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RESUMEN

El presente trabajo fue dirigido a realizar estudios de inhibiciobn con nanoparticulas
de plata soportadas en dioxido de titanio impurificado con cerio (Ag/Ti1-xCexO2) en
su desempefio como agente bactericida de los patégenos Salmonella typhimurium
y Staphylococcus aureus. Los materiales de Ag/TiixCexO2 fueron obtenidos
mediante sintesis sol-gel asistida por microondas la cual permite llevar a cabo la
sintesis de los compuestos en periodos de tiempo relativamente corto. Las
nanoparticulas de plata fueron depositadas mediante los métodos reduccion de
alta dispersion e impregnacion incipiente con reduccion de H.

Inicialmente se probaron los materiales sin energia del espectro visible y como
segunda etapa con energia del espectro visible con una lampara de luz blanca,
con el objetivo de verificar su eficiencia en el efecto bactericida durante el proceso
de inhibicién de la bacteria Salmonella typhimurium, para efectuar un estudio
comparativo acerca de la eficiencia de los métodos de depdsito de Ag, los
cuales se utilizaron para estudiar el proceso de inhibicibn ante la bacteria
Staphylococcus aureus, la cual presenta una mayor resistencia.

Los materiales se caracterizaron por difraccion de rayos x (DRX), microscopia
electronica de barrido (MEB), area superficial especifica (BET) y espectroscopia
UV-Vis.

Los materiales con energia del espectro visible no presentaron diferencia
significativa, demostrando la efectividad del Ag/Ti1-xCexOz2 para los materiales con
impregnacion incipiente, su efectividad se present6 a los 60 minutos inhibiendo en
100% las bacterias, mientras que por reduccion de alta dispersion solo mostraron
un efecto bacteriostatico, para la prueba con Staphylococcus aureus la prueba de
inhibicion fue confirmatoria a las 24 horas inhibiendo al 100% a la bacteria,
demostrando que el Ag/Ti1xCexO2 es un excelente soporte para las nanoparticulas
de Ag, pero con mas eficiencia por el método de impregnacion humeda incipiente
y reduccion con H.

Palabras clave: Inhibicion, Salmonella typhimurium, Staphylococcus aureus, impurificado,
plata




ABSTRACT

Herein it is reported an inhibition study which aimed to produce a bacterial
inhibition with silver nanopaticles supported in titanium dioxide which was doped
with cerium (Ag/Ti1-xCexOz2) and to observe its performance as a bactericidal agent.
The bacteria over which the agent worked were the pathogens S. T. and S. A.
Ag/Ti1xCexO2 materials were obtained by microwave-assisted sol-gel synthesis
which allows the synthesis of the compounds to be carried out in relatively short
periods of time. The silver nanoparticles were deposited using the methods of high
dispersion reduction and incipient impregnation with H reduction.

Initially the energy-free materials of the visible spectrum were tested with a second
stage using visible spectrum energy with a white light lamp. A comparative study
aiming to verify the efficiency of the bactericidal effects of Ag deposit methods
upon the bacteria Salmonella typhimurium and Staphylococcus aureus bacteria,
which has greater resistance, was carried out.

The materials were characterized by x-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), specific surface area (BET), and UV-Vis spectroscopy.

Materials with visible spectrum energy had no significant difference, demonstrating
the effectiveness of Ag/TiixCexOz2 for materials with incipient impregnation, its
effectiveness was presented at 60 minutes inhibiting bacteria by 100%, while by
reducing high dispersion only showed a bacteriostatic effect, for testing with
Staphylococcus _aureus the inhibition test was confirmed at 24 hours inhibiting
100% to the bacteria, demonstrating that Ag/Ti1-xCexO2 is an excellent support for
Ag nanoparticles, but more efficiently by the incipient wet impregnation and H
reduction method.
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1. INTRODUCCION:

Diversas enfermedades suelen ser causadas por el uso o consumo de aguas
contaminadas, de las cuales algunas son relacionadas con algun tipo de
microorganismo. Por ello, la transmision de patégenos por medio del agua
continda siendo un problema grave. Por esto, los agentes antimicrobianos son

necesarios para inhibir la reproduccion de patégenos.

La plata y otros metales pueden llegar a ser muy efectivos en la inhibicion del
crecimiento bacteriano y son preferibles a otros agentes antibacterianos, ya que
no representan un alto riesgo ni cambian las caracteristicas fisicoquimicas del
agua, minimizando la formacion de subproductos durante el proceso de
desinfeccion (Tortora G., 2007).

En diversos estudios se han observado las propiedades antimicrobianas de las
nanoparticulas de plata tanto en virus como en bacterias. Se ha determinado que
las nanoparticulas de plata tienen efecto en bacterias gram-negativas como
Escherichia coli y Salmonela typhi (Guerra et al., 2011) y, gram-positivas como
Bacillus subtilis, Staphylococcus aureus (Shrivastava et al., 2007) y Enterococcus

faecalis (Panacek et al., 2006).

Las bacterias patogénicas, como S. typhiy E. coli, son de particular interés por ser
transmisoras de enfermedades a través del consumo por alimentos; son
causantes de enfermedades peligrosas, como la salmonelosis en el caso de la S.
typhi y el sindrome urémico hemolitico por E. coli; ambas con consecuencias
graves y permanentes para el ser humano.
Stoimenov y colaboradores han demostrado que las nanoparticulas elementales
oxidantes altamente reactivas, como oro, plata y cobre, muestran excelentes
propiedades bactericidas contra las bacterias gram-negativas y gram-positivas
(Stoimenov et al, 2002). Por lo tanto, la preparacion, caracterizacion vy
funcionalidad de las particulas inorganicas genera la posibilidad de nuevos
materiales bactericidas. Los efectos antibacteriales de la plata o de las sales de
plata son bien conocidos (Silver, 1996), sin embargo, los métodos de accion no
son muy claros (Whitesides, 2003).




El dioxido de titanio o Titania (TiO2) es un material semiconductor ampliamente
utilizado en la purificacion de aguas y aire ya que posee actividad fotocatalitica y
biocida que permite la degradacion de contaminantes orgénicos perjudiciales y la
eliminacién de agentes patdgenos como bacterias. Por todo esto, en conjunto con
sus excelentes propiedades oOpticas el TiO2z resulta un material de interés para ser

aplicado en ambientes sanitarios, interiores de edificios, etc. (Chen, et all, 2012.)

Por su parte, las nanoparticulas de Ce cubiertas con antibiéticos han mostrado
actividad contra S. aureus, Micrococcus luteus, E. coliy P. aeruginosa (Esmaeili F,
2010). Las nanoparticulas de Ce coloidales expresan actividad contra E. coli y
otras bacterias (Guerra et al., 2012; Lima et al., 2013).

La actividad antimicrobiana de soluciones de éxido de cerio se ha investigado muy
poco, mientras que el efecto de la actividad antibacteriana del éxido de cerio no se
ha reportado. No obstante, se espera que los cationes de plata (Ag+), sean
atraidos electrostaticamente por las células y entonces se produzcan reacciones
en la superficie celular. Sin embargo, en solucién acuosa los iones (Ag+) pueden
intercambiarse con otros iones del medio, disminuyendo asi su disponibilidad para
afectar a las bacterias. Asi, las particulas metalicas CeOz2, TiOz2 y Ag son deseable

y se espera sean igualmente letales para matar bacterias.

Con el fin de investigar los efectos de la morfologia de las nanoparticulas, se
estudiaran las interacciones de los soportes con nanoparticulas de plata (Ag/Ti1-
xCex02) de diferentes tamafios, desde 4 a 100 nm. Estos resultados indicaran el
tamafio de las nanoparticulas que influye en la estructura y funciéon de los
liposomas de las bacterias. Por lo tanto, se espera que la modificacién del tamafio
de las nanoparticulas incidida en la actividad bactericida del soporte conjugado.
Realizaremos este trabajo con el objetivo de estudiar la eficiencia de las
nanoparticulas de plata soportadas en oxidos de titanio dopado con éxido de cerio,
y en conjunto a diferentes condiciones de tratamiento térmico como un sistema

para evitar el desarrollo bacteriano.




2. ANTECEDENTES:

La contaminacién microbiologica de las aguas de consumo humano impacta
negativamente a la salud de la poblacion. Los riesgos epidemioldgicos,
relacionados con el consumo de agua contaminada por microorganismos
virulentos son causales de coélera, fiebres tifoideas o hepatitis virica. Una
contaminacion microbiolégica puede afectar a algunas personas 0 a comunidades
enteras, dependiendo de la calidad o del tipo de microorganismo, su modo de
transmision, asi como del perfil de las personas contaminadas. La contaminacion
microbiolégica del agua ocurre por lo general a través de aguas residuales con
heces de origen humano o animal (Anales de la real academia nacional de la
medicina,1975).

El riesgo de contraer una infeccién por microorganismos patdgenos depende de
su grado de invasion, de su dosis minima infectante, asi como del nivel
inmunolégico del organismo huésped. Algunas bacterias patdégenas pueden
incluso multiplicarse en los alimentos y las bebidas, lo que aumenta los riesgos de
infeccion. Debido a estas condiciones, en el caso de los microorganismos
patbgenos no existe un limite inferior tolerable; por lo que el agua destinada al
consumo (alimentos y bebidas) y a la higiene personal no debe contener ningln
agente patdégeno para los seres humanos (NMX-AA-42-SCFI-1987, 2000).

Debido a la gran variedad de enfermedades infecciosas causadas por diferentes
tipos de bacterias patdégenas, y el creciente fendmeno de resistencia a antibiéticos,
ha surgido durante los ultimos afios dentro de la comunidad cientifica el interés por
encontrar nuevos compuestos antibacterianos que eviten el desarrollo de
resistencia microbiana. En este contexto, las nanoparticulas metalicas (NPs) han
logrado establecerse como los agentes antimicrobianos mas prometedores,
exhibiendo un amplio espectro de actividad antibacteriana (Kolaf M. et al, 2001;
Rai M. et al, 2009; Panacek A. et al, 2006; Guerra R. et al, 2012).

La plata iénica interacciona electrostaticamente con la membrana de la célula,
desalojando los iones de calcio y zinc por intercambio i6nico. Sin embargo, los

iones de plata interaccionan con los iones del medio externo a la célula,




disminuyendo la concentracion de iones de plata para interactuar con la
membrana de la célula. Entonces, la plata metalica parcialmente cargada (Ag'+),
puede proponerse como bactericida. En este caso no se tendria el problema de
disminucién en la concentracion por intercambio i6nico con el medio externo a la
célula. Ademas de la plata también existen otras particulas metélicas que pueden
interactuar con la membrana de la célula, por ejemplo, cerio, que es también un
metal noble que puede seguir el mismo mecanismo que las particulas de plata
sobre todo las particulas a escala nanométrica, como ya ha sido demostrado en

catdlisis (Huang et al., 2007).

El 6xido de titanio (TiO2) es de interés particular debido a sus caracteristicas
Unicas, tales como ser un semiconductor, no téxico a los organismos Vivos,
estabilidad en agua, asi como sus caracteristicas fotocataliticas notables cuando
el tamarfio de las particulas se reduce al intervalo de nanémetros. La energia redox
fuerte del TiO2 foto-excitado fue realizada con el descubrimiento del efecto de
Honda-Fujishima en 1972, donde Fujishima et al., divulgd la descomposicion foto-
inducida del agua en los electrodos de TiO2. El TiO2 actia como un fotocatalizador
bajo luz ultravioleta, pero esto s6lo contribuye a aproximadamente 2-5% de la
energia solar total, por lo que la actividad fotovoltaica o fotocatalitica de TiOz es
limitada. Otra limitacion importante es la recombinacion masiva del hueco-electrén
fotogenerado del TiOz2, que limita la eficacia del fotocatalizador. En otros estudios,
el CeO2 ha demostrado para ser un candidato prometedor debido a sus posiciones
deseables del borde de la banda y se ha utilizado con éxito en una serie de
procesos fotocataliticos, tales como desintoxicacion y produccién del hidrégeno. El
cambio redox entre Ce 4* y Ce 3* es un indicativo de su alta capacidad para que el
sistema almacene o libere oxigeno en condiciones de oxidacion o reduccion de 12
— 15. Muchos estudios han reportado que los sistemas Cex-Tix O2 tienen
propiedades mejoradas bajo irradiacion solar UV. En particular, Zhang et al.,
encontraron que el dopaje del cerio podria prohibir la recombinacion de los pares




de electron-hueco fotogenerados.(Kasinathan, Kennedy, Elayaperumal, Henini, &
Malik, 2016)

Yan et al. informaron la preparacion del Titania dopado por Ce a través de un
proceso de autoignicion sol-gel que tuvo una fuerte absorcion en la gama UV-VIS
y un cambio de rojo en su banda de transicibon Gap. Se ha propuesto que la
impurificacion del fotocatalizador base con impurezas es la mejor manera de
mejorar la utilizacion de la energia solar y de inhibir la recombinacion de los pares
fotogenerados de e —h +. Xiao et al., sintetizaron TiO2 impurificado con Ce en
forma de nanofibras mesoporosas utilizando fibras de coldgeno como bioplantilla y
mostrd en el Ceo.03/TiO2 como nanofibras, degrado el RHB en un 99,59% en un
tiempo de 80 min bajo luz visible, con mejores valores que los obtenidos
empleando las nanofibras de TiO2 no impurificadas o el producto comercial
Degussa P25. En este estudio mostraré una investigacion detallada de
nanocristales de TiO2 impurificados con cerio. Asi mismo, se mostraran sus
caracteristicas estructurales, cristalinidad, morfologia; asi como su desempefio

fotocatalitico y de Gap de la banda .(Kasinathan et al., 2016)
2.1 BACTERIAS GRAM POSITIVAS Y GRAM NEGATIVAS

Las bacterias forman el grupo de microorganismos mas importante y son
indispensables para el ciclo de nutrimientos de un ecosistema. Las bacterias
patdgenas son las causantes de enfermedades. Son organismos microscopicos
unicelulares, se les encuentra en el agua residual, el suelo y el aire, la leche, en
plantas (frutas y vegetacion), animales y humanos (piel y tracto intestinal). Se
reproducen por fisién binaria y se caracterizan por su forma, tamafio, estructura y
disposicion celular. Las bacterias tienen una de tres formas: esférica (cocos),
cilindrica o con aspecto de baston (bacilos) y espiral (espirilos). Las células
bacterianas se pueden acomodar en grupos tales como pares, racimos y cadenas.
(J.P. M. T. Madigan, et all, 2004).

La clasificacion de las bacterias segun los manuales de Bergey son cuatro
categorias; eubacterias gram negativas, eubacterias gram positivas, micoplasmas

y arqueobacterias.




Las bacterias Grampositivas, el peptidoglucano esta inmerso en una matriz que
representa el 20-60% de la pared celular, su matriz estd compuesta por polimeros
anionicos: acidos teicoicos, acidos lipoteicoicos y acidos teicuronicos que
suministran cargas nhegativas, son receptores para bacteriofagos y tienen

capacidades antigénicas, son el antigeno O somatico.

Las bacterias Gramnegativas presentan una membrana externa y periplasma
donde se sitla el peptidoglucano, la membrana externa es una bicapa lipoproteica
con proteinas integrales, altamente asimétricas: la lamina externa contiene 60%
de proteinas y 40 % de lipopolisacarido (LPS) que es una molécula exclusiva de

Gram negativas.

Gram positivos Gram negativos

2.2 Salmonella typhimurium

Salmonella es un bacilo Gram negativo, miembro de la familia Enterobacteriaceae,
no esporulado, es termolabil, puede ser destruida facilmente con temperaturas de

pasteurizacion (Leyva et al., 2008).

Las bacterias del genero Salmonella causan la mayor parte de los brotes que
afectan a centenares de personas y, aunque puede ser causada por cualquiera de
los 2,500 serotipos que existen hasta hoy, existe la susceptibilidad por especies,
los que se aislan con mayor frecuencia en México son Salmonella enteritidis y

Salmonella typhimurium (Gutiérrez et al., 2000).
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La salmonelosis se considera un problema de salud publica mundial. Salmonella
entérica causa infeccion intestinal aguda en personas de todas las edades y
puede ocasionar infecciones invasivas graves como bacteriemia y meningitis en
lactantes, ancianos y pacientes inmunosuprimidos (Goldberg et al, 1988). La
comunidad cientifica y las autoridades sanitarias asumen que, en general, los
pollos, cerdos y bovinos son los reservorios mas frecuentes de Salmonella; que la
ingestion de alimento directa o indirectamente contaminado es la causa mas
comun de las infecciones en el humano; y que todas las serovariedades tienen el

mismo grado de patogenicidad (Sarwari et al, 2001).

En México no se cuenta con estadisticas nacionales de infecciones por
Salmonella. Con frecuencia, el médico hace un diagndstico basandose en el
cuadro clinico del paciente, pero sin contar con los estudios microbiologicos
necesarios para establecer un diagnoéstico certero. La falta de un sistema de
vigilancia con comunicacién entre epidemidlogos, clinicos, y el sector veterinario,
asi como la falta de infraestructura necesaria, impide que paises como el nuestro
pueda identificar las principales serovariedades de Salmonella en las diferentes
clases de alimentos, asi como el riesgo que cada una de estas presenta a la salud
de los seres humanos. Esta informacion es indispensable para establecer las
intervenciones necesarias para disminuir la morbilidad y mortalidad por las

infecciones causadas por Salmonella.

La Dra. Zaidi y colaboradores colectaron, entre 2003 y 2005, 2,893 muestras
fecales de pacientes con diarrea, 5334 muestras de carne de pollo, puerco y res, y
1,882 muestras de intestinos de pollo, cerdo y bovino en rastros. Se aislo
Salmonella no-Typhi en 12.8% de los pacientes con diarrea. Las dos
serovariedades mas frecuentes en estos ultimos fueron Typhimurium (22.2%) y
Enteritidis (14.5%).

En el 2002 se detecto la aparicion de S. typhimurium resistente a diez antibiéticos,
tales como ampicilina, cloranfenicol, trimetoprim-sulfametoxazol, aminoglucésidos,

acido nalidixico y cefalosporinas de espectro extendido, en el estado de Yucatan.




2.3 Staphylococcus aureus

Bacteria que se encuentra en la piel y fosas nasales de las personas sanas.
Causa gran variedad de infecciones, desde pequefias en la piel como los
foranculos, ampollas, vejigas y abscesos cutdneos; hasta enfermedades como
neumonia, meningitis, endocarditis, sindrome del shock toxico (SST) y sepsis.

Staphylococcus aureus es una bacteria considerada como oportunista, debido a
que ocasiona enfermedades al humano, principalmente cuando éste atraviesa
lapsos de vulnerabilidad asociados a circunstancias anémalas que disminuyen la
competencia de su sistema inmunologico. Bajo tales condiciones, el
microorganismo es capaz de provocar afecciones en casi cualquier region
anatomica, lo cual refleja su amplio bagaje en cuanto a genes de virulencia que lo
habilitan para establecerse, reproducirse, sobrevivir y diseminarse en diversas

clases de tejidos (Massey, 2006).

Coco inmovil, de 0.8 a 1 micrébmetro de diametro, que se divide en tres planos
para formar racimos de uvas, responde positivamente a la tincibn de Gram, es
aerobio y anaerobio facultativo por lo que puede crecer tanto en una atmaosfera
con o sin oxigeno, no presenta movilidad ni forma cépsula. Es capaz de crecer

hasta con un 10 % de sal comun. Por esto puede crecer en el agua del mar.

Ciertamente, S. aureus es una causa comun de piodermitis, intoxicaciones
alimentarias y toda una gran variedad de afecciones entre la poblacién general; no
obstante, el “blanco” preferido de esta especie se ubica predominantemente
dentro de los hospitales, en donde entra en contacto con numerosos pacientes
debilitados, ya sea debido a que éstos padecen de enfermedades graves,
traumatismos o0 quemaduras serios u otras lesiones, incluyendo las provocadas
por alguna cirugia, o bien, porque han sido sometidos a tratamientos que abaten la
inmunidad celular o a la implantacion inadecuada de dispositivos médicos, tales
como protesis, catéteres u otros materiales plasticos (Harbarth, 2008; Hugonnet,
2004; Raad, 2007).




2.4 INTERACCION BACTERIA-METAL.

La plata y otros metales pueden llegar a ser muy efectivos en la inhibicion del
crecimiento bacteriano y son preferibles a otros agentes antibacterianos, ya que
no representan un riesgo alto ni cambian las caracteristicas fisicas del agua,
minimizando la formacion de subproductos durante el proceso de desinfeccion
(Tortora G., 2007).

Para llevar a cabo sus funciones metabdlicas, los microorganismos requieren de la
presencia de algunos iones inorganicos esenciales, como los iones de los metales
calcio, magnesio, sodio, potasio y manganeso. Algunos metales presentes en el
ambiente son intrinsecamente toxicos y carecen de actividad biolégica (como los
metales pesados: plomo, mercurio, cadmio, cobre, plata, etc.), o bien son
esenciales pero presentan toxicidad cuando se encuentran en concentraciones
relativamente elevadas, es el caso de cobre, zinc, cobalto, niquel, etc. aunque los
mecanismos de toxicidad de los metales son diversos, los sistemas mas comunes
involucran una interferencia con el transporte y la funcién de los iones fisiol6gicos
esenciales, o la integracibn como las macromoléculas celulares tales como las

enzimas y los acidos nucleicos.

Los principales mecanismos mediante los cuales las bacterias interactian con los
metales toxicos son (Cervantes C., 1992): a) la precipitacién extracelular de los
iones toxicos por sustancia excretadas por las bacterias; b) la union de los
cationes metalicos con las cubiertas celulares, por lo general con las cargas
negativas de los constituyentes de la pared celular; c) la acumulacién intracelular
mediante la union de los metales a componentes citoplasmaticos; d) las
reacciones redox que convierten a algunos iones en especies quimicas menos
toxicas; y, e) los sistemas de expulsibn de la membrana que impiden la

acumulacion de los iones nocivos.

Varios metales pesados, como la plata, el mercurio y el cobre, son germicidas o
antisépticos. Cantidades muy pequefias de metales pesados, en especial de plata
y cobre, son capaces de ejercer actividad antimicrobiana, lo que se conoce como

accion oligodinamica. Este efecto se produce por la accién de los iones de los




metales pesados sobre los microorganismos. Cuando estos iones interaccionan
con los grupos sulfhidrilo existentes en las proteinas, asi como en el ADN, se
produce su desnaturalizacion por la inhibicibn de los procesos respiratorios
(Tortora G., 2007).

2.5 LA PLATA Y SU ACCION BACTERICIDA.

La plata ha sido empleada durante miles de afilos como metal precioso por el ser
humano en aplicaciones tan dispares como joyeria, utensilios, moneda, fotografia
o explosivos. De todos estos usos, uno de los mas importantes es su empleo

como agente desinfectante con fines higiénicos y médicos.

Asi, ya desde la antigiedad se empleaban vasijas de plata para almacenar agua o
vino ya que se consideraba que preservaba sus condiciones. También Hipdcrates,
padre de la medicina moderna, describié el empleo de polvo de plata para su
aplicacion en la curacion de heridas y en el tratamiento de Ulceras. En los siglos
XVII'y XVIII se empled nitrato de plata para el tratamiento de Ulceras y su actividad
antimicrobiana se establecié en el siglo XIX. Sin embargo, después de la

introduccién de los antibiéticos en 1940 el uso de las sales de plata disminuyé.

Posteriormente se han empleado sales y compuestos de plata en diferentes
campos biomédicos, especialmente en el tratamiento de quemaduras. (H. J.
Klasen, Burns, 2000).

Aunque el mecanismo de la actividad antimicrobiana de la plata no se conoce del
todo, se ha propuesto que en disolucibn acuosa interfiere en el transporte
electronico, en la union al ADN cromosomatico, e interacciona con la membrana
celular y con el grupo tiol de ciertas enzimas, inhibiéndolas (Thurman R., 1989).
Se asume que la plata tiene efecto bactericida por los cambios morfol6gicos y

estructurales observados en la bacteria después de exponerse a sus compuestos.

La plata reacciona con los grupos azufrados de las membranas de las enzimas,
provocando que la membrana pierda permeabilidad; la bacteria no es capaz,

entonces, de efectuar procesos de respiracion y muere (Feng Q., 2000).




3. MARCO TEORICO

3.1 DIOXIDO DE TITANIO

El diéxido de titanio, TiO2, es un semiconductor tipo n sensible a la luz que

absorbe radiacion electromagnética en la regidon del UV, es anf6tero y muy estable

guimicamente. Por las caracteristicas mencionadas es el fotocatalizador mas

empleado y actualmente se utiliza para degradar moléculas organicas durante la

purificacion del agua. El TiO2 presenta cuatro fases cristalinas: rutilo (estructura

tetragonal), anatasa (estructura octaédrica), brookita (estructura ortorrombica) y

una de alta presion del tipo a-PbO2. (Ochoa et al, 2009)

La fotocatalisis heterogénea, especificamente con TiO2, ha atraido mucha

atencién por sus multiples aplicaciones ambientales, ya que el TiO:z tiene alta

estabilidad quimica y no es toxico; ademas la fotocatdlisis heterogénea no es

selectiva y puede tratar mezclas complejas de contaminantes.
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Estructuras cristalinas del TiO2 a) Rutilo, b) Anatasa y c) Broquita (Jin-Chung, Sze-Mun., 2012)

La seria desventaja de la fotocatalisis heterogénea con TiO2 es que puede

ser usado como fotocatalizador sélo con radiacién UV (A < 387 nm).

18




3.2 OXIDO DE CERIO

Las nanoparticulas de 6xido de cerio son un novedoso material con aplicaciones
muy prometedoras en campos actualmente tan criticos como la remediacion
medioambiental, purificacion de aguas, energias renovables y medicina. La
multitud de aplicaciones del 6xido de cerio, que ya estan siendo exploradas, tanto
en campos tecnoldgicos como biomédicos y medioambientales se debe a su
peculiar capacidad de almacenar o liberar oxigeno en funcion de los
requerimientos de oxigeno del lugar donde se encuentra. A su vez, esta capacidad
depende del tamafio de las particulas de 6xido de cerio, llegando a ser maxima
cuando su tamafio se reduce a unos pocos nandmetros de diametro.
(Casals,2013)

El 6xido de cerio es uno de los principales representantes de los compuestos
formados por las tierras raras, materiales actualmente imprescindibles para la
fabricacion de productos tales como los actuales teléfonos inteligentes
(smartphones), lentes épticas para todo tipo de cdmaras de video y fotograficas y

dispositivos relacionados con las energias renovables entre muchos otros.

Las nanoparticulas de CeO2 poseen propiedades fisicoquimicas poco comunes
que les confieren capacidades para abarcar un amplio campo de aplicaciones.
Algunas de sus caracteristicas mas importantes incluyen: capacidad para
asociarse en forma no estequiométrica con el oxigeno y la facil obtencién de
nanocristales de tamafio y morfologia homogéneos por medio de diferentes

métodos de preparacion.

El 6xido de cerio tiene numerosas aplicaciones, utilizandose comunmente para
fabricar conductores i6nicos, condensadores, semiconductores y catodos. Los
cristales de CeO:2 se utilizan para pulir instrumentos Opticos de alta precision.
Ademas, puesto que el CeO:2 absorbe luz ultravioleta (UV), se emplea en lentes
para soldar y en materiales que requieren estabilizacién ante los efectos de la luz
UV. También se utiliza en la fabricacién de sensores de gases como el NOz y CO

en el caso de los 6xidos mixtos de Ce-Ru.




Existen muchos procesos donde el CeO2 se usa como catalizador o soporte activo

y esponja de oxigeno (oxygen buffer) de metales nobles en catalisis.
3.3 SINTESIS SOL-GEL

El método mas comunmente utilizado es el sol-gel, es el mas exitoso en la sintesis
de nanoparticulas de TiO2 porque permite controlar el tamafio de particula por
simples variaciones en las condiciones experimentales, como la velocidad de
hidrolisis y los precursores. El método sol-gel consiste, de manera general, en la
preparaciéon de un sol, gelacion del sol y remocion del solvente. (Burda, C; Qiu, X.
2007).

3.4 MICROONDAS

La utilizacion de radiacibn microondas para la sintesis de sélidos inorganicos
presenta grandes beneficios: ahorro energético, tiempos cortos de procesamiento,
mayor rendimiento, procedimiento econémico y amigable con el medio ambiente
(H.M Kingston et al., 1997). En un proceso de sintesis por microondas existe un
perfil inverso de temperatura comparado con los métodos convencionales: el

calentamiento ocurre por conversion en lugar de por transferencia de energia.

El foton de microondas corresponde en promedio a 2.45 GHz, energia cercana a
0.0016 eV. Las microondas son ondas electromagnéticas compuestas de un
campo eléctrico y otro magnético. Para propdsitos relacionados con el
calentamiento con microondas, el componente eléctrico es el importante y para el
caso de los materiales magnéticos las interacciones del campo magnético también

tienen relevancia (Adan, D. 2008).
Existen dos efectos principales de la irradiacion con microondas:
Efectos térmicos resultado de la polarizacion dipolar y conduccion ionica.

Efectos electrostaticos polares que llevan a interacciones dipolo-dipolo entre las
moléculas dipolares y las cargas del campo eléctrico. Este fendmeno es el origen

de efectos no térmicos especificos de microondas.




Los componentes eléctricos provocan calentamiento por dos mecanismos:

polarizacion dipolar y conduccion ionica.

La interaccion del campo eléctrico con moléculas polares es llamada mecanismo
de polarizacion dipolar. Cuando son expuestas a frecuencias de microondas, los
dipolos moleculares se alinean con respecto al campo eléctrico aplicado. A medida
que el campo eléctrico oscila, el campo dipolar intenta seguir estas oscilaciones y
hay pérdida de energia en forma de calor a través de la friccion molecular. La
cantidad de calor generado por este proceso es directamente proporcional con la
habilidad de la molécula de alinearse con la frecuencia del campo aplicado. Si el
dipolo no tiene suficiente tiempo para realinear o la reorientacion es demasiado

lenta no ocurre calentamiento.
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Interaccion dipolar

El segundo mecanismo de generacién de calor es la conduccion iénica, en la cual
los iones oscilan de abajo a arriba por la influencia del componente eléctrico de la
irradiacion de microondas. Estos colisionan con moléculas y atomos vecinos
causando agitacion o movimiento, creando calor. El principio de conductividad es
un efecto mas fuerte que el mecanismo de rotacion dipolar con respecto a la
capacidad generadora de calor. Es por esto que un medio que contiene iones es
calentado mas eficientemente por microondas que solamente usando solventes
polares (Adan, D. 2008).




JAVAV- X

Conduccion lénica

Existen tres fenOmenos que mejoran los procesos asistidos por microondas con

respecto a los fenbmenos térmicos convencionales.

Efectos térmicos: en la mayoria de los casos la razén de la mejora en de los
procesos quimicos es meramente un efecto térmico. Esto significa que la alta
temperatura de reaccidén adquirida rapidamente bajo irradiacién de microondas de

materiales polares provoca un incremento en la constante de reaccion.

Efectos térmicos especificos de microondas: Ademas de los efectos térmicos, hay
efectos de microondas que son causados por la naturaleza Unica del
calentamiento dieléctrico por microondas. Estos efectos deben ser definidos como
aceleraciones de transformaciones quimicas en microondas que no se puede

lograr o duplicar por calentamiento convencional.

Efecto de supercalentamiento del solvente. El calentamiento mediante micro
ondas de liquidos hace que su punto de ebullicion esté por arriba que su punto de
ebullicion a presion atmosférica. Este efecto es debido a que la energia irradiada
se disipa por todo el volumen del solvente y no existe una interface liquido-gas

para que se libere la energia mediante la ebullicion del liquido.

Efecto de pared: mediante calentamiento por microondas la superficie de la pared
del reactor generalmente no se calienta debido a que la energia es disipada en

todo el volumen de la mezcla de reaccion.




Sin embargo, la temperatura en el interior de la pared del reactor es menor que la

del liquido.

Calentamiento volumétrico: otro fendmeno caracteristico del calentamiento por
microondas es el rapido y practicamente sin gradientes de temperatura

calentamiento por toda la mezcla de reaccion.

Calentamiento selectivo heterogéneo: si una muestra contiene mas de un
componente, solo aquella que acopla con las microondas es calentada

selectivamente.

Efectos no térmicos especificos de microondas: resultado de la interaccion del
campo eléctrico con moléculas especificas en el medio de reaccion y el efecto
electrostético polar.

Incremento en el factor A de la ecuacién de Arrhenius: la ecuacién de Arrhenius:

[ecuacion 2]
Donde:
K= constante cinética de reaccion.
A = factor pre exponencial o de frecuencia.
Ea = energia de activacion.

R = constante universal de los gases.

T = temperatura absoluta.

El factor A pre-exponencial que representa la probabilidad de un impacto
molecular. EI nimero de eventos de colisiones puede verse afectado por la
orientacion de las moléculas polares involucradas en la reaccion. Dado que este
factor depende frecuencia de las vibraciones de los atomos en la interface de

reaccion se puede afirmar que el campo de microondas influye en este.




3.5 IMPURIFICACION

La impurificacibn consiste en la adicion intencional de impurezas en el
semiconductor, para aumentar la cantidad de portadores libres y por lo tanto
incrementar la conductividad eléctrica. Se realiza con &atomos trivalentes o
pentavalentes, provocando un aumento o defecto que incrementard el nivel de

portadores.

A temperatura ambiente, algunos enlaces covalentes son incompletos. Los
electrones que faltan ya no estan confinados en la region de enlace, sino que
pueden moverse libremente, es decir, algun electron tiene la suficiente energia
para escapar de la banda de valencia y pasar a la de conduccion. En los
semiconductores se tienen cantidades de huecos y electrones de conduccién
presentes en cantidades iguales. Cada uno de dichos portadores de carga es el

resultado de la rotura de un enlace covalente.

Banda de conduccién 4 e
) Banda de conduccion
vacia 2
A vacia
Bandade
6 eV Banda prohibida conduccién Banda prohibida i 1eV
v Bandade valencia
Banda de valencia Bandade llena
llena & valencia
Aislante Conductor Semiconductor

Los pocos enlaces rotos se deben a la vibracion térmica de los electrones de
valencia. La fracciobn del numero total de electrones de valencia que se
desprenden de los enlaces covalentes es pequefia, por lo que se considera un
material semiconductor. Como consecuencia de los enlaces covalentes rotos,

existen los portadores de carga: los electrones y los huecos.
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3.6 SEMICONDUCTORES TIPO ‘n’

Impurezas donantes: son elementos que tiene 5 electrones de valencia

Semiconductor tipo n

Electrén libre

Banda de conduccion

Banda de valencia

En este tipo de impurificacion el elemento impurificante tiene un electron de

valencia mas que el elemento matriz del semiconductor.

El electron sobrante,

debido a que no tiene que completar algun enlace, queda débilmente unido al

atomo de impureza, este puede disociarse del atomo de impureza y se mueve por

el semiconductor como un electron de conduccidon mas. Las impurezas donantes

dan lugar a un electrén de conduccion sin aportar huecos; cada atomo donante

aumenta en uno la poblacion de electrones libres. Como contienen una cantidad

importante de atomos donantes el material se denomina tipo ‘n’ (carga negativa).
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3.7 SEMICONDUCTORES TIPO ‘p’
Impurezas aceptores: son elementos que tienen 3 electrones de valencia.

Semiconductor tipo p

Banda de conducciéon
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Banda de valencia

Estos atomos encajan en la estructura cristalina periddica del semiconductor
anfitrion, asi pues, habra una vacante, o sea un hueco asociado a cada atomo
aceptor. Este hueco esta débilmente unido al atomo aceptor y se mueve
libremente por el semiconductor. Las impurezas aceptoras aportan huecos al
semiconductor sin aportar electrones. Cada atomo aceptor aumenta en uno la
poblacion de huecos. Como tiene una cantidad importante de aceptores, el

material se llama de tipo ‘p’ (carga positiva).
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4. JUSTIFICACION

Las investigaciones dirigidas a la busqueda de otras alternativas para el
tratamiento de las infecciones causadas por bacterias y virus resistentes se
incrementan cada dia. Dentro de la gama de compuestos cuya actividad
bactericida se esta investigando, las nanoparticulas de plata surgen como un
prometedor agente antibacteriano que podria ser utilizado para enfrentarnos a

esta y otras bacterias resistentes a los antibioticos.

En diversos estudios se han observado las propiedades antimicrobianas de las
nanoparticulas de plata tanto en virus como en bacterias. Las nanoparticulas de
plata son uno de los métodos mas eficientes para la inhibicion de bacterias y al
soportarse en un material de caracteristicas mesoporosas permite la recuperacién

del material sin la necesidad de perderlo evitando gastos innecesarios y costosos.

5.HIPOTESIS

Sera posible inhibir, mediante sistemas conformados por nanoparticulas de plata
soportadas por distintos métodos en materiales de Ti1-xCexO2 a las bacterias gram-
negativa Salmonela typhimuriumy gram-positiva Staphylococcus aureus. Se
busca que los materiales nanoestructurados, descritos como Ag/TiixCexOz2,
promuevan eficientemente la inhibicion de las bacterias en un 99%, permitiendo

ademas que sea posible recuperar estos materiales después de su uso.




6.0BJETIVO GENERAL

Inhibir eficientemente a las bacterias Salmonela typhimurium y Staphylococcus

aureus empleando materiales mesoporosos de Ag/Ti1-xCexOsz.

6.10BJETIVOS PARTICULARES

» Evaluar la sintesis de compuestos mesoporosos de Ag/TiixCexOz con
concentraciones atomicas de cerio de 2 y 4% que sean capaces de eliminar
a las bacterias Salmonela typhimurium y Staphylococcus aureus.

» Evaluar dos métodos de depdsito de las nanoparticulas de plata sobre los

materiales nanoestructurados.

» Determinar el efecto de la forma y tamafio de las nanoparticulas de plata

como agente bactericida.

» Estudiar el efecto bactericida de los compuestos Ag/Ti1-xCexOz2 en presencia

de energia del espectro visible.

» Llevar a cabo una caracterizacion de los sistemas para determinar sus
propiedades morfolégicas y estructurales y relacionar estas con sus

propiedades bactericidas.




7. DESARROLLO EXPERIMENTAL
7.1 SINTESIS DE COMPUESTOS Ti1.xCexO2

La sintesis de las nanoestructuras de TiO2 dopado con cerio (Ti-xCexO2) por el
método sol-gel a tres diferentes porcentajes molares (2% y 4% de cerio) se realizé

de la siguiente manera; las sales precursoras:
1 Propdxido de titanio. (Aldrich, 98%, Ti(OCsH7)4, PM =284.22 g/gmol)
1 Acetato de cerio. (Aldrich, 99%, Ce(C2H302)1.5 H20 PM =344.27 g/gmol)

Se mezcl6 propoxido de titanio en agua destilada, de igual manera el acetato de
cerio se disolvid en agua destilada, ambas mezclas se mantuvieron en agitacion
constante por 1 h para favorecer las reacciones de hidrolisis. Ambas soluciones se
mezclaron gota a gota con agitacién, se agreg6 etilenglicol como agente
gelificante. La solucion resultante se llevd a reactor de microondas. Este reactor,

marca Anton Paar modelo Synthos 3000; bajo siguientes condiciones:
7 minutos de rampa de calentamiento hasta 150 °C.

20 minutos a 150°C (temperatura de reaccion).

15 minutos de rampa de enfriamiento.

La presion en el reactor fue de 18 atm y la potencia de 600 W. Ei material
resultante se llevd a secar en estufa a 120 °C por 24 h para posteriormente
calcinarse a 350°C por 4 h. Los polvos obtenidos se molieron y tamizaron para

obtener un tamafio homogéneo para su caracterizacion.
7.2 METODO DE IMPREGNACION HUMEDA INCIPIENTE

Para la deposicion de plata en TiixCexO2 se realizard por el método de
impregnacion hiumeda incipiente, para la cual se realiz6 una solucion con nitrato
de plata (AgNO3) en agua, con agitacion constante hasta disolucion a una
temperatura de 70°C. Colocar en bafio maria a una temperatura de 70°C el polvo
de Ti1xCexOz e ir impregnando gota a gota con solucion de nitrato de plata durante

2 horas; agitando y no dejando secar la muestra. Secar polvo de Ag/Ti1xCexO2




durante 2 horas a una temperatura de 200°C; macerar polvo. Se redujo el polvo de

Ag/Ti1-xCexO2 con gas hidrogeno durante 3 horas a una temperatura de 400°C.
7.3 REDUCCION DE ALTA DISPERSION DE NANOPARTICULAS DE Ag

Para la reduccion y dispersién de las nanoparticulas de plata se realizar4 una
dilucion en agua destilada de acido ascérbico como agente reductor, junto con la
sal de nitrato de plata, mientras que en otra solucidon sera disueltas las muestras
impurificadas del TixCexO2 (2 y 4%) junto con polivinilpirrolidona (PVP) como
agente dispersante y disminuir el tamafio de las nanoparticulas, esto en agitacién
constante durante una hora a 85°C, pasada la hora se mezclaran ambas
soluciones durante 5h a la misma temperatura, posteriormente se filtrara la mezcla
y se lavara con agua destilada y alcohol isopropilico, recuperar el material y llevar
a secar a una temperatura de 60°C.

7.4 CARACTERIZACION

A continuacion, se presentan las técnicas empleadas en la caracterizacion de los

materiales obtenidos.
7.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB).

Las espectroscopias electronicas (MEB, MET, etc.) se basan en el andlisis de la
distribucién de energia de los electrones emitidos desde la superficie de un sélido,
presentando energias caracteristicas propias que dependen de los tipos de
atomos que hay en la superficie y de las interacciones electronicas que existen

entre ellos.

La microscopia electronica es una técnica que permite obtener informacién local
de la muestra objeto de estudio. En un microscopio electrénico de barrido, el haz
pasa a través de las lentes condensadoras y objetivos, y es barrido a lo largo de la
muestra por las bobinas de barrido, mientras que un detector cuenta el niumero de
electrones secundarios de baja energia emitidos por cada punto de la superficie
dando morfologia y topografia a la superficie de estudio. Para el analisis se us6 un
microscopio electronico de barrido modelo JSM-6400 JEOL Noran Instruments a
15keV y 10 mmHg.




Antes de introducir la muestra a analizar se realiz6 un recubrimiento metalico con
cobre para que haya conductividad eléctrica. Una vez metalizadas, las muestras
se adhirieron con cinta de carbono en un porta muestras para finalmente ser

introducidas en el microscopio.
7.6 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

El método de difraccion de rayos-X de polvo cristalino es capaz de suministrar
informacion cualitativa y cuantitativa sobre la composicion de las fases cristalinas
presentes en una muestra sélida. Las estructuras cristalinas poseen planos,
producidos por ordenamientos repetitivos de atomos, que son capaces de difractar
rayos-X. El fundamento de esta técnica se debe a la ley de William Bragg para
interferencias constructivas. Bragg desarroll6 una explicaciéon de lo que sucedia
cuando un haz monocromatico de rayos-X llegaba a un cristal. Cuando un haz de
rayos-X incide con un angulo 6 en una estructura ordenada la ley establece que
para que las ondas reflejadas estén en concordancia de fase, y por tanto den lugar
a una interferencia constructiva (difraccién), es necesario que la diferencia de
camino recorrido de las dos reflexiones sea multiplo entero de la longitud de onda
del haz incidente. Estas observaciones se traducen matematicamente en la

ecuacion:

2dsen8=n21
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Donde d es la distancia interplanar, n un nimero entero que representa el orden

de difraccion y A la longitud de onda de la fuente de rayos-X.

Los sélidos que poseen suficiente orden periddico son cristalinos y por tanto dan
lugar a patrones de difraccion bien definidos. Las distancias entre los diferentes
planos que definen la red cristalina determinan el valor del angulo de Bragg, cuya
posicion se considera como “huella unica” del sélido ordenado. De este modo, los
patrones de difraccibn suministran informacion inequivoca de la estructura
cristalina. La posicion angular de los maximos de difraccion se relaciona con los
parametros de la celda unidad mientras que las intensidades reflejan la simetria de
la red y la densidad electrénica dentro de la celda unidad.

Esta caracterizacion se hizo en un equipo de difraccibn de rayos-X marca
SIEMENS modelo D-500 usando radiacion CuKa (A = 1.54 nm)

Para llevar a cabo cada analisis, se molieron los polvos de los catalizadores a un
tamafo inferior a 200 mallas (74 um); se colocaron en el porta muestras y se
introdujeron en el aparato. Las condiciones de operacién fueron con un tamafio de
paso de 0.6 6° en un intervalo de analisis de 10-80°. A un voltaje de 40 KeV y una

corriente de 30 mA.

>[=1<




7.7 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (BET)

La medicion del area superficial especifica se basa en la adsorcion fisica de un
gas en la superficie de un solido. Se determina la cantidad de nitrogeno adsorbido
en equilibrio en su punto de ebullicion (-196 °C) a presiones menores a la presion
de vapor. El material pesado en un portamuestra, se introduce en un recipiente
con una cantidad conocida del gas hasta alcanzar el equilibrio, obteniendo la
cantidad de gas adsorbido. Repitiendo el experimento a distintas presiones se
obtienen datos de cantidad de gas adsorbido frente a la presion en equilibrio a una
temperatura dada. Estos datos de la cantidad de gas adsorbido frente a la presiéon
de gas que queda en equilibrio tomados a una misma temperatura constituyen la
isoterma de adsorcion. En las isotermas de adsorcion se representa la presion del
gas en equilibrio en el eje x, mientras en el eje y se representa la cantidad
adsorbida. Las isotermas se detienen cuando se llega a la presion de vapor (Po); a
esta presion, cualquier pequefio aumento en la cantidad de gas produciria su
condensacion. La condensacion capilar es la fase final del proceso de adsorcion
de un vapor en un sélido poroso y permite determinar la distribuciéon de tamafos
de poro en solidos mesoporosos. Esto es posible gracias al efecto que produce la
curvatura de la interfase sobre la presion de condensacion del vapor. Las
isotermas experimentales pueden clasificarse en 5 tipos de acuerdo a S.

Brunauer:
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Tipos de isotermas de adsorcion
Tipo I: Denominado isoterma de Langmuir, corresponde a la adsorcién de una
monocapa. La cantidad adsorbida aumenta con la presién hasta alcanzar un valor

limite correspondiente al recubrimiento de la superficie por una monocapa. Es la

isoterma caracteristica de un proceso Unicamente de quimisorcion.

Tipo II: Es indicativo de una adsorcion fisica de multicapas. El rapido ascenso
inicial corresponde a la formacién de la primera capa, que tiene en este caso una
constante de formacion mayor que para el resto de capas. Al seguir aumentando
la presion se forma la segunda capa de moléculas adsorbidas, seguida de otras

mas.

Tipo lll: Corresponde también a una adsorcion fisica en multicapas, pero donde la
constante de equilibrio de formacion de la primera capa es igual que par a las
siguientes (no se observa diferencia entre el llenado de la primera capa y del

resto).

Tipos IV y V: Corresponde a adsorcién en multicapas sobre materiales porosos.
Difieren del Tipo Il y Il por la presencia de una rama horizontal (saturacion) y un
ciclo de histéresis (las curvas de adsorcion y desorcion difieren). El ciclo de

histéresis es debido a la condensacion por la forma irregular de los capilares, la




condensacion capilar se expresa de forma cuantitativa a través de la ecuacion de
Kelvin (ecuacion 5). Su correcta aplicacion nos permite obtener informacion sobre

la estructura del sélido poroso que no podemos obtener de otra manera.

P _2YV/RT
(o)==

Donde: Po= presion de saturacion del gas, P= presidén del gas, y = tension
superficial, r = radio de interfase esférica, V = volumen molar del liquido, R =

constante de gases ideales, T = temperatura.

Segun la geometria del poro puede ocurrir que la condensacién capilar se
produzca a una presion diferente a la que se produce la evaporacion en el poro,
ocasionandose un ciclo de histéresis en la isoterma de adsorcion. El uso de la
ecuacion de Kelvin para la determinacion de la distribucién del tamafio de poro
estd vinculado con el lazo de histéresis lo cual se debe principalmente a la
geometria del poro.

Numerosos sélidos porosos estan formados por aglomerados de particulas
esféricas de igual radio en una configuracién cubica regular. Un sélido poroso real
esta compuesto por una coleccién interconectada de poros de diferentes formas y
tamafos, de modo que ninguno de los ciclos de histéresis ideales se presenta en
la practica. Sin embargo, la mayoria de las isotermas de materiales mesoporosos
con ciclos de histéresis pueden ser agrupadas segun la clasificacion de la IUPAC
en Hi, Hz, Ha y Ha.

H, H, H, H,

/.A:j

y | B

Cantidad Adsorhida , »

Presion Relativa, P/ oo




La H1 presenta un ciclo angosto, con sus ramas de adsorcion y desorcion
paralelas entre si. En contraste, la tipo H2 se caracteriza por un ciclo de histéresis
ancho, lo que se traduce en una meseta pronunciada. La tipo H3 y H4 no
presentan meseta a presiones altas; por lo que, a veces, es dificil determinar la
rama de desorcion. Cada una de estas isotermas esta asociada con una, o varias,
estructuras porosas, por ejemplo, la isoterma H1 es obtenida de adsorbentes que
tienen distribuciones de poros muy angostas, como por ejemplo los materiales
MCM-41 (poros cilindricos abiertos y cerrados) o aglomerados de particulas
esféricas de tamafios y distribuciones aproximadamente uniformes. La mayoria de
los 6xidos inorganicos producen la tipo H2, que, por cierto, es la mas comun. Los
lazos tipo H3 y H4 se obtienen al trabajar con aglomerados de poros de placa
paralelas, como lo son las arcillas pilareadas. La tipo H4 también es caracteristica
de los carbones activados, pero en este caso la distribucién de tamafios de poros

esta en el rango de los microporos.
7.8 ESPECTROSCOPIA UV-Vis DE REFLECTANCIA DIFUSA

La espectroscopia UV-Vis se fundamenta en la absorcién electrénica de la
radiacion electromagnética cuando esta interacciona con la materia en el entorno
de longitudes de onda entre 200 nm y 1000 nm. La medida de la reflectancia
difusa se define como la fraccion de radiacion incidente que es reflejada en todas
direcciones por la muestra. Para ello, se emplea un dispositivo llamado esfera de
integracion, la cual consistente en una esfera hueca recubierta en su interior de un
material altamente reflectante, que envia la luz reflejada por la muestra al detector.
El espectro resultante se obtiene generalmente como un porcentaje de reflectancia
frente a la longitud de onda, fijando como 100 % de reflectancia la obtenida para
una muestra de referencia que no absorba luz en el rango de longitudes de onda

utilizado.

La espectroscopia UV-Vis en reflectancia difusa puede ser empleada para
determinar la energia del band gap. Se utiliz6 un espectrofotometro UV-Vis
equipado con una esfera integradora con una ldmpara de deuterio-halégeno. Se

colocaron 0.1 g de los polvos en el porta muestras, se ajusté la esfera de




integracion, se calibro el espectro de reflectancia con un blanco de referencia para

finalmente obtener los espectros de reflectancia.
7.9 PREPARACION DE CALDOS NUTRITIVOS.

El caldo soya tripticaseina se preparara segun las indicaciones del fabricante.
Después de esterilizarse en autoclave, se dejara enfriar a temperatura ambiente
(en forma estéril bajo campana de flujo laminar). Se agregaran 10 mL de caldo en

tubos de ensaye con tapa rosca, en condiciones asépticas.

El caldo de Mueller-Hinton se preparara siguiendo las instrucciones del fabricante
y suplementado con Ca?*y Mg?*, ajustando a una concentracion final de 25 mg de
Ca2+/Ly 12.5 mg de Mg2+/L de caldo.

7.10 PREPARACION DE PLACAS CON AGAR.

Los agares soya tripticaseina, Muller-Hinton y MacConkey, se prepararan segun
las indicaciones del fabricante. Después de esterilizarse, se dejaran enfriar en un
bafio de agua a 45-50 °C (en forma estéril bajo campana de flujo laminar con luz
ultravioleta). Se verteran 20 ml de los preparados en cajas Petri de 100 mm de
diametro, para dar un espesor uniforme de aproximadamente 5 mm. Las placas se
dejaran solidificar a temperatura ambiente, evitando la acumulacion de gotas de
condensacion en la tapa. Las placas preparadas se envolveran en plastico, para

minimizar el secado de los agares, y se almacenaron en refrigerador a 4°C.
7.11 CEPAS BACTERIANAS.

Se utilizaran cepas de Salmonella typhimurium (ATCC 14028) y Staphylococcus
auereus (ATCC 25923) con numero de Coleccién de Cepas Americana por sus
siglas en ingles American Type Culture Collection (ATCC). Las cepas de estudio,
seran proporcionadas por el Laboratorio Estatal de Salud Publica de Michoacan
siguiendo los lineamientos aplicables, la cual se hizo crecer en tubos en plano
inclinado de agar soya tripticaseina a 37°C por 24 h y se resembraron cada 24 h
por 5 dias para garantizar la fase exponencial de crecimiento. Estas cepas seran

conservadas a 4°C, con el fin de mantener la viabilidad.




7.12 TURBIDEZ ESTANDAR PARA LA PREPARACION DEL INOCULO.

Las pruebas de turbidez se realizaran en un espectrofotometro UV-Vis Varian Cary
2000. Se medira la absorbancia a 625 nm, incubandose bajo las mismas
condiciones hasta alcanzar un crecimiento en un rango entre 0.7-0.8 de densidad
Optica. Los estandares se mantendran guardados a temperatura ambiente al

abrigo de la luz.
7.13 PREPARACION DE LOS INOCULOS.

Para la preparacion de los inéculos se tomaran 3 colonias aisladas del mismo tipo
de morfologia de las cepas mantenidas en cufias de agar soya tripticaseina, y se
haran crecer en tubos con 10 mL de caldo de soya tripticaseina a 37°C hasta
alcanzar la turbidez estandar. Esta suspension contendrd aproximadamente 1
x10% UFC/mL de bacterias. Los inéculos se resembraran cada 24h por 5 dias para
confirmar la fase exponencial de crecimiento. Estas cepas seran conservadas a

4°C, con el fin de mantener la viabilidad.

7.14 CONCENTRACION MINIMA INHIBITORIA (CMI) Y
CONCENTRACION MINIMA BACTERICIDA (CMB) DE LOS MATERIALES
COMO BACTERICIDAS.

Para valorar la capacidad bactericida de los materiales se utilizara la técnica de
ensayo de dilucion en caldo Miller-Hinton (MH), la cual proporcionara informacion
preliminar acerca de la actividad antimicrobiana. Las pruebas de dilucién en agar,
se llevardn a cabo de acuerdo con el manual de procedimientos para la
determinacion de la sensibilidad a los antimicrobianos en bacterias aisladas del
CLSI de 2006. La relacion inicial para los ensayos de la inhibicion sera de
10mg/mL.

Para la determinacion de la concentracion minima inhibitoria (CMI) se realizaran
diluciones seriadas 1/10 de material en caldo MH. Se emplearan dos controles: el
primero fue de control positivo (caldo MH al que se afadird la suspension
bacteriana) y el segundo sera el control negativo (caldo MH sin antimicrobiano y

sin suspension bacteriana). Los tubos inoculados con una cantidad calibrada de




los microorganismos y los materiales bactericidas se incubaran por 24 h a una
temperatura de 37°C. En aquellos tubos donde la bacteria se desarrolle, se

observara una turbidez.

La CMI sera interpretada como la concentracion de antimicrobiano contenida en el
tubo de la serie que inhiba el crecimiento visible de la bacteria, para lo cual sera

necesario comparar cada uno de los tubos con los controles positivo y negativo.

Los tubos en donde no exista crecimiento seran sembrados en agar MH, para
determinar la concentracion minima de bactericida (CMB).

Para determinar la CMB se extraeran 100 pL de los tubos en los cuales no se
observe crecimiento visible de la bacteria (inhibicion de crecimiento); esta
suspensién sera inoculada en placas Petri con agar MH debidamente rotuladas
con la concentracion correspondiente. Se utilizara como control positivo agar MH
con 100 pL de inoculo sin antimicrobiano, y como control negativo, agar MH sin
inoculo y sin antimicrobiano. Las placas se dejaran incubar durante 24 horas a
37°C. La lectura de los resultados se realizard en aquellas placas donde el
antimicrobiano sea capaz de eliminar completamente el desarrollo bacteriano o

gue elimine al 80% de bacterias, comparandolo con el control positivo.




CMI{pg/ml) 100 50 25 125 6.25 3.125 1.56 0.78 039

CMB(pg/ml) 25 125 6.25 3.125 1.56

CMi(pg/ml) =3.125
CMB(pg/ml) =125

Esquema para la determinacion de la CMI y CMB.

7.15 CRECIMIENTO BACTERIANO EN PRESENCIA DE LOS
MATERIALES.

Se determinara el crecimiento de las bacterias en presencia de los materiales
propuestos como biocidas. Para ello, se valorara la capacidad bactericida de los
materiales en relacién con el tiempo y la CMB promedio. Se enfrentara un inéculo
normalizado a concentraciones fijas de antimicrobiano en un caldo. Se inoculara
0.5ml de muestra de los sistemas liquidos con bacterias en 10 ml de caldo de soya
tripticaseina contenido en tubos de ensaye con tapa rosca. Se agregara una
cantidad de material bactericida (cantidad que se determinara como CMB
promedio) a cada tubo incubandose a 37°C con agitacion a 30 rpm. Se tomaran
muestras a diferentes tiempos (0, 5, 15, 30, 60, 90 y 120 min). Las muestras
tomadas se sembraran en cajas Petri con 20 ml de agar McConkey por la técnica

de estriado en placa.




Como control, una placa se inoculara con cultivo sin material bactericida, al
comienzo y al final. Las placas se incubaran invertidas a 37°C por 24 h en

atmosfera aerdbica y se realizara el conteo de colonias.
8. RESULTADOS
8.1 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

Enseguida se muestran los resultados obtenidos mediante la aplicacion de las
diferentes técnicas empleadas para caracterizar los materiales sinterizados. Para
poder caracterizar los materiales primeramente se hicieron pruebas inhibitorias en
presencia de Salmonella typhimurium, esto para evitar gastos excesivos en las
mismas y poder corroborar la cantidad de nanoparticulas de plata usadas en los
diferentes soportes que presentaran efecto inhibitorio en la bacteria.

8.2 ESPECTROSCOPIA UV-VIS EN REFLECTANCIA DIFUSA

Las graficas muestran los espectros obtenidos de reflectancia difusa de los
compuestos 0.98TiO2 y 0.02CeO:2 (porcentaje molar), 0.96TiO2 y 0.04CeO02

(porcentaje molar), igualmente para los materiales con nanoparticulas de plata.

Para la obtencion del valor del band gap, es necesario hacer un tratamiento a los
datos de reflectancia difusa, aplicando la ecuacion de Kubelka-Munk la cual fue

desarrollada para materiales en forma de polvo con alta dispersion de luz.

(1-R)

F(R)= —xp

Dénde R es la reflectancia. Posteriormente se grafica F(R) contra absorbancia

para obtener el grafico para finalmente conocer el valor del band gap.
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Valores de Brecha de Energia.

Compuesto Brecha de energia (eV)
TiO2 3.26
Tio.98Ce0.0202 3.18
Tio.96Ce0.0402 3.16
Ag/Tio.98Ce0.0202 2.85
Ag/Tio.96Ce0.0402 2.34
AQg/Tio.98Ce0.0202 3% 2.19
Ag/Tio.96C€0.0402 3% 2.30
Ag/Tio.98Ce0.0202 H2 3.34
AQ/Tio.96Ce0.0402 H2 3.31

El valor del band gap que se utilizé del compuesto TiO2 citado por varios autores
es de (3.26 eV). Los compuestos que se impurificaron muestran un valor de band
gap menor, se redujo en 2.45% en el Tio9sCe0.0202 y en 3.17% para el
Tio.06Ce0.0402, corroborando que la presencia de este elemento en el TiO2 reduce

la banda prohibida debido al incremento de portadores de carga. En la reduccion




con nanoparticulas de plata, se tiene una reduccion de un 12.58% en
Ag/Tio.0sCe0.0202 en comparacion con el TiO2 y de 28.22% para el material
Ag/Tio.96Ce0.0402 ambos con un porcentaje de 1.5% en plata, para los materiales a
los cuales se les agrego 3% de Ag en peso, solo para el material con una
impurificacion del 2% de Cerio la disminucion de la banda prohibida fue de 33%,
mientras que para la impurificacion al 4% fue el mismo valor de 28%, para los
materiales a los cuales se les impregno plata por via hUmeda y se redujeron con

hidrogeno el valor de la banda prohibida aumento.
8.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

A continuacion, se presentan las micrografias para los materiales de TixCexO2 a

diferentes impurificaciones e impregnadas con nanoparticulas de plata.

Se observa el diametro de los aglomerados que es de aproximadamente entre 1y
10 pm. (1000X, 5000X y 10000X).
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Xx 20,000

Fotomicrografias MEB que presentan la morfologia de la muestra Tio.ssCe0.0202 3% a 5000X, 10000X y
20000X
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Fotomicrografias MEB que presentan la morfologia de la muestra Tio.96Ce0.0402 3% a 5000X, 10000X y
20000X
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Fotomicrografias MEB que presentan la morfologia de la muestra Tio.ssCe0.0202 H2 a 5000X, 10000X y 20000X
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Fotomicrografias MEB que presentan la morfologia de la muestra Tio.ssCe0.0402 Hz2 a 5000X, 10000X y 20000X

El tamafio de los aglomerados crece en funcion directa con el contenido de cerio y
plata, entre mas concentracion de ambas, mayor es la visibilidad de los
aglomerados, se puede observar en los materiales a los cuales se les agrego 3%
de Ag, esta se encuentra sobre la superficie del material, pero con un tamafio de
nanoparticula muy pequefio en comparacion con los materiales a los cuales se les

deposito la Ag por via himeda incipiente y se redujeron con hidrogeno.

8.3.1 GRAFICAS DE ESPECTROMETRO DISPERSIVO DE LA ENERGIA (EDS)
Tio.908Ce0.0202

Las graficas nos muestran los picos de los elementos que se encuentran en el
material sin mostrar contaminacion cruzada.
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8.3.2 GRAFICAS DE ESPECTROMETRO DISPERSIVO DE LA ENERGIA (EDS)
Tio.96Ce0.0402

Spectrum 2
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8.3.3 GRAFICAS DE ESPECTROMETRO DISPERSIVO DE LA ENERGIA (EDS)
AQ/Tio.98Ce0.0202
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8.3.3 GRAFICAS DE ESPECTROMETRO DISPERSIVO DE LA ENERGIA (EDS)
AQ/Tio.96Ce0.0402
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8.3.4 GRAFICAS DE ESPECTROMETRO DISPERSIVO DE LA ENERGIA (EDS)
AQg/Tio.98Ce0.0202 3%

Spectrum 1
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8.3.4 GRAFICAS DE ESPECTROMETRO DISPERSIVO DE LA ENERGIA (EDS)
AQg/Tio.96Ce0.0402 3%
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8.3.4 GRAFICAS DE ESPECTROMETRO DISPERSIVO DE LA ENERGIA (EDS)
Ag/Tio.98Ce0.0202 H2

Spectrum 1

ull Scale FEI7 cts Cursor: 0.000 =2

51




8.3.4 GRAFICAS DE ESPECTROMETRO DISPERSIVO DE LA ENERGIA (EDS)
Ag/Tio.96Ce0.0402 H2

Spectrum 2

ull Scale 7BV otz Cursar: 0000 kel

Se detecté plata en los espectros de los materiales a los cuales se les
deposito Ag, pero en los materiales por reduccion de alta dispersion muy poca
cantidad (0.1% peso atomico), mientras que en los materiales a los que se les
aumento cantidad de Ag, y los materiales por impregnacién hiumeda se encontro

suficiente cantidad para poder trabajar contra las bacterias.

8.4 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (BET)

La presencia del cerio incrementa en un 30% el area comparada con el TiO2
excepto en la impurificaciébn con cerio al 4% y plata al 1.5% en peso, la cual
disminuyo 60%, la presencia del cerio promueve una mayor area superficial. En
todos los compuestos se obtuvieron estructuras mesoporosas,
independientemente del método de depodsito de la plata. EI método sol-gel
favorece la formacion de estructuras mesoporosas, las cuales se obtienen durante
el proceso de sintesis, especificamente en las reacciones de hidrélisis y
condensacion.

En cuanto a la grafica de distribucién de tamafio de poro, todos los compuestos
tienen una distribucion dentro del intervalo de mesoporos de entre 8y 9 nm. El
compuesto TiO2 obtuvo un menor valor de tamafio de poro de 5 nm, muy cercano
a los valores de microporo.

Propiedades texturales de los compuestos.

COMPUESTO AREA SUPERFICIAL DIAMETRO DE VOLUMEN DE PORO
(m2/q) PORO(nm) (cm3/A g)
TiO2 130.99 5.68 0.236




TixCexO2 2% 178.77 9.55 0.427
TixCexO2 4% 183.76 10.152 0.466
Ag/TixCexO22% 171.64 8.92 0.383
Ag/TixCexO2 4% 48.96 9.36 0.114
Ag/TixCexO2 2%-3% 177.31 8.53 0.378
Ag/TixCexO2 4%-3% 182.76 8.72 0.398
AQ/TixCexO2 2% H2 180.11 0.714 0.437
Ag/TixCexO2 4%-H2 48.95 9.36 0.114

BET-Plot

BET-Plot
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8.5 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

8.5.1 DIFRACCION DE RAYOS X Tio.98Ce0.0202

impurificado 2

80 70 a0
P PP EEPEEPESPIIFEE IPEEPRENT S PRSP P e |
POF 04-003-5566 Ti Titanium
PDF 04-003-T204 Ag Ti3 Silver Titanium
PDF 02-065-8470 Ag Ti Silver Titanium
PDF 04-016-7321 Ag2 Ce 0-Ag2 Ce | Cerium Silver
PDF 04-001-2056 Ce Cerlum

1
]
I
]
]

Counts

ma e ‘Jﬂ\ulf‘ﬁ"ﬁ“lﬁ\'#ﬁ? Lpeteny
80 To B8O

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Se identifica al TiO2 en fase anatasa en el valor 2 theta = 25 grados, ademas se

identificaron picos caracteristicos de impurificacion con Cerio.

8.5.2 DIFRACCION DE RAYOS X Tio.96C€0.040z2

impurificado 4
20 30 40 50 80 70 80
i PP ST 25 ] L e S B A e U i R ] W, LT oLt Py [ S e et (P Sl ] A S R SLAOSar VRS Corr U TP S e WS AP LS T [ WL . By e e |
- 1| PDF 04-003-7294 Ag Ti3 Siiver Titanium
2900 | PDF 04-001-3868 Ag Ti2 Silver Titanium
< | PDF 00-D06-0560 Ti Ag Sitver Titanium
.| 1 PDF 00-007-0249 Ag Ti3 y-Ag Ti3 | Silver Titanium
2000— 1 PDF D1-084-5532 AgS1 Ce14 Cerium Silver
- POF 04-001-2056 Ce Cerium
1800 | PDF 01-087-0598 Ag Silver-4H
- PDF 04-016-7321 Ag2 Ce 0-Ag2 Ca | Cerium Silver
1600—
1400
2 |
S 1200
a |
(&) —
1000~
800
600
400
200~ /\
071, 4 — e ? I A d Lol - a /}w‘\'\ _J("';\\
T Y — R L, bty iy ety L e e AR
20 30 40 50 80 70 80

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Se identifica al TiO2 en fase anatasa en el valor 2 theta = 25 grados, ademas se

identificaron picos caracteristicos de impurificacion con Cerio.

>[=1<




8.5.3 DIFRACCION DE RAYOS X Ag/Tio.98Ce0.0202

impurificado 2 plata

PR PR S e S T YR S N (e S S SR SN S S v S S 7 VA [N S S (R N VA Sy S I I | RS ST Lo el b s oo o b iad 3l de b oy
1 PDF D0-006-0560 Ti Ag Silver Titanium

1 PDF 04-004-4656 AgD.98 Ce0.02 Cerum Silver

| PDF 04-016-7321 Ag2 Ce a-Ag2 Ca | Cerlum Silver
1 PDF 04-003-5566 Ti Titanium

I PDF 04-001-3668 Ag Ti Silver Titanium

Counts

- Lf‘/:“:‘r*- r‘!- —d i~ -*A‘W T 4‘-/‘-’;\5-»---.-’;%&--- m.— ==
30 50 80 T0 &0

2Theta (Coupled TwoTheta/Thetla) WL=1.54060

Se identifica al TiO2 en fase anatasa en el valor 2 theta = 25 grados, ademas se
identificaron picos caracteristicos de impurificacion con Cerio, la plata queda
identificada en el valor 2 theta=38°, lo que demuestra que la cantidad de plata es

insuficiente para eliminar a la bacteria.

8.5.4 DIFRACCION DE RAYOS X Ag/Tio.96Ce0.0402

impurificado 4 plata

1 PDF 04-003-7294 Ag Ti3 Silver Titanium
1 PDF 04-016-1389 Ag Silver-4H
| PDF 04-016-7321 Ag2 Ce 0-Ag2 Ca | Cerium Silvar

Counts

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Se identifica al TiO2 en fase anatasa en el valor 2 theta = 25 grados, ademas se

identificaron picos caracteristicos de impurificacion con Cerio, la plata queda
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identificada en el valor 2 theta=38°, lo que demuestra que la cantidad de plata es

insuficiente para eliminar a la bacteria.

8.5.5 DIFRACCION DE RAYOS X Ag/Tio.98Ce0.0202 3%

impurificado 2 plata 3

20 30 40 50 60 70 B0
o, R U IR DU NI S Y T (R VU [NV - TS G S S Y NI S G S ] B ST S o AN (R W QS B | OSSR VY I S MR | RSP URR R TIF  — 1
2 | 1 POF 01-078-6208 Ti Titanium
= PDF 04-003-5566 Ti Titanium
2600 '
| 1 PODF D0-001-1167 Ag Sitver
| PDF 00-001-0745 Ca y-Ce | Carium
I PDF 04-016-7321 Ag2 Ce a-Ag2 Ce | Cerium Silver
| PDF 01-084-5532 Ag51 Cel4 Cerium Silver

2000

Counts
f

Z\\“gﬁ.w e LA WJ‘A / \_,,/\1\ /l'w h/VL

-|.‘.r1...r|..r ....................................
30

8

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Se identifica al TiO2 en fase anatasa en el valor 2 theta = 25 grados, ademas se
identificaron picos caracteristicos de impurificacion con Cerio, la plata queda

identificada en el valor 2 theta=38°.

8.5.6 DIFRACCION DE RAYOS X Ag/Tio.96Ce0.0402 3%

impurificado 4 plata 3

20 30 a0 50 5 70 80
R RN TP RPR [PPSR I S U S S R E——— | IR E——— | IS - — 1 PPV TP PP TP —— |
e | 1 PDF 00-004-0783 Ag Silver-3C, syn

2200 1 PDF 01-079-6208 Ti Titanium

PDF 04-001-3868 Ag Ti2 Silver Titanlum

- 1 PDF 00-007-0249 Ag Ti3 y-Ag Tid | Silver Titanium
ZUDD—_ 1 PDF 01-084-5532 Ag51 Cel14 Cerium Silver
4 | PODF 00-023-0879 Ag51 Ce14 Cerium Silver
1800 1 FPDF D4-016-7321 AgZ Ce a-Ag2 Ce | Cerium Silver
1600
1400~
@ 3
S 1200
1 1
L= =y
1000—
e0o]
eoo

§

N
ot
Jilily

JJ‘-JMI ,H III]4|O- L--aj\-'/\ ./\, -4—1«/\“}-# e 1\.- . ‘J\-

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Se identifica al TiO2 en fase anatasa en el valor 2 theta = 25 grados,
ademas se identificaron picos caracteristicos de impurificacion con Cerio, la plata

gueda identificada en el valor 2 theta=38°.
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8.5.7 DIFRACCION DE RAYOS X Ag/Tio.98Ce0.0202 H2

impurificado 2 reducido

20 a0 40 50 60 70 80
- P WP RTIED T TN (LS S S TP WP REPU BRI WP WL W T IS PO W T B VRO R Y NPT WESPUN VORI FIC VOAFUR F PEIET Y DN T VESTY VP WA ENPINY S S S NPR— e |
b= | | PDF 04-001-3668 Ag TiZ Silver Titanlum

2400— | PDF 04-003-7294 Ag Ti3 Silver Thaniusm
= | | PDF 04-016-7321 Ag2 Ce o-Ag2 Ce | Cerium Silver
2200 | PDF 04-001-0124 Ce Cerlum
2000
1800—
1600

@ 1400

= 3

2 3

o 12007

1000
800—
600
400

EW—/W\M‘
B L St A ST PR S
20

\IA{" - 1,_|,(l/k ey v/\-r - ‘jJ\‘v\ﬂ—rﬁ‘q—ilﬁAmv“r‘fmv"v-l
30 40 50 60 70 80

2Thela (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Se identifica al TiO2 en fase anatasa en el valor 2 theta = 25 grados,
ademas se identificaron picos caracteristicos de impurificacion con Cerio, la plata

gueda identificada en el valor 2 theta=38°.

8.5.8 DIFRACCION DE RAYOS X Ag/Tio.esCe0.0202 Hz

impurificado 4 reducido

20 30 a0 50 B0 7o B0
S RPN ST P Lo e ta aa PG T G P RPN O NP U SIS 1
28003 1 PDF 04-003-5566 Ti Titanium
= | 1 PDF 04-004-4656 Ag0 98 Ce0.02 Gerium Silver
? = | PDF 03-065-8470 Ag T Sitver Titanium
= | PDF 04-007-2126 Ti w-Ti | Titanium
2400 1 PDF 04-001-3668 Ag Ti2 Silver Titanium
= | PDF 01-084-5532 Ag51 Ce14 Cerium Siver
2200
2000
1800
1600—
2 - |
= 4
2 1400
o b |
1200
1000—
8003
BO0—
A00-
]
3

40

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Se identifica al TiO2 en fase anatasa en el valor 2 theta = 25 grados,
ademas se identificaron picos caracteristicos de impurificacion con Cerio, la plata

gueda identificada en el valor 2 theta=38°.
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8.6 EVALUACION ANTIBACTERIAL

8.6.1 Salmonella typhimurium

8.6.1.1 TiO2
Patron | TiO2 (1) | TiO2(2) | TiOz (3)
117 128 122 125
122 130 130 136
130 130 131 137
138 136 139 142
156 146 150 149
188 132 156 166
197 168 160 169
216 177 172 180
Patron
Tio2 (1)
TiO2 (2)
200 4 TiO2 (3)
&8 1504
S
8
[}
2 100+
@
1S
>
=
50 -
0 T T T T T 1
0 30 60 20 120 150 180

Tiempo




Numero de colonias

8.6.1.2 CeO2

180 —

120 —

60 —

Patron | CeO2 (1) | CeO2(2) | CeO2 (3)

117 70 88 80

122 86 88 84

130 116 127 100

138 119 128 122

156 119 132 119

188 166 188 146

197 182 200 188

216 197 210 192
—— Patron
——— CeO2 (1)
——— CeO2 (2)
———— CeO2 (3)

30 60 90 120 150 180

Tiempo

60




8.6.1.3 Tio.98Ce0.0202

Patron . . .
Ti.osCe 0202 (1) Ti.osCe 0202 (2) Ti.osCe 0202 (3)
117 100 75 102
122 99 78 104
130 90 85 97
138 85 92 118
156 100 78 122
188 100 80 105
197 78 60 100
216 92 80 90
—— Patr n
—— Ti.98Ce.0202 (1)
—— Ti.98Ce.0202 (2)
200 —— Ti.98Ce.0202 (3)
& 1504
c
o
8
3
o 100 —+
()
IS
S
=
50
0 T T T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180

Tiempo
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8.6.1.4 Tio.96Ce0.0402

Patron | TigoeCe.0402 | TigeCe.0402 | TioeCe.0402
(1) (2) (3)
117 99 102 100
122 112 106 108
130 110 112 114
138 122 117 116
156 145 137 128
188 110 106 120
197 107 99 102
216 122 116 103
Patron
TiLS9ECe 0402 §
TiLS9ECe 0402 §
00 — Ti.96Ce D402 |
W 130
|
I=
a
=T
o 30
e
=
Tiempo
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8.6.1.5 Ag/Tio.98Ce0.0202

, Ag/TiesCe 020, Ag/TiesCe 0,0, Ag/TiosCe 020;
Patron
(1) (2) (3)
117 90 93 100
122 103 96 103
130 97 109 110
138 99 109 110
156 95 99 109
188 105 112 110
197 60 92 100
216 65 78 95
—— Patron
—— Ag/Ti.98Ce.0202
— Ag/Ti.98Ce.020:
200 — Ag/Ti.98Ce.0202
T 150 -
cC
i)
0
(&)
[0)
o 100-
o
€
=)
Z
50
0 1 1 ' 1 1 ' 1 ' 1
0 30 60 90 120 150 180
Tiempo
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8.6.1.6 Ag/Tio.96Ce0.04°2

Ag/TioqsCe 040 Ag/TiosCe 0a0 Ag/TioqsCe 040
Patron g/ .96L€.0402 g/ 96L€.04U2 g/ .96L€,04U2
(1) (2) (3)
117 102 103 102
122 112 116 115
130 113 112 112
138 117 114 110
156 122 116 119
188 108 112 110
197 98 110 116
216 102 97 100
—— Patron
—— Ag/Ti.96Ce.0402
—— Ag/Ti.96Ce.040:
200 — Ag/Ti.96Ce.0402
150

Numero de colonias

50 +

100 + ffff EEES;léz

30

T T
60 90 120
Tiempo

64

T T |
150 180




8.6.1.7 Ag/Tio.9sCe0.0202 PLATA 3%

Tiempo

, Ti9sCe.0202 | Ti.9sCe.0202 | Ti.9sCe 0202
Patron
(1) (2) (3)
117 112 102 100
122 113 105 106
130 120 118 115
138 122 120 114
156 130 135 130
188 130 132 136
197 122 120 136
216 130 119 122
Ti.98Ce.0202-3 (1)
Ti.98Ce.0202-3 (2)
Ti.98Ce.0202-3 (3)
—— Patron
200 +
3
IS
8
3
o 150
(]
£
=
100 H
0 I 3IO 6IO 9IO I 150 I 1;30 :

180




8.6.1.8 Ag/Tio.96Ce0.0402 PLATA 3%

, Ti96Ce.0402 | Ti.o6Ce.0402 | Ti.o6Ce.0402
Patron
(1) (2) (3)
117 111 110 102
122 111 112 112
130 114 114 115
138 122 125 130
156 130 137 137
188 144 139 122
197 130 139 140
216 135 117 145
Ti.906Ce.0402-3 (1)
Ti.96Ce.0402-3 (2)
Ti.96Ce.0402-3 (3)
Patron
200 ///
E
_é 150
2
=

100 +

Tiempo

T
120

T T 1
150 180




8.6.1.9 Ag/Tio.98Ce0.0202 H2

, Ti.08Ce.0202- | Ti.9ggCe.0202- | Ti.oeCe.0202-
Patron 1, ) Hz (2) H (3)

117 123 115 117

122 89 102 102

130 89 76 79

138 7 0 0

156 0 0 0

188 0 0 0

197 0 0 0

216 0 0 0
Ti.98Ce.0202- H2 (1)
Ti.98Ce.0202- H2 (2)
Ti.98Ce.0202- H2 (3)
Patron

200 -

8

5

8

3

(@]

S 100

1S

=

0 T Y T T T
0 30 60 90 120 150

Tiempo

1
180




8.6.1.10 Ag/Tio.96Ce0.0402 H2

Numero de colonias

, Ti.06Ce.0402- | Ti.o6Ce.0402- | Ti.96Ce.0402-
Patron 1, () Hz (2) Hz (3)
117 119 112 110
122 90 100 102
130 80 82 81
138 0 2 0
156 0 0 0
188 0 0 0
197 0 0 0
216 0 0 0
Ti.96Ce.0402-H2 (1)
Ti.96Ce.0402-H2 (2)
Ti.96Ce.0402-H2 (3)
Patron
200
100
O T T 1 1 1 T 1
0 30 60 90 120 150

Tiempo

1
180




8.6.2 PRUEBAS CON LUZ VISIBLE

Se realizaron pruebas con una lampara de luz blanca de 8W para determinar si la
reduccion de la banda prohibida podria mejorar el funcionamiento del material

como bactericida.

8.6.2.1 Tio0.08Ce0.0202

Pat Ti.9 Ti.9 Ti.9
rén 8Ce.0202 (1) | 8Ce.0202 (2) | 8Ce.0202 (3)
117 90 75 100
122 95 80 100
130 88 85 95
138 85 88 122
156 100 76 118
188 115 78 100
197 95 70 95
216 92 90 85
—— Patr' n
—— Ti.98Ce.0202 (1)
250 —— Ti.98Ce.0202 (2)
— Ti.98Ce.0202 (3)
200
(2]
0
S 150
e}
o
©
©
o
[0} 100 +
€
>
pd
50
0 T T T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180

Tiempo
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8.6.2.2 Tio.96Ce0.0402

. Ti.96Ce.0402 | Ti.o6Ce.0402 | Ti.o6Ce.0402
Patron (1) @) 3)
117 90 89 88
122 90 100 100
130 100 100 112
138 112 112 112
156 125 138 125
188 122 108 119
197 118 100 112
216 115 110 101
—— Patr n

Ti.96Ce.0402 (1)
Ti.96Ce.0402 (2)
Ti.96Ce.0402 (3)

250

200

150

100 _LA

50

Numero de colonias

T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180
Tiempo




8.6.2.3 Ag/Tio.98Ce0.0202

Numero de colonias

1
180

Patrén AgQ/Ti.98Ce.0202 | Ag/Ti.98Ce.0202 | Ag/Ti.98Ce.0202
() ) ®)
117 85 92 88
122 100 100 112
130 100 110 117
138 95 104 103
156 92 93 108
188 102 112 100
197 80 100 105
216 90 80 85
250 — Patr _n
—— Ag/Ti.98Ce.0202 (1)
—— Ag/Ti.98Ce.0202 (2)
— Ag/Ti.98Ce.0202 (3)
200
150
100
50
0 T T T T T T
0 30 60 90 120 150
Tiempo
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8.6.2.4 Ag/Tio.96Ce0.0402

Pat Ag/Ti.9 Ag/Ti.9 Ag/Ti.9
ron 6Ce.0402 (1) 6Ce.0402 (2) 6Ce.0402 (3)
117 100 102 100
122 105 106 110
130 119 118 122
138 122 116 105
156 130 140 122
188 107 115 117
197 100 102 106
216 98 90 93
—— Patr n
250 - —— Ag/Ti.96Ce.0402 (1)
—— Ag/Ti.96Ce.0402 (2)
—— Ag/Ti.96Ce.0402 (3)
200
150
m
100
50
0 T T T T T
0 60 90 120 150
A
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8.6.2.5 Ag/Tio.98Ce0.0202 PLATA 3%

Patrén Ti.98Ce.0202 | Ti.98Ce.0202 | Ti.98Ce.0202
(1) (2) )
117 110 102 102
122 112 105 100
130 120 118 112
138 121 120 125
156 130 135 130
188 132 132 132
197 120 120 136
216 132 119 120
Patr n

250

Ti.98Ce.0202 (1)
Ti.98Ce.0202 (2)
Ti.98Ce.0202 (3)

200 +
150

100_/&

50

Numero de colonias

T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180
Tiempo




Numero de colonias

8.6.2.6 Ag/Tio.96Ce0.0402 PLATA 3%

250

200 -

150 -

100

50

—— Ti.96Ce.0402 (1)
—— Ti.96Ce.0402 (2)
—— Ti.96Ce.0402 (3)

Patrén Ti.96Ce.0402 [ Ti.96Ce.0402 | Ti.96Ce.0402

(1) (2) ()
117 110 110 104
122 115 112 108
130 122 114 112
138 122 125 130
156 140 137 135
188 144 139 132
197 121 139 132
216 110 110 130

—— Patr n

i I
90 120
Tiempo

I i 1
150 180




8.6.2.7 Ag/Tio.98Ce0.0202 Hz

Patrén Ti.98Ce.0202-|Ti.98Ce.0202- | Ti.98Ce.0202-
H2 (1) H2 (2) H2 (3)
117 100 112 115
122 80 108 100
130 80 89 99
138 0 0 0
156 0 0 0
188 0 0 0
197 0 0 0
216 0 0 0
Patr n
250 Ti.98Ce.0202- H2 (1)
Ti.98Ce.0202- H2 (2)
Ti.98Ce.0202- H2 (3)
200 -
3
5 150 +
8
3
© 100
@
S
pd
50
0 T T T T
0 30 60 120 150

Tiempo

1
180




8.6.2.8 Ag/Tio.96Ce0.0402 H2

Patrén Ti.96Ce.0402- [ Ti.96Ce.0402- | Ti.96Ce.0402-
H2 (1) H2 (2) H2 (3)
117 118 110 115
122 88 88 89
130 70 79 69
138 0 0 0
156 0 0 0
188 0 0 0
197 0 0 0
216 0 0 0
250 —Patr n
] Ti.96Ce.0402-H2 (1)
—— Ti.96Ce.0402-H2 (2)
— Ti.96Ce.0402-H2 (3)
200 -
3
(_c) 150
8
(0]
©
© 100 4
(0]
£
>
pd
50 A
O T T 1 1

30 60

90
Tiempo

T T
120 150

1
180







8.6.3 Staphylococcus aureus

Dados los resultados de los materiales impregnados con Ag y reducidos
con hidrogeno, los cuales presentaron una inhibicion al 100% contra la bacteria
Salmonella typhimurium, se determiné probarlos con la bacteria gram positiva
Staphylococcus aureus la cual es una bacteria altamente resistente obteniendo los

siguientes resultados.

8.6.3.1 Ag/Tio.98Ce0.0202 H2

Patrén Ti.98Ce.0202-|Ti.98Ce.0202-| Ti.98Ce.0202-

H2 (1) H2 (2) H2 (3)

112 122 118 115

118 135 100 100

145 98 78 99

178 70 65 76

189 78 60 70

200 56 45 69

210 65 45 55

265 60 39 50




Numero de colonias

300

250

200

150

100

50

—— Patr n

Ti.98Ce.0202- H2 (1)
Ti.98Ce.0202- H2 (2)
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9 CONCLUSIONES

A través del desarrollo del presente proyecto fue posible lograr el objetivo principal
de inhibir a las bacterias salmonella typhimurium y Staphylococcus aureus, siendo
mas efectivo la impregnacién via humeda incipiente en la inhibicion de salmonella
typhimurium al eliminar en 100%; mientras que la reduccion de alta dispersién solo
logro detener su crecimiento, teniendo un efecto bacteriostatico. Por lo tanto, se
determina probar solo los materiales que presentaron el efecto bactericida contra
la bacteria Staphylococcus aureus por su alta resistencia a los bactericidas,
demostrando una disminucion del crecimiento bacteriano y muerte a las 24 horas
de exponer a la bacteria contra el material, para su prueba confirmatoria de
eliminacion.

El conjunto de resultados y su andlisis nos permite formular las siguientes
observaciones;

e Fue posible llevar a cabo la sintesis quimica del material propuesto a través
del método de sol-gel asistido por microondas en un tiempo mucho menor
que al método convencional de sol-gel.




e Fue posible soportar nanoparticulas de plata por el método de via humeda
incipiente sobre los soportes, mientras que en la reduccién de alta
dispersion es probable que la mayor cantidad de plata penetrara los poros
del material la cual se deposit6 en su interior.

e Se observé que la cantidad de 1.5% de nanoparticulas de plata (porcentaje
en peso) fue suficiente para impregnar la totalidad de la superficie del
soporte por el método de via humeda incipiente, mientras que en la
reduccion de alta dispersion se incrementoé al 3% (porcentaje en peso) pero
no logré hacer un cambio significativo en el crecimiento de la bacteria, lo
gue se concluye que el incremento de la cantidad de plata es insuficiente.

e Las pruebas con irradiacion del espectro visible no presentaron una
diferencia significativa con respecto a los materiales sin irradiar, el PH del
medio de cultivo con la bacteria aumento de 5 a 6 en los materiales
irradiados, presumiblemente por la liberacion de radicales hidroxilos (OH),
determinando que la impurificacion quimica fue lograda, modificando las
propiedades fotocataliticas del material, pero ain no es suficiente para
mostrar un efecto bactericida.

e Se obtuvieron resultados importantes en las graficas de BET, para la cual
se obtuvieron areas superficiales entre 170 y 180 m?/g, y tamafios de poro
entre 8 y 10 nm mientras que para los materiales impurificados a 4% con
plata se observaron areas superficiales de 48 m?/g, lo que significa una
disminucion del area.

e Como observacion general, es recomendable continuar investigando como
es posible mejorar los sistemas de soporte Tix1CexO2 para mejorar sus
propiedades fotocataliticas e investigar la forma de las nanoparticulas de
plata para mejorar sus propiedades bactericidas.
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APENDICE A

Ficha cristalografica TiO2 anatasa.
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APENDICE B

SINTESIS SOL-GEL ASISTIDA POR MICROONDAS:




Célculos:

Propoxido de titanio 284.26 g/mol 1.04g/mL
Acetato de cerio 317.26 g/mol

Tio.908Ce0.0202 81.74 g/mol

ETILENGLICOL 62.07 g/mol 1.112g/mL

Para 5 gramos de Ti1xCexOz:

n=—2_=0.0612 mol (317.26 g/mol)(0.02)=0.388326 g

81.74 g/mol

Gramos reales de acetato de cerio:
0.388g

G reales= = 0.389g
0.99

— 5 _ B
= g/mol—0.0612 mol (284.26 g/mol)(0.98)=17.048 g

Gramos reales de propoxido de titanio:

G reales= 222%9 — 17.4g
0.98

17.4g

= ———=16.7 mL de propoxido de titanio
1.04g/mL

ETILENGLICOL:

0.0612 moles x 62.07g/mol= 3.79¢g
3.79gx1.2= 4.569

= %589 _ 41 mlLde etilenglicol en 45 mL de H20
1.112g/mL

Nitrato de plata 169.89g/mol 4.35g/cm3

>T o 1<




Plata 107.87g/mol

1.5%/100%= 0.015

Ag = 3g (0.015)= 0.045¢g

Moles de plata de plata= 0.0459/107.87g/mol=0.000417 mol
PM/PUREZA= 169.89/0.9999= 169.89

Gramos de sal

Nitrato de plata= 169.89 (0.000417)=0.070g de Nitrato de Plata
39-0.070g=2.93¢g de TiOx.

APENDICE C
Salmonella typhiurium
Pruebas sin luz visible




Patrén Ti g3Ce 1,0, | Ti ggCe 4,05 | Ti g5Ce 1,0, Promedio Incertidum
(1) (2) (3) bre
117 100 75 102 92.3333333 15.0
122 99 78 104 93.6666667 13.8
130 90 85 97 90.6666667 6.0
138 85 92 118 98.3333333 17.4
156 100 78 122 100 22.0
188 100 80 105 95 13.2
197 78 60 100 79.3333333 20.0
216 92 80 90 87.3333333 6.4
; TigsCe g4 | TigsCe 0 | TigsCe 04 .| Incertidum
Patrén Promedio
O, (1) O, (2) 0, (3) bre
117 99 102 100 100.333333 1.5
122 112 106 108 108.666667 3.1
130 110 112 114 112 2.0
138 122 117 116 118.333333 3.2
156 145 137 128 136.666667 8.5
188 110 106 120 112 7.2
197 107 99 102 102.666667 4.0
216 122 116 103 113.666667 9.7
, Ag/Ti g5Ce | Ag/Ti o5Ce o, |Ag/Ti g5Ce oy .| Incertidum
Patrén Promedio
0, (1) 0,(2) 0, (3) bre
117 90 93 100 94.3333333 5.1
122 103 96 103 100.666667 4.0
130 97 109 110 105.333333 7.2
138 99 109 110 106 6.1
156 95 99 109 101 7.2
188 105 112 110 109 3.6
197 60 92 100 84 21.2
216 65 78 95 79.3333333 15.0




Ag/Ti gCe 04| Ag/Ti g6Ce 04| A/ Ti g5Ce o4 .| Incertidum

Patron Promedio
0,(1) 0,(2) 0,(3) bre

117 102 103 102 102.333333 0.6
122 112 116 115 114.333333 2.1
130 113 112 112 112.333333 0.6
138 117 114 110 113.666667 3.5
156 122 116 119 119 3.0
188 108 112 110 110 2.0
197 98 110 116 108 9.2
216 102 97 100 99.6666667 2.5
Patrén T|258820(t13)0 T|2?)820(§)0 T|22)82C(§)O Promedio | Incertidumbre
117 112 102 100 104.666667 6.4
122 113 105 106 108 4.4
130 120 118 115 117.666667 2.5
138 122 120 114 118.666667 4.2
156 130 135 130 131.666667 2.9
188 130 132 136 132.666667 3.1
197 122 120 136 126 8.7
216 130 119 122 123.666667 5.7
Patrén Ti.96Ce.0 | Ti.96Ce.0 | Ti.96Ce.0 Promedio Incertidum

402 (1) | 402 (2) | 402 (3) bre
117 111 110 102 107.666667 4.9
122 111 112 112 111.666667 0.6
130 114 114 115 114.333333 0.6
138 122 125 130 125.666667 4.0
156 130 137 137 134.666667 4.0
188 144 139 122 135 11.5
197 130 139 140 136.333333 5.5
216 135 117 145 132.333333 14.2




Ti.98Ce.0 | Ti.98Ce.0 | Ti.98Ce.0
Patron | 202-H2 | 202-H2 | 202-H2 |Promedio | Incertidumbre
(1) (2) 3)
117 123 115 117 118.333333 4.2
122 89 102 102 97.6666667 7.5
130 89 76 79 81.3333333 6.8
138 7 0 0 2.33333333 4.0
156 0 0 0 0 0.0
188 0 0 0 0 0.0
197 0 0 0 0 0.0
216 0 0 0 0 0.0
Ti.96Ce.0 | Ti.96Ce.0 | Ti.96Ce.0 ncertidum
Patrén 402-H2 | 402-H2 | 402-H2 |Promedio bre
1) 2) 3)
117 119 112 110 113.666667 4.7
122 90 100 102 97.3333333 6.4
130 80 82 81 81 1.0
138 0 2 0 0.66666667 1.2
156 0 0 0 0 0.0
188 0 0 0 0 0.0
197 0 0 0 0 0.0
216 0 0 0 0 0.0
Pruebas con luz visible
Patrén Ti g3Ce 1,0, | Ti ggCe 4,0, | Ti 95Ce 0,0, Promedio Incertidum
(1) (2) (3) bre
117 90 75 100 88.3333333 12.6
122 95 80 100 91.6666667 10.4
130 88 85 95 89.3333333 5.1
138 85 88 122 98.3333333 20.6
156 100 76 118 98 21.1
188 115 78 100 97.6666667 18.6
197 95 70 95 86.6666667 14.4
216 92 90 85 89 3.6




, TigsCe o4 | TigsCe 0sa | TigsCe 04 .| Incertidum
Patron Promedio
0O, (1) 0, (2) 0, (3) bre
117 90 89 88 89 1.0
122 90 100 100 96.6666667 5.8
130 100 100 112 104 6.9
138 112 112 112 112 0.0
156 125 138 125 129.333333 7.5
188 122 108 119 116.333333 7.4
197 118 100 112 110 9.2
216 115 110 101 108.666667 7.1
, Ag/Ti o5Ce (| Ag/Ti 95Ce o, |Ag/Ti g5Ce .| Incertidum
Patron Promedio
0, (1) 0,(2) 0, (3) bre
117 85 92 88 88.3333333 3.5
122 100 100 112 104 6.9
130 100 110 117 109 8.5
138 95 104 103 100.666667 4.9
156 92 93 108 97.6666667 9.0
188 102 112 100 104.666667 6.4
197 80 100 105 95 13.2
216 90 80 85 85 5.0
Patron Ag/Ti g¢Ce 44| Ag/Ti 96Ce o4 |Ag/Ti gsCe o4 Promedio Incertidum
0, (1) 0, (2) 0, (3) bre
117 100 102 100 100.666667 1.2
122 105 106 110 107 2.6
130 119 118 122 119.666667 2.1
138 122 116 105 114.333333 8.6
156 130 140 122 130.666667 9.0
188 107 115 117 113 53
197 100 102 106 102.666667 3.1
216 98 90 93 93.6666667 4.0




Ti.98Ce.0

Ti.98Ce.0

Ti.98Ce.0

Incertidum

Palron | ooy | 202(2) | 202(3) |Promediol
117 110 102 102 104.666667 4.6
122 112 105 100 105.666667 6.0
130 120 118 112 116.666667 4.2
138 121 120 125 122 2.6
156 130 135 130 131.666667 2.9
188 132 132 132 132 0.0
197 120 120 136 125.333333 9.2
216 132 119 120 123.666667 7.2

Patrén Ti.96Ce.0 | Ti.96Ce.0 | Ti.96Ce.0 Promedio Incertidum

402 (1) | 402 (2) | 402 (3) bre
117 110 110 104 108 3.5
122 115 112 108 111.666667 3.5
130 122 114 112 116 5.3
138 122 125 130 125.666667 4.0
156 140 137 135 137.333333 2.5
188 144 139 132 138.333333 6.0
197 121 139 132 130.666667 9.1
216 110 110 130 116.666667 11.5

Ti.98Ce.0 | Ti.98Ce.0 | Ti.98Ce.0 ncertidum
Patron | 202-H2 | 202-H2 | 202- H2 | Promedio bre

(1) (2) 3)

117 100 112 115 109 7.9
122 80 108 100 96 14.4
130 80 89 99 89.3333333 9.5
138 0 0 0 0 0.0
156 0 0 0 0 0.0
188 0 0 0 0 0.0
197 0 0 0 0 0.0
216 0 0 0 0 0.0




Ti.96Ce.0 | Ti.96Ce.0 | Ti.96Ce.0 ncertidum

Patron 402-H2 | 402-H2 | 402-H2 |Promedio bre
1) 2 )

117 118 110 115 114.333333 4.0
122 88 88 89 88.3333333 0.6
130 70 79 69 72.6666667 5.5
138 0 0 0 0 0.0
156 0 0 0 0 0.0
188 0 0 0 0 0.0
197 0 0 0 0 0.0
216 0 0 0 0 0.0

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas iguales

7i.98Ce.0202- H2 Ti.96Ce.0402-H2

Media
Varianza

Observaciones

Varianza agrupada
Diferencia hipotética de las medias
Grados de libertad

Estadistico t

P(T<=t) unacola

Valor critico de t (una cola)

P(T<=t) dos colas

Valor critico de t (dos colas)

37.45833333
2705.299603
8
2656.122024
0

14
0.033955805
0.486695885
1.761310136
0.97339177
2.144786688

36.58333333
2606.944444
8

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas iguales

Prueba con luz visible

7i.98Ce.0202- H2 Ti.96Ce.0402-H2

Media
Varianza

Observaciones

Varianza agrupada
Diferencia hipotética de las medias
Grados de libertad

Estadistico t

P(T<=t) una cola

Valor critico de t (una cola)

P(T<=t) dos colas

Valor critico de t (dos colas)

36.79166667
2606.918651
8
2606.931548
0

14
0.008160635
0.496801988
1.761310136
0.993603975
2.144786688

36.58333333
2606.944444
8




Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas iguales

Sin luz visibleZon luz visible

Media 37.0208333 35.6041667
Varianza 2479.25139 2330.01806
Observaciones 16 16
Varianza agrupada 2404.63472
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 30
Estadistico t 0.08171243
P(T<=t) unacola 0.46770907
Valor critico de t (una cola) 1.69726089
P(T<=t) dos colas 0.93541813
Valor critico de t (dos colas) 2.04227246
Staphylococcus aureus
Ti.98Ce.0 | Ti.98Ce.0 | Ti.98Ce.0 Incertidum
Patron | 202-H2 | 202-H2 | 202- H2 | Promedio bre
1) (2) 3)
112 122 118 115 118.333333 3.5
118 135 100 100 111.666667 20.2
145 98 78 99 91.6666667 11.8
178 70 65 76 70.3333333 5.5
189 78 60 70 69.3333333 9.0
200 56 45 69 56.6666667 12.0
210 65 45 55 55 10.0
265 60 39 50 49.6666667 10.5
Ti.96Ce.0 | Ti.96Ce.0 | Ti.96Ce.0 Incertidum
Patron | 402-H2 | 402-H2 | 402-H2 |Promedio bre
1) (2) 3)
112 99 112 115 108.666667 8.5
118 134 122 138 131.333333 8.3
145 90 100 102 97.3333333 6.4
178 80 70 70 73.3333333 5.8
189 82 67 70 73 7.9
200 50 55 50 51.6666667 2.9
210 67 68 59 64.6666667 4.9
265 60 48 42 50 9.2




Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas iguales

Variable 1 = Variable 2
Media 77.8333333 81.25
Varianza 695.365079 825.166667
Observaciones 8 8
Varianza agrupada 760.265873
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 14
Estadistico t -0.24782771
P(T<=t) una cola 0.40393281
Valor critico de t (una cola) 1.76131014
P(T<=t) dos colas 0.80786562
Valor critico de t (dos colas) 2.14478669




