiente etapa del proyecto.

6.5 RECUBRIMIENTOS DE LADRILLOS CON MATERIAL ZEOLITICO-Ag*

En esta etapa del proyecto se estudié la eficiencia de recubrimiento de zeolita en
las probetas de ladrillo previamente elaboradas; de este modo, en la Tabla 24 se

presentan los resultados FRX obtenidos para las probetas LCB1 - ladrillo blanco y
LCN1 probeta de ladrillo — 30% zeolita — Ag+ (ICN3).
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Tabla 24 Resultados FRX de probetas LCB1 - ladrillo blanco y LCN1- probeta de
ladrillo + 30% zeolita — Ag+

Elemento LCB1 LCNT
(Cuentas) | (Cuentas)
Fe 136,72 72,65
Si 97,67 84,13
Al 5,53 3,69
K 4,24 5,45
Co 1,64 0,64
Pd 1,11 1,45
Ca 0,75 1,01
Mn 0,58 0,43
Ag 0,52 0,84
Ba 0,40 0,11
P 0,23 0,11
Zn 0,10 0,09
Cu 0,10 0,12
Ni 0,09 0,08
Mg 0,06 0,03
Na 0,05 0,52

Considerando que una interaccion abarca todo evento en el que un fotdn
intercambia energia con un atomo, ejemplos como el efecto Compton y el efecto
fotoeléctrico, esta interaccion también es responsable del efecto fluorescente [10],
como se explicé en la base tedrica, un electréon de las capas K o L del atomo absorbe
un foton de energia especifica, éste sale expulsado generando una vacancia
energeética, la cual es rapidamente ocupada por un electron de capa cercana, en

este proceso libera energia que es caracteristico de cada elemento.

Basados en este ultimo principio, al comparar los resultados obtenidos entre LCB1
y LCN1, se observa que los valores de intensidad mas altos en ambos casos
corresponden al hierro, silicio y aluminio, siendo coherente ya que la matriz principal
es arcilla y como se ha demostrado con otros analisis, estos son los elementos
principales que lo componen; claramente se ven diferencias en la intensidad de
ciertas sefales detectadas, la principal corresponde al elemento Plata, la cual en la
muestra recubierta incrementa su intensidad drasticamente sobre el 60% (0.52 a

0.84 cuentas); del mismo modo se ven diferencias de intensidades en elementos

96



como Hierro, hay que tener en cuenta que la intensidad depende del nimero de
atomos que interactia con los fotones emitidos, ya que en LCN1 hay una capa
superficial de ICN3 (Zeolita NaP intercambiada con Plata) donde los elementos
mayoritarios son silicio, aluminio y plata; ésta capa oculta gran parte de la superficie

arcilla, recubrimiento elementos tipicos de la matriz.

6.6 DETERMINACION DE PROPIEDADES BIOCIDAS DE LADRILLO
RECUBIERTO CON ZEOLITA-Ag*

En esta etapa se evaluo las propiedades antibacterianas que presenta el material

LCNS3, los principales resultados obtenidos se presentan a continuacion.

6.6.1 Determinacién de concentracién minima inhibitoria (CMI) - Método en
caldo. La Figura 32 presenta las cinéticas de crecimiento de E. coli cuando se
expone a diferentes concentraciones del material blanco (LCB1) y el material ladrillo
recubierto (LCN1). En general, en una curva de cinética de crecimiento se presentan
cuatro fases principales; la primera fase de latencia corresponde a un periodo de
adaptacién de las bacterias a un nuevo ambiente, donde se aumenta la actividad
metabolica, el tamafio celular, el contenido proteico y la masa. A continuacion inicia
una fase exponencial donde ocurren procesos de division celular de manera
exponencial, aumentando la poblacién bacteriana. Considerando que en un
recipiente cerrado el crecimiento no puede ser infinito, inicia una fase estacionaria
donde se detienen los procesos de division celular ya sea por falta de un nutriente
esencial, falta de espacio, acumulacion de productos toxicos o combinaciones de
estas; la ultima fase de declive corresponde a un decrecimiento progresivo en el

numero de bacterias vivas hasta llegar a valores de cero. [53][5].
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Figura 31 Cinética de crecimiento de E. coli 0157:H7 frente a LCN1y LCB1
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Al analizar las graficas para la bacteria E. coli se observa que el estudio control no
tiene fase de latencia, lo que indica que una vez incubado en el medio, inicia su fase
exponencial iniciando los procesos de division celular; otro comportamiento atipico
corresponde al presentado a 100ppm del material zeolitico LCN1, donde la fase de
declive se presenta desde sus inicios; en los demas casos se presenta una fase de
latencia, la cual culmina a un maximo de 1h para todos las concentraciones desde
la siembra en el nuevo caldo de nutrientes; una vez inicia la fase exponencial se
observan tres comportamientos distintos: 1) La muestra de control (sin ladrillo en el
medio) toma aproximadamente 4h en concluir la fase, seguido del inicio de la fase
estacionaria; 2) para los estudios donde se empledé el material LCB1, la fase
exponencial puede oscilar entre 3-4h, seguido de la fase estacionaria; 3) los medios
de cultivos con muestra de ladrillo con zeolita (LCN1) varia entre 3-4h en
concentraciones entre 0,5mg/L — 10mg/L y luego se mantiene en fase estacionaria;
para los estudios con concentracion de 25 y 50mg/L, se observa una pendiente
negativa atribuida a una limitacion del crecimiento(inhibicion de la cepa) y luego se
mantiene en fase estacionaria con bajas concentracion de células; el
comportamiento para el estudio 100mg/L desde sus inicios presenta un decaimiento
de la concentracion de bacterias, atribuido a un inicio acelerado de su fase declive.
En las cinéticas de crecimiento de E. coli frente a las diferentes concentraciones de
LCN1 (gréafica a), la CMI que inhibi6é por encima del 50% y del 99% de las cepas
de E. coli fueron de 5mg/L y de 25 mg/L respectivamente, esto se ve reflejado en
la Tabla 25 en donde se reportan los porcentajes de cepas inhibidas y las

concentraciones minimas inhibitorias CMI.

Tabla 25 Resultados de inhibicion de crecimiento de E. coli frente a LCB1 y LCN1

Inhibicién en el crecimiento bacteriano E. coli
Concentracion
(mg/L)
100,0 50,0 25,0 10,0 5,0 1,0 0,5
erial
LCB1 79,27% | 60,25% | 49,98% | 39,88% | 37,95% | 34,78% | 30,67%
LCN1 99,89% | 99,83% | 99,81% | 98,78% | 90,54% | 49,56% | 49,24%
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La Figura 33 presenta las cinéticas de crecimiento de SARM cuando se expone a
diferentes concentraciones del material blanco (LCB1) y el material ladrillo
recubierto (LCN1). EI comportamiento de la cinética de crecimiento presenta las

mismas fases mencionadas para E. coli.

Figura 32 Cinética de crecimiento de SARM frente a LCN1y LCB1
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Respecto al comportamiento frente a la bacteria SARM, se observan dos
comportamientos diferentes para los materiales LCN1 y LCB1; tanto para el control
como para los estudios con LCB1 a diferentes concentraciones, una vez se incuban

en el nuevo medio de cultivo inicia la fase

Exponencial, no se evidencia claramente una permanencia en la fase de latencia;
respecto a los estudios realizados con LCN1, el comportamiento se puede dividir en
dos grupos, primero el presentado por los controles menores o iguales a 10ppm, y

segundo el presentado por los controles mayores o iguales a 25ppm.

Nuevamente se observa que el tiempo necesario para que la bacteria SARM
culmine la fase de latencia corresponde a 1h desde la siembra en el nuevo caldo de
nutrientes; una vez inicia la fase exponencial se presenta un comportamiento similar
a E. coli: 1). La muestra de control (sin ladrillo en el medio) toma aproximadamente
6h en concluir la fase, y posterior a ello se mantiene en fase estacionaria; 2) los
medios de cultivos con ladrillo sin zeolita (LCB1) les toma aproximadamente entre
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5-6h concluir la fase exponencial, donde se observa que el comportamiento en la
cinética de crecimiento es similar a las diferentes concentraciones del material de
estudio, seguido del inicio de la fase estacionaria; 3) los medios de cultivos con
muestra de ladrillo con zeolita (LCN1), a concentraciones menores o iguales a
1mg/L de material se demora en concluir la fase exponencial aproximadamente
6h, mientras que para concentraciones entre 5mg/L-10mg/L se observan fases
exponenciales entre 1h-3h y luego se mantienen en fase estacionaria, para
concentraciones de 25mg/L-100mg/L hay un decaimiento en la pendiente de las
graficas mostrando que hay una limitacion del crecimiento de las unidades
funcionales relacionandolo con la inhibicibn de estas para cada una de las

respectivas concentraciones de material.
En la Tabla 26 se presentan los resultados de inhibicién del crecimiento de SARM,
se observa que la CMI que inhibi6é el 50% y el 99% de las cepas de SARM fueron

1,0mg/L y 25mg/L respectivamente.

Tabla 26 Resultados de inhibicién de crecimiento de SARM frente a LCB1 y LCN1

inhibicién en el crecimiento bacteriano SARM
Concentracion
g 1000 | 50,0 25,0 10,0 5,0 1,0 0,5
LCB1 62,67% | 46,37% | 43,45% | 40,34%| 38,64%| 38,56% | 33,26%
LCN1 99,76% | 99,68% | 99,34% | 98,89% | 92,23% | 50,34% | 48,76%]

Al analizar los resultados generales para las dos bacterias, se observa que para la
cepa bacteriana Gram positiva SARM, los valores de CMI fueron menores que para
la cepa Gram negativa E. coli lo que se atribuye principalmente a las caracteristicas
de la pared externa de la bacteria, siendo mas susceptible al ataque y
desestabilizacion las bacterias Gram positivas; ademas, la pared en las bacterias
Gram negativas actia como barrera de permeabilidad, por lo que tiene menor

probabilidad de ser atacada internamente por el agente biocida.
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Basados en los resultados de concentracion minima inhibitoria (CMI), en esta etapa

se decide estudiar la concentracion minima bactericida (CMB) inoculando los

cultivos con concentraciones superiores a 25mg/L de LCN1 en nuevos caldos de

crecimiento por 12h. Los resultados obtenidos al concluir esta etapa se muestran

en la Tabla 27.

Tabla 27 Valores de absorbancia registrados al concluir el experimento de CMB

Concentracion E. coli SARM
(mg/L) (abs) (abs)
- 100 0,009 0,009
§ 50 0,008 0,013
25 0,387 0,634

En la Figura 34 se observa que para concentraciones superiores a 50mg/L del

material de estudio no se evidencia crecimiento de ninguna de las cepas de estudio,

siendo este valor el correspondiente al CMB para ambas cepas de estudio.

Figura 33 Resultado de crecimiento bacteriano en test CMB

(a) 50mg/L
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7. CONCLUSIONES

Se logré cumplir con los objetivos propuestos para la presente investigacion:
desarrollar nuevos materiales ceramicos arcilla — zeolita - Ag* que presenten
actividad biocida contra las bacterias Escherichia coli y Staphylococcus aureus

contaminantes de agua potable.

Se establecieron las mejores condiciones de sintesis hidrotérmica alcalina para la
formacién de zeolitas tipo NaP y faujasita, siendo estas una relacién de Si/Al:9 con
una ocupacion del 40% del reactor de teflén, 20% en volumen de acido acético, 10%
de Etanol con un tiempo de Envejecimiento de 24 horas a temperatura ambiente

seguido de un tiempo de reaccion de 24 horas a 90°C.

Se logrd la inclusién del ion plata en las zeolitas sintetizadas NaP y Faujasita
presentando mejor estabilidad estructural luego del proceso de calcinacion la

zeolita NaP de relacion molar Si/Al 3,44; material de mayor relacién molar.

Se logr6 caracterizar todos los materiales obtenidos en los procesos de sintesis,
intercambio i6nico y recubrimiento de ladrillo empelando las diferentes técnicas
instrumentales Difraccion de rayos X, Fluorescencia de rayos X y Espectrocopia

infrarrojo con transformada de Fourier.

Se determiné que para cepas de E. coli y S. aureus resistente a meticilina, los
materiales ladrillo recubierto con zeolita-Ag* presentaron un CMI que inhibi6 mas
del 99% de las cepas con una concentracion de 25mg/L del material, y se evidencio
actividad bactericida para concentraciones superiores a 50mg/L del material,

siendo este el valor de CMB.
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8. RECOMENDACIONES

Estudiar la mineralogia general que presenta la cantera de arcilla LADRILLOS Y
TUBOS, ubicada en la via Giron — Santander- Colombia, con el objetivo de

estandarizar la composicion que presenta el precursor obtenidos en este terreno

Estudiar nuevos métodos de purificacion de materiales arcillosos, a través de
procesos de lixiviacion tanto acidas como basicas, con el fin de eliminar metales de
transicion, principalmente hierro y emplear este abundante material como precursor

de silicio en procesos de sintesis de zeolitas.

Basados en los resultados globales de sintesis, se propone estudiar el aumento del
volumen de sistema, manteniendo las condiciones de sintesis encontradas para

ZCY31 y obtener la mayor cantidad de masa del material para uso a nivel industrial.

Se recomienda realizar ensayos de inclusion de ion plata en zeolitas de relacion
molar Si/Al mayor a 10 y realizar estudios de la determinacion de concentracion
minima inhibitoria (CMI) y de la determinacion de concentracion minima bactericida
(CMB).

Realizar un ensayo industrial en LADRILLOS Y TUBOS, con el objetivo de obtener
un lote de produccion de ladrillo recubierto con material zeolitico biocida, determinar
los tiempos y condiciones iniciales del proceso y realizar un estudio de control real

con los ladrillos obtenidos.
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