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Resumen
La contaminacion del agua es un problema que afecta a todos los ecosistemas y

directamente a los seres humanos, las reservas para nuestro consumo son cada
vez mas escasas Yy los métodos de desinfeccion son costosos y poco efectivos. En
este trabajo se sintetizé mediante el método de sol-gel un material a base de TiOz2,
que fue dopado con Ce, y mediante el método de humedad incipiente se le agrego
Ag, cuya finalidad es darle un efecto bactericida contra las cepas de bacterias
Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Shigella sonnei, Salmonella typhimurium
y un consorcio de estas para simular un ambiente mas real. Se caracterizo
mediante las técnicas, DRX para observar las fases del material, asi como el
tamafio de cristal, SEM para observar la morfologia del material y su superficie,
BET, para obtener el area superficial, tamafio y volumen de poro y por ultimo por

espectroscopia IR, para observar los enlaces que presento.

Palabras clave: Sol-gel, microondas, TiO2-Ce, Shigella sonnei, Staphylococcus

aureus.
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Abstract

Water contamination is a problem that affects all ecosystems and directly to human
beings, the reserves for our consumption are increasingly scarce and disinfection
methods are expensive and ineffective. In this work, a TiO2-based material was
synthesized by the sol-gel method, which was doped with Ce, and Ag was added
by the incipient humidity method, with the purpose of giving it a bactericidal effect
against Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Shigella sonnei, Salmonella
typhimurium bacteria strains and a consortium of these to simulate a more real
environment. It was characterized by XRD techniques to observe the phases of the
material, as well as the crystal size, SEM to observe the morphology of the
material and its surface, BET, to obtain the surface area, pore size and volume and
finally by IR spectroscopy, to observe the bonds presented by the material.
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1.-Introduccién
En la actualidad, los niveles de contaminacion son casi criticos tanto para aire, suelo

y agua, el calentamiento global es un problema del que cada dia se presentan
noticias mas criticas para el planeta y toda vida que en él se encuentra.

El agua es esencial para la vida, un buen suministro garantiza grandes beneficios a
la salud (World Health Organization, 2008). De acuerdo con la OMS cerca de 5
millones de personas mueren cada afio por diversas afecciones de la contaminacion
del agua, 50 % de estas muertes estan asociadas a infecciones gastrointestinales.
Los mayores riesgos bacterianos se deben a la ingesta de agua contaminada con
heces fecales provenientes del propio ser humano y de animales (World Health
Organization, 2008; Fenwick, 2006; George et al, 2001; Grabow, 1996). Desde hace
tiempo se han buscado métodos para disminuir la contaminacién en agua, sin
embargo, estos no han sido los mas efectivos o amigables con el ambiente, debido
a que generan lodos que son considerados residuos peligrosos, ademas de que es

sumamente costoso su tratamiento.

Es, ademas, bien sabido que la deteccién de estos microorganismos es dificil,
debido a que los métodos tradicionales para su deteccidon son poco sensibles y se
tiende a subestimar la carga real bacteriana. Las técnicas de laboratorio para su
aislamiento y cuantificacion de las que hoy en dia se dispone, tardan dias en arrojar
un resultado, el cual es retrospectivo, el tiempo que tardan en llegar estos resultados

puede ser crucial para la salud publica, ya que se encuentra en un riesgo constante.

Uno de los grandes desafios que se presentan en la actualidad es la reduccién en
la concentracion de patdgenos en el agua residual, ya que en algunos casos esta
es utilizada para otros usos como el agricola. El agua potable es la prioridad para la
disminucién de los microorganismos causantes de la mayoria de enfermedades

infecciosas que afectan al ser humano.

El uso de desinfectantes es crucial para reducir agentes patégenos en la higiene
personal, en el tratamiento de aguas y el uso humano en general (McDonnell &
Russell, 1999). En los ultimos afios la fotocatalisis de semiconductores se ha
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estudiado para tratamientos de remocion de contaminantes en agua y aire (Pant, et
al,2016; Opoku et al, 2017). Las bacterias como S. typhi y E. coli son de principal
interés, al ser portadoras de enfermedades a través de alimentos, son responsables
de enfermedades como la salmonelosis en el caso de S. typhi y de sindrome
urémico hemolitico producido por E. coli, las cuales son graves y generan

consecuencias permanentes en los seres humanos.

El dioxido de titanio (TiO2) ha sido utilizado como fotocatalizador para fines
antimicrobianos (Liou & Chang, 2012). Ademds, es conocido por diversas
propiedades, entre ellas destacan alta fotoactividad, buena estabilidad, bajo costo y
baja toxicidad (Pant et al, 2014a, Pant et al, 2019b). El TiO2 presenta tres estructuras
cristalinas: rutilo, anatasa y brookita (Allen et al, 2018). Las fases anatasa y rutilo
son las que se utilizan en la fotocatdlisis, mientras que la brookita no debido a que
es poco estable (Zhang et al, 2008; Di Paola et al, 2013). La plata ha sido utilizada
desde tiempos ancestrales como un agente bactericida (Klasen, 2000a, Klasen,
2000b). Los iones de plata presentes en el nitrato de plata y en la sulfadiazina de
plata han demostrado su eficacia contra bacterias gram positivas y gram negativas
(Benli & Yalin, 2017; Sun et al, 2016; Chen et al, 2013; Mohiti-Asli et al, 2014). Su
caracteristica de mayor importancia es su superficie de particulas de pequefio
tamafo, la cual favorece su eficacia antimicrobiana y la biodisponibilidad de los
materiales utilizados (Ying, 2008). Los materiales heterogéneos han obtenido gran
relevancia durante los Gltimos afios, debido a su actividad fotocatalitica (Fujishima
& Honda, 1972; Hoffman et al, 1995; Somorjai, 1996; Mills et al, 1997; Burda et al,
2005). Cuando la fase anatasa del TiOz2, es expuesta a la luz se generan agujeros
y una excitacidén en los electrones, los agujeros son atrapados por el agua y con
esto se generan radicales hidroxilos quienes degradan de forma eficaz muchos de
los contaminantes organicos (Carey et al, 1976; Nadtochenko et al, 2005; Fujishima
et al, 2000). Sin embargo, debido a que el TiO2 funciona bajo condiciones de UV
(3.2 eV), desde hace mucho tiempo se ha optado por el dopaje con diversos metales
para mejorar su sensibilidad a la luz visible (Williamson, 1939; Anpo et al, 2001; Yu
et al, 2005; Asahi et al, 2001; Burda et al, 2003; Khan et al, 2002; Park et al, 2002).
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Las particulas de plata permiten activar la excitacion a la luz del TiO2 (Seery et al,
2007). Las nanoparticulas de plata aumentan las propiedades del TiO2 y ademas
esta combinacion mejora notablemente las propiedades antimicrobianas de ambos
materiales, se cree que la plata mejora la fotoactividad del TiOz al reducir la tasa de
recombinacién de sus portadores de carga foto-excitados y/o al proporcionar mas
superficie para la adsorcién (Sung-Suh et al, 2004; Sclafani, et al, 1997). La gran
cantidad de plata liberada, ocasionalmente lleva a acortar la vida efectiva de la
actividad antimicrobiana (Wang et al, 1998). Del cerio no se conoce hasta el
momento demasiada informacion sobre su eficacia antibacterial, sin embargo, en
2017 se realizaron algunas sintesis donde se incluia TiO2 co-dopado con plata y
cerio de la cual se pudo observar que bajo luz o en oscuridad dicho material
eliminaba > 99.9 % de E. coli y S. aureus y se comprob6 que podia utilizarse para

la desinfeccion de bacterias (Moongraksathum & Chen, 2017).

2.- Marco Teorico

2.1.- Nanomateriales
2.1.1 Bacterias y metales

Tanto la plata como otros metales representan una opcién efectiva para la inhibicion
de microorganismos patégenos, ya que no son téxicos, ni contaminan las
propiedades del agua, generando pocos o0 nulos subproductos durante la

desinfeccién (Tortora, 2017).

Los microorganismos requieren ciertos iones provenientes de algunos metales para
su funcionamiento tal es el caso del calcio, magnesio, sodio, potasio y manganeso.
Algunos metales del ambiente son tdxicos y carecen de participacion biolégica por
ejemplo los metales pesados como plomo, cromo, mercurio, arsénico, cadmio,
cobre, plata, entre otros, algunos otros son necesarios, pero no representan

toxicidad como el zinc, cobalto, niquel, etc.
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Los mecanismos por los que las bacterias interactian con los iones de metales
(Cervantes, 1992) son: precipitacién extracelular, la unidon de cationes con las
cubiertas celulares, acumulacion intracelular, las reacciones Redox y la expulsion

de la membrana, lo cual impide la bioacumulacién.

Algunos metales pesados como el cobre y la plata tienen propiedades bactericidas,
y en cantidades pequefias pueden llegar a inhibir el crecimiento bacteriano. Esto se
logra gracias a la interaccion de los iones de dichos metales con las membranas de

los microorganismos.

2.1.2 Nanoparticulas de plata y su accién antibacterial

En la antigliedad la plata se utilizaba principalmente para joyeria o utensilios de
cocina, sin embargo, se cree que algunas de las mas antiguas civilizaciones
utilizaban la plata para la conservacion del agua y sus alimentos (Alexander, 2009),
durante mucho tiempo también fue utilizada para la prevencion de infecciones en
quemaduras (Kalsen, 2000). En la primera mitad del siglo XX antes de la invencién
de los antibioticos esta se usaba principalmente en solucion coloidal para prevenir
infecciones, incluso se cree que la denominada “sangre azul” de los nobles estaba
asociada con el consumo frecuente de este metal (argiria) (Alexander, 2009). Las
nanoparticulas de plata han sido de especial interés en las Ultimas décadas
(Saravanan et al, 2018), ya que contienen entre 20 y 15,000 atomos de plata en
diametros inferiores a 100 nm. Debido a su gran relacion superficie-volumen estas
presentan una destacada actividad antimicrobiana aln a bajas concentraciones
(Oves et al, 2018). Ademés, han demostrado baja citotoxicidad y respuesta
inmunoldgica (Samuel et al, 2020).

Aunque el mecanismo de accion antibacterial de la plata aun no ha sido
comprobado, se tienen diversas teorias. Las nanoparticulas liberan iones, lo cual es
considerado el mecanismo de eliminacion (Bapat et al, 2018), debido a la atraccion
electrostatica y la afinidad con las proteinas del azufre, los iones se adhieren a la
pared celular y a la membrana citoplasmatica, lo cual aumenta la permeabilidad de

la membrana y provoca una ruptura en la envoltura de la bacteria (Khorrami et al,
I —

AMERICA ABISAY MONDRAGON HERRERA 13




MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL UMSNH

2018).Con la captacion de iones las enzimas respiratorias se desactivan, generando
oxigeno interrumpiendo la produccién del adenosin trifosfato (Ramkumar et al,
2017)y a su vez el ADN es modificado puesto que el azufre y el fosforo forman parte
de los componentes principales del ADN, que al interactuar con los iones de plata,
puede causar problemas en su replicacion, la respiracion celular y eventualmente
provocar una desaparicion del microorganismo, ademas de inhibir la sintesis de
proteinas (Duran et al, 2016). También se cree que al estar presente en tamafios
nanometricos dichos iones pueden adentrarse en la membrana celular y modificarla
(Liao et al, 2019). Al afectar los grupos fosfato afecta a su vez la sefial de
transduccion y termina generando una apoptosis celular (Li et al, 2019). Entre mas
esférica o semiesférica es una nanoparticula de plata, libera mayor cantidad de
iones y por ende aumenta su eficacia (Shanmuganathan et al, 2017). La presencia
de otros componentes en el medio puede afectar su eficacia debido a que estos
pueden afiadirse y aglomerarse en las nanoparticulas dificultando la liberaciéon de
iones, ademas es bien sabido que los iones de plata tienen una mejor liberacion en

medios acidos que en basicos o neutros (Jacob et al, 2019).

Las bacterias gram negativas se ven mayormente afectadas debido a que estas
poseen una pared celular de menor grosor que las bacterias gram positivas (Meikle
et al, 2020). Por ultimo, cuando la nanoparticula posee un tamafio menor a 10 nm

esta afecta directamente a la permeabilidad celular (Saravanan, 2018).

2.1.3.- Sintesis mediante sol-gel

El método sol gel es utilizado para la sintesis de materiales cerdmicos y 6xidos
metélicos en forma de polvos o peliculas delgadas a temperaturas relativamente
bajas, en este método un suspensién coloidal o sol es formada mediante reacciones

de hidrdlisis y condensacion.

El sol es sometido a diversas operaciones como el gelificado y secado lo cual lo
somete a diferentes cambios de fase y estructura. El método consiste

principalmente en las siguientes cuatro etapas:
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1. Preparacion de la solucion coloidal de los precursores como particulas de
tamafio menor a 1 mm.

2. Gelificacibn mediante la coagulacion floculacion del colide, donde este
envejece y cambia su concentracion, ademas de la adicion de un electrolito
desestabilizador.

Secado del gel (xerogel)
4. Calcinacion del xerogel para la obtencion del material ceramico

El método puede diferenciarse segun las sustancias precursoras: fase acuosa
(precursores ionizados) o fase organica (alcoxidos).

Existen tres tipos de coloides sol. El sol el cual es una suspension coloidal de
particulas solidas dispersas en un liquido. El aerosol que es una suspension en la
que particulas liquidas o sélidas son finamente subdivididas en un gas y por ultimo
la emulsion la cual es una suspension donde gotas liquidas se encuentran en otro
liquido. Los tres son utilizados para generar polimeros o ceramicos, cristalinos y

amorfos.

Para obtener el sol se requiere de un metal alcéxido. Esta suspensiéon se forma al
mezclar particulas coloidales en agua a un pH que no permite la precipitaciébn o

mediante un precursor liquido alcoxido el cual hidroliza y genera enlaces OH.

Un gel es una red rigida compuesta por poros de tamafios menores a 1um y
cadenas poliméricas con una longitud promedio mayor a 1um. Al convertirse en gel
hay un aumento en la viscosidad. El envejecimiento involucra a la condensacion,
solucién, precipitacion y transformaciones en la fase sélida o liquida. Durante la
gelificacion la poli-condensacion continda en la solucion y precipitacion del sol. Al
envejecer el gel aumenta su resistencia para soportar el rompimiento durante la

etapa de secado.

Al secar por evaporacion se aumenta la presion capilar y esta causa disminucion de
la red del gel, dando como resultado el xerogel. Durante el secado el liquido es
removido de la red interconectada.
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El tratamiento térmico a altas temperaturas del gel poroso favorece un aumento en
la densidad eliminando la mayor cantidad posible de poros. Dicha temperatura
depende de las dimensiones de la red y el area superficial de la estructura. Se lleva
a cabo a temperaturas que rondan los 500°C denominandola sinterizacion viscosa.
Si se lleva a cabo de manera efectiva se puede eliminar de manera completa la
porosidad lo cual lleva de un gel poroso a un vidrio. Algunos poros tienen liquido en
su interior y son llamados poros liquidos, dependiendo de método mediante el que

se eliminen el gel tendra nombres distintos.

El método sol-gel presenta diferencias las cuales afectan el producto final, formando
peliculas delgadas, polvos o incluso monolitos. Tiene diversas ventajas entre las
cuales se encuentran: homogeneidad, pureza y temperaturas relativamente bajas

al momento de la preparacion.

2.1.4.- Oxido de Titanio

La generacion de desechos derivados del crecimiento industrial ha aumentado las
tltimas décadas, orillando a la busqueda de tratamientos para la descontaminacion
del planeta. El TiO2, es un semiconductor tipo n, que absorbe luz en la region UV,
anfétero y muy estable quimicamente. Es utilizado para la degradacion de
colorantes, grasas y gran cantidad de moléculas organicas. (Ochoa et-al, 2010). La
fotocatdlisis ha jugado un lugar importante en la degradacién de contaminantes en
solucién. El TiOz es lo méas cercano al semiconductor ideal, debido a su estabilidad,
bajo costo y nula toxicidad al ser humano y el medio ambiente. El antecedente mas
antiguo es de 1964 donde se publicé la oxidacion fotocatalitica de la tetralina (Kato
et al. 1964). McLintock probé la oxidacion fotocatalitica del etileno y propileno en
presencia del oxigeno absorbido por el TiO2 (McLintock et al. 1965). La aportacion
mas importante la publicé Fujishima y Honda en 1972, donde se sumergié TiO2 en
fase rutilo, en una solucion acuosa para la fotolisis del agua, marcando un paso
importante para la fotocatalisis (Fujishima & Honda, 1972). En 1985 se descubrio la
actividad antimicrobiana que posee el TiO2 contra diversas cepas entre ellas E. coli

(Matsunaga et al., 1985). Sin embargo, el TiO2 presenta una gran limitante su
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actividad fotocatalitica por si solo se presenta Unicamente en la region UV, es por
ello que se opta por doparlo con otros elementos o compuestos. En 2004 se
utilizaron peliculas de TiO2 dopado con Fe para una nueva aplicacion, la
degradacion de naranja de metilo, bajo la luz solar, degradando cerca del 95% en
3-4 h (Sonawane et al 2004). El TiO2 presenta cuatro fases cristalinas, Brookita,
anatasa, rutilo y una de alta presion del tipo a-PbO-. Para el rutilo y la fase de alta
presion cada octaedro comparte lados comunes con otros dos octaedros, la brookita
con tres y la anatasa con cuatro (Muller, 2006). Por esta razon el rutilo y la frase de

alta presion son las mas estables.

El TiO2 en su fase anatasa es ampliamente utilizado como fotocatalizador por sus
diversas caracteristicas, bajo costo y baja toxicidad (Bevilacqua,2004). La sintesis
de TiO2 se ha logrado mediante diversos métodos como: sintesis en fase vapor
(Akurati et-al, 2006), hidrotérmica (Moulson & Herbert, 1992), precipitacion
controlada (Clauser, 1990), y el tan mencionado sol-gel (Agafonov & Vinogradov,
2008).

2.1.5.- Oxido de Cerio

El 6xido de cerio es un fotocatalizador eficiente con un bangap de 3.2eV con
multiples aplicaciones como en sensores de oxigeno, paneles solares,
combustibles, catélisis e incluso dentro de la contaminacién atmosférica (Gao et al.,
2009; Srivastava et al., 2013; Mehta et al., 2007). Dentro de todas sus aplicaciones
destaca la fotocatalisis, la transparencia éptica dentro de la region visible, la elevada
reactividad, dureza, su resistencia a altas temperaturas, asi como su capacidad de
almacenamiento de oxigeno (Xu et al., 2016). Su mejora en la actividad fotocatalitica
se atribuye a la presencia del cation Ce** ademas de su estructura y morfologia,
cuya funcién es atrapar los electrones fotoexcitados, la reduccién de Ce**a Ce3* de
manera reversible, le permite el almacenamiento de oxigeno, ademas de permitir
que las particulas actuen como catalizadores recreadores (Zhang et al., 2014;
Mauro et al., 2012; Pan et al., 2008; Liu et al., 2009, 2010; Zhang et al., 2013; Ling

et al., 2013). Su actividad fotocatalitica y sus estados de oxidacién permiten ademas
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una actividad antimicrobiana en materiales basados en 6xido de cerio sin necesidad
de una excitacion. Su efecto antimicrobial, sumado a la nula toxicidad del dioxido de
titanio, han resultado efectivos contra bacterias como E. coli, S. typhimurium, S.
aureus y P. aeruginosa. Ademads, recientemente se han investigado sus
propiedades antimicoéticas debido a su resistencia a diferentes farmacos, causando
infecciones graves e incluso la muerte en pacientes inmunodeprimidos, en especies
tales como C. albicans, C. glabrata y C. krusei (Krishnamoorthy et al., 2014; Hassan
et al., 2012; Pujar et al., 2019; Pisal et al., 2019; Firmino et al., 2021).

2.2.- Tipos de bacterias

Las bacterias son microorganismos que forman una parte importante en los
ecosistemas ya que juegan un papel importante en la degradacién de nutrientes,
también son responsables de diversas enfermedades ya que se encuentran
practicamente en todos lados, agua, suelo, aire etc. Las bacterias tienen
principalmente tres tipos de formas esférica (cocos), cilindrica (bacilos) y espiral
(espirilos), estas se encuentran agrupadas en pares, racimos y cadenas (Mandigan
et al, 2004).

Segun Bergey se clasifican en cuatro tipos: eubacterias gram positivas, eubacterias
gram negativas, micoplasmas y arqueobacterias.

2.2.1.- Gram Positivas

Las bacterias gram positivas son células que adquieren un color purpura durante la

tincion de estas.

Su pared celular consiste en el espacio periplasmico que se encuentra en la
membrana plasmatica y una capa gruesa de peptidoglicano que representa entre el

20y 60 % de su composicion.

A diferencia de las gram negativas estas poseen un espacio periplasmico de menor
volumen y su pared celular es mas gruesa (entre 15 y 80 nm). La pared esta
compuesta por varias capas de peptidoglicano ademas de acidos teicoicos los
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cuales la proveen de rigidez al anclarse con su membrana plasmética. Dichos
acidos cumplen una funcién similar a la membrana externa de las gram negativas
ya que estan asociados a la permeabilidad y sus interacciones ademas de que

actian como soporte para las enzimas durante el crecimiento de la pared celular.

Generalmente son mas susceptibles a antibidticos que las bacterias gram negativas
ya que carecen de membrana externa, sin embargo, algunas cepas han logrado

generar resistencia tal es el caso de la S. aureus.

2.2.1.1.- Staphylococcus aureus

Staphylococcus aureus es una bacteria presente en practicamente cualquier lugar,
es responsable de una amplia gama de infecciones, enfermedades graves e
inclusive mortales (Kadariya et al., 2014). Dichas infecciones son cada vez mas
complicadas de tratar debido a la alta resistencia a antibiéticos que presenta esta
bacteria incluida la meticilina. Entre el 1.5 y 30 % de la poblacion de E.U. presenta
colonizacion con la cepa de S. aureus sensible a la meticilina (Grahamet al., 2006),
colonizandose principalmente en las fosas nasales (Wertheimet al., 2005). Se cree
que hay dos cepas de principal interés la primera es la que se encuentra con casos
nosocomiales y la otra es la que se encuentra en comunidades, ambas han
desarrollado resistencia a los antibiéticos y la de mas agresiva y de mayor
preocupacion es la nosocomial, ya que presenta resistencia a un mayor nimero de
antibiéticos. Informes han sugerido que se han presentado mas de 80,000 casos
con infecciones invasivas con esta bacteria de los cuales se han producido 11,000
muertes, la mayoria relacionada con casos nosocomiales (Dantes et al., 2013). Sin
embargo, se ha encontrado una cepa que se ha aislado en un 29% en areas

metropolitanas de estados unidos (Klevens et al., 2007).

Se ha llegado a aislar S. aureus resistente a antibiéticos en agua y arena de varias
zonas publicas (Soge et al., 2009; Yamahara et al., 2012), en aguas municipales
(Borjesson et al., 2009; Porrero et al., 2014; Rosenberg Goldstein et al., 2012; Wan
& Chou, 2014), hospitalarias (Thompson et al., 2013) y agricolas, lo cual puede
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llegar a causar afecciones ambientales y a la especie humana (Brooks et al., 2014;
Wan & Chou, 2014).

Las principales fuentes de generacion de S. aureus resistente a antibiéticos son las
aguas tratadas de las platas municipales y las aguas residuales no tratadas
procedentes de desbordamientos de alcantarillados (Tchobanoglous et al., 2003),
debido a que en épocas de aguas pluviales estas se desbordan llegando a rios y
lagos sin recibir ningun tratamiento. Aunado a que en zonas con poca densidad
poblacional es comun encontrar fosas sépticas, las cuales no deberian afectar la
calidad de las aguas superficiales, pero al no tener un control ni monitoreo es comun
gue presenten fallas, ademas de que las cepas resistentes a antibiéticos pueden
llegar a vivir durante tiempos prolongados en aguas de mares y rios, pero no duran

mas de 24 h en piscinas con agua debidamente clorada (Tolba et al., 2008).

2.2.2.- Gram Negativas

Se caracterizan por la presencia del espacio periplasmico, que es solo una capa de
peptidoglicano (polimero formado por carbohidratos y aminoacidos), intercalado

entre la membrana citoplasmatica y la membrana externa.

Las cadenas peptidicas estan parcialmente reticuladas a diferencia de las gram

positivas, las cuales son altamente reticuladas.

Suelen ser bacterias patdégenas, debido a que en su membrana externa contienen
lipopolisacéaridos los cuales son altamente toxicos en animales, debido a que al
entrar en el sistema circulatorio pueden generar consecuencias perjudiciales en los

organos y tejidos del huésped (sepsis).

Son menos susceptibles a los antibidticos ya que poseen su membrana externa y
esta les proporciona proteccion contra los tratamientos que generalmente atacan a

la membrana interna.

Las cepas que presentan resistencia a los antibidticos generalmente tienen

modificaciones en la composicion lipidica o proteica de la membrana externa.
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2.2.2.1.- Escherichia coli

Se tiene pronosticado que en 2025 60% de la poblacion tenga problemas
relacionados con la escasez de agua, sin embargo, inclusive le dia de hoy no todo
mundo cuenta con el recurso del agua potable, debido a que el agua contiene
contaminantes y patdgenos que son transmitidos por medio de su consumo. Las
heces de humanos y animales son la principal fuente de coliformes y otras bacterias
patdgenas, las cuales pueden llegar a ser un grave problema de salud publica. Las
plantas de tratamiento son consideradas como una de los principales focos de
infeccion por este tipo de contaminantes (US-EPA 2005, Ye & Zhang 2011, Novo et
al. 2013). La ingesta de agua contaminada por agentes patdgenos es la principal
causa de enfermedades gastrointestinales que afectan a las poblaciones mas
vulnerables. En México las infecciones diarreicas se encuentran entre los primeros
puestos de mortalidad/morbilidad en nifios menores de 5 afios y son responsables
del 7.4% de la demanda en consulta de salud y cerca del 10% de hospitalizaciones
en nifios (Franzolin et al. 2005). Entre los patdgenos responsables de las
infecciones gastrointestinales transmitidos por agua, encontramos frecuentemente
a Escherichia coli, la cual cuenta con cepas consideradas un problema ambiental y
de salud publica en todo el mundo (Sidhu & Toze 2009). Dentro de estos tipos
encontramos a las siguientes cepas: enteropatdogena (EPEC), enterotoxigénica
(ETEC), enteroinvasiva (EIEC), enteroagregativa (EAEC), enterohemorragica
(EHEC) y de adherencia difusa (DAEC) (Nataro & Kaper 1998, Weintraub 2007).
Dentro de estos tipos la que causa mas interés al menos en México es la
enterotoxigénica debido a que ocasiona diarrea a nifios y adultos (Shaheen et al.
2004). Se estima que en México se ha aislado este tipo en el 70% de brotes
epidémicos aunado a las condiciones precarias de salud e higiene. La presencia de
cepas de E. coli se agrava ya que muchas de ellas evolucionaron generando

resistencia a un gran numero de antibioticos.

El uso desmedido de antibiéticos ha causado que se liberen al medio acuatico

llegando a plantas de tratamiento, generando bacterias resistentes (Davies &
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Davies 2010). Diversos estudios demuestran que las concentraciones
subinhibitorias de antibidticos liberadas en ambientes acuaticos (Kimmerer 2009a,

b) promueven la resistencia bacteriana (Gullberg et al. 2011, Chow et al. 2015).

2.2.2.2.- Salmonella Typhimurium

La salmonella esta relacionada mundialmente con enfermedades diarreicas, las
cuales son las causas de la muerte de cientos de lactantes, nifios y ancianos. Se
estima que en Asia, Africa y Latinoamérica la probabilidad de mortandad en un

menor de 7 afios por infecciones gastrointestinales es de un 50% (Mead 1999).

La salmonelosis es una infeccién transmitida a través de los alimentos, provocando
infecciones a cientos de personas, aungque puede ser causada por cualquiera de los
serotipos, los que se encuentran aislados en mayor frecuencia en México son
Salmonella enteritidis y Salmonella typhimurium (Gutiérrez-Cogco et al., 2000). Es
una enfermedad estacional presentando su auge entre mayo y agosto, iniciando su

declive en septiembre (Chalker & Blaser, 1988; Blaser & Newman, 1982).

La salmonelosis causada por el serotipo Salmonella entérica causa infecciones
intestinales agudas en todas las personas, pudiendo generar a su vez
enfermedades como la bacteremia y meningitis (Goldberg & Rubin, 1988). En
Estados Unidos y el Reino Unido se estima que al afio tienen entre 80,000 y
1,500,000 casos de infeccion relacionados con la cepa Salmonella typhi (Mead
1999; de Jong & Ekdahl, 2006), y se cree que este patdégeno es el responsable de
al menos el 30% de las muertes relacionadas con infecciones transmitidas por
alimentos. Los cientificos creen que los pollos, cerdos y bovinos son los
responsables de la transmision de este patdgeno a través de la ingesta de alimentos
(Savage, 1995; Sarwari et al., 2001).

Una forma particular de infeccion de salmonelosis es la fiebre tifoidea provocada
por el serotipo S. typha (Everest et al., 2001). Los otros serotipos usualmente

generan gastroenteritis. En México se reportan cerca de 15,000 casos al afio de
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fiebre tifoidea, dicha fiebre causa alrededor de 600,000 por afio en todo el mundo
(Valdespino-Gomez et al., 1994).

Durante 2003 a 2005 la Dra. Zaidi y sus colaboradores recolectaron cerca de 3,000
muestras de pacientes con diarrea, cerca de 6,000 de diversas carnes entre ellas,
pollo, cerdo y bovino en rastros, los resultados arrojaron que los dos serotipos mas
frecuentes fueron typhimurium (22.2%) y enteritidis (14.5%), la primera se encontro
en los animales y sus carnes crudas, principalmente en la de cerdo, seguido del
bovino y posteriormente el pollo. La segunda Unicamente se encontré en pollo.
Ademas, se encontr6 que los serotipos encontrados tiempo antes en nifios de
Yucatan eran muy parecidos a los que se aislaron en las carnes crudas (Zaidi et al.,
2006).

En 2002 se encontrd S. typhimurium resistente a 10 tipos de antibiéticos, como:
ampicilina, cloranfenicol, trimetoprim-sufametoxazol, aminoglucosidos, &cido

nalidixico y cefalosporinas de amplio espectro en el mismo estado de Yucatan.

2.2.2.3.- Shigella Sonnei

Shigella es una bacteria gram negativa, anaerobia, no forma esporas y no es moévil,
pertenece a la familia Enterobacteriaceae y comprende principalmente cuatro tipos
S. dysenteriae, S. boydii, S. flexneriy S. sonnei (Chatterjee & Raval 2019). S. sonnei
surgié mas tarde que los otros serotipos de Shigella y se cree que se encuentra con
mayor facilidad en paises desarrollados esto debido a que en paises de bajos
recursos se ha generado cierta inmunidad por la exposiciéon a agua contaminada
con heces fecales que contiene Plesiomonas shigelloides las cuales tienen un

antigeno idéntico al de S. sonnei (Shepherd et al. 2000).

A nivel mundial Shigella es una patdogeno humano, responsable de la shigelosis
(diarrea hemorragica) que esta asociada a una elevada tasa de morbilidad y
mortandad (Khalil et al. 2018; Kotloff et al. 2018). Anualmente se estima que ocurren

alrededor de 212 438 muertes en todas las edades debido a infecciones
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relacionadas con Shigella, afectando mayormente a nifios menor de 5 afos,

teniendo alrededor de 75 millones de casos por shigelosis (Khalil et al. 2018).

Se ha descubierto que S. sonnei genera resistencia a los antibidticos a través de
elementos genéticos moviles como los plasmidos, transposones, secuencias de
insercion e islas gendémicas (Muthuirulandi Sethuvel et al. 2016). Un estudio revelo
que la ameba Acanthamoebae castellanii fagocita a S. sonnei protegiéndola de la
cloracién y el dafio ambiental (Saeed et al. 2008), sin embargo, en un estudio
reciente se demostré que, aunque A. castellanii la fagocite, estd no es capaz de

sobrevivir o reproducirse en el citosol de A. castellanii (Watson et al. 2018).

S. sonnei es responsable del 80% de infecciones por Shigella en paises
desarrollados, principalmente en Norteamérica y Europa (Gu et al. 2012). S. sonnei
ha tenido brotes relacionados con alimentos en América y Canadéa (Lee et al. 1991;
Naimi et al. 2003; Kimura et al. 2004). Por ejemplo, en Espafia, un estudio asocio
las infecciones con sonnei con el consumo de leche y quesos (Garcia-Fulgueiras et
al. 2001) y asi con muchos alimentos mas como zanahorias (Gaynor et al. 2009),
etc.

Una dosis de entre 1 y 100 células, genera brotes de transmision graves de S.
sonnei, junto con otras especies de Shigella, comparten reservorios y patron de
transmision, como agua, alimentos, animales salvajes, aves, insectos y amebas
(Bridle 2013). Los humanos son el huésped principal, produciendo una transmision
principalmente por via oral-fecal. Las infecciones por Shigella son contagiosas y de
las mas infecciosas si se comparan con otros enteropatégenos (DuPont 2014). La
bacteria no puede sobrevivir mucho tiempo sin un huésped para lograr su
transmision (Niyogi 2005). La contaminacién del agua, alimentos, la falta de
monitoreo y saneamiento contribuyen a la persistencia de la bacteria ocasionando

brotes graves (Taneja & Mewara 2016).
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2.3.- Funcionamiento de un reactor de microondas

La radiacidon por microondas se encuentra entre 1 mm y 1 m del espectro
electromagnético, con unas frecuencias que oscilan entre 300, 000 MHz y 300 MHz,
tiene diversas aplicaciones entre ellas la aviacion, armamento nuclear, bombas,

television, satélites, medicina, etc.

La radiacién de microondas esta compuesta por dos campos perpendiculares el
eléctrico y el magnético. Su interaccion con la materia se da a través de la
conduccion idnica, en la que los cambios en el campo eléctrico generan movimiento
en las especies idnicas al alinearse y la rotacion dipolar, en la que las moléculas
polares tratan de alinearse a medida que cambia el campo eléctrico, con estas
interacciones se produce un supercalentamiento en el volumen de la mezcla de

reaccion.

En un calentamiento convencional, el calor se transmite por conduccion por las
paredes del recipiente y por conveccién en distintas partes de la solucion, a usar el
microondas se produce el supercalentamiento en el volumen del material, es decir
gue no es necesario que el calor fluya a través del recipiente, por ello la energia se

transfiere mas significativamente.

En la llustraciéon 1 se observa el perfil de temperaturas de una solucion calentada

por el método convencional y por microondas.
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llustracion 1. Perfil de calentamiento de una sustancia por microondas y
por el método convencional
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3.- Antecedentes

A continuacién, se muestran los antecedentes usados para este trabajo, divididos

por tres categorias, sintesis de materiales, por dopaje y por aplicacion.

3.1.- Sintesis de materiales

Autor

Akhavan O,
(2009)

Shenglin Mei,
Huaiyu Wang,
Wei Wang, Liping
Tong, Haobo

Pan, Changshun
Ruan, Qianli Ma,
Mengyuan  Liu,
Huiling Yan et-al.
(2014)

M.R. Espino-
Estévez, Cristina
Fernandez-

Titulo

Lasting
antibacterial
activities
Ag-TiO2/Ag/a-

TiO2

of

nanocomposite
thin film
photocatalysts

under

solar

light irradiation.

Antibacterial
effects
biocompatibility
titanium
surfaces with

graded
incorporation in

of

titania

and

silver

nanotubes.

Effect of TiO2—
Pd and TiO2—

Ag

on

the

Sintesis

Se preparo
afiadiendo gota a
gota TiCls al etanol
junto  con agua
desionizada, y
AgNOs, con
agitacion constante.
La solucion de
AgNOs se agrego
durante 5 min, se
limpi6 con agua
desionizada y
metanol por 2h de
irradiacion UV. Al
final se calenté a
100 C durante 1 h
para convertir los
iones de Ag en
metal de Ag.

Las placas de Ti
puro comercial (10
mm 10 mm 1 mm)

se pulieron y
limpiaron

ultrasénicamente en
acetona, etanol vy

agua desionizada.
La plata se agreg6
por anodizacion a
diferentes voltajes.

El material
TiO2/Ag/Pd, fue
sintetizado

Ventajas/

Desventajas

Los tiempos de
sintesis son cortos,
los reactivos son
baratos y no se
necesita de equipo

especial para la
sintesis. La
desventaja es que la
pelicula  presenta

poca duracion y por
ende no se puede
reutilizar mas veces.

La ventaja que se
presenta es que se
ahorrara el tiempo
de sintesis del
dioxido de titanio,
los reactivos no son

Costosos, la
concentracion  de
plata se puede
manipular

facilmente y su

eficiencia es buena.
El tiempo de
sintesis es largo, no
requiere de equipo
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Rodriguez, Oscar
M. Gonzélez-
Diaz, J. Arafa,

J.P. Espinés, J.A.
Ortega-Méndez,

José M. Dofia-
Rodriguez. (2016)
Moongraksathum
Benjawan, Chen
Yu-Wen. (2018)

Nigussie
Gebretinsae
Yeabyo,
Tesfamariam
Gebrekidan
Mebrahtu,
Tegegne
Berhanu
Menasbo,
Weldemichel
Yemane Araya,
Gebreab
Tesfakiros
Woldu,
Gebrehiwot
Desta
Gebremedhin,
Gebremichel
Gebru Equar.
(2018)

photocatalytic
oxidation

of diclofenac,
isoproturon
and phenol

Anatase TiO2
co-doped with
silver and ceria
for antibacterial
application

Antibacterial
Activity of Ag-
Doped

TiOz2and Ag-
Doped ZnO
Nanoparticles

mediante el método
sol gel, a partir de
Ti(OBu)a y  por
deposicién se
agrego plata. Todo
la sintesis tardo
alrededor de 6 h.

El material TiO2 co-
dopado con Ag y
CeO2 se sintetizo
mediante el método
sol gel, a partir de
TiCls y fue dopado
con AgNOs y CeO2.

Los materiales
TiO2/Ag y ZnO/Ag,
fueron sintetizados
mediante el método
sol gel, utilizando
como precursor del
TiO2, TiCla y como
precursor del ZnO,
se utilizé ZnNOs, en
ambos casos se
utilizé AgNO:.

especializado, los
materiales estan
disponibles y no son
de costo elevado.

El tiempo de
sintesis es de
aproximadamente 8
h, necesita de
temperaturas
cercanas a los 0°C,
la ventaja que
presenta es que no
requiere ninguan
equipo

especializado.

La sintesis requiere
tiempos largos de
reaccion cercanos a
las 15 h, lo cual
influye en un gran
gasto energético, la
ventaja que
presenta es que no
requiere ningun
equipo
especializado.
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3.2.- Dopaje con diferentes metales

Autor
Behnajady
Mohammad A.,
Eskandarloo
Hamed. (2013)

Julia Kennedy,

Wilm  Jones,
David J.
Morgan,
Michael
Bowker, Li Lu,
Christopher J.
Kiely, Peter P.
Wells &
Nikolaos
Dimitratos.
(2014)

Articulo

Characterization Ag-Cu/TiO2

and
Photocatalytic
Activity of Ag—
Cu/TiO2
Nanopatrticles
Prepared by
Sol-Gel Method

Photocatalytic
hydrogen
production
reforming

of methanol
using Au/ TiOz,
Ag/ TiO2 and
Au-Ag/ TiO2
catalysts

by

Dopaje

Au-Ag/TiO2

Sintesis

Se sintetizé
mediante el
método sol gel,
después con
ayuda de un
bafio ultrasénico
se agregaron
Cu(NOs3)2 y
AgNO3 como
precursores

Se sintetiz6
mediante sol-gel
a partir AQNOsy
se mezclé con
TiO2, se agito y
se dej6 reposar
toda la noche,
posteriormente
se calcino a 200
C durante 24 h

Conclusiones
El bidopaje de Cu
y Ag impide la
transformacion de
anatasa a rutilo,
se observa que
con las
concentraciones
0.08 % mol de Ag
y 0.01% mol de
Cu se tiene una
mejor  actividad
fotocatalitica, asi
como, en el rango
de calcinacion
entre 350 y 650
°C.

Se sintetizaron
tres materiales
diferentes, nos

enfocaremos en
el bimetalico: Au-
Ag/TiOz, que tuvo
dos sintesis
distintas, se
observé que su
actividad

fotocatalitica no
obtuvo el efecto

esperado
dependiendo de
la adiciéon del

metal, por lo cual
se concluye que
el orden de la

adicion y
reduccion del
metal es

significativo para
la preparacion de
fotocatalizadores
activos y para
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Mohammad
Reza
Elahifarda &
Reza Vatan
Meidanshahib.
(2017)

Busiakiewicz
Adam,
Kisielewska
Aneta,
Piwonski
Ireneusz,
Batory
Damian.(2017)

Photo-
deposition of Ag
metal particles
on Ni-doped
TiO2 for
photocatalytic
application

The effect of Fe TiO2/Fe- Ag

segregation on
the
photocatalytic
growth of Ag
nanoparticles on
rutile TiO2(001)

Ni-Ag/TiO2

Por
coprecipitacion
se dopo el TiO2
con Ni(NO3)2 y
AgNOs, mientras

la solucion se
agitaba
magnéticamente,

se irradiaba bajo
luz UV durante 1
h para obtener
las especies Ag°
depositadas en
los catalizadores.

Se utilizo TiO2 en
fase rutilo
comercial, el cual
llevo a cabo un
proceso de
pulido, y donde
posteriormente
se agregd por
deposicién
térmica Fey Ag a
1000 K por 30
minutos en un
TiO2
previamente
desgasificado.

mejorar su
efectividad.
Tanto el Ni como
la Ag, aumentan
la respuesta del
TiO2 a una
longitud de onda
mas larga,
proporcionando
actividad
fotocatalitica. Por
lo cual podemos
concluir que el
acoplamiento de
dos aditivos, es
decir, el Niy el Ag
pueden activar el

TiO2 en
condiciones luz
visible con una
alta eficiencia,

tanto en sus fases
anatasa como
rutilo.

El método de
agregacion de la
Ag y el Fe
permitié controlar
de mejor manera
las cantidades de
este para hacer
variaciones, se
observo que entre
el lyel3%de
hierro,
aumentaba el
tamafo de las
nanoparticulas de
plata, ademas de
que el Fe
aumentaba
significativamente
las propiedades
fotocataliticas del
TiOo>.
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Palak Bansal, N, Ag co-doped N-Ag/TiO2  Se impregno Se observé que
Anoop Verma. TiO2 mediated TiO2, con urea conforme se
(2018) modified in-situ COmo precursor  aumento el
dual process del nitrébgeno,y  porcentaje de Ag
(modified AgNOs3 como (entreel 0.1y 1.5
photocatalysis precursor de la %), se degrado
and photo- plata. mayor cantidad
Fenton) in fixed- de cefalexina,
mode for the después de esos
degradation porcentajes  se
of Cephalexin comenzaron a
under solar generar
irradiations acumulaciones.
Con lo cual se
degrado el 88%
de la cefalexina
después de 45
min de irradiacion
solar
3.3.- Por aplicacion
Autor Titulo Aplicacion
Fiorenza Roberto, Au/TiO2-CeO2 Catalysts La presencia del Ce
Bellardita Marianna, for Photocatalytic Water favorece la produccion de
D’Urso Luisa, Splitting and VOCs H*, asi como la
Compagnini Giuseppe, Oxidation Reactions mineralizacion del
Palmisano Leonardo, propanol. No hay una

Sciré Salvatore. (2016)

R. Saravanan, Devaraj
Manoj, Jiagian Qin, Mu.

Naushad, F. Gracia,
Adam F. Lee,
Mohammad

Mansoob Khan, M. A.
Gracia-Pinilla
(2018)

Mechanothermal
synthesis of Ag/TiO2 for
photocatalytic Methyl
Orange

degradation and

hydrogen production

diferencia significativa al
probar el material en
presencia de luz
ultravioleta o luz visible.

El titanio dopado con
plata superoé
significativamente al
titanio puro tanto bajo luz
visible como solar, con un
blanqueo completo de
MO (Naranja de metilo)
logrado en sélo 80 min
bajo luz solar simulada. El
rendimiento superior del
Ag/TiO2 se atribuye a la
combinacion de su menor
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Pummarin
Khamdahsag,
Pongtanawat
Khemthong, Kannika
Sitthisuwannakul,
Nurak Grisdanurak,

Tuksadon Wutikhun,
Chompoonut Rungnim,
Supawadee
Namuangruk,
Nuttaporn Pimpha.
(2018)

Cano-Franco ,Julieth
Carolina, Alvarez-
Lainez Modnica. (2019)

Insights into  binding
mechanism of
silver/titanium dioxide
composites for

enhanced elemental

mercury capture

Effect of CeO2 content in

morphology and
optoelectronic properties
of TiO2-
CeO:2 nanoparticles in
visible light  organic
degradation

separacion de banda y
sus efectos plasmoénicos
que permiten la
recoleccion de energia de
la luz visible, y a la mejora

de la vida util de los
portadores de carga. El
presente trabajo

evidencia un aumento
significativo de la tasa de
fotodegradaciéon de MO
(98,9% en 60 minutos
bajo luz ultravioleta, y
99,3% en 80 minutos bajo
radiacion solar, lo que
corresponde a 38
pmol/h/gcat).

Se encontré que el TiO2
puro no tenia actividad
para la captura de HgO.
La incorporaciéon de plata
aumento la capacidad de
captura de HgO y el
aumento de la carga de
plata resulté en un mayor
rendimiento de captura.
Aunque el é&rea de la
superficie fallecié con el
aumento de la cantidad
de plata, la capacidad de
adsorcion de HgO se
incrementd dependiendo
de la cantidad de plata.
Asumiendo que el
aumento en la capacidad
de adsorcién provenia
sélo del sitio de la plata.

La solucién de azul de
metileno fue degradada
en un 95% en presencia
de TiO2/CeO2 por
radiacion solar simulada
transcurridos 150 min.

La capacidad de
absorcion del TiO2-CeO2
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aumenta y conduce una
alta actividad
fotocatalitica.

Firmino Hellen C.T., Antifungal activity of TiO2- Las nanofibras de TiO2-

Nascimento Emanuel CeO:2 nanofibers against CeO:2 dificultaron
P., Bonan Roberta F., Candida fungi significativamente el
Maciel Panmella P., crecimiento de los
Castellano Lucio R.C,, hongos C. albicans, C.
Neves Gelmires A., glabrata y C. krusei en
Menezes Romualdo comparaciéon con el TiO2
R. (2020) puro con el que también

se realizaron pruebas,
con una concentracion
del 50% en vol. De CeO2
se obtuvieron los mejores
resultados.

4 - Justificacion

Dia a dia aumentan los casos de enfermedades causadas por diversos virus y
bacterias, resistentes a los antibiéticos. La plata ofrece una accion efectiva, libre de

la resistencia bacteriana.

Diversos estudios muestran la eficacia antimicrobiana de las nanoparticulas de plata
frente a diversos virus y bacterias. Ademas, al soportarse en materiales con
superficies mesoporosas tales como el 6xido de titanio, permiten que su

recuperacion sea posible evitando, gastos innecesarios.
5.- Hipotesis

Las nanoparticulas de plata tienen propiedades bactericidas. Estas nanoparticulas
soportadas en Ti1xCexOz inhibiran la presencia y crecimiento de las bacterias gram-
negativas Escherichia coli, Salmonella typhimurium, Shigella sonneiy gram positiva

Staphylococcus aureus.
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6.- Objetivos
6.1.- General

Evaluar las propiedades bactericidas del compuesto nano estructurado Ag/ Tii-
xCexOz2, en presencia de las bacterias gram-negativa Escherichia coli, Salmonella

typhimurium, Shigella sonnei y gram positiva Staphylococcus aureus.

6.2.- Especifico

+ Sintetizar materiales mesoporosos de Ag/Ti1-xCexO2 mediante la técnica sol-
gel asistida por microondas.

+ Establecer una relacién 6ptima de plata dispersa en el soporte mixto Ag/Ti1-
xCexO2

+ Caracterizar las nanoestructuras para determinar sus propiedades

morfoldgicas y quimicas para relacionarlas con sus propiedades bactericidas.

+ Estudiar el efecto bactericida de los compuestos Ag/Ti1xCexO2 en presencia

de Luz visible, presencia de luz UV y ausencia de luz.

7.- Metodologia

7.1.- Sintesis del material
7.1.1.- Reactivos

+ Butoxido de titanio (Sigma Aldrich >97%)

=+ Nitrato cerico aménico (Sigma Aldrich > 99%)
=+ Alcohol etilico grado industrial 96%

=+ Agua desionizada

- ________________________________________________________________________________________|
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7.1.2.- Disolucién de sal precursora de cerio

Las cantidades correspondientes al 2 y 4% molar de la sal precursora de cerio se
disolvieron en 72 ml de agua desionizada a temperatura ambiente y agitacion

moderada. Para 3 g de Ti1-xCexOz2, se utilizaron las siguientes cantidades:

% mol Ce-TiO2 M de sal precursora
TiO2 puro -
0.02 4x1010
0.04 8x1010

Tabla 1. Cantidad de sal precursora dopante

7.1.3.- Sintesis en reactor de microondas

Se sintetizd en un reactor Anton Para Syntos 3000, el cual requiere viales de

plastico, utilizando las cantidades de reactivos, en estricto orden consecutivo.

Se mezclo etanol, butoxido de titanio, agua desionizada y la solucion de sal

precursora del cerio, para los 3 g de Ti1-xCexOz2.

7.1.4.- Condiciones de operacion

Una vez obtenida la mezcla anterior se distribuyé en los cuatro viales del
microondas, se introdujeron al reactor el cual se programd bajo las siguientes

condiciones.

+ T max de operacién: 180 ° C
% Tiempo de reaccién: 2 min

%+ Rampa: 10 min

- ________________________________________________________________________________________|
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llustracion 2. Reactor de microondas Anton Paar Synthos
3000

Al término de la sintesis (37 min aproximadamente), el contenido de cada vial fue
depositado en un matraz Erlenmeyer (Villicaaa-MMndez, 2017).

7.1.5.- Secado y molienda del producto

El matraz Erlenmeyer anteriormente mencionado se introdujo en la estufa a 100 ° C
por 24 h, para favorecer la evaporacion del etanol y agua, el producto se molié y

tamizo para someterse a calcinacion.

7.1.6.- Tratamiento térmico (calcinacion)

Se calcind la muestra a 550 ° C durante 1 h y 30 min para asegurar que el TiO2
presentara mayor cristalinidad. Todas las muestras fueron tamizadas hasta obtener
un didmetro de particula de 74 um (malla 200) y se enviaron a una caracterizacion

previa.

7.1.7.- Método de impregnacion humeda incipiente

Se realiz6 una solucién con nitrato de plata AQNOs en agua en agitacion constante.
Se coloco el polvo de TiixxCexO2 e impregné gota a gota con la solucion del AgNOs,
agitando y sin dejar secar la muestra. Se sec6 el polvo de Ag/TizxCexO:2 durante 2
h a 200°C, macero y redujo con hidrogeno por 3 h a 400°C. (Mondragén, Palomino
y Rojas, 2021).

- ________________________________________________________________________________________|
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B : J

llustracion 3. Impregnacion humeda incipiente

Posteriormente se molié y tamizo de nuevo hasta obtener un tamafio homogéneo

de particula de 74 um (malla 200).

7.2.- Caracterizacion del material

Para encontrar las caracteristicas del material se llevaron a cabo diversas pruebas,
para determinar las fases, estructura cristalina, area superficial, tamafio de poro,
composicidén y escaneo superficial.

7.2.1.- Difraccién de rayos X

Es una prueba ampliamente conocida para encontrar las fases y estructuras
cristalinas de un material. Un difractograma de rayos X nos muestra informacion
cualitativa y cuantitativa de las fases cristalinas presentes en un sélido, asi como el
sistema cristalino del que forma parte, indices de Miller, parametros de red, tamafo
de cristal, etc., siempre y cuando el material posea una estructura cristalina. Las
estructuras cristalinas poseen planos que son capaces de difractar rayos X. Su
fundamento se basa en la ley de Bragg.

Para esta caracterizacion se utilizoé el equipo de rayos X marca SIEMENS modelo
D-500 usando un anodo de cobre con radiacion CuKa (1=1.54 nm), que se muestra
en la llustracion 4.

- ________________________________________________________________________________________|
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llustracion 4. Difractometro de rayos X SIEMENS modelo D-500 usando un dnodo de cobre con radiacion CuKo (A4=1.54 nm)
Para el analisis se molieron los polvos y tamizaron a un tamafio inferior a 74um
(malla 200); se colocé en el porta muestras y se incidid el haz de luz con las
siguientes condiciones: paso 0.6°6 en un intervalo de 10-80°, a 40 KeV y una

corriente de 30 mA.

7.2.2.- Determinacion de area superficial (BET)

La fisisorcion de nitrégeno es una técnica de caracterizacion que, mediante la
adsorciéon de un gas en la superficie de un sélido, determina el &rea superficial del
material, asi como el tamafio de poro, determinando la cantidad de nitr6geno
adsorbido en equilibrio en su punto de ebullicion a una presién menor a la presiéon
de vapor. ElI material se coloca en el portamuestra, se introduce en un recipiente
con una cantidad conocida de nitrdgeno y se deja correr hasta alcanzar el equilibrio,
gracias a la diferencia en la cantidad de gas se cuantifica el gas adsorbido y se
repite el mismo proceso a diferentes presiones todo a cierta temperatura. Con
dichos datos obtenemos la isoterma de absorcion, y con ella podemos determinar

el tamafio de poro que presenta nuestro material.

- ________________________________________________________________________________________|
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7.2.3.- Espectroscopia IR

La espectroscopia IR se basa en el hecho de que la mayoria de las moléculas
absorben luz en el espectro infrarrojo, convirtiéndola en vibraciones. Es
caracteristica de la naturaleza de los componentes que se encuentran en una
muestra. Se mide como una longitud de onda y su resultado sirve como una “huella

dactilar” de moléculas organicas e inorganicas.

7.2.4.-Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido es una técnica que nos permite obtener
informacion puntual de una muestra. En un microscopio electrénico de barrido un
haz pasa por las lentes condensadora y objetivos, se realiza un barrido a lo largo
de la muestra, mientras el detector cuantifica el nimero de electrones secundarios

de baja energia emitidos en toda la superficie de la muestra, obteniendo asi la

morfologia y topografia de la superficie de la muestra.

llustracion 5. Microscopio electrénico de barrido
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7.3.- Cepas bacterianas

Se utilizaron las cepas Salmonella typhimurium (ATCC 14028), Escherichia coli
(ATCC 25922), Shigella sonnei (ATCC 9290) y Staphylococcus aureus (ATCC
25923) con numero de cepas americanas (American Type Culture Collection). Las
cepas fueron proporcionadas por el laboratorio estatal de salud publica de
Michoacan. Se hicieron crecer en caldo nutritivo durante 24 h a 37°C y se

resembraron cada 24 h por 3 dias, con el fin de mantener la viabilidad.

7.3.1.- Preparacion de caldos de cultivo

Se utilizé caldo nutritivo, se preparé siguiendo las indicaciones del fabricante.

Después de una esterilizacidon previa en la autoclave, se dejé enfriar a temperatura
ambiente, de forma estéril, bajo campana con flujo laminar. Se agregaron 10 mL de

caldo en un tubo de ensaye con tapa rosca en condiciones antisépticas.

7.3.2.- Cultivo de cepas bacterianas

Los agares soya tripticaseina y MacConkey, se prepararon segun las indicaciones
del fabricante. Después de esterilizarse, se dejaron enfriar, en un medio estéril bajo
campana de flujo laminar con luz ultravioleta. Se vierten 10 ml de los preparados en
cajas Petri, con un espesor uniforme de 5 mm. Las placas se dejan solidificar a
temperatura ambiente, evitando la acumulacion de gotas de condensacion en la
tapa. Se guardan en plastico para aumentar su tiempo de vida en un refrigerador a
4°C.

7.3.3.- Método de determinacion de sensibilidad antimicrobiana por dilucion

7.3.3.1 Turbidez estandar para la preparacién del inéculo
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AMERICA ABISAY MONDRAGON HERRERA 39




MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL UMSNH

Las pruebas de turbidez se realizaron basandose en el método de McFarland, se
midi6 la absorbancia a 600 nm en el espectrofotometro UV-Vis VELAB VE-5600UV,

donde se estandariz6 a 7x107 CFU/mL.

7.3.3.2 Determinacion de la concentracién minima bactericida

Para evaluar la actividad bactericida de los materiales se utilizé la técnica de ensayo
de dilucion en caldo nutritivo, lo cual proporcionara informacion preliminar, acerca
del material y su eficacia bactericida. Las pruebas de dilucion se llevaron a cabo de
acuerdo al manual de procedimientos para la determinacion de la sensibilidad a los
antimicrobianos en bacterias aisladas del CLSI de 2006. La concentracion inicial

para los ensayos de dilucion fue de 1 mg/mL.

Para la determinacion de la concentracion minima inhibitoria se realizaron 10
diluciones seriadas de 1:2 del material con el caldo, en tubos previamente
esterilizados. Se emplearon dos controles, el control positivo (caldo nutritivo mas

bacteria) y el control negativo (Gnicamente caldo nutritivo).

Alos tubos 1 a 9 se les agregaron 250 pL de caldo bacteriano, al tubo 10 y al control
positivo se les agregaron 500 pL de caldo bacteriano, los tubos se incubaron por 24
h a 37°C para garantizar el crecimiento bacteriano. Después de 24 h se observo la

turbidez y se sembré para corroborar la presencia o ausencia de carga bacteriana.

La CMI fue interpretada como la concentracion de antimicrobiano contenida en el

tubo de la serie que inhiba el crecimiento visible de la bacteria.

Para determinar la CMB se tomaron muestras de cada uno de los tubos y se
sembraron en cajas Petri con medio selectivo (agar MacConkey y Soya
tripticaseina), se incubaron durante 24 h a 37°C. Después de 24 h se observo si

hubo o no presencia de carga bacteriana.
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CMi{mg/ml} 1 05 .25 0.125 0.062 0.031 0.015 D.007 0.003
Lo b

CMB{mg/ml} 0.125 0.062 0.031 0.015 0.007

llustracion 6. Diagrama de diluciones para estimacion de CMI'y CMB

7.3.3.3 Crecimiento bacteriano en presencia de los materiales

Se determind el crecimiento de las bacterias en presencia de los materiales
impuestos como biocidas. Para ello se valoro la capacidad bactericida a diferentes

tiempos y la CMB.

Se tomaron 10 mL de caldo nutritivo, colocados en un tubo con tapa rosca
previamente inoculado, al cual se le agrego la CMB del material bactericida, se
expuso el material durante 1 h a luz visible o luz UV excepto en caso de las pruebas
en ausencia de luz. Después de 1 h se agreg6 una concentracién conocida de caldo
bacteriano en CFU/mL.

Se tomaron muestras para sembrar a diferentes tiempos (0, 5,15,30,45,60,90 y 120
min), en ausencia, presencia de luz visible y presencia de luz UV, la muestra se
coloco en cajas Petri donde se uso la técnica de estriado en placas, con agar

selectivo, se incubaron a 37°C por 24 h para después realizar el conteo de colonias.

Como control se sembré una muestra de caldo bacteriano en ausencia del material
biocida, la cual también se incub6 a 37°C por 24 h.
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8.- Andlisis de resultados

8.1.- Sintesis de materiales
8.1.1.- Material TiO2 puro
8.1.1.1.- Difraccidn de rayos X

En la llustracidén 7 se observan dos picos caracteristicos se encuentran entre 25.3y
25.6 8 el cual corresponde a la fase anatasa. Asi mismo no presenta ninguna de las
fases brookita o rutilo, Gnicamente presenta un ensanchamiento de pico amplio el
cual abarca desde 20 = 23 hasta 20 = 29. Diversos autores coinciden en que la
formacién de la fase rutilo inicia a los 500°C (Allen et al., 2018; Yu et al., 2009) para
el TiO2 puro, la temperatura de calcinacion de este material fue de 500°C, el pico
caracteristico de la fase rutilo se encuentra alrededor de 26= 27.5, al no encontrar
este pico en el difractograma se puede concluir que no hay presencia de la fase
rutilo, o esta se encuentra en un porcentaje menor al 1% de peso de la muestra (de

acuerdo a la sensibilidad del equipo).

2400 | POF 00-004-0477 T O2 Anatase, syn
1 | PDF 00-064-0863 Ti 02 anatase, nano | Titanwm oxide
1 |_PDF 04-007-2125 Ti w-Ti | Titanium
00—
2000
1800
1&:0—-:
14001
' Mo
10001
BO0—
s00—
400
200
o

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=154060

llustracion 7. Difractograma TiO; puro
I —
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A partir de la difraccion de rayos X es posible obtener el tamafio de cristal o particula,
utilizando la ecuacién de Scherrer:

KA

B = FwaMcose

B es el tamafio promedio del cristal o particula, K es una constante (0.89), 1 es la
longitud de onda de los rayos X empleados, FWHM es el ancho a la altura media

del pico representativo en radianes y 0 es el angulo en grados sexagesimales.

De acuerdo a los datos presentados el pico representativo se encuentra en 6=25.6,
y el factor FWHM es igual a 0.197, con estos datos se obtuvo un tamafio de cristal
de 43.1 nm.

La ley de Bragg sirve para encontrar la distancia interplanar:
nl=2d Senf

Donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la
distancia interplanar y 8 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de

dispersion.
De acuerdo a los datos 6=25.6, y n=1, la distancia interplanar es de 0.3477 nm.

8.1.1.2.- Determinacion del drea superficial (BET)

El TiO2 puro presento los siguientes resultados, contenidos en la Tabla 2:

Area superficial 130.99 m%/g

Diametro de poro 5.68 nm

Volumen de poro 0.236 cm3/g

Tabla 2. Determinacion de drea superficial para TiO,.

Con los datos obtenidos se concluye que el TiO2 podria ser un material mesoporoso,
debido a que se encuentra con un tamafio de poro de 5.68 nm y de acuerdo con la
IUPAC un material mesoporoso es aquel que se encuentra con un didmetro de poro

entre 2 y 50 nm.
I —
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8.1.2.- Material Ti1-xCex02 2% Ce, 3 % Ag
8.1.2.1.- Difraccion de rayos X

En la llustracibn 8 se observa el difractograma correspondiente al material
Tio.0sCe0.0202, antes de la impregnacion con plata, se observa que el pico
caracteristico se encuentra en 25.2, que de acuerdo con la literatura corresponde a
la fase anatasa, no se observa la presencia de las fases brookita ni rutilo, a pesar
de haberse sometido a una calcinacién de 550°C durante 1 h 30 min, por lo cual se
puede concluir que la presencia de cerio como agente dopante favorece la
formacién de la fase anatasa. Asi mismo, se observa un alargamiento del pico
caracteristico y una disminucion en el ensanchamiento de la base (es decir se
encuentra mas definido en comparacion con los picos principales del TiO2 puro), lo

cual evidencia un cambio en el tamafo de cristal.

El tamafio de cristal se calculd utilizando la ecuacién de Scherrer, la cual con los
datos 6=25.195 y FWHM= 0.256, arrojé un tamano de cristal de 32.8 nm, el cual
disminuy6 considerablemente en comparacion del tamafio de particula del TiO2

puro, ademas de presentar una distancia interplanar de 0.35 nm.

TiO2 98% Ce 2%

-8

1| POF 040140494 Co0.06 Ti0.94 02 Anatase. syn
| POF D0-021-1272 T O2 Anatasa, syn

| POF 00-064-08563 Ti O2 anatase, nanc | TRanium axide

| PDF D4-017-8227 TiD).855 W0.045 O2 Titaniom Tungsten Oxide

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

ke . e

llustracion 8. Difractograma del material Tig.9sCe.0202
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En la llustracion 9 se observa la material Ag/Tio.esCe0.0202, la adicién de la plata no
afecta la actividad fotocatalitica aparentemente, pues se sigue observando
Gnicamente la presencia de la fase anatasa, pero de nuevo hay un alargamiento del
pico principal del TiO2, ademas de la reduccion en la base de el mismo pico ubicado
en 20=25.2, esto afecta claramente en el tamafo de cristal, sin embargo, no
favorece la presencia ni de brookita, ni de rutilo. Probablemente se originaron estos
cambios debido a que después de impregnarle la plata el material fue reducido con
hidrogeno a 400°C durante 4h. El TiO2 con los siguientes valores 6=25.222 y
FWHM= 0.312, presenta un tamafio de cristal de 26.8 nm, disminuyendo
considerablemente en comparacién del tamafio de cristal del material sin la adicién

de la plata.

La plata se encuentra en un rango de 26= 38, presentando dos picos caracteristicos
pertenecientes a Ag20 y a la plata en una aleacién con titanio, de dichos picos se
obtienen los siguientes valores 6=38. 158, FWHM= 0.144 y 6=37.795, FWHM=

0.432, de los cuales obtenemos un tamafio de cristal promedio de 40.8 nm.
Y con 26= 38 y n=1, la distancia interplanar es de 0.3528 nm.

PDF 00-064-0853 Ti O2 anatase. nano | Titanium oxide
PDF 00-021-1272 Ti 02 Anatase, syn

PDF 04-015-5006 Ce2 O3 Cerium Oxide

PDF 04-003-7294 Ag Ti3 Silver Titanium

PDF 00-044-1086 Ce2 O3 Cerum Oxide

PDF 04-005-4373 Ag2 O Silver Oxide

PDF 03-065-8470 Ag Ti Sliver Titanium

4000~

40 50 70

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.540860

llustracion 9. Difractograma del material Ag/Tio.9sCe0.0202
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8.1.2.2.- Determinacion de drea superficial

Para el material Tio.9sCe0.0202 y Ag/Tio.98Ce0.0202 se obtuvieron los siguientes
resultados respecto al &rea superficial, contenidos en la Tabla 3:

Material Area superficial Diametro de poro Volumen de poro
Tio.98Ce€0.0202 178.77 9.55 0.427
AQ/Tio.9sCe0.0202  177.31 8.53 0.378

Tabla 3. Determinacidn de drea superficial para materiales Tip.9gCe0.0202y Ag/ Tio.93Ce0.0202

Se observa un incremento considerable en el area superficial procedente de la
impurificacién con cerio, incrementa tanto el area superficial, como el didmetro y
volumen de poro en hasta un 30% en comparacion con el TiO2 puro, sin embargo,
se observa que al impregnar la plata disminuyen muy ligeramente los pardmetros,
debido a que la plata puede estar obstaculizando los poros del material y por ello
afectar su porosidad, sin embargo ambos materiales podrian pertenecer al grupo de

los mesoporosos (entre 2 y 50 nm) de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC.

8.1.2.3.- Microscopia electronica de barrido

A continuacion, se muestran las micrografias del material Ag/Tio.0sCe0.0202, las

cuales presentan tamafos de particula entre 1 y 10 um (5000X y 10000X).

TIO2/Ce2%Ag3%
SEI MAG: 5000 x HV: 15.0 kV WD: 24.0 mm

TiO2/Ce2%Ag3%
SEI MAG: 5000 x HV: 15.0 kV WD: 24.0 mm

llustracién 10. Micrografias del material Ag/Tio.9sCe0.0202 a
5000
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- u
TIO2/Ce2%Ag3% TiO2/Ce2%Ag3%
SE| MAG: 10000 x HV: 15.0 kV WD: 24.0 mm SE| MAG: 10000 x HV: 15.0 kV WD: 24.0 mm

lustracidn 11. Micrografias del material Ag/Tio.0sCe0.0202 a
10000X

Como se observa en las llustraciones 10 y 11, la superficie es aspera, con bordes
rectos y esquinas angulosas, presenta ligeras aglomeraciones, sin embargo, se
observa una distribucién parcialmente uniforme, respecto a la plata, se encuentra
en la superficie con tamafios de particula menores a 1um, esta tiene formas
esféricas y se encuentra distribuida en toda la superficie del material.

cps/eV

I Requisttion

¥ T T
2 4 6 8 10 12 14
kev

llustracién 12. Espectroscopia de energia dispersiva del material Ag/Tio.esCe0.020:

El andlisis EDS no muestra la presencia del Ce, debido a la sensibilidad del equipo,

a continuacion, se muestran los porcentajes de cada especie, en la Tabla 4.
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Material Ag/Tio.98Ce0.0202

UMSNH

Elemento Porcentaje
Carbono 1.9939
Oxigeno 52.1612
Titanio 43.4784
Plata 2.3663

Tabla 4. Componentes en porcentaje del material Ag/Tio.9sCe0.0202

Como se observa en la Tabla 4, el porciento en peso de plata es cercano al 2.4%,
en este caso, la impregnacidon humeda incipiente, no obtuvo el rendimiento

esperado.

8.1.2.4.- Espectroscopia IR

0.018 4
0.016 —
0.014 —
0.012 —
0.010 —
0.008 —

0.006 —

Absorbancia

0.004
0.002
0.000

-0.002

TiO2 2Ce Ag

3051.04 2352.89 1411.73 478.29
‘ ‘ 738.65 |

12790.68

2115.67

1633.52

— T T T T T T T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Numero de onda (cm™)

llustracién 13. Espectrograma del material Ag/Tio.esCe0.0202

Para el material Ag/Tio.98Ce0.0202, los picos que se localizan entre 3000 a 3427 cm-

1, son pertenecientes a los radicales hidroxilos, los que se encuentran entre 1624 a

1631 cm™, pertenecen a las moléculas de agua absorbidas. Debajo de los 1000 cm-

1, se atribuyen a las vibraciones de flexion Ti-O y Ti-O-Ti, los cuales presentan un

ligero corrimiento, que indica la formacion de enlaces Ti-O-Ce. La banda de 738 cm-
I —
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! pertenece a los enlaces Ti-O-Ti con una vibracién acuosa, resultado de las
reacciones de condensacion, a los 478 cm se encuentra una banda que indica la
presencia de enlaces Ce-O debido a la presencia de 6xido de cerio, con estos datos
se puede concluir que efectivamente existio un dopaje del cerio y no solamente la

superposicion de atomos.

8.1.3.- Material Ti1-xCex02 4% Ce, 3 % Ag
8.1.3.1.- Difraccidn de rayos X

En la llustracion 14 se observa el difractograma del material Tio.o6Ce0.0402, antes de
la adicion de plata, en el cual se observa la presencia de la fase anatasa
principalmente en 26=25.4, a pesar de que el material fue calcinado a 550°C no
existe evidencia de la presencia de las fases brookita o rutilo, lo cual al igual que en
el material Tio.9sCeo.0202, se comprueba que la presencia del cerio como agente
dopante favorece la formacion de la fase anatasa. De igual manera se observa el
alargamiento del pico principal, asi como una disminucién en el ensanchamiento de
su base, lo cual de nuevo nos indica un cambio en el tamafio de cristal del material
con respecto al TiO2 y al Tio.esCe0.0202, aunque con este Ultimo aparentemente es

muy parecido.

El tamafio de cristal fue obtenido a partir de los siguientes datos con la ecuacién de
Scherrer, 8=25.406 y FWHM= 0.512, dando como resultado un tamafo de cristal
igual a 16.2 nm, el cual disminuye drasticamente en comparacién con los tamafios
de cristales de los materiales anteriormente descritos, lo cual indica que a mayor
concentracion de cerio se restringe la cristalinidad del material, y la presencia del

cerio inhibe la transformacion de la fase anatasa a rutilo.

Ademas con 8= 25.406 y n=1, la distancia interplanar es 0.3512 nm.

- ________________________________________________________________________________________|
AMERICA ABISAY MONDRAGON HERRERA 49




MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL UMSNH

T2 96% Ced’% testigo

20 0 a 50 60 70 80
etaaaa b ciadaaaac o vt caaa Lot aaacb e b cace i e Laai e
PDF 00-064-0863 T| OZ snatase, nana | Titanium oxide
PDF 00-004-0477 Ti O2 Anstase. syn
PDF (M-014-0493 Ced.04 Ti0.96 02 Anatase, syn
PDF 04-014-0452 Ce0.02 TiD.88 02 Anatasa, syn

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

llustracion 14. Difractograma del material Tip.9sCe,0402

En la llustracion 15 se observa la material Ag/Tio.o6Ce0.0402, la adicion de la plata no
afecta la actividad fotocatalitica aparentemente, pues se sigue observando
Gnicamente la presencia de la fase anatasa, pero de nuevo hay un alargamiento del
pico principal del TiO2, ademas de la reduccion en la base de el mismo pico ubicado
en 20=25.3, esto afecta claramente en el tamano de cristal, sin embargo, no
favorece la presencia ni de brookita, ni de rutilo. Probablemente se originaron estos
cambios debido a que después de impregnarle la plata el material fue reducido con
hidrogeno a 400°C durante 4h. El TiO2 con los siguientes valores 6=25.352 y
FWHM= 0.118, presenta un tamafio de cristal de 74 nm, aumentando
considerablemente en comparacién del tamafio de cristal del material sin la adicién

de la plata.

La plata se encuentra en un rango de 26= 38, presentando dos picos caracteristicos
pertenecientes a Ag20 y a la plata en una aleacion con titanio, de dichos picos se
obtienen los siguientes valores 6=37.790, FWHM= 0.336 y 6=37.997, FWHM=
0.192, de los cuales obtenemos un tamafio de cristal promedio de 35.65 nm, y una
distancia interplanar de 0.3533 nm.
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llustracién 15. Difractograma del material Ag/Tio.06Ce0.0402

8.1.3.2.- Determinacion del drea superficial

Para el material Tio.9sCe0.0402 y Ag/Tio.o6Ce0.0402 se obtuvieron los siguientes

resultados respecto al area superficial, contenidos en la tabla 3:

Material Area superficial Diametro de poro Volumen de poro
Tio.96Ce0.0402 183.76 10.152 0.466
AQg/Tio.eeCe0.0402 | 182.76 8.72 0.398

Tabla 5. Determinacidn de drea superficial para materiales Tip.06Ce0.0402y Ag/ Tio.96Ce€0.0402

Se observa un incremento considerable en el area superficial procedente de la
impurificacién con cerio, incrementa tanto el area superficial, como el diametro y
volumen de poro en hasta un 40% en comparacion con el TiO2 puro y casi
insignificante en comparacion con el material Tio.08Ce0.0202, donde apenas y hay un
ligero incremento del 2%, sin embargo, se observa que al impregnar la plata
disminuyen muy ligeramente los parametros, debido a que la plata puede estar
obstaculizando los poros del material y por ello afectar su porosidad, sin embargo,
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ambos materiales podrian pertenecer al grupo de los mesoporosos ( entre 2 y 50
nm) de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC.

8.1.3.3.- Microscopia electrdnica de barrido

A continuacién, se muestran las micrografias del material Ag/Tio.96Ce0.0402, donde

se muestran tamafios de particula entre 1 y 10 pm (5000x Y 10000X)

&s° S v e 34 '

TiO2/Ced%Ag3% TIO2/Ced%Ag3% 5 RS 5 pm
SEI MAG: 5000 x HV: 15.0 kV WD: 24.0 mm B MG BO0D S VA8 RV W28 i

llustracion 16.. Micrografias del material Ag/Tio.9sCe0.0402 a 5000 X (1)

TIO2/Ce4%Ag3%
SEl MAG: 5000 x HV: 15.0 KV WD: 25.0 mm

lustracion 17. Microscopia del material Ag/Tio.96Ce0.0402 a
5000 X (2)
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TIO2/Ced%Ag3%
SEI MAG: 10000 x HV: 15.0 kV WD: 25.0 mm

llustracién 18. Micrografias del material Ag/Tio.o6Ce0.0402 a
10000X

Como se observa en las llustraciones 16, 17 y 18, el tamafio de aglomeraciones
crece, en funcion del cerio, ya que se percibe, una menor distribucion de particulas
en la superficie como en el material dopado al 2% mol de Ce, se observa que la
superficie es aspera, con esquinas anguladas y bordes rectos, la plata se observa
también aglomerada en la superficie del material, con tamafios de particula menores

a 1um, con formas esféricas.

cpsleV.

I Acqaiskion|

‘ -
8 l'
Kav

Y ¥ T
4 & 0 12 14

llustracidn 19. Espectroscopia de energia dispersiva del material Ag/ Tio.96Ce0.0402
El analisis EDS no muestra la presencia del Ce, debido a la sensibilidad del equipo,

a continuacion, se muestran los porcentajes de cada especie, en la Tabla 6.

]
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Material Ag/ Tio.96Ce0.0402

Elemento Porcentaje
Carbono 2.9213
Oxigeno 55.0532
Titanio 39.0840
Plata 2.9413

Tabla 6. Componentes en porcentaje del material Ag/Tio.o6Ce0.0402

Como se muestra en la Tabla 6, el material contiene cerca del 3% en peso de plata,
lo cual nos informa que la impregnacibn humeda incipiente, brindo buenos

resultados.

8.1.3.4.- Espectroscopia IR

TiO2 Ce 4 Ag

0.08
| 1924.74

0.074 2325.88

0.06

0.05 1 1621.95

0.04

Absorbancia

1 3373.1181
0.03

0.02

2088.67

001 - 1405.95

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Numero de onda (cm™)

Iustracidn 20. Espectrograma del material Ag/Tio.o6Ce0.0402

Para el material Ag/Tio.98Ce0.0202, los picos que se localizan entre 3000 a 3427 cm-
1, son pertenecientes a los radicales hidroxilos, los que se encuentran entre 1624 a
1631 cm™, pertenecen a las moléculas de agua absorbidas. Debajo de los 1000 cm-
1, se atribuyen a las vibraciones de flexién Ti-O y Ti-O-Ti, los cuales presentan un

ligero corrimiento, que indica la formacion de enlaces Ti-O-Ce. La banda de 800 cm-
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! pertenece a los enlaces Ti-O-Ti con una vibracién acuosa, resultado de las
reacciones de condensacién, con estos datos se puede concluir que efectivamente

existio un dopaje del cerio y no solamente la superposicién de atomos.

8.2.- Evaluacion antimicrobial
8.2.1.- Concentracion minima inhibitoria y concentracién minima bactericida

La concentracion minima inhibitoria se realizé en 10 tubos de ensaye con tapa,
fueron numerados del 1 al 10, en los tubos 1-9 se colocaron 250 puL de caldo
bacteriano con la bacteria Escherichia Coli, y al tubo 10 se le agregaron 500 pL,
para mantener la misma concentracion de bacteria por mL ya que su volumen final
fue del doble que los otros, al tubo 1 se le agregaron 10 mg del material,
AgQ/Tio.0sCe0.0202, se repitic el mismo procedimiento para el material
Ag/Tio.o6Ce0.0402, teniendo una concentracion inicial de 1mg/mL, quedando las
siguientes concentraciones de material en cada tubo, observadas en la Tabla 7.

Tabla 7. Concentracion minima inhibitoria en Escherichia coli

NOTA: el signo (-) representa la ausencia de turbidez, y el (+) la presencia de

turbidez.

En las ilustraciones 21 y 22 se presentan las pruebas de concentracion minima
inhibitoria para observar la turbidez, a simple vista se observa que el material
Ag/Tio.e6Ce0.0402, presenta un mejor desempeiio a bajas concentraciones en

comparacion con el material Ag/Tio.9sCe0.0202.
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llustracion 21. Concentracion minima inhibitoria del material llustracion 22. Concentracién minima inhibitoria del material
Ag/Tio,95C€0‘040z Ag/Tiasgceo.onz

Para obtener la concentracion minima bactericida, se tom6 una muestra de cada

tubo y se sembrd en una caja Petri con agar MacConkey, se incubo durante 24 h a

37°C. Obteniendo las siguientes concentraciones, presentes en la Tabla 8:

Material CMI CMB
AQ/Tio.98Ce0.0202 0.25 mg/ml 1 mg/ml
AQ/Tio.96Ce0.0402 0.0625 mg/ml 0.125 mg/ml

Tabla 8. Concentraciones minimas inhibitorias y minimas bactericidas en los materiales Ag/Tio.0sCe0.0202 y
Ag/Tio.96Ceo.040;

Con los datos anteriores se comprueba que el material Ag/Tio.e6Ce0.0402, presenta

mejores resultados en bajas concentraciones en comparacion con el material
Ag/Tio.98Ce0.0202.

Se realizaron las mismas pruebas para un consorcio de bacterias, con el fin de

simular condiciones mas cercanas a la realidad en un efluente de aguas residuales.

Para estas pruebas se prob6 el material Ag/TiO2, a las cuales se les agregaron 100
puL de caldo bacteriano con Escherichia coli y 100 pL de caldo bacteriano con
Salmonella typhimurium, en los tubos 1-9, y en el tubo 10 al igual que en las pruebas
pasadas se agregd lo doble de carga bacteriana para mantener la misma
concentracion por ml, a continuacioén, en la Tabla 9 se presentan los resultados.

]
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AgigCeno,| - | - | - | - |+ |« |+ |+ ]+ | |

Tabla 9. Concentracion minima inhibitoria en consorcio de bacterias (Escherichia coli y Salmonella typhimurium)

Se observo que de nuevo el material Ag/Tio.96Ceo.0402 presenta mejores resultados
que los materiales Ag/Tio.98Ceo0.0202, y Ag/TiO2, de acuerdo con las ilustraciones 23,
24y 25

llustracién 23. Determinacion de concentracion minima inhibitoria del material Ag/Tio.ssCe0.0202

llustracién 24. Determinacion de concentracion minima del material Ag/Tio.96Ce0.0402
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llustracion 25. Determinacion de concentracion minima inhibitoria del material Ag/TiO;

Para obtener las concentraciones minimas bactericidas se tomaron muestras de
cada tubo, y se sembraron en cajas Petri con agar MacConkey por 24 h a 37°C. de

ahi se obtienen los siguientes resultados, presentes en la Tabla 10.

Material CMI CMB
AQ/Tio.98Ce0.0202 0.25 mg/ml 1 mg/ml
AQ/Tio.96Ce0.0402 0.0625 mg/ml 0.125 mg/ml
Ag/TiO2 0.25 mg/ml 2 mg/ml

Tabla 10. Determinacion de CMI y CMB para consorcio de bacterias

Con los datos obtenidos se concluye que el material que presenta mejor eficacia a
bajas concentraciones es el Ag/Tio.96Ce0.0402, eliminando el 100% de las colonias
con una concentracion de 0.125 mg/ml, adn en un conjunto de bacterias, este sigue
conservando su eficacia, el material Ag/Tio.esCeo0.0202, presenta buenos resultados,
pero es necesario en concentraciones mas altas, lo cual no lo hace una opcioén
atractiva comercialmente, y por altimo el material Ag/TiOz2, requiere hasta el doble
de las concentraciones minimas bactericidas, en comparacién con los otros
materiales, esto indica que la adicién del cerio, aflade una mayor eficacia a la

actividad bactericida del TiO2 y la plata.

8.2.3.- Eliminacion de colonias bacterianas

Se colocaron 10 ml de caldo bacteriano con 0.5 mg/ml del material, segun
corresponda el caso, se irradio durante 1 h con luz blanca, o durante 1 h con luz

ultravioleta para activar el material. En el caso de las pruebas en ausencia de luz,
I —
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se repitieron los mismos pasos en un tubo de ensaye negro, protegiéndolo de la luz
en cualquier momento e inmediatamente después se agregaron 100 pL de caldo
bacteriano. En el caso de las pruebas del material expuesto a los diferentes tipos
de luz, se agregd la misma cantidad de bacteria que en el tubo con ausencia de luz,

una vez terminada su radiacion.

Después se tomaron muestras a los tiempos 0,5,15,30,45,60,90 y 120 min, para

realizar la cinética del material, posteriormente se entregan los resultados.

8.2.3.1.- Evaluacion del material Ag/Tio.0sCe00.0;en luz visible

8.2.3.1.1.- Escherichia coli

Tiempo (min) E::;?:;Zsio Ag/Tio osCe0 0,0,
0 352 Escherichia coli LB
316 400
15 87 2 300
o
30 15 S 200
s
45 0 o 100
(0]
60 0 § 0
0 50 100 150
30 0 -100
120 0 Tiempo (min)

Tabla 11. Cinética de eliminacion Escherichia coli LB Ce2 Ilustracion 26. Grdfica de cinética en eliminacidn Escherichia

coli LB Ce 2

Como se puede observar, el material Ag/Tio.9sCe0.0202, presenta una eliminacion

completa pasados los 45 minutos de contacto con la muestra.
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8.2.3.1.2.- Salmonella typhimurium

Tiempo (min) s(:;?:::; o Ag/Tig 95Ce0 0,0,
0 222 Salmonella typhimurium LB
5 245 ,, 300
R
15 230 S 200
o
30 188 3 100
45 170 é .
60 145 = 0 50 100 150
90 99 Tiempo (min)
120 55

Tabla 12. Cinética de eliminacion Salmonella 2
typhimurium LB Ce 2

Como se observa, hay un decrecimiento progresivo, excepto en el tiempo 5 min,
donde se encuentra un ligero repunte en el nimero de colonias, a pesar de que el
namero de colonias cada vez es menor, se logré Unicamente una inhibicion del
75.22% con el material Ag/Tio.9sCeo0.0202, aun después de haber transcurrido 120

min.

8.2.3.1.3.- Shigella sonnei

Tiempo (min)  Colonias Ag/Tige5Ce0 020,
promedio Shigella sonnei LB
202 L 250
5 143 2 200
15 84 S 150
30 20 2 100
45 6 g 50
60 0 E o - ¢
90 0 Z 500 20 100 0
- - Tiempo (min)

Tabla 13. Cinética de eliminacién Shigella sonnei LB Ce2 llustracion 28. Grafica de cinética en eliminacion Shigella sonnei LB Ce 2

Para esta evaluacion, se opt6 por agregar una concentracion de 1 mg/ml, debido a
las caracteristicas que presenta la bacteria, el nimero de colonias va disminuyendo

AMERICA ABISAY MONDRAGON HERRERA 60

llustracion 27. Grdfica de cinética en eliminacién Salmonella typhimurium LB Ce




MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA AMBIENTAL UMSNH

progresivamente, logrando su total inhibicion a los 60 min de contacto con la
muestra con el material Ag/Tio.ssCe0.0202.

8.2.3.1.4.- Staphylococcus aureus

Tiempo (min) Colonias .
promedio Ag/T'0.9sce0.0202
Staphylococcus aureus LB
0 170
- 200
5 131 8
S 150
15 139 S
100
30 136 5
@]
45 112 g 0
60 76 z 0
0 20 40 60 80 100 120 140
20 44 Tiiempo (min)
120 24

Tabla 14. Cinética de eliminacion Staphylococcus aureus LB Ce2 llustracion 29. Grdfica de cinética en eliminacidon Staphylococcus aureus LB Ce 2

Se encuentra un decrecimiento progresivo, excepto en el tiempo 15 min, donde se
observa un ligero repunte, a pesar de que el nimero de colonias disminuye, se logra

una inhibicién del 85.88% después de 120 min, con el material Ag/Tio.98Ce0.0202.

8.2.3.2.- Evaluacion del material Ag/Tio.0sCe00.0,en luz ultravioleta

8.2.3.2.1.- Escherichia coli

Tiempo (min) Colonias

promedio Ag/Tig 95Ce0 0,0,

221 Escherichia coli UV
5 156 , 250
15 84 € 200
30 12 g 150
45 11 S 100
60 4 g

S o — °

20 0 = 0 50 100 150
120 0 Tiempo (min)

Tabla 15. Cinética de eliminacion

Escherichia coli UV Ce 2 » . L o o .
llustracion 30. Grdfica de cinética en eliminacion Escherichia coli UV Ce 2
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Se observa un decrecimiento progresivo, logrando una eliminacion total de la
muestra a los 90 min de contacto con el material Ag/Tio.9sCe0.0202, se nota un mejor

rendimiento del material en luz visible donde lo elimino en 45 min.

8.2.3.2.2.- Salmonella typhimurium

Tiempo (min Colonias :
po (min) Ag/Tij 95Ce( 0,0,
promedio Salmonella typhimurium UV

0 243 300
5 236 @ 250

5
15 215 g 200

(]
30 162 T 150

@ 100
45 107 E

= 50
60 67 0
90 47 0 20 40 60 80 100 120 140

Tiiempo (min
120 24 o (min)
llustracion 31. Grdfica de cinética en eliminacion Salmonella typhimurium UV Ce 2

Tabla 16. Cinética de eliminacion Salmonella typhimurium UV Ce 2

Se observa un decrecimiento progresivo del nimero de colonias, aunque no se logra
la eliminacion total ni aun pasados los 120 min, sin embargo, se observaron mejores
resultados con el material Ag/Tio.9sCeo.0202, en presencia de luz ultravioleta, que con
este mismo en presencia de luz visible, ya que en esta se elimina un 90.12% de la
carga bacteriana, en comparacion con el 75.22% que se eliminé en la evaluacion

donde el material se expuso a luz blanca.
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8.2.3.2.3.- Shigella sonnei

Tiempo (min)  Colonias

oromedio Ag/Tiy 05Ce0 0,0,
Shigella sonnei UV
0 224 250
5 134
. 200
15 81 2
© 150
o
30 55 ©
2 100
45 21 e
g 50
60 0 =
< 0 —o °
90 0 0 20 40 60 80 100 120 140
-50
120 0 Tiempo (min)
Tabla 17. Cinética de eliminacion Shigella sonnei UV Ce2 Ilustracion 32. Grdfica de cinética de eliminacion Shigella sonnei UV Ce 2

Se observa un decrecimiento progresivo del numero de colonias, logrando la
eliminaciéon total de estas pasados los 60 minutos de contacto con el material
Ag/Tio.esCe0.0202, para esta evaluacion se utilizd una concentracion de 1 mg/ml, por
la naturaleza de la bacteria, se observaron mejores resultados en pruebas con luz
visible, presentando un total de 6 colonias a los 45 min y en esta evaluacion se

obtuvieron un total de 21 colonias al mismo tiempo.

8.2.3.2.4 Staphylococcus aureus

Ag/Tiy ggCeq 0,0,
Tiempo (min)  Colonias Staphylococcus aureus UV
promedio

0 150 o 200
5 135 5 150

o
15 125 8 100
30 105 ©

2 50
45 109 @
60 101 s o
90 48 o 50 100 150
120 9 Tiempo (min)

Tabla 18. Cinética de eliminacion Staphylococcus aureus UV Ce2  |lustracién 33. Grdficas de cinética en eliminacion Staphylococcus aureus UV Ce J

]
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Se observa un decrecimiento progresivo, a excepcién por el ligero repunte que se
observa en el tiempo 45, aunque disminuye la cantidad de colonias en un nimero
considerable, no logra su eliminacion total después de 120 min de contacto con el
material Ag/Tio.9sCe0.0202, se observaron mejores resultados en presencia de luz
ultra violeta en comparacion con luz visible, ya que en esta prueba se elimin6
cerca del 94% de la carga bacteriana y en presencia de luz visible se elimin6
Gnicamente el 85.8%.

8.2.3.3.- Evaluacion del material Ag/Tio9sCe002,0,en ausencia de luz

8.2.3.3.1.- Escherichia coli

Tiempo (min)  Colonias

promedio Ag/Tig 95C€0 0,0,
Escherichia coli Obscuridad

0 260
118

300
250
200
150
100
50
0 ® ® ® ®
0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (min)

15
30
45
60
90
120

Nudmero de colonias

o O O O O Ww

llustracion 34. Grdfica de cinética en eliminacion Escherichia coli

Tabla 19. Cinética de eliminacion Escherichia coli Obs. Ce2
obs. Ce 2

Se observa una eliminacion total de las colonias a los 30 min, comparando el
material Ag/Tio.98Ce0.0202, en las tres evaluaciones se concluye que presenta un

menor tiempo de eliminacién en ausencia de luz visible y de luz ultravioleta.
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8.2.3.3.2.- Salmonella typhimurium

Tiempo (min) Colonias
promedio

0 252

5 210 8
C

15 148 2
(&)

30 162 3
(@]

45 118 E

60 80 z

90 62

120 50

Tabla 20. Cinética de eliminacién Salmonella typhimurium obs.

Ag/Tig 95Ce0 0,0,
Salmonella typhimurium Obscuridad

300
250
200
150
100

50

20 40 60 80

Tiempo (min)

100 120 140

ce2 llustracion 35. Grdfica de cinética en eliminacion Salmonella

typhimurium obs. Ce 2

Se observa un decrecimiento progresivo en el numero de colonias, a excepcion del

tiempo 30 min donde se encuentra un ligero repunte, a pesar de estar en contacto

con el material Ag/Tio.9esCeo0.0202 durante 120 min se logré inhibir Unicamente el

80.15% de la carga bacteriana,

teniendo esta evaluaciéon una eficacia similar que la

de la evaluacién del material expuesto a luz visible.

8.2.3.3.3.- Shigella sonnei

Tiempo (min) Colonias. Ag/Ti0_98Ce0_0202
promedio Shigella sonnei Obscuridad
260 , 300
5 251 2 250
15 180 % 200
30 20 g 150
a 1 o 100
g 50
60 6 S0
P
90 0 50 100 150
120 0 Tiempo (min)

Tabla 21. Cinética de eliminacion Shigella sonnei obs. Ce 2

llustracion 36. Grdfica de cinética en eliminacion Shigella
sonnei obs. Ce 2
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Para esta evaluacion al igual que en las anteriores se agregd una concentracion de
1mg/ml, se observa un decrecimiento progresivo, logrando una eliminacion total a
los 90 min después de entrar en contacto con el material Ag/Tio.0sCe0.0202, en
comparacion con las evaluaciones en luz visible y en luz ultravioleta, se concluye
que esta evaluacion presento menor eficacia, debido a que requirié 30 minutos mas
para la eliminacion total de la carga bacteriana.

8.2.3.3.4.- Staphylococcus aureus

Tiempo (min) Colonias .
promedio Ag/Tiy 05Ce0 0,0,

5 T Staphylococcus aureus Obscuridad
5 129 o 2%
15 124 5 120
30 117 o 100

o
45 100 o

£ 0
60 48 2 0 50 100 150
%0 18 Tiempo (min)
120 7

Tabla 22. Cinética de eliminacion Staphylococcus aureus obs. Ce 2 1, strqacién 37. Grdfica de cinética de eliminacion Staphylococcus
aureus obs. Ce 2

Se observa un decrecimiento progresivo, sin embargo, aiin con 120 min de contacto
con el material Ag/Tio.9sCe0.0202, se inhibe Unicamente el 95.93% de la carga
bacteriana, en comparacion con las otras evaluaciones, se concluye que las

pruebas en ausencia de luz y con radiacion UV presentan la mayor eficacia.
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8.2.3.4.- Evaluacion del material Ag/TioosCe0040;en luz visible
8.2.3.4.1.- Escherichia coli
Tiempo (min) Colonias .
promedio Ag/Tig 96Ce0,040,
Escherichia coli LB
400
85 3
S 300
15 0 <
30 0 3 200
o
45 0 E 100
60 0 Z o0 ° °
0 50 100 150
90 0
Tiempo (min)
120 0

[abla 23. Cinética de eliminacién Escherichia coli LB Ce 4 llustracion 38. Grdfica de cinética en eliminacion Escherichia coli LB Ce4

Se observa que hay una eliminacion total de carga bacteriana a los 15 minutos de

contacto con el material Ag/Tio.o6Ce0.0402.

8.2.3.4.2.- Salmonella typhimurium

Tiempo (min) Colonias
promedio
0 308
246 4
C
15 230 2
(8]
30 199 g
45 172 S
£
60 143 =
90 126
120 37

Tabla 24. Cinética de eliminacion Salmonella typhimurium LB Ce4
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llustracion 39. Grdfica de cinética de eliminacion Salmonella typhimurium LB

Ce4

Ag/Tig06Ce0,040;
Salmonella typhimurium LB

20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (min)
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Se observa un decrecimiento progresivo sin embargo no logra eliminarse por

completo la carga bacteriana, aun con 120 min en contacto con el material

Ag/Tio.96Ce0.0402, presentando un 87.98 % de inhibicion de la carga bacteriana.

8.2.3.4.3.- Shigella sonnei

Tiempo (min) Colonias
promedio

15 146

30 23

45 2

60 0

90 0

120 0

Ag/Tij 96Ce0 040,
Shigella sonnei LB

300
250
200
150
100

50

0 ® @
50 0 50 100 150
Tiempo (min)

Numero de colonias

Tabla 25. Cinética de eliminacion Shigella sonnei LB Ce4  |lustracién 40. Grdfica de cinética de eliminacién Shigella sonnei LB Ce4

En esta evaluacion al igual que en las anteriores con Shigella sonnei se utilizd una

concentracion de 1 mg/ml, se observa un decrecimiento progresivo, donde se logra

la eliminacion total de carga bacteriana a los 60 min de contacto con el material

Ag/Tio.96Ce0.0402.

8.2.3.4.4.- Staphylococcus aureus

Tiempo (min)  Colonias

promedio

0 258

5 200 "

15 110 §

30 37 3

45 33 s
(o]

60 26 ]

90 18 §

120 7

Tabla 26. Cinética de eliminacion Staphylococcus aureus LB Ce4

Ag/Tig 96C€0040,
Staphylococcus aureus LB
300
200
100
0
0 50 100 150

Tiempo (min)

llustracion 41. Grdfica de cinética en eliminacién Staphylococcus
aureus LB Ce4
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Se observa un decrecimiento progresivo, pero no se logra eliminar completamente
el nimero de colonias aun transcurridos 120 min en contacto con el material

Ag/Tio.96Ce0.0402, logrando la inhibicion del 97.28% de la carga bacteriana.

8.2.3.5.- Evaluacion del material Ag/Tio.0oeCeo0040;en luz ultravioleta

8.2.3.5.1.- Escherichia coli

Tiempo (min) Colonias .
promedio Ag/Tiy 96Ce0 040,
Escherichia coli UV
200
5 48 8
§ 150
15 2 e
30 3 g 100
o
45 0 E 20
60 0 z O o °
0 50 100 150
Sl 0 Tiempo (min)
120 0

Tabla 27. Cinética de eliminacion Escherichia coli UV Ce4

llustracion 42. Grdfica de cinética en eliminacion Escherichia coli UV Ce4

Se observa un decrecimiento progresivo, eliminando totalmente la carga bacteriana
a los 45 min de exposicion al material Ag/Tio.96Ce0.0402, se notd que se obtuvieron
mejores resultados con el material expuesto a luz visible, debido a que en la

evaluacion se eliminaba en 15 min completamente las colonias.
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8.2.3.5.2.- Salmonella typhimurium

Tiempo (min) Colonias .
promedio Ag/Tiy 96Ce0 040,
Salmonella typhimurium UV
0 281
300

5 262 F
15 256 5 20

o
30 248 o 100

©
45 224 e 0

& 0 50 100 150
60 179 2 Tiempo (min)
0 137
120 95 llustracion 43. Grdfica de cinética en eliminacion Salmonella typhimurium

Tabla 28. Cinética de eliminacion Salmonella typhimurium UV Ce4 UV Ce4

A pesar de presentar un decrecimiento progresivo, no se logra eliminar
completamente la carga bacteriana, con una exposicion de 120 min del material
Ag/Tio.96Ce0.0402, se inhibid el 66.19% de la carga bacteriana, mostrando una mayor

eficacia exponiendo el material a luz visible, donde se inhibi6 el 87.98%.

8.2.3.5.3.- Shigella sonnei

Tiempo (min) Colonias

promedio Ag/Tig 96C€0 040,
Shigella sonnei UV

428
5 408 o 000
15 385 5 400
30 141 € 200
45 21 S 0 - o
2 0 20 40 60 80 100 120 140
60 0 E -200 . :
90 0 = Tiempo (min)
120 0

llustracion 44. Grdfica de cinética en eliminacion Shigella sonnei UV Ce4
Tabla 29. Cinética de eliminacion Shigella sonnei UV Ce4

Al igual que en las otras evaluaciones con esta bacteria, se agregd 1 mg/ml del

material Ag/Tio.96Ce0.0402, se observa un decrecimiento progresivo, donde se

]
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elimina completamente la carga bacteriana a los 60 min, sin embargo, se observa
una mejor eficacia con el material expuesto a la luz visible, donde se observa que
el conteo de colonias a los 45 min es de 2, mientras que en las evaluaciones con

radiacion UV al mismo tiempo el conteo es de 21 colonias.

8.2.3.5.4.- Staphylococcus aureus

Tiempo (min) Colonias

promedio Ag/Tig 96C€0 040,
Staphylococcus aureus UV
0 229
250
5 199 2
c 200
15 147 B 150
30 112 2 100
(o]
45 109 EES 50
60 79 z O
0 50 100 150
50 59 Tiiempo (min)
120 38

Tabla 30.Cinética de eliminacion Staphylococcus aureus UV Ce4  llustracion 45. Grdfica de cinética en eliminacion Staphylococcus
aureus UV Ce4

Se observa que la carga bacteriana presenta mayor decrecimiento conforme
transcurre el tiempo de exposicidon al material Ag/Tio.s6Ceo0.0402, Sin embargo, no se
logra eliminarla completamente en 120 min, solo inhibiendo el 83.40% de la carga
bacteriana., en las evaluaciones en luz visible del mismo material, se presenta una
mejoria en la eficacia, ya que en este mismo intervalo de tiempo se inhibié el
97.28%.
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8.2.3.6.- Evaluacion del material Ag/Tios6Ceo040, en ausencia de luz

8.2.3.6.1.- Escherichia coli

Tiempo (min) Colonias .
promedio Ag/T'0.9ece0.o402
Escherichia coli Obscuridad
0 224
., 250
141 £ 200
15 5 2 150
30 0 g 100
° 50
45 0 g 0 ° °
60 0 2 0 50 100 150
90 0 Tiempo (min)
120 0

llustracion 46. Grdfica de cinética en eliminacion Escherichia coli Obs. Ce4
Tabla 31. Cinética de eliminacion Escherichia coli Obs. Ce4

Se logro eliminar completamente la carga bacteriana a los 30 minutos de exposicion
al material Ag/Tio.06Ce0.0402, aunque su eficacia es mayor a la del material expuesto
a radiacién UV, el cual elimino el total de la carga en 45 min, no supera la eficacia

del material expuesto a luz visible el cual eliminé totalmente la carga a los 15 min.

8.2.3.6.2.- Salmonella typhimurium

Tiempo (min) Colonias .
promedio Ag/Tig 96C€0 040,
Salmonella typhimurium Obscuridad
0 280
,, 300
272 g 250
15 274 S 200
S 150
30 272 % 100
2 50
45 263 ©
E o
60 185 = 0 50 100 150
0 146 Tiiempo (min)
120 47

llustracion 47. Grdfica de cinética en eliminacién Salmonella

Tabla 32. Cinética de eliminacion Salmonella typhimurium Obs. Ce4 typhimurium Obs. Ced

]
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A pesar de que la carga bacteriana presenta un decrecimiento progresivo, no se
logra erradicar completamente a los 120 min de exposiciébn con el material
Ag/Tio.96Ce0.0402, presentando una inhibicion del 83.21% de carga bacteriana al
finalizar este tiempo, aunque sus resultados son muy parecidos a los del material

expuesto a luz visible, las evaluaciones en luz visible presentan una mayor eficacia.

8.2.3.6.3.- Shigella sonnei

Tiempo (min) Colonias .
promedio Ag/Tiy 06Ce0 040,
e Shigella sonnei Obscuridad
0 195
300
5 164 3
S 200
15 117 S
30 47 g 100
S o0 o —0
"B 5 g 100 0 50 100 150
60 3 z Tiempo (min)
0 0
120 0 lustracion 48. Grdfica de cinética en eliminacidn Shigella sonnei Obs. Ce4

Tabla 33.Cinética de eliminacion Shigella sonnei Obs. Ce4

Al igual que en las otras evaluaciones, se utilizé la concentracion 1mg/ml del
material Ag/Tio.e6Ce0.0402, Se observa un decrecimiento progresivo, hasta lograr la
eliminacion total de la carga bacteriana en 90 min, esta prueba en comparacién con
las del material expuesto a luz visible y luz ultra violeta, es la que presenta menor
eficacia, puesto que tarda un mayor tiempo en erradicar completamente las

colonias.
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8.2.3.6.4.- Staphylococcus aureus

Tiempo (min) Colonias
promedio

0 288

5 274

15 210

30 20

45 22

60 6

90 3

120 0

Tabla 34. Cinética de eliminacidon Staphylococcus aureus Obs. Ce4

Ag/Tig 96Ce0 040,
Staphylococcus aureus Obscuridad
400
©
E 300
S 200
(]
©
o 100
@
E o0 o °
= 0 50 100 150

Tiempo (min)

llustracion 49. Grdfica de cinética en eliminacion Staphylococcus
aureus Obs. Ce4

Se presenta un decrecimiento progresivo, logrando la eliminacion total de carga

bacteriana a los 120 min de exposicion al material Ag/Tio.e6Ce0.0402, siendo hasta el

momento la evaluacion con mayor eficacia, respecto a las evaluaciones en luz

visible y luz ultravioleta, debido a que fue en la Unica en la que se logré eliminar

completamente la carga bacteriana.
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A continuacion, en la Tabla 35, se presenta un resumen con los resultados de las

evaluaciones de los materiales, con sus distintas variantes.

Bacteria

Luz Visible

Ag/Tio.98Ce0.0202

Luz Ultravioleta

Ausencia de luz

Luz Visible

Ag/Tio.96Ce0.0402

Luz Ultravioleta

Ausencia de luz

Escherichia coli

Eliminacion total

Eliminacion total

Eliminacion total

Eliminacion total

Eliminacion total

Eliminacion total

bacteriana en
120 min.

bacteriana en
120 min.

bacteriana en
120 min.

bacteriana en
120 min.

bacteriana en
120 min.

a los 45 min a los 90 min a los 30 min alos 15 min a los 45 min a los 30 min
Salmonella Inhibe el | Inhibe el | Inhibe el | Inhibe el | Inhibe el | Inhibe el
typhimurium 75.22% de la 90.12% de la 80.15% de la 87.98% de la 66.19% de la 83.21% de la
carga carga carga carga carga carga

bacteriana en
120 min.

Shigella sonnei

Eliminacion total

Eliminacion total

Eliminacion total

Eliminacion total

Eliminacion total

Eliminacion total

bacteriana en
120 min.

120 min.

bacteriana en
120 min.

bacteriana en
120 min.

bacteriana en
120 min.

alos 60 min a los 60 min alos 90 min a los 60 min a los 60 min alos 90 min
Staphylococcus | Inhibe el | Inhibe el 94% de  Inhibe el Inhibe el | Inhibe el | Eliminacion total
aureus 85.88% de la la carga  95.93% de la 97.28% de la 83.40% de la | alos 120 min
carga bacteriana en  carga carga carga

Tabla 35. Resumen de cinéticas de todas las evaluaciones
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Ag/TieaeCensO: VS
Escherichia coli Luz
visible

Tiempo AgTislena0: VS
(min)  Escherichia coii Luz visible

lustracion 50. Evidencias de evaluacion del material Ag/Tio.96Ce0.0402 VS

Escherichia coli en Luz visible

En la llustracion 50 Se
muestra un ejemplo de las
evaluaciones, no se
incluyeron imagenes de
las diferentes
evaluaciones debido a
gue el presente trabajo se
extenderia  demasiado,
por ello se opté por solo
presentar uno de manera

significativa.
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9.- Andlisis de resultados

De acuerdo con los resultados presentados, de la difraccion de rayos X, se observa
que los picos caracteristicos de cada material se encuentran entre 25.3 y 25.5, las
cuales son representativas de la anatasa, a 500°C el TiOz2, genera rutilo (Allen et al.,
2018; Yu et al., 2009), sin embargo, al doparse con cerio, se observa que este inhibe
la transformacioén de la fase anatasa a rutilo, asi mismo, la presencia del cerio, afecta

la cristalinidad del material, disminuyéndola como mencionaba (Zhang et al, 2014).

De la determinacion de area superficial por el método BET, se observa que la
presencia del cerio, llega a incrementar hasta en un 40% el area superficial del
material, y a mayor concentracién de cerio, mayor es el incremento en dicha area,
sin embargo, al adicionar la plata, se observa una ligera disminucion en el area

superficial, debido a la presencia de plata contenida en los poros del material.

De acuerdo con la microscopia electrénica de barrido, se observa que la presencia
del cerio, afecta las propiedades de la superficie del materia, a mayor presencia de
cerio, se obtiene un mayor nimero de aglomeraciones de plata en la superficie, de
acuerdo con el analisis EDS se observa que el material Ag/Tio.e8Ce0.0202 presenta
un porcentaje cercano al 2.4% y no al 3% en peso que era lo esperado, por lo tanto,
revisando la bithcora experimental se observé que a este material se le agrego un

volumen de agua mayor que al material Ag/Tio.96Ce0.0402 y eso afecto los resultados.

Respecto a la efectividad antimicrobial, se observa que bajas concentraciones (0.5
mg/ml) del material, no son suficientes para la eliminacién completa en 120 min, de
cepas como Salmonella typhimurium y Staphylococcus aureus, asi como tampoco
para Shigella sonnei, ni los consorcios. En términos generales el material
Ag/Tio.e6Ce0.0402, presento una mayor eficacia, ya que contiene una mayor cantidad
de plata, la unién TiO2-Ce- Ag, representa una alternativa viable para la eliminacion
de agentes patdgenos en aguas residuales, puesto que no generan resistencia

bacteriana.
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10.- Conclusiones

Se logro sintetizar el material mesoporoso Ag/Tii-xCexO2 mediante la técnica sol
gel, asistida por microondas.

No se logro establecer una relacion éptima plata-cerio, sin embargo, dentro de los
materiales sintetizados, se obtuvieron mejores resultados con el material que
contenia 4% molar de cerio y 3% en peso de plata, que con el material que
Unicamente contenia un 2% molar de cerio.

El material Ag/Tio.e6Ceo.0402 fue el que obtuvo un mejor rendimiento como
bactericida en las pruebas realizadas en presencia de luz visible y luz ultravioleta,
mientras que el material Ag/Tio.esCeo.0202 obtuvo una mayor eficacia en ausencia de
luz.

La CMI para el material Ag/Tio.9sCe0.0202 en presencia de carga bacteriana fue 0.25
mg/mL, mientras que la CMB fue de 1 mg/mL, para el material Ag/Tio.06Ce0.0402, se
obtuvo una CMI de 0.0625 mg/mL, y la CMB fue de 0.125 mg/mL. Sin embargo, al
realizar las evaluaciones del material a determinados tiempos, se observé que esta
concentracion no era la suficiente para inhibir completamente la carga bacteriana
de ciertas cepas en un periodo de 2h, por lo cual se concluye que para una mayor
eficacia es necesario utilizar la concentracion de 1 mg/mL, para asegurar una
inhibicion completa.

Sugerencias para trabajos futuros: A manera personal se sugiere, enfrentar el
material en un sistema mas parecido a la realidad, debido a que, de acuerdo con
los antecedentes usados para esta investigacion, los fotocatalizadores empleados,
tienen multiples propiedades que le permiten englobar un sistema de agua residual

mas complejo, con diversos tipos de contaminantes.
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APENDICE 1. COSTOS DEL MATERIAL

Butéxido de titanio $2000, 500 g 5 20
Nitrato cerico amodnico | $1500, 500 g 0.16 0.6
Nitrato de plata $2000, 500 g 0.03 0.2
Agua desionizada $200, 20000g 0.05 0.1
Etanol $620, 10000 g 0.03 0.2

Costo total por gramo de material 21.1

En la tabla, se presentan los costos de los materiales utilizados para la sintesis del
material cotizados al 15 de junio de 2021, dicho costo no incluye el gasto energético,

simplemente es un aproximado.
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