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RESUMEN

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos con estructura nanoporosa,
insipido y no toxico para los seres humanos. Pensando en el aumento de los
estandares de calidad en los productos alimenticios por muchos paises, las
zeolitas pueden ser adaptados en agentes antioxidantes realizando una
modificacion en su estructura esquelética con un intercambio de cationes con
iones de plata (Ag"), estas propiedades antioxidantes de la zeolita de plata
son conocidos por ser antibacterianas, antivirus y antihongos. Las
propiedades antioxidantes de la zeolita de plata seran capaces de ralentizar
la oxidacion de otras moléculas al detener radicales libres para formar

reacciones en cadena perjudicial para las células.

El polietileno es el plastico mas popular en el mundo, como un ejemplo, se
produjeron 280 millones de toneladas métricas en el afio 2011, el polietileno
posee esta popularidad debido a sus propiedades de resistencia quimica y la
facilidad de manufactura. El polipropileno es el tercer mayor volumen de

poliolefina producida y uno de los principales plasticos en todo el mundo.

El objetivo del presente estudio es preparar y analizar un nuevo material
antibacterial, a base de zeolita intercambiada con plata e introducida en la
matriz polimérica del polietileno de baja densidad (PEBD) y del polipropileno

(PP), que pueda ser utilizado en el posible empaque de alimentos.



Para comenzar el estudio fue necesario revisar bibliografia para conocer
propiedades de la zeolita y polimeros, actividad antibacterial de la zeolita
cargada o intercambiada con plata, propiedades de compuestos poliméricos
antibacteriales, equipos necesarios para elaboracion y analisis de los

materiales poliméricos.

Primero en la elaboracion del material se realizé el procedimiento de
intercambio i6nico de la zeolita natural ecuatoriana y se analiz6 el contenido
de plata en la zeolita mediante absorcion atémica de flama, ya que era
necesario confirmar el contenido plata presente en la zeolita para
posteriormente elaborar los compuestos poliméricos. A la zeolita
intercambiada con plata se analizaron sus propiedades antibacterianas en

presencia de la bacteria patégena Escherichia Coli.

Los compuestos poliméricos fueron elaborados a 1%, 2% y 3% en peso de
zeolita intercambiada en PEBD y PP, asi como 1%, 2% y 3% en peso de
zeolita natural ecuatoriana en PEBD y PP, estas mezclas se realizaron en el
Rebmetro de Torsién para mezclado, posteriormente se elaboraron las

peliculas en la prensa con calentamiento.

A los materiales poliméricos elaborados se les realizaron los analisis de
Difractometria de Rayos X (XRD), Espectroscopia Infrarroja por
Transformadas de Fourier (FTIR), Microscopia Electronica de Barrido,

Andlisis Termogravimétricos (TGA) y Analisis Mecéanicos.



Xi

Los analisis microbiolégicos de las propiedades antibacteriales de la zeolita
intercambiada con plata mostroé que es efectivo contra la bacteria Escherichia
coli, los analisis termogravimétricos demostraron que la inclusion de las
zeolitas naturales y las zeolitas intercambiadas con iones plata en las
matrices de PEBD y PP no afectaron de manera negativa a las propiedades
térmicas, de igual manera no hubo una variacion significativa en las
temperaturas iniciales de degradacion, por otro lado se pudo observar que se
vieron afectadas negativamente las propiedades mecanicas de los
compuestos poliméricos con zeolita natural para PP y PEBD, sin embargo,
esto no sucedid6 con los compuestos poliméricos de PP y zeolita
intercambiada con iones Plata los cuales mostraron mejorias significativas en

sus propiedades mecénicas respecto al PP puro.
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INTRODUCCION

Las zeolitas poseen un ordenamiento molecular especial, su
estructura se encuentra compuesta por canales y cavidades
uniformes, esta caracteristica las distingue de otros materiales
inorganicos. La estructura cristalina de las zeolitas naturales y sus
diferentes aplicaciones en las industrias ya sea como catalizadores,
adsorbentes e intercambiadores i6nicos han sido sujeto de
numerosos estudios realizados por varios cientificos con el fin de
resolver diversos problemas que aquejan a las industrias y de esta
manera optimizar procesos y recursos [1].

El tamano, la forma, los canales, cavidades, su no toxicidad y su
habilidad de acoger pequefias moléculas hacen de las zeolitas
naturales un atractivo material para ser utilizado en aplicaciones
antibacterianas basandose en la propiedad de intercambio i6nico que
poseen las zeolitas naturales; en el proceso de intercambio idnico,
los cationes tipicamente encontrados en la estructura de las zeolitas
como el sodio, potasio, y calcio son removidos para insertar los iones
de plata en la estructura de la zeolita [1].

La plata como ion tiene un poderoso y amplio efecto antibacteriano
gue combinado con su baja toxicidad hacia los humanos lo hacen un
metal ideal para ser combinado con la zeolita natural y finalmente

darle aplicaciones antibacterianas; a pesar de las diferentes



aplicaciones que puedan tener las zeolitas antibacterianas, estas se
encuentran limitadas en su uso debido a su presentacion en polvo,
por lo que incorporar estos compuestos inorganicos en la matriz
polimérica organica del PEBD y el PP contribuira a reforzar las
propiedades térmicas y mecanicas de los nuevos compuestos
poliméricos [1].

Las peliculas de PEBD y PP combinadas con zeolitas intercambiadas
con iones plata, no tienen solamente aplicaciones médicas si no
también pueden jugar un papel importante en el embalaje de
productos alimenticios con el fin de preservar por mayor tiempo los
alimentos y conservar su calidad.

La inclusion de los iones plata en las zeolitas y posteriormente en las
peliculas plasticas tiene la funcion de liberar gradualmente los iones
de plata en el ambiente reduciendo el riesgo de contaminacion por

patdgenos e inhibiendo el crecimiento de otros microorganismos [1].



CAPITULO 1

INFORMACION GENERAL



1 INFORMACION GENERAL

1.1 Preambulo

Las zeolitas se utilizan a menudo como soportes cataliticos y como
adsorbentes para eliminar los contaminantes en el medio ambiente
[2], estas propiedades de catdlisis y separacion estan particularmente
relacionadas con los cationes adicionales presentes en la estructura
esquelética de la zeolita, los cuales compensan la carga negativa de
la red de la zeolita. La zeolita al poseer cationes, estos pueden ser
intercambiados por otros cationes deseados como se muestra en el
presente trabajo que se usa el i6n plata como elemento a introducirse
en la estructura de la zeolita. Esta zeolita cargada con plata es capaz
de adsorber agua y oxigeno que causan la oxidacion en alimentos y
neutralizar los radicales libres [1].

Estas zeolitas antibacteriales pueden ser introducidas y rellenadas en
la matriz polimérica del polietileno (PE) y polipropileno (PP) para
formar una capa con el objetivo de proteger los productos
alimenticios [1].

El polietileno es el plastico mas popular en el mundo que posee esta
distincion debido a sus propiedades de resistencia quimica y a su
facilidad de fabricacién. Tiene una estructura muy simple, el mas

simple de todos los polimeros comerciales. Una molécula de



polietileno es una larga cadena de atomos de carbono, con dos
atomos de hidrégeno unidos a cada atomo de carbono. Su estructura
molecular proporciona la clave de su versatilidad. El uso mas comdn
para el polimero de polietileno es como material de empaque, como
son las peliculas, asi como para botellas y otros recipientes que
pueden ser utilizados en las industrias de alimentos, medicinas, y

otras industrias de consumo [3].

En el Ecuador segun datos del Banco Central del Ecuador (BCE), las
importaciones de polietileno de baja densidad (PEBD) (densidad
menor a 0,94, Subpartida andina: 3901100000) alcanzaron 75,464.10
t en el afio 2014 desde el mes de Enero a Diciembre. Los diez
primeros paises de donde se importdé a Ecuador la mayor cantidad
del polietileno de baja densidad en el afio 2014 son: Estados Unidos
(32,007.48 t), Brasil (13,761.83 t), Republica de Corea del Sur
(10,103.93 t), Arabia Saudita (7,767.62 t), Espana (1,651.67 t),
Tailandia (1,594.93 t), Qatar (1,578.37 t), China (1,178.32 t), Taiwan

(860.38 t), México (853.54 t) (ver figura 1.1) [4].
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Figura 1.1 Importaciones de PEBD por paises [4].

Las importaciones de polietilieno de baja densidad han aumentado
ano a afio. Datos desde el afio 2003 hasta la actualidad muestran un
incremento significativo: afio 2003 (37,918.74 t), afio 2004 (42,085.37
t), afio 2005 (41,036.46 t), afio 2006 (46,216.91 t), afio 2007
(48,449.93 t), afio 2008 (56,787.48 t), afio 2009 (64,655.66 t), afio
2010 (66,264.24 t), afio 2011 (64,692.96 t), afio 2012 (66,882.98 1),

afio 2013 (66,201.66) (ver figura 1.2) [4].
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Figura 1.2 Importaciones de PEBD por afio [4].

El Polipropileno (PP) puede existir en dos formas posibles. Uno muy
similar al Polietileno (PE), pero mas rigido y duro llamado isotactico y
difiere del PE por su densidad, punto de reblandecimiento, y la
susceptibilidad a agrietamiento por estrés ambiental; el otro se
encontré que era amorfo y muy débil.

PP es una poliolefina formada por polimerizacién de propileno con
catalizadores adecuados, en general, de alquil-aluminio y tetracloruro
de titanio. Las propiedades del polipropileno varian segun el peso
molecular, el método de produccién, y los copolimeros involucrados.
Generalmente el polipropileno ha demostrado ciertas ventajas en la

mejora de resistencia, rigidez y capacidad de temperatura mas alta



sobre polietileno. El polipropileno se ha aplicado con gran éxito a la
formacion de las fibras debido a su buena resistencia especifica por
lo que es el principal uso del polipropileno. El polipropileno también
pasa a ser uno de los plasticos mas ligeros disponibles con una
densidad de 0,905 g/cm? [3].

En el Ecuador segun datos del Banco Central del Ecuador (BCE), las
importaciones de polipropileno (Subpartida andina: 3902100000)
alcanzaron 57,413.98 t en el afio 2014 desde el mes de Enero a
Diciembre [4].

Los diez primeros paises de donde se importé a Ecuador la mayor
cantidad de polipropileno en el afio 2014 son: Chile (10,562.10 t),
Colombia (10,436.94 t), Brasil (8,784.16 t), India (8,480.23 t), Arabia
Saudita (7,121.91 t), Republica de Corea del Sur (4,856.32 t), Peru
(3,960.91 t), Estados Unidos (803.69 t), China (558.65 t), Argentina

(500.60 t) (ver figura 1.3) [4].
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Figura 1.3 Importaciones de PP por paises [4].

Las importaciones de polipropileno muestran un crecimiento muy
variable afio a afo. Datos desde el afio 2003 hasta la actualidad
muestran un ligero incremento: afio 2003 (33,590.69 t), afio 2004
(44,256.70 t), afio 2005 (38,556.64 t), afio 2006 (42,618.66 t), afio
2007 (36,596.33 t), afio 2008 (49,209.23 t), afio 2009 (44,318.62 t),
afio 2010 (50,943.24 t), afio 2011 (61,058.21 t), afio 2012 (52,577.42

t), afio 2013 (53,913.33 1) (ver figura 1.4) [4].



10

Importaciones de polipropileno (t/
afno)

70,000.00
60,000.00
50,000.00
40,000.00
30,000.00
20,000.00
10,000.00

0.00

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013

Figura 1.4 Importaciones de PP por afo [4].

En 2008 Ecuador importo alrededor de 272 millones de kilos de
produccion de productos de plastico. Esto le da un indice de
consumo per capita de 21 kg/afio, esto acaba de mostrar como la
industria plastica ecuatoriana puede crecer si la comparamos con
Colombia y Chile donde se utilizan alrededor de 42 y 46 kg/afo,
respectivamente. En los paises del primer mundo que tienen una
ingesta de 100 kg/afio [5].

.En otra perspectiva pensando en el constante crecimiento
poblacional y de los desechos sdlidos, segun el estudio del INEC en
el afio 2013 un porcentaje de 22,74% de los hogares ecuatorianos
clasificaron residuos sélidos, este porcentaje esta por debajo de afios

anteriores, 2010 (25,16%), 2011 (29,85%) y 2012 (31,56%). En el
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2013 hubo menos hogares que tuvieron la practica ambiental de
clasificar el plastico, a pesar de eso, en el afio 2013 el mayor

porcentaje de los hogares clasifico el plastico con un 19,74% [6].

1.2 Planteamiento del problema

Los contaminantes que son motivo de gran preocupaciéon en el
mundo actual son los no biodegradables, los cuales duran afios en
degradarse o se degradan muy lentamente en el medio ambiente

natural.

La contaminacion del polietileno y polipropileno es un ejemplo de la
contaminacion no biodegradable ya que persiste en la tierra durante
cientos de afos afectando generaciones futuras. La contaminacion
de polietileno es principalmente creado por bolsas de polietileno,
jeringa de plastico, envases de plaguicidas y botellas medicinales,
por lo que es necesaria una disminucion del uso del polietileno para

disminuir los desechos solidos no biodegradables [7].

Con los conocimientos toxicologicos actuales, la utilizacion del
polietileno y polipropileno como material de empaque de alimentos

determina que no es tan seguro, esto se debe a su funcion de



12

barrera contra la migracion de la humedad, luz, oxigeno y otros
gases, por lo que este se considera que tiene una propiedad de
barrera insuficiente que limita los factores de la vida util y la
estabilidad de los alimentos. Como sabemos, los materiales de
empaqgue pueden ser identificados como una amenaza potencial a la
hora de investigar la seguridad del producto por lo que, un material
de empaque adecuado deberad elegirse en base a nuestras
caracteristicas de los alimentos a envasar. El uso de un empaque
adecuado asegurara una mayor proteccion y durabilidad durante toda

la vida util del producto [8].

Una imagen negativa en torno a los materiales de empaque
poliméricos se debe a un porcentaje relativamente alto de desechos
domésticos, esto indica el nivel de consumo de las personas. La
base principal de su existencia es la entrega del producto al
consumidor, de ahi que los empaques no se pueden ver por
separado ni del producto ni del consumidor. La creciente cantidad de
empaques en el flujo de residuos, sélo indica el aumento del
consumo en la sociedad. La complejidad de los materiales de
empaque se debe a las mudltiples funciones en la proteccion del
producto y en la seguridad del empaque que deben satisfacer.

Justamente en la proteccion del producto, los materiales de empaque
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deben pasar por la distribucion, la vida util y el consumo. Las paredes
del empaque también seran un obstaculo y brindaran proteccion

contra la luz, el oxigeno, el agua, los insectos y microorganismos [7].

Histéricamente, el esfuerzo para lograr una mayor proteccion era la
fuerza impulsora en el desarrollo de empaques o0 envases.
Generalmente las propiedades del empaque se ajustan a los
productos, pero a veces las propiedades del producto son
modificados con el fin de permitir un practico empaquetamiento o

envasado [7].

El crecimiento de la sociedad, impulsa al sector alimenticio industrial
a proveer de alimentos con una seguridad alimentaria eficaz evitando
afectaciones a la salud publica de la poblacién, por ello es necesario
la utilizacion de alternativas o desarrollo en el envasado de productos

microbiol6gicamente seguros.

¢Es posible que los compuestos poliméricos formados a partir de
zeolita natural ecuatoriana intercambiada con plata, presenten
propiedades antibacteriales para su posible uso como materiales de

empaque de alimentos?
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Variable Independiente : Compuestos poliméricos de zeolita natural
ecuatoriana intercambiada con plata.
Variable Dependiente : Propiedades antibacteriales y uso como

materiales de empaque de alimentos.

1.3 Justificacion

El empaque antimicrobiano es un sistema que puede matar o inhibir
el crecimiento de microorganismos y de este modo extender la vida
atil de los productos perecederos [9], en el caso de productos
guimicos que no son de calidad alimentaria; la Unica manera de
incorporar el producto quimico en el sistema de empaque de

alimentos es unirlo quimicamente a los polimeros de PE y PP [7].

La plata, y sus compuestos con zeolita se utilizan como particulas
antimicrobianas, ademas de peliculas poliméricas o revestimientos
de alguna superficie [10], la plata muestra una fuerte actividad
antimicrobiana contra las bacterias, mohos y levaduras. La plata
actua perturbando la permeabilidad de la pared celular, la respiracion

y la replicacion celular [11].

Esta propiedad antibacteriana ha sido pensando en el empacado de

alimentos, como sabemos la economia del Ecuador se basa
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principalmente en el petréleo y la agricultura, la exportacion de
alimentos es un gran ingreso para el pais, por lo tanto, el producto
debera de ser bien abastecido y protegido. Ecuador es uno de los
mayores exportadores de banano en el mundo y los estandares de
calidad en los productos alimenticios son cada vez mas exigentes en
los ultimos afios por lo que cuando nuestros productos alimenticios
son envasados con esta nueva e innovadora pelicula de plastico, la
comida estara mas protegida contra la oxidacién, prolongara su

tiempo de vida y no le afectaran las condiciones ambientales.

La mezcla entre zeolitas con iones de plata y PE o PP en peliculas
de plastico también reducira el consumo de polimeros de PE y PP en
peliculas disminuyendo su produccion industrial, dando a las
peliculas una nueva propiedad antibacteriana innovadora con el fin
de mantener un ambiente mas limpio en el interior de la bolsa de

plastico [1].

Los requisitos clave de empaques poliméricos para el envasado de
alimentos congelados son: tenacidad a baja temperatura y alta

resistencia de adherencia en caliente [7].
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El objetivo de este estudio es el desarrollo de peliculas compuestas
por polimeros y zeolitas intercambiadas idnicamente con plata, con
potenciales propiedades antibacterianas y antioxidantes para su
posible utilizacién en la conservacion de los alimentos con el fin de
prolongar la vida util de los alimentos y disminuir los indices de
alimentos descompuestos. Uno de los factores para Ila
descomposicion de alimentos es la penetracion de oxigeno y vapor
de agua, esto sucede cuando estas moléculas se disuelven en la
estructura de la pelicula, entonces las moléculas se difunden a través
de las capas de la pelicula y, por ultimo, las moléculas se emiten en

el lado opuesto [7].

El tema propuesto esta orientado hacia la elaboracion de zeolitas
cargadas con plata con base para posibles materiales de empaque,
por lo que esta nueva zeolita con estructura esquelética modificada
debe de ser capaz de reducir la velocidad de oxidacion de otras
moléculas, al detener radicales libres para formar reacciones en
cadena, perjudicial para las células. Pensando alrededor del
incremento de los estandares de calidad en los productos
alimenticios por parte de muchos paises, al exportar nuestros

productos alimenticios estos empiezan a oxidarse debido a las
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condiciones ambientales y factores como el tiempo que toma el
transporte y consumo final.

Este estudio abre un campo de investigacion en torno al
aprovechamiento de nuestra zeolita natural ecuatoriana,
diversificando su uso, produccion y comercializacion, dando un valor
agregado o diferencial al que actualmente se realiza. Este trabajo
esperamos sirva de ayuda a futuros investigadores para el aporte de

la sociedad del conocimiento ecuatoriano.

HIPOTESIS
Los Compuestos Poliméricos elaborados con base de zeolita
natural ecuatoriana intercambiada con plata se utilizaran como

un material de empaque con propiedades antibacteriales.
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Tabla 1.1 Operacionalizacion de la hipotesis.

HIPOTESIS

VARIABLES

LINEAMIENTOS

INDICADORES

Los Compuestos
Poliméricos
elaborados con
base de zeolita
natural ecuatoriana
intercambiada con
plata se utilizaran
como un material
de empaque con
propiedades

antibacteriales.

Propiedades

antibacteriales

Uso como
materiales de
empaque de

alimentos

Presencia de plata en la
zeolita tratada con plata

Efectividad antibacterial
contra la bacteria
patogénica Escherichia

coli

Espesor de compuestos
poliméricos
Analisis
Termogravimétricos de

los compuestos

poliméricos

Pruebas mecéanicas en
comparacién con

polimero puro
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1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo General
e Desarrollar un nuevo material polimérico con propiedades
antibacterianas y antioxidantes para el envasado de

alimentos.

1.4.1 Objetivos Especificos

e Obtener Ag*-zeolita mediante intercambio idnico

e Sintetizar los compuestos de PEBD-Ag’-zeolita en forma
de peliculas

e Sintetizar los compuestos de PP-Ag’-zeolita en forma de
peliculas

e Caracterizar los materiales desarrollados utilizando los
diferentes métodos propuestos

e Determinar las propiedades antibacteriales de la zeolita
intercambiada con plata para su uso como posible material

de embalaje



1.5 Metodologia Del Proyecto

Inicio

Observacion del
problema

Recopilaciony
Evaluacion de
Informacion

Blsqueday
Disposicion de
Equipos y sustancias
necesarias
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FASE 1

Desarrollo de
Intercambio i6nico
enla Zeolita
Ecuatoriana
estudiada

NO

Existe presencia de Plata
en la muestra tratada

S|

FASE 2

Desarrollo de
Compuestos
Poliméricos

Evaluacion de las
propiedades de los
Compuestos
Poliméricos

Conclusion
(Redaccion de
Tesis)

FASE 3

Figura 1.5 Diagrama de fases del estudio.
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2 MARCO TEORICO

2.1 Zeolita

Las zeolitas se encuentran formadas de compuestos inorganicos con
canales uniformes y cavidades caracteristicas, las zeolitas son de
estructura cristalina aluminosilicato (SiO4 y AlO,4) basadas en una red
tridimensional de tetraedros de SiO4, con todos los cuatro oxigenos

compartidos por tetraedros adyacentes [12].

Las zeolitas consisten de TO4 donde T puede representar atomos de
Si, Al, y P (los atomos mas comunes encontrados en la estructura de
la zeolita) pero en algunos casos T también puede representar a los
atomos B, Be, Ga, y Ge [13]. La distribucion y arreglo de los atomos
de Si y Al no puede ser determinada tan facilmente usando la
caracterizacion convencional esto es debido a lo similar que son sus
radios i6nicos. Unidades tetraédricas de silicato y alimina se
muestran en la figura 2.1, estos dos compuestos forman la estructura
de los aluminosilicatos, donde un atomo de Si puede enlazarse con
otro atomo de Si o Al, pero dos atomos de Al no pueden unirse
debido a que esto violaria la regla de Lowenstein [14]. Por lo tanto los
atomos de Siy Al no siguen un patrén especifico al enlazarse entre si

y terminan distribuidos aleatoriamente y de forma desordenada.
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'4+/O- AI3+/O_
- No PN

Figura 2.1 Unidades de Silicato y Alumina.

Fuente: Denis V., Diego S.

Las unidades de silicato en el marco estructural son neutras sin
embargo las unidades de alimina poseen una carga negativa [2]; los
cationes que balancean la carga negativa estan localizados en los
canales de la estructura de la zeolita [13], la cantidad de cationes
dentro de las cavidades y canales de la zeolita son directamente
proporcionales a sus propiedades cataliticas y su capacidad para el
intercambio idnico. Los cationes mas comunes encontrados dentro
de los canales de la zeolita son el sodio, estroncio, bario, potasio,
magnesio y calcio los cuales nos permiten efectuar el intercambio

ionico [15].

Al realizar el proceso de intercambio i6nico con las zeolitas, los
cationes dentro de sus cavidades seran substituidos por otros
cationes hasta balancear la carga negativa de su estructura y esta

resulte neutra.
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Las zeolitas estan conformadas por muchas Unidades Secundarias
de Construccion (SBUs por sus siglas en inglés) dentro de su
estructura por lo que es razonable pensar que las zeolitas estan
estructuradas por componentes sin fin de capas y cadenas. Con
SBUs que contienen hasta 16 atomos coordinados en tetraedros
(TO4) se puede asumir que la estructura de la zeolita esta
conformada de un solo tipo de SBU. Las SBUs son aquirales [13].

Diferentes SBUs de varias estructuras se muestran en la figura 2.2.
3 4 6 8

X 88

:/Q:}é_jg

4=1 4-2
5-1 5-2 5-3
62 2-6-2 6"1

Figura 2. 2 SBUs de diferentes tipos de Zeolitas [16].

Fuente: Denis V., Diego S.
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Es importante conocer que las SBUs son solo unidades topolégicas
de construccion tedricas [13]. Por ejemplo el marco de la estructura
del tipo ABW (estructura de zeolita denominada asi en honor a sus
descubridores Barrer y White) se encuentra formado por las SBUs

namero 4 y 8 de la figura 2.2.

Las zeolitas consisten también de Unidades de Construccion
Periddicas (PBUs por sus siglas en Ingles) las cuales son unidades
mas pequefias compuestas de atomos T, aplicando la translacién o
rotacion su estructura puede ser analizada en términos de PBUs [17].
Multiples cadenas, tubos, capas, y anillos son los principales tipos de
estructura en las zeolitas y nos permite identificar y dar una

descripcion mas simple de estas.

Las zeolitas poseen propiedades cataliticas y mdltiples usos en la
medicina, industria, agricultura, purificacion de agua, detergentes,
absorbancia, membranas, etc [18]. Al momento con las industrias
expandiéndose y la economia creciendo, puede ser imposible para
las zeolitas naturales satisfacer las necesidades del mercado para lo

gue también existen las zeolitas sintéticas.

Las zeolitas sintéticas a diferencia de las zeolitas naturales, poseen
alta pureza, los tamafios de sus poros son uniformes, y poseen una

mayor capacidad para el intercambio iénico. Las zeolitas naturales
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son utilizadas generalmente en areas de gran demanda y bajos
estandares de calidad [13]. Las zeolitas sintéticas son ahora una
realidad ya que el nimero de tipos de zeolita artificial sube a mas de
cien y lo que basicamente las diferencia la una de la otra es su

relacion silicio-aluminio [15].

Los usos mas comunes para las zeolitas son como soportes
cataliticos y adsorbentes para eliminar los contaminantes debido a su

estructura y su caracter hidrofilo [2].

2.2 lon Plata

Hoy en dia las enfermedades infecciosas causadas por diferentes
bacterias patdgenas se mantienen constantemente incrementando
debido a la resistencia que han desarrollado estas bacterias
patégenas a nuestros antibioticos. Esta es una de las razones por la
cual podemos empezar a buscar nuevos agentes antibacteriales
como la plata. La plata es considerada como uno de los agentes
antibacteriales inorganicos mas antiguos usados por el hombre para
luchar contra las infecciones; los iones de plata son usados debido a
su poderoso efecto antibacterial, gran estabilidad y considerado poco
toxico para los humanos (No toxico en minimas concentraciones)

[19,20].
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Los microbios no desarrollan resistencia contra la plata a diferencia
de los antibidticos convencionales, debido a la actividad de este
metal en una amplia gama de objetivos dentro del organismo, el
organismo no mutara simultdneamente para protegerse [21].

La no resistencia de los microbios y la no toxicidad en los humanos
hacia los iones de plata es una gran ventaja sobre los biocidas
convencionales.

Los iones de plata actuan inhibiendo la division celular y ocasionando
dafios en la envoltura celular  bacteriana [22]. Las células
bacterianas incrementan su tamafio y empiezan a mostrar
aberraciones en su estructura donde finalmente los iones de plata
interactuaran con las bases del ADN de la bacteria [23]. Los iones de
plata actian perturbando la permeabilidad de la pared celular,
respiracion y replicacion celular [11].

A pesar de lo poderoso y efectivo de las propiedades de los iones de
plata en usos médicos, estas propiedades solo seran efectivas si la
plata ya sea recubierta o impregnada es capaz de producir iones
libres de plata [1].

La plata y las zeolitas son distribuidas en las matrices poliméricas de
Polietileno (PE) y Polipropileno (PP) para que esta actividad
antimicrobiana se encuentre presente en este nuevo material

compuesto y de esta manera poder incrementar la vida, calidad y
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seguridad de los productos que se encuentran en estanterias y de
productos alimenticios en general.

Se ha reportado que los iones de plata pueden disminuir su eficiencia
antibacterial debido a su interaccion con proteinas de la sangre o al
enlazarse con iones de cloro presentes en el ambiente y de esta
manera formar AgClI [1].

Hoy en dia la interaccion de nano particulas metalicas con los virus
es un campo medico considerado inexplorado, existen estudios con
iones de plata donde se muestra la interaccion entre nano particulas
de plata y el virus del VIH enlazandose a las glicoproteinas del virus
y de esta manera inhibiendo que el virus del VIH se enlace a células
huéspedes [24].

Por otra parte los iones de plata no son solo Gtiles en medicina pero
también tienen otros campos de aplicacion donde combinados con
zeolitas forman un nuevo material compuesto con mejores
propiedades adsorbentes y caracteristicas cataliticas, haciendo la
estructura de la zeolita mas estable y previniendo la dealuminizaciéon

de las zeolitas a altas temperaturas al momento de regenerarlas [25].

2.3 La Naturaleza de los Plasticos

El conocimiento y el descubrimiento de nuevos plasticos se

convirtieron en la investigacién de hace alrededor de dos siglos y su
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utilidad en varias areas ha hecho aumentar la demanda de plastico,
alrededor de un 5% del total de petrdleo extraido en el mundo, es
utilizado en la industria del plastico. Las macromoléculas son
moléculas muy grandes y pueden ser polimeros naturales o
sintéticos [26]. Los polimeros sintéticos son comunmente de
productos derivados del petroleo, que se pueden sintetizar a partir de
mondmeros Yy el proceso de unién de estas moléculas se denomina
polimerizacion y el niumero de estas unidades en la molécula larga
gue se conoce como el grado de polimerizacion [27]. El plastico es
un polimero organico con la misma estructura molecular de cadena
larga y la diferencia entre los polimeros es la unidad de repeticion a
lo largo de la cadena [28]. ComUnmente los términos de plastico y
polimero se toman como sinénimos, pero hay una distincion.
Polimero viene de la palabra griega "polus" que significa "muchas
partes" usadas como un término alternativo para macromolécula y es
el material puro que resulta del proceso de polimerizacion y plastico
significa "moldeable" y viene de la palabra griega "plastikos" debido a
la capacidad de tomar formas moldeables y toma el nombre de
plastico cuando los aditivos estan presentes en los polimeros puros.
Los homopolimeros estdn compuestos de un Unico tipo de unidad de
mondmero y pueden presentarse en lineales, ramificados, o cadenas

reticuladas (ver figura 2.3) [26].
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%@O@OOQQOQO LINEAL

O

RETICULADO

Figura 2.3 Representacidén esquematica de varios tipos de
estructuras de homopolimero [26].

Fuente: Denis V., Diego S.
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Los copolimeros estan compuestos de dos o mas unidades de
monomeros y pueden estar conectados en orden aleatorio, alternado,

en bloque o injerto (ver figura 2.4).

QD( )OOOOOOCDOOO ALEATORIO
Q)( )QOOOQCXDOOO BLOQUE

- Fo00-

INJERTO

Figura 2.4 Representacion esquematica de varios tipos de
estructuras de copolimero [26].

Fuente: Denis V., Diego S.
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Los plasticos ofrecen ventajas debido a su versatilidad tales como
ligereza, resistencia, resistencia a la corrosion, el color, firmeza,
dureza, transparencia, facilidad de procesamiento, etc [29].

Dependiendo de los requisitos de uso de los plasticos, se pueden

clasificar de muchas maneras diferentes, como [29]:

a) Peso ligero,

b) Flexible a alta fuerza,

c) Proporciona estética en empaques,

d) Resistencia a la degradacién en diferentes entornos,

e) Buena adaptaciéon a los métodos de produccion en masa,

f) Una amplia gama de colores y la apariencia,

g) Alto impacto y resistencia al desgarro,

h) Decorativo de estructuras de soporte industrial,

i) Proceso virgen con plasticos reciclados o solo con plasticos
reciclados,

j) Féacil tomar formas complejas,

k) Pelicula transpirable para su uso en la horticultura,

l) Resistencia al calor,

m) Y demas.
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Dependiendo del comportamiento mecanico-térmico del plastico, los
polimeros pueden clasificarse en termoplastico y termoestables. En
la figura 2.5 un ejemplo de cadenas lineales independientes y de

redes altamente reticuladas [29].

g

Cadenas lineales independientes

=

Redes altamente reticuladas

Figura 2.5 Representaciones esquematicas de varios tipos de
estructuras de copolimero [29].

Fuente: Denis V., Diego S.
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Plastico termoestable se cura o endurece en una forma permanente,
el curado es una reaccion irreversible y esta reaccion se conoce
como degradacion [30]. La reaccion tiene dos pasos, el primer paso
consiste en la formacion de moléculas de cadena larga, el segundo
paso se produce en el moldeo debido a la temperatura o la aplicacion
de presion [27]. Productos termoestables tienen caracteristicas como
la resistencia a las altas temperaturas, una mayor estabilidad
dimensional, resistencia y son tan duros como los termoplasticos.
Los termoestables no se derriten cuando se recalienta por esta razon
gue no son reciclables [29]. Algunos de los termoestables son alquilo,
alilo, aminoéacidos, bismaleimida (BMI), cianato, epoxi, melamina-
formaldehido, compuestos fendlicos, poliésteres, poliamidas,

poliuretano, siliconas y urea-formaldehido [26].

2.3.1 Termoplasticos

Los termopléasticos debido a su menor costo y facil procesamiento
son los polimeros mas utilizados en la industria. Los termoplasticos
tienen una débil fuerzas de Van der Waals entre sus muy largas
moléculas de cadena, cuando se calienta el polimero, las fuerzas
intramoleculares se debilitan y el polimero tiene una masa fundida
suave Yy flexible, luego cuando el polimero se enfria toma un estado

sélido, este proceso se puede repetir indefinidamente, debido a esto,



35

los termoplastico son los mas utilizados en la industria, ejemplos de
termoplasticos son el polipropileno, metacrilato de polimetilo,
polietileno, cloruro de polivinilo, poliestireno, nylon, acetato de

celulosa, acetal y policarbonato [27].

Los termoplasticos se pueden clasificar de acuerdo a la estructura en
cristalino o amorfo. Las estructuras cristalinas estan en orden, esta
estructura cristalina se denomina semicristalina para algunos libros,

porque muestra fisicamente partes amorfas [27].

Las caracteristicas tipicas de las estructuras amorfas son, amplia
gama de ablandamiento, generalmente transparentes, de baja
contraccién, baja resistencia quimica, pobre fatiga y deterioro, y las
caracteristicas tipicas de las estructuras cristalinas son, punto de
fusion definido, generalmente opaco, alta contraccién, alta resistencia
guimica, buena fatiga. Ejemplos de termoplasticos amorfos son
cloruro de polivinilo (PVC), poliestireno (PS), policarbonato (PC),
acrilico (PMMA), acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), oOxido de
polifenileno (PPO) y de los termoplasticos cristalinos son polietileno
(PE), polipropileno (PP), poliamida (PA), acetal (POM), poliéster
(poliéster polietileno tereftalato (PETP), polibutileno tereftalato

(PBTP)), fluorocarbonos (politetrafluoroetileno o teflon (PTFE),
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perfluoroalcoxido (PFA), propileno etileno flurionado (FEP) y etileno-

tetrafluoroetileno (ETFE)) [27].

El polietileno y el polipropileno son termoplasticos que son muy
utilizados como recipientes, bolsas, juguetes, sillas, partes de
automoviles, piezas de electrénica y mucho mas. Ambos tienen una
estructura similar hecha solamente de atomos de carbono e
hidrégeno, y es interesante conocer cOmo su pequefioc mondmero

puede ser apto para un amplio uso y pueden también reciclarse [31].

2.3.1.1 Polietileno
CH,=CH;  Etileno

CH,—CH,
n Polietileno

Figura 2.6 Formula desarrollada del etileno y del polietileno [32].

Fuente: Denis V., Diego S.

El polietileno (ver figura 2.6) es uno de los plasticos mas conocido
y mas utilizado en el mundo. Su alta dureza, ductilidad, excelente
resistencia quimica, baja permeabilidad al vapor de agua, y muy

baja absorciébn de agua, combinada con la facilidad con la que
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puede ser procesada, crea al PE de todos los diferentes grados de

densidad, una opcion atractiva para una variedad de articulos [32].

El etileno puede ser polimerizado por un nimero de procesos para
producir diferentes variedades de polietileno. Los comercialmente
mas importantes de estos polimeros son polietileno de baja
densidad (PEBD); polietileno de alta densidad (PEAD); y, mas
recientemente, polietileno lineal de baja densidad (PELBD) y

polietileno de densidad ultra-alta (UHDPE) (ver figura 2.7).

PEAD

PELBD
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PEBD

Figura 2.7 Configuraciones de la cadena de polietileno [32].

Fuente: Denis V., Diego S.

El primer polimero de etileno comercial (1939) fue el de baja
densidad, polietileno de baja-cristalinidad (ramificado) (PEBD), que
es el mas grande de los termoplasticos producidos en Estados
Unidos de América, PEBD es producido por polimerizacién en
masa por radicales libres usando trazas de oxigeno o peréxido
(benzoilo o de dietilo) y a veces compuestos hidroperoxido y
compuestos azo (Derivados de diazeno, R-N=N-R’) como
iniciadores. Para obtener un producto de alto peso molecular,
impurezas tales como el hidrégeno y el acetileno, que actian
como agentes de transferencia de cadena, se deben retirar

escrupulosamente del monomero [33].
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2.3.1.2 Polipropileno

H2C=(|3H
CHs Propileno
CH2—C|ZH
CHs;
n Polipropileno

Figura 2.8 Formula desarrollada del propileno y del
polipropileno [32].

Fuente: Denis V., Diego S.

El polipropileno es un polimero versatil que se utiliza en las
aplicaciones desde peliculas hasta fibras con una demanda
mundial de mas de 21 millones de libras. Es similar al polietileno
en la estructura (ver figura 2.8), a excepcion de la sustitucion de
un grupo hidrégeno con un grupo metilo en uno de los carbonos.
Superficialmente este cambio parece trivial, pero este reemplazo
ahora cambia la simetria de la cadena polimérica. Esto permite la
preparacion de estereoisomeros, es decir, cadenas sindiotacticos,
isotacticos, y cadenas atacticos. El polipropileno (PP) se sintetiza

mediante la polimerizaciéon de propileno, un monémero derivado
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de productos derivados del petrdleo a través de una reaccion

quimica [32].

Aunque, en muchos aspectos, el polipropileno es similar al
polietileno, ya que ambos estan saturados, difieren en algunas
propiedades significativas. El polipropileno isotactico es mas duro
y tiene un punto de ablandamiento mas alto que el polietileno, por
lo que se utiliza cuando se requieren materiales de rigidez mas
elevados. El polipropileno es menos resistente a la degradacion,
particularmente la oxidacion a alta temperatura, que el polietileno,
pero tiene el mejor estrés ambiental y resistencia a la fisuracion

[32].

El polipropileno es el tercer mayor volumen de poliolefina
(polimero elaborado a través de polimerizacién de olefinas) y una
de las principales de plasticos en todo el mundo. El plastico
comercial fue introducido por primera vez en 1957. El polipropileno
se obtiene mediante la polimerizacién de gas propileno de alta
pureza recuperado de corrientes de gas de craqueos en las
plantas de olefinas y refinerias de petréleo. La reaccién de
polimerizacion es un proceso de baja presion que utiliza los

catalizadores de Ziegler-Natta (alquilos de aluminio y haluros de
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titanio). El catalizador puede ser suspendido en una mezcla de
hidrocarburos para facilitar la transferencia de calor. La reaccion
se lleva a cabo en reactores por lotes 0 continuos que operan a
temperaturas entre 50 y 80 °C y presiones que se encuentran en

el intervalo de 5 a 25 atm [33].

2.4 Zeolitas con Plata

Como se explicé anteriormente las zeolitas estan formadas por
compuestos inorganicos y su estructura posee cavidades y canales
capaces de acoger varios tipos de cationes, estas caracteristicas son

esenciales para la formacion de zeolitas con iones de plata [1].

Las zeolitas con iones de plata se consiguen realizando un
intercambio i6nico con el objetivo de reemplazar los diferentes
cationes de las cavidades y canales con iones de plata. Después de
realizar el intercambio ionico las zeolitas almacenaran en sus canales
y cavidades iones activos de plata, de esta manera transformando
las zeolitas naturales en zeolitas antibacteriales, debido a las

propiedades del ion plata [1].

Las zeolitas son insipidas y no toxicas para el ser humano por lo cual

son un buen lugar para almacenar los iones de plata para su
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posterior liberacion de manera regulada, y de esta manera llevar a

cabo sus aplicaciones antibacteriales [1].

Las zeolitas con iones de plata tienen diferentes aplicaciones en las
industrias  proporcionando proteccion antibacterial a equipos

médicos, filtros de carbdn y textiles [34].

Las zeolitas con iones de plata son de gran efectividad cuando

liberan sus iones de plata en un entorno patogénico [35].

Aun no es muy bien comprendido como las zeolitas con iones de
plata actian en las bacterias pero hasta el momento se han sugerido
dos métodos: La elucién de los iones de plata desde la zeolita en el
medio ambiente permitiendo la atraccion electrostatica entre la carga
positiva del ion de plata y la carga negativa de la membrana celular

causando la ruptura de la misma en la bacteria [36,37].

La produccion de Especies Reactivas de Oxigeno (ROS por sus
siglas en inglés) es estimulada por los iones de plata en la estructura
de las zeolitas, pero esto solo sucedera en condiciones aerodbicas
[38]. Se cree que los efectos ocasionados por el ROS son similares

al efecto de esterilizacion por ozono [39].
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Hoy en dia los investigadores contindan utilizando zeolitas con iones
de plata por lo cual se han convertido en un material comercial el
cual puede ser facilmente comprado desde el internet, la tabla 2.1
muestra tres diferentes compaiiias alrededor del mundo que proveen

zeolitas con iones de plata.

Tabla 2.1 Diferentes nombres de marcas para zeolitas con iones

de Plata.
Origen Nombre de Marca
Sigma-Aldrich
E.U.A. B

SIGMA-ALDRICH

American Elements
EUA EAMERICAN

z Antimicrobial & ZeomiC

eomic

Japon

A pesar de que las zeolitas con iones de plata no son nuevas aun no
se han explorado en totalidad sus caracteristicas. Estudios realizados
por Ferreira L. y demas en [40] confirman la actividad antimicrobiana
en zeolitas con iones de plata; ellos han demostrado una excelente

actividad microbiana en concentraciones minimas inhibitorias (MIC
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por sus siglas en inglés) contra las bacterias y las levaduras, la
actividad antimicrobiana de las zeolitas intercambiadas con iones
plata son directamente proporcionales al porcentaje de iones de plata
dentro de los canales y cavidades de la zeolita después de realizado

el proceso de intercambio ionico.

La zeolita intercambiada con iones de plata ya tiene varios usos en
Japon donde combinados con algunos materiales es usado como
aditivo, recubrimiento, etc [1]. Esta zeolita antimicrobiana es
seguramente el futuro en la higiene de diferentes productos en la

industria.

Inoue Y. y demas en [21] confirman la actividad bactericida de este
compuesto poniéndola en contacto con agua desionizada vy
Escherichia coli en condiciones aireadas donde el oxigeno fue vital, o
si no las zeolitas intercambias con iones de plata debian activar el
oxigeno disuelto para producir oxigeno singlete, superéxido, y

peréxido de hidrogeno [18].

El rendimiento de las zeolitas intercambiadas con iones plata
depende del tamafio de las particulas, de la dispersion de los iones

Plata en la superficie exterior de la zeolita y sus microporos [37].
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Cuando la zeolita natural interactu6 con E. Coli, los resultados
mostraron que este organismo usaba la zeolita para una

reproduccién mas rapida [37].

Estudios realizados sobre la reutilizacion de estos biocidas se
realizaron primero lavandolos y luego sometiéndolos al hidrogeno
como agente reductor para luego caracterizarlos, donde no se

observo una diferencia significante entre ambas muestras [37].

Con el objetivo de proveer propiedades antimicrobianas a los
catéteres vasculares centrales (CVC), las zeolitas con iones plata
fueron impregnadas en los CVC con la intencidon de disminuir las
infecciones en el corriente sanguineo relacionadas a la colonizacion

de bacterias en los CVC [41].

Khare M., y demas en [41] aplicaron su estudio de zeolitas
intercambiadas con plata en seres humanos en la unidad de
cuidados intensivos para adultos con el apoyo del Servicio Nacional
de Salud del Reino Unido; este estudio prueba la no toxicidad de las
zeolitas intercambiadas con plata para los humanos ya que ningun
paciente fue diagnosticado con Argiria 0 necrosis hepatica debida a

las minimas concentraciones de plata en el catéter [41].
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El intercambio ionico es utilizado en muchas industrias tales como la
guimica, petroquimica, alimenticia, etc. La figura 2.9 muestra el
proceso de intercambio i6nico donde los cationes de sodio de la
estructura de la zeolita son reemplazados por iones de plata de la

solucion de nitrato de plata, para formar la zeolita antibacteriana y

nitrato de sodio [42].

AgNO;

Figura 2.9 Proceso de intercambio catiénico para la zeolita [42].

Fuente: Denis V., Diego S.

Hasta ahora, solo hemos mencionado las propiedades de las zeolitas
para el intercambio i6nico pero esta no es su Unica propiedad que
podemos usar para agregarle mas caracteristicas. Las zeolitas tienen
las propiedades de adsorber sustancias, los estudios realizados en
[43] mezclan las zeolitas con iones plata y acido peracético (PAA)

para dar a las zeolitas un doble efecto antimicrobiano.
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Un intercambio iénico fue realizado para dotar de iones plata a las
zeolitas luego el PAA fue adsorbido en los microporos de la zeolita
para incrementar la actividad bactericida, el PAA posee incluso
mayor actividad antimicrobiana que los iones de plata, su estudio
muestra que ambos componentes pueden ser agregados a la zeolita
sin afectar su estructura cristalina [43]. Se cree que el PAA es capaz
de incluso remover organismos tolerantes a los iones de plata y

prevenir un rebrote microbiano [43].

A pesar de la conocida eficacia antimicrobiana de las zeolitas
intercambiadas con iones plata, estas también tienen otras
propiedades de las que podemos tomar ventajas como Sus
propiedades cataliticas. Ha sido comprobado que estas especies
cationicas de plata juegan un rol importante en la activacion del
metano, y también como catalizadores en la formacién del propileno.
Se sabe que el tratamiento térmico al vacio de las zeolitas
intercambiadas con iones plata promueve la autorreduccién de iones
Ag" a plata metélica. La plata metalica luego reacciona con los iones

de plata para producir grupos catiénicos de plata [44].

La oxidacion catalitica usa dos tipos de -catalizadores: Oxidos

metdlicos y metales nobles (Au, Ag, Pd, Pt), su eleccidon depende de
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la naturaleza de las corrientes gaseosas a tratar y de la existencia de
contaminantes [45-49]. Los estudios han revelado que el catalizador
Ag/Al,O3 logra oxidar completamente los compuestos organicos
volatiles (COV) en agua y CO, [50]. Se cree que los COV se
propagan en la superficie de alimina y reacciona en las cavidades y
canales de la zeolita donde los iones plata estan localizados, esto
sucede a altas temperaturas [50]. Los problemas relacionados a las
zeolitas con iones plata cuando son usadas como catalizadores
radican en su propiedad para adsorber agua del vapor y la
atmosfera, esta adsorcidon competitiva entre moléculas organicas y
de agua disminuira la actividad catalitica de las zeolitas con iones

Plata [51, 52].

La propiedad de la zeolita para el intercambio iénico resulta en una
mejor distribucion metélica, esto en conjunto con el tamafio y forma
de la zeolita la hace ideal para ser usada como catalizador en varias
reacciones [49, 53]. Es importante mencionar que la actividad
catalitica de la zeolita depende del metal usado para el intercambio
iénico, en este caso la plata como un metal activo para el intercambio
es perfecto, la actividad catalitica de las zeolitas intercambiadas con
plata también depende de las caracteristicas de los poros, acidez, e

hidrofobicidad [49].
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Regresando a la actividad antimicrobiana de la plata, se conoce que
los iones de plata son capaces de matar mas de 650 tipos de virus,
hongos y bacterias [49]. Las zeolitas son la matriz de soporte de los
iones de plata, donde bajo condiciones ideales, los cationes de plata
migraran a la superficie externa de la zeolita saliendo a través de sus

canales y precipitandose como nanoparticulas de metal [54].

Las zeolitas intercambiadas con iones plata son habitualmente
usadas en la industria de la medicina, mas especifico en el sector
dental, los acondicionadores de tejido son comunmente usados para
tratar tejidos heridos en las estructuras dentales los cuales son
facilmente vulnerables a colonizacién por microorganismos [55,56]
por lo que la incorporacion de plata en la zeolita y en los
acondicionadores de tejido es critico para una actividad

antimicrobiana de larga duracion.

Estudios realizados en [57] han demostrado efectos antimicrobianos
en las bacterias causantes de la infeccidén respiratoria nosocomial,
los estudios sobre la actividad antimicrobiana de las zeolitas con
lones plata a largo plazo en acondicionadores de tejido sugieren que

para que el efecto antimicrobiano sea efectivo y logre prevenir la
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colonizacion de bacterias y hongos este debe de ser aplicado al
menos cuatro semanas antes donde no se han comprobado efectos
dafiino en los tejidos [57].

Sin embargo la exposicion a largo término a la plata puede llevar a

desarrollar argiria y destruccion de la micro flora oral [52].

2.5 Compuestos Poliméricos con Plata

Los compuestos de polimeros con plata pueden ser divididos en dos
tipos de materiales: recubrimiento con plata y plata impregnada; el
recubrimiento de plata en el polimero es normalmente usado para
tomar ventaja de la actividad antimicrobiana en lugares donde la
colonizacion de bacterias es mas propensa.

La impregnacién de plata en la matriz polimérica se realiza en la
etapa de la produccion y también es un método comun aplicado para
obtener compuestos antimicrobianos para superar la menor adhesion

y la falta de uniformidad del recubrimiento con plata [1].

Para impregnar la plata se lleva un proceso al vacio el cual generara
iones de plata, los inyecta dentro de la sub superficie del polimero
con gran actividad bactericida contra los Staphylococcus aureus,
Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli, y Candida albicans [58].

Los polimeros de recubrimiento con plata mostraran actividad

antimicrobiana con éxito tan pronto como su compuesto comience a
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liberar iones de plata en concentraciones minimas; estas
concentraciones no deben exceder la dosis de 10 mg/L de plata
debido a que niveles mayores son téxicos y pueden producir argiria,
una enfermedad que su principal sintoma es cuando la piel se vuelve
de color azul, el anico método practico de reducir al minimo su

desfiguracion cosmética es mantenerse alejado de la luz del sol [59].

Schierholz, y demas estudiaron como disminuir la colonizacién de
bacterias en los catéteres en los que se contaron las colonias y se

calcularon las bacterias adheridas por segmentos de catéter [60].

Los iones de plata demostraron sus propiedades antibacterianas de
este estudio, sin embargo, si se analizan en condiciones in vivo sus
propiedades antimicrobianas se veran afectadas debido a la
albumina en la sangre [60]. Un mol de albamina en la sangre se unira
a tres moles de iones de plata que afectan lo cual afectaran las

propiedades antibacterianas de plata [61].

Hoy en dia las protesis médicas son necesarias para la salud, y las
personas que las utilizan son vulnerables a las infecciones que son
relacionadas con estas protesis, esta es la principal razén para

elaborar prétesis con plata, con el objetivo de reducir estas
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infecciones, la tabla 2.2 muestra la eficacia in vivo de proétesis

médicas recubiertas con plata [62].

Tabla 2.2 Eficacia in vivo de prétesis médicas recubiertas con

plata [62].
Tipo de prétesis Eficacia en animales Eficacia en
humanos

Catéteres en la vejiga recubiertas Desconocida Controversial
con plata.
Catéteres en la vejiga recubiertas Desconocida Moderadamente
con hidrogel de plata. eficaz
Catéteres venosos  centrales Desconocida Eficaz a corto
colocados con quelados de plata tiempo
Catéteres venosos  centrales Desconocida Ineficaz
recubiertos con plata.
Catéteres venosos centrales con Eficaz Desconocida
iontonforético de plata
Catéteres venosos  centrales Eficaz Moderadamente
recubiertos  con  sulfiadicina- eficaz a corto plazo
clorhexidina y plata
Catéteres venosos  centrales Ineficaz Desconocida
recubiertos con sulfadiacina de
plata
Catéteres venosos recubiertos Desconocida Desconocida
con cloruro de benzalconio-plata
Catéteres Peritoneales Eficaz Desconocida
recubiertos con plata.
Catéteres Peritoneales equipados Desconocida Ineficaz

con un anillo de plata.
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Las protesis recubiertas con plata tienen resultados prometedores in
vitro, pero aun no han demostrado ser resistentes a las infecciones
en la mayoria de los estudios. Darouiche atribuy6 estos resultados a
la minima liberacion de plata de las superficies con recubrimiento de
plata y las limitaciones para la toxicidad de plata. Una ventaja de una
minima liberacion de plata en la superficie antibacteriana es la
duracion a largo plazo del recubrimiento de plata en la superficie, y la
desventaja mas comun es la incapacidad para generar zonas de
inhibicion en la superficie recubierta, se necesitan estas zonas de

inhibicion para evitar la adherencia de bacterias [62].

Para probar las propiedades antibacterianas de la plata, o primero
gue tenemos que hacer son dos pruebas a una colonizacion de
bacterias especificas, la primera prueba serd a las bacterias de
colonizacion en presencia de compuestos de polimeros de plata y la
segunda prueba a las bacterias de colonizacion en presencia de la
pelicula de polimero; estas dos pruebas se realizan para confirmar
gue la plata le da al polimero las propiedades antibacterianas y que

el polimero por si mismo no tiene actividad antimicrobiana.

Al probar un antiséptico en condiciones "in vitro" es muy importante

neutralizarlo, debido a la actividad residual de plata, que puede dar
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lugar a factores falsos de alta reduccién, para neutralizarlo se utiliza
suero de caballo (5%); se ha demostrado que el suero de caballo

neutraliza la concentracion de plata hasta 0,8 ppm [58].

Wang, J., y demas modificaron el Polietileno de tereftalato (PET)
incorporando plata en su superficie mediante el método filtro catodico
de arco en vacio (FCVA). No hay estudios sobre la capa de plata
depositada en el PET con la técnica FCVA. Se las arreglaron para
crear una capa de 4-5 micras de plata en la superficie de PET. Como
era de esperarse, las propiedades bactericidas de la plata
disminuyeron la formacion de colonias de Staphylococcus
epidermidis (SE) ; Esto fue probado "in vitro" y los resultados
mostraron que la adhesion de SE en el PET disminuy6é en un 75%
debido a la capa de plata en el material de PET, esta capa de plata
tenia una velocidad de liberacion de iones de plata 0,12 pg/mL desde

la superficie en dos horas [63].

2.6 Compuestos Poliméricos con Zeolita

El conocimiento acerca de la estructura de la zeolita nos da una idea
del comportamiento cuando zeolitas se introducen en la matriz de
polimeros. El material compuesto de zeolita-polimero se utiliza

comunmente como membranas en la industria quimica vy
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petroguimica, estas membranas de matriz mixta (MMM) combinan
las propiedades de separacion de gases, alta selectividad y tamafio
intermolecular de zeolitas con la procesabilidad facil y de bajo costo

de polimeros en una membrana [64].

Zeolitas

|
Matriz Polimérica *
Q @ o @

Figura 2.10 Membranas de matriz mixtas [64].

Fuente: Denis V., Diego S.

Las membranas estan conformados en el sistema solido-solido con
una fase inorganica dispersada en una matriz de polimero (ver figura
2.10); el material inorganico puede ser poroso 0 nO poroso, Si es
poroso las MMMs tienen la capacidad para la separacién de gases y
como tamiz molecular, que tiene una alta permeabilidad vy
selectividad y si es no porosa la difusion de moléculas disminuye

[64].

Para la separacion de liquido y gas existen investigaciones como es

el de preparacién y caracterizacion de un material compuesto de
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poliuretano (PU)-SAPO-5 (zeolita), el SAPO-5 es un nanocristal
sintético que se sintetiza usando silice (82,62% de SiO,) como fuente
de silicio, Al, (SO4)3 * 18 H,O como fuente de aluminio, HzPO,4 como
fuente de fésforo, trietilamina (TEA) como agente de plantilla, SAPO-
5 se llevo a cabo mediante cristalizacion hidrotérmica. Resultados de
la adicion de los cristales SAPO-5 en la matriz polimérica del PU,
concluyeron, que una buena dispersion de la zeolita en la matriz de
polimero es importante y no se puede obtener una buena dispersion
con pequefias particulas de zeolitas. La membrana tuvo un aumento
de la densidad y un refuerzo en la estructura debido a la adicion del
SAPO-5 que actua como un agente de reticulante. Las membranas
pueden dar la selectividad y la permeabilidad para una separacion de
gas satisfactoria en aplicaciones industriales si se selecciona el

material compuesto de zeolita-polimero correcta [65].

Hay varios trabajos de investigacion en torno a este enfoque, uno de
los primeros estudiados fue la investigaciéon de las membranas de
matriz mixta en 1970, cuando la zeolita 5A se rellena en un
polidimetilsiloxano. Otra investigacion fue el estudio del efecto del
tamafio de particula de zeolita en el rendimiento de las membranas
de matriz mixta de silicalita-polidimetilsiioxano (PDMS) (ver figura

2.11) en dos cargas diferentes de zeolita, donde se utilizé silicalita
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como zeolita insertandola en la matriz polimérica de PDMS, silicalita
es una silice puro y tiene propiedades hidrofébicas, en este estudio
las propiedades de separacion se caracterizaron por mediciones de
permeabilidad para gases de O,, N, y CO,, la permeabilidad a través
de silicalita-PDMS compuesto depende del tamafio de particula de
los cristales de silicalita, con una carga de zeolita mayor, hay una
variacion de la permeabilidad y cambios en el tamafio de particula,
sin embargo, la selectividad parece no verse afectados por estos

cambios [66].

HaC. HsC CHs CHs,
HaC i - 3 ¥ _aCH
o Si g -~

/ \‘O/ \. / \
HsC (n) CHj

Figura 2.11 Polidimetilsiloxano (PDMS) [66].

Fuente: Denis V., Diego S.

Estudios previos alrededor materiales vitreos compuestos de
polimero-zeolita muestran los intentos de mejorar la adhesion entre
el polimero y zeolita empleando diferentes agentes de acoplamiento
de silano (hidruro de silicio) resultante con una adhesion exitosa,
aungue, la permeabilidad fue menor y la selectividad no cambiaron

en comparacion con el polimero puro [67].
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Otro estudio, es la fabricacién y caracterizacion de membranas de
matriz mixta (MMM) de poliimida-zeolita L para separaciones de
gases, la cual es compuesta de zeolita L dispersada en una poliimida
6FDA-6FpDA-DABA (ver figura 2.12) con grupos de acido carboxilico
en la cadena principal de la poliimida. Las permeabilidades de
oxigeno, nitrégeno y metano a través de las membranas de matriz
mixtos aumentaron con las altas solubilidades en la zeolita L,

contrariamente a, los gases He y CO, que disminuyeron [17].

N‘gjy |
NS
OH” 0 |

Figura 2.12 Polimero 6FDA-6FpDA-DABA [17].

Fuente: Denis V., Diego S.

Diferentes propiedades de los materiales compuestos por polimero-
zeolitas hacen de este un producto versétil con aplicaciones en una
amplia gama de industrias y existen investigaciones en torno a la
modificacion de la permeabilidad del vapor de agua de los polimeros.
Uno de los materiales comunes utilizados para el envasado es el
polietileno de baja densidad (PEBD). EI PEBD se utiliza para prevenir

la degradacion de los productos por su baja permeabilidad al vapor
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de agua, permeable al oxigeno, didxido de carbono, etileno, debido a
esto, se utiliza en el envasado de alimentos como barrera para

proteger de la permeabilidad del agua [32].

El vapor de agua contenido en el envase puede ser por la operacion
de lavado o debido al contenido de humedad del alimento.
Compuestos Zeolitas-PEBD presenta menos permeabilidad de vapor
de agua en comparacion con peliculas de PEBD normales, este
comportamiento puede atribuirse a la disminucion del espacio
estructural en la matriz polimérica del PEBD y la capacidad de la

zeolita para la adsorcion de moléculas de agua [1].

2.7 Compuestos Poliméricos con Zeolitas y Plata

El concepto de materiales compuestos Ag*-Zeolitas-Polimero es una
combinacion de muchas propiedades, de iones de plata conocido
cdmo un agente antibacteriano, de la capacidad de las zeolitas para
absorber las moléculas de agua asi como la capacidad para el
intercambio de iones y la utilidad de los polimeros en la actualidad
debido a, el bajo costo de produccion y varias propiedades como la

resistencia, dureza, etc [1].
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Los polimeros como el poliuretano (PU) y caucho de silicona se
utilizan comunmente en aplicaciones biomédicas como tubos,
catéteres, etc. Algunos estudios han demostrado la relacion entre las
infecciones y estos tubos que estan conectados al cuerpo (invasivo)
especialmente urinaria, venoso central y catéteres de traqueotomia.
Y por esta razon, hay varios estudios de preparacion, caracterizacion
y andlisis de las propiedades antimicrobianas de Ag® cargadas en
compuestos zeolita-polimero [13]. Kamisoglu, Kuibra en su
investigacion de sintesis de materiales compuestos por zeolita-
polimero para aplicaciones biolégicas muestra paso a paso la
preparacion, caracterizacion de la PU-Ag’-zeolita y la prueba
microbiolégica de Ag*-zeolita, prueba antibacteriana en medio liquido
mostrd propiedades antibacterianas efectivas contra Escherichia coli

a una concentracion de 500 ppm [1].

Otros materiales compuestos como polipropileno (PP)-Ag’- zeolita se
estudiaron para analizar propiedades antibacterianas, asi, los
estudios experimentales demostraron que a baja concentracion de
plata la degradaciéon es lenta, sin embargo, a alta concentracion de
plata aumenta la velocidad de degradacién mas que en el PP puro,
las Optimas condiciones obtenidas para la pelicula de material

compuesto PP-Ag*-zeolita estaban en el rango de 2-4 %(g/g) de
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zeolita tratada con 4,36 mg de Ag*/g de zeolita. Con un contenido de
zeolita mas alto, la pelicula se vuelve fragil y con altas

concentraciones de Ag”, la pelicula se convierte descolorida [1].

Anteriormente se ha mencionado la importancia del polietileno sobre
la conservacion de los alimentos y la calidad, motivados por las
innovaciones para la inhibiciéon de contaminantes microbiolégicos en
los alimentos, en un estudio se muestra la preparacion de peliculas
antimicrobianos a base de plata (Ag) intercambio i6nico con la zeolita
Y. La zeolita Y es un tipo de zeolita sintética, la prueba
antimicrobiana de la Ag*-zeolita se ensay6 frente a Escherichia coli
por el método de concentracion inhibitoria minima (CIM). El estudio
determin6 que la cantidad de insercion de Ag*-zeolita en la pelicula
no cambié la degradacion térmica de la pelicula. La morfologia de
zeolita Y pura y la morfologia en la zeolita Y con 5% de plata no

cambia por la insercion de plata en la estructura [21].



CAPITULO 3
METODOLOGIA

62



3 METODOLOGIA

63

En el presente trabajo de tesis se presentan diferentes andlisis con el fin

de caracterizar los compuestos poliméricos elaborados, asi como la

comparacion con polimeros puros y sus materias primas, por ello a

continuacion se detallan las muestras preparadas (ver tabla 3.1):

Tabla 3.1 Analisis a realizarse por cada compuesto.

ANALISIS REALIZADOS

Muestras Pruebas
N° Codigos Mecéanicas . 3
Compuestos Elaborados XRD TGA FTIR SEM Microbiologia
1 Zeolita z ZX zZT ZF zZs \/
2 Zeolita Lavada W ZWX
3 Zeolita- Ag ZA ZAX ZAT  ZAF  ZAS v
4 Polietileno PE PEX PET PES N
5 Polipropileno PP PPX PPT PPS N
6 Zeolita-Ag-Polietileno 1% ZAPE1 ZAPEX1 ZAPET1 ZAPES1 N
7 Zeolita-Ag-Polietileno 2% ZAPE2 ZAPEX2 ZAPET2 ZAPES2 N
8 Zeolita-Ag-Polietileno 3% ZAPE3 ZAPEX3 ZAPET3 ZAPES3 N
9 Zeolita-Ag-Polipropileno 1% ZAPP1 ZAPPX1 ZAPPT1 ZAPPS1 N
10 Zeolita-Ag-Polipropileno 2% ZAPP2 ZAPPX2 ZAPPT2 ZAPPS2 N
11 Zeolita-Ag-Polipropileno 3% ZAPP3 ZAPPX3 ZAPPT3 ZAPPS3 N
12 Zeolita Polietileno 1% ZPE1 ZPEX1 ZPET1 ZPES1 N
13 Zeolita Polietileno 2% ZPE2 ZPEX2 ZPET2 ZPES2 N
14 Zeolita Polietileno 3% ZPE3 ZPEX3 ZPET3 ZPES3 N
15 Zeolita Polipropileno 1% ZPP1 ZPPX1 ZPPT1 ZPPS1 N
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3.1 Materiales y reactivos

A continuacion se detallan los materiales y reactivos empleados para
la preparacion de los compuestos poliméricos cargados con zeolita y

plata:

Zeolita

La zeolita natural Ecuatoriana (ver figura 3.1) fue obtenida en la
empresa CALMOSACORP, donde se obtuvo una cantidad de 25 kg

de zeolita.

Figura 3.1 Zeolita Natural Ecuatoriana

Fuente: Denis V., Diego S.

Entre las propiedades de la zeolita seleccionada, presenta un color
café claro, en el Anexo A (Figura A.24), se puede observar el analisis

termogravimétrico en el cual se puede obtener la humedad en la
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superficie de la zeolita y la humedad dentro de la red cristalina de la

misma.

Nitrato de Plata

Un compuesto muy importante es el nitrato de plata, que es una sal
inorganica mixta (ver figura 3.2), utilizado aqui posteriormente en el
intercambio i6nico, se utilizé un frasco de AgNO3; de marca HACH de
113g (ver figura 3.3), son cristales incoloros que poseen un peso
molecular de 169.87 g/mol y el nimero C.A.S (Chemical Abstracts

Service) es 7761-88-8.

Para la manipulacion del nitrato de plata se debe considerar tener
cuidado y utilizar equipos de proteccion personal como guantes,
mascarilla y gafas de laboratorio ya que provoca quemaduras en la
piel, irritacion de las vias respiratorias, irritacion de la piel e irritacion

de los ojos

o 1-
AJ o N\o

Figura 3.2 Férmula desarrollada del nitrato de plata AgNOs3

Fuente: Denis V., Diego S.
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Figura 3.3 Frasco de nitrato de plata marca HACH

Fuente: Denis V., Diego S.

Agua desionizada

El agua desionizada es aquella que se le ha eliminado todas las
sales ademas de los cationes, calcio, magnesio, sodio, hierro, entre
otros. Esta agua ha sido tratada mediante un proceso de intercambio
ionico para poder eliminar estos iones. Se dispone de agua
desionizada (ver figura 3.4) ya que sera utilizada para preparar la
solucion de nitrato de plata y los lavados posteriores, por el motivo

gue queremos evitar cualquier precipitacién o reaccion.
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Figura 3.4 Equipo Milli-Q dispensador de agua desionizada

Fuente: Laboratorio de Aguas, DCQA.

Mortero y pistilo

Su funcion principal es el de mezclar sustancias y reducir el tamafio
de particula (pulverizado), es de ceramica, resistente al golpe, con
una superficie lisa evitando contaminaciones con anteriores usos (ver
figura 3.5), debe ser correctamente lavado y secado para su

utilizacion.

Figura 3.5 Mortero y pistilo

Fuente: Denis V., Diego S.
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Matraz Aforado

Este material es utilizado para medir con exactitud un volumen
definido de liquido (ver figura 3.6), el cual posee una marca de aforo
gue indica que al llegar a enrasar con el liquido se llega a obtener el
volumen indicado del matraz, este material fue utilizado para la
preparacion de soluciones de nitrato de plata en el proceso de

intercambio iénico.

Figura 3.6 Matraz Aforado

Fuente: Denis V., Diego S.

Matraz Erlenmeyer

El matraz de Erlenmeyer (ver figura 3.7) es empleado ampliamente
en laboratorios quimicos, es de material de vidrio, utilizandolo para
agitacion y calentamiento controlado por largas horas y entre otras,
en este caso se utilizé el matraz para la agitacion por 24 horas en el

proceso de intercambio idnico.
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Figura 3.7 Matraz Erlenmeyer

Fuente: Denis V., Diego S.

Espatula

La espatula empleada es de material metalico (ver figura 3.8),
aplicada en el manejo de pequefias cantidades de sustancias en

estado sdlido, es de facil limpieza, evitando asi contaminacién entre

muestras.

Figura 3.8 Espatula.

Fuente: Denis V., Diego S.
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Polimeros: Polietileno de Baja Densidad vy

Polipropileno

Los polimeros utilizados fueron PEBD y PP, se consiguieron sacos
de 25 kg de cada uno, para poder realizar las diferentes mezclas

detalladas posteriormente.

El polietileno de baja densidad utilizado fue de marca REPSOL (ver
figura 3.9) y de modelo de resina PEBD ALCUDIA PEO46/A de
presentacion 25 kg, posee un indice de fluidez de 2 g/10 min una
densidad de 921 kg/m®, se recomienda trabajar con temperaturas de

fundido entre 150-180°C.

. Polyethyiene

‘.t”;‘_:'

Figura 3.9 Polietileno de 25 kg

Fuente: Denis V., Diego S.

El polipropileno de marca PROPILCO (ver figura 3.10) (Polipropileno

del Caribe S.A), es un homopolimero polipropileno, son resinas de
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color blanco con un peso especifico aproximado entre 0,9 gicm® y
0,91 g/cm®, se recomienda operar bajo una temperatura de fusion
entre 160°C y 170°C, este homopolimero posee cadenas de
propileno puras polimerizadas las cuales pueden ser clasificadas

como atactico, isotactico y sindiotactico.

TLCO
BOYm Cape S

- "@ ““S;; :\‘\:“ A
pILCO |

CARBESH
\

Figura 3.10 Polipropileno de 25 kg

Fuente: Denis V., Diego S.

3.2 Descripcion de Equipos y Accesorios

Molino de Bolas

El molino de bolas (ver figura 3.11) es un recipiente en el cual se
depositan bolas de acero (SAE 52100) y muestras de tierras o
piedras minerales con el objetivo de disminuir el tamafio de particula,

mediante el choque de las bolas de acero con la muestra ingresada
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en el molino que gira alrededor de su eje horizontal como se muestra

en la figura 3.11.

El equipo utilizado se encuentra ubicado en la Facultad de Ingenieria
de Ciencias de la tierra (FICT) de la ESPOL en laboratorio de

Mineralogia.

Figura 3.11 Molino de bolas

Fuente: Laboratorio de Mineralogia, FICT-ESPOL.

Tamiz

El tamiz tiene un gran y amplio uso, cumpliendo una funcién
importante en diferentes propoésitos industriales, laboratorio,

cientificos, etc.
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Es un separador fisico por granulometria (tamafio de particula) de
muestras ingresadas, existen varios tipos de tamices con diferentes

aberturas estandarizadas.

Los tamices utilizados en este trabajo de tesis (ver figura 3.12),
fueron los tamices U.S.A Standard testing Sieve A.S.T.M.E-11

Specification, con un tamafio de mesh que se muestra en la tabla

3.2.
Tabla 3.2 Tamices utilizados.
Tamices A.S.T.M.E-11
Tamano Tamano Tamano
Mesh (milimetros/micrones) (pulgadas)
14 1.4 mm 0.0555
30 600um 0.0236
50 300um 0.0118
100 150um 0.0059
140 106um 0.0042
200 75um 0.0029

325 45 um 0.0018




74

Figura 3.12 Tamices utilizados para separacion por tamafio de
particula

Fuente: Laboratorio de servicios generales, FCNM-ESPOL.

Centrifugadora

La centrifugadora utilizada fue de modelo Benchmark 2000 de marca
Koehler (ver figura 3.13), se encuentra ubicada en la Facultad de
Ciencias Quimicas y Naturales, en el laboratorio de hidrocarburos.
Este equipo cumple con la funcién de acelerar la decantacién o la
sedimentacion de fases segun su densidad, este equipo pone en
movimiento rotacional muestras, las cuales al final por la accion de la

fuerza centrifuga se puede separar las fases.

Las muestras se centrifugaron por un periodo de 10 minutos a 1000

RPM en los tubos de centrifuga.
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Figura 3.13 Equipo de centrifuga Koehler Benchmark 2000

Fuente: Laboratorio de hidrocarburos, FCNM-ESPOL.

Balanza Analitica Digital

Este equipo fue utilizado a lo largo de toda la preparacion de los
compuestos poliméricos, para las diferentes mediciones de masa
requeridas. Este equipo se encontraba calibrado y operativo para su

uso (ver figura 3.14).

Figura 3.14 Balanza analitica digital.

Fuente: Laboratorio de hidrocarburos, FCNM-ESPOL.
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Mufla

Este equipo en su interior permite tener una temperatura deseada y
controlada, con plataformas para poder colocar recipientes y con
silica gel para la absorcion de humedad en su interior. Este equipo
fue utilizado para el tratamiento de la zeolita en su intercambio i6nico,
asi como la elaboracién de los compuestos poliméricos. La mufla
utilizada es de marca Memmert (ver figura 3.15) y se encuentra
ubicada en el Laboratorio de Ensayos Metrologicos y de Materiales
(LEMAT), en la Facultad Ingenieria Mecanica y Ciencias de la

Produccion (FIMCP).

Figura 3.15 Mufla.

Fuente: LEMAT-ESPOL.
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Redmetro de Torsion para Mezclado

El reébmetro utilizado es de marca Brabender, serie 30/50 EHT (ver
figura 3.16), el principio de funcionalidad es el mezclado de muestras
por medio de dos masas mezcladoras y el uso de temperatura. En
este trabajo fue utilizado para las mezclasde 1, 2y 3% de Zen PE y
PP, y de 1,2 y 3% de ZA en PE y PP, cada mezcla debe pesar
menos de 40 g para el ingreso a la camara de mezclado y se mezclo
cada composicion por un periodo de 10 minutos. Después de cada
uso hay que realizar la correcta limpieza de la camara de mezclado
asi como sus superficies y masas de mezclado para evitar
contaminacion para un posterior uso. Dentro de las seguridades que
se deben considerar es el uso de guantes resistentes al calor por

contacto.
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Figura 3.16 Equipo Redmetro de torsién para mezclado

Fuente: LEMAT-ESPOL.

Difractometro de Rayos X (DRX)

El difractometro de rayos X es un equipo que permite medir los
angulos y las intensidades de las ondas difractadas que ocurren por
rayos incidentes en una muestra. Esta medicién de los angulos e
intensidades (ver figura 3.17) difieren dependiendo de los tipos de
muestras que se estén analizando que podrian ser minerales,

polimeros, proteinas, etc.

Este método permite identificar cualitativamente y cuantitativamente,
el contenido y porcentaje presentes en la muestra, mediante la Ley

de Bragg y el uso de una base de datos existente (ver ecuacion 3.1).
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W. L. Bragg establecié que” Para un haz monocromatico de rayos X,
de longitud de onda A4, habra solo ciertos valores de incidencia 4,
determinados por la distancia d entre los planos del cristal, a los

cuales ocurrird difraccion, de acuerdo a la relacion:”

nA = 2dsen@

Ecuacion 3.1 Ley de Bragg.

Haz
difractado

Haz
incidente

Planos
aglomicos

Figura 3.17 Difraccion del rayo incidente en los planos de la red
cristalina.

Fuente: Manual difractometria rayos X.

En este trabajo se utilizd el difractometro de rayos X de marca
Panalytical y modelo X’pert PRO (Serie 12NC943003040601) (ver

figura 3.18) para la medicion de las fases cristalinas de las muestras.
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Figura 3.18 Equipo Difractometro de Rayos X

Fuente: CIDNA-ESPOL.

Los accesorios y parametros que se utilizé para la operacion del

equipo de difraccion se detallan a continuacion:

Instrumento: Xcelerator Spinner
Configuraciones del Instrumento
Difractdmetro

» Posiciones
e 2Theta : 5.006°
e Offset :0.000°
e Omega: 2.503°
e Phi :0.0°

» Goniémetro
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e Resolution= Normal (0.001°)
» Plataforma de la muestra : Reflexion-Transmision Spinner
PW3064
e Modo de muestra : Reflexion
e Movimiento : Sin movimiento
» Rayos X
e Generador : MPPC
o Tension :40kV
o Corriente : 45 mA
e Tubo de Rayos X: PW3373/00 Cu LFF DK 400456
e Obturador
o Enfoque : Enfoque lineal
o Puerto:1
Incident Beam Optics
» Trayectoria del haz incidente
e Radio : 240.00 mm
e Despegue del angulo : 6.000
» Prefix module fixed divergence slir
e Desplazamiento  :0.00
e Filtro : Niquel

e Salerslirsoller :0.04 rad
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e Mascara : Méascara fija de 10
mm(MPPD/MRD)
e Atenuador de haz : Ninguno
Diffracted Beam Optics
» Haz difractado path. 1

e Numero de elemento Gptico 1

e Radio : 240.00 mm
e Desplazamiento : 0.000
e Longitud de onda utilizada : Kalphal (1.5405980A)

El equipo de Difraccion de Rayos X esta ubicado en el Laboratorio de
Ensayos Metrologicos y de Materiales (LEMAT) de la Facultad de

Ingenieria Mecanica y Ciencias de la Produccion (FIMCP).

FT-IR

Un espectro IR se obtiene al aplicar radiacién a través de la muestra
analizada ya sea esta solida, liquida, peliculas entre otros y
determinar qué cantidad de esta radiacion incidente ha sido
absorbida. A continuacién en la figura 3.19 se muestra un esquema
de los implementos de un espectrofotometro infrarrojo de

transformada de Fourier.
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Figura 3.19 Partes del espectrometro

Fuente: Denis V., Diego S.

El interferémetro permite la modulacion de la radiacion que es
dependiente a la longitud de onda, la fuente de radiacion debe
aportar una mayor intensidad en la longitud de onda en estudio. El
detector es el encargado de convertir la sefial 6ptica en una sefial
eléctrica de facil medicion y poder mediante equipos electronicos

amplificarlos y digitalizar las sefales.

La frecuencia de vibracién de las moléculas de la muestra guarda
relacion con la energia particular a la que aparece cada pico en un

espectro.

Los espectros vibracionales moleculares son consideras propiedades
fisicas Unicas por lo cual cada muestra tiene una huella dactilar

propia.

Un espectro tipico muestra el %T (transmitancia) frente al nimero de
ondas que se muestra en cm™ (1/A el cual es proporcional a la

frecuencia y a la energia en consecuencia E = hv).
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El equipo utilizado para los andlisis es el Thermo Scientific Nicolet iS
10 FT-IR (ver figura 3.20), ubicado en el laboratorio de
Espectrofotometria del Departamento de Ciencias Quimicas de la

Facultad de Ciencias Naturales y Matematicas.

Figura 3.20 Espectrémetro infrarrojo por transformada de
Fourier

Fuente: Laboratorio de espectrofotometria-ESPOL.

El proposito de este equipo complementario es eliminar humedad
presente en el espectrofotometro (ver figura 3.21) y evitar mediciones

de absorbancia erréneas y dafios del equipo.
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Figura 3.21 Equipo complementario del espectrofotometro

Fuente: Laboratorio de espectrofotometria-ESPOL.

Analizador Termogravimétrico

La Figura 3.22 nos muestra el analizador termogravimétrico el cual
proporciona la medicion simultanea del cambio de peso y el flujo de
calor diferencial en la misma muestra desde los 40 °C hasta los
1500°C, el analizador termogravimétrico utilizado en esta tesis es de

marca TA instruments modelo SDT-Q600.
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Figura 3.22 Equipo de analisis Termogravimétrico

Fuente: LEMAT-ESPOL.

La calorimetria diferencial de barrido o DSC por sus siglas en inglés
mide el flujo de calor en un material en funcion de la temperatura o el
tiempo, en un ambiente controlado utilizando un gas de purga como
el Nitrégeno el cual evitara la oxidaciébn de la muestra u otras
reacciones indeseadas. Esto nos permitira identificar picos
energéticos endotérmicos y exotérmicos, producidos por el cambio

de temperatura.

El equipo consiste en una termocupla de platino la cual se encuentra
conectada a una balanza de gran exactitud donde se colocan entre
18-20 mg del espécimen a analizar en copas de ceramica dentro del

horno.
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Dispositivo de Recubrimiento por Pulverizacion

Catodica

El dispositivo de recubrimiento por pulverizacion catédica se muestra
en la Figura 3.23 el cual es un pulverizador catédico magnetrén
compacto y revestidor por descarga Iluminiscente, disefiado
principalmente para depositar recubrimientos metélicos conductores
en las muestras para su posterior analisis en el microscopio

electrénico de barrido (SEM).

Figura 3.23 Dispositivo de recubrimiento por pulverizacion
catodica

Fuente: LEMAT-ESPOL.

El espesor de la deposicion de metal es determinador por el operador

y varia entre 1-20 nandmetros, el dispositivo de recubrimiento por
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pulverizacion catodica utilizado en esta tesis es de marca Quorum

Technologies modelo SC7620.

El dispositivo de recubrimiento por pulverizacién catédica opera a un
potencial fijo entre 800 y 1200 voltios DC dependiendo de la corriente
del plasma. Se aplica una corriente de alto voltaje entre el catodo y el
anodo que estan al potencial de tierra. Un interbloqueo de presion
asegura que la corriente de alto voltaje no sea activada hasta que la
presion en la camara de vacio se reduzca a 10™ mbar o menos. Para
proporcionar un medio para la ionizacion de la muestra se libera

Argdn en la camara de vacio.

Los electrones emitidos por el catodo, se concentran en las
cercanias del objetivo por el campo magnético, estos colisionan con
las moléculas de gas, produciendo iones positivos (debido a la
emision de electrones secundarios). Los iones positivos atraidos por
el potencial negativo del catodo, bombardean el objetivo, causando la

erosion del mismo.

Un brillo de descarga de gas centrado sobre el catodo es visible al

realizar esta prueba.
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Microscopio Electronico de Barrido

El microscopio electronico de barrido que se muestra en la Figura
3.24 nos permite obtener imagenes de la superficie del material, el
cual combinado con el analisis elemental permitira determinar las
diferentes propiedades del material y sus composiciones, el
microscopio electronico de barrido utilizado en esta tesis previa

induccion es de marca FEI y modelo Inspect S50.

Figura 3.24 Equipo microscopio electronico de barrido

Fuente: LEMAT-ESPOL.

El microscopio electronico de barrido escanea a través de la muestra
un haz de electrones, simultdneamente los electrones de la muestra
son recolectados, amplificados y visualizados en la pantalla de la

computadora.
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El microscopio electronico de barrido se encuentra compuesto de
varios componentes: Pistola de electrones, sistema de
desmagnificacion, unidad de escaneo, unidad de enfoque, y la

unidad de deteccion.

El haz de electrones escanea de izquierda a derecha desde 442
hasta 3094 lineas, los electrones interactian con los atomos de la
muestra produciendo distintos tipos de sefiales que revelan la

composicién y otras caracteristicas de la muestra.

Maguina Universal de Ensayos

La maquina universal de ensayos es un equipo utilizado para analizar
las propiedades mecénicas de traccion de diferentes materiales
existentes y nuevos materiales en desarrollo. El funcionamiento del
equipo se basa en la aplicacion de un esfuerzo axial de traccién
creciente a una probeta normalizada hasta rotura de la probeta.
Posee dos agarraderas, una inferior que permanece fija y una
superior que durante el ensayo se mueve hacia arriba, estas
agarraderas fijan la probeta y aplica a ella un esfuerzo axial, esta
fuerza y elongacion de la probeta es medida por un software llamado
TRAPEZIUM X, que grafica una curva en la cual se analiza el

comportamiento mecanico del material estudiado.
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Este equipo es de marca Shimadzu y modelo AUTOGRAPH serie

AG-IS MS (ver figura 3.25) y esta ubicada en el Laboratorio de

Ensayos Metroldgicos y de Materiales (LEMAT).

@ Pilla ded interruptor mllmu/
SLDENor
Cubierta de proteccitn del

millo a bolas

(5:) Tomille a bolas {poste in:t-fi-'."f#

Perilla del interrupitor del lisite—]

erior

() Mesa /’E

,_._--"""'_H_H_FH-H-F Yugo del puente

/ Celda de carga

@ Puenta
@thdadnr

inteligante

@l Interruptor de parado de
EMErgencia

Figura 3.25 Partes principales de la Maquina Universal de
Ensayos serie AG-IS MS (Tipo mesa).

Fuente: Manual de Autograph AG-IS MS

Espectrometro de Absorcion Atdmica

La espectrofotometria de absorcion atdmica es una técnica analitica

con la capacidad de detectar y determinar cuantitativamente la gran

mayoria de elementos de la tabla periddica. Este método se basa en
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la medicibn de especies atdmicas debido a la absorcién a una

particular longitud de onda.

La técnica utilizada es la absorcion atémica con llama, el cual
nebuliza la muestra y posteriormente lo disemina en forma de aerosol
a una llama presente dentro del equipo que esta compuesta de aire
acetileno u 6xido nitroso-acetileno. El espectrofotémetro utilizado fue
de marca Thermo Scientific, modelo AA iCE 3500 (ver figura 3.26)
ubicado en el Laboratorio de Espectrometria del Departamento de
Ciencias Quimicas y Ambientales de la Facultad de Ciencias

Naturales y Matematicas.

Figura 3.26 Espectrofotémetro de Absorcion Atdmica con Llama

Fuente: Laboratorio de espectrofotometria-ESPOL.
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Agar MacConkey

El agar MacConkey (ver figura 3.27) es un medio que permite el
crecimiento de microorganismos entéricos, posee lactosa en el medio
gue permite diferenciar de los microorganismos fermentadores de los
no fermentadores debido al cambio de color de la colonia que se
torna de color rosado para bacterias fermentadoras tal como la
Escherichia coli e incolora para bacterias lactosa negativa. Este
medio es inhibitorio de cocos Gram positivos por lo tanto no es util
para cultivo ni para recuperacion de microorganismos Gram

positivos.

Figura 3.27 Agar MacConkey

Fuente: Denis V., Diego S.
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3.3 Tratamiento de la zeolita

La zeolita natural ecuatoriana fue tratada con el objetivo de disminuir
su tamafio de particula mediante la utilizacibn de un molino de
minerales (ver figura 3.28) y luego en el molino de bolas en la cual se
ingresé una cantidad total de 25 kg de zeolita natural, dividiendo la
cantidad en tres moliendas, para un mayor contacto de las bolas de
acero con la zeolita, las bolas impactan el material por medio del
movimiento rotacional sobre el eje horizontal del molino para asi
reducir a lo minimo su tamafio. Cada molienda tuvo una duracion de

8 horas.

Figura 3.28 Molino de minerales

Fuente: Laboratorio de minerales-ESPOL.

Se procedio a tamizar la muestra molida con el objetivo de obtener
cantidades de particulas de méximo 45 um de tamafo, obtenido

mediante la utilizacién de un tamiz TYLER Standard screen 1910 de
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malla N°325 (ver figura 3.29), el objetivo de tamizarlo es para poder
utilizar la zeolita para la preparaciéon de los compuestos poliméricos y

para poder caracterizar la zeolita.

Figura 3.29 Equipo Tamizador y tamices

Fuente: Laboratorio de servicios generales-DCQA.

Limpieza de la zeolita

Las muestras de zeolita fueron lavadas mediante la incorporacién de
agua desionizada, para eliminar algan contenido organico soluble y
posteriormente al lavado, fueron separadas por medio de

centrifugacion, ver figura 3.30.
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Figura 3.30 Tubo de centrifuga y separacién de fases

Fuente: Denis V., Diego S.

Luego de realizar la separacion fisica se desecha el sobrenadante y
se procedié a secar la muestra sélida obtenida, en la estufa a 80°C
por un periodo de 24 horas, luego de estar seca la muestra fue
retirada y depositada en envases de polipropileno para proteger las
muestras de la absorcion de humedad del ambiente debido a que la

zeolita es higroscopica.
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Calculo de la Capacidad de Intercambio I6nico

La capacidad de intercambio i6nico en las zeolitas esta muy
relacionada con los espacios dentro de las cavidades de las zeolitas
con la disponibilidad de poseer iones (cationes), en donde estos
cationes proporcionan el balance iénico de la estructura esquelética
de la zeolita. Como las zeolitas son aluminosilicatos nanoporosos, la
relacion entre contenido de Si y de Al influye en la capacidad de
intercambio ionico, los SiO,4 son estructuras neutras mientras que los
AlO, son estructuras con carga negativa y es aqui donde existen

cationes que neutralizan la carga eléctrica.

Por lo tanto para poder tener datos tedricos aproximados de la
capacidad de intercambio i6nico de la zeolita natural utilizada, se
realizo un andlisis cuantitativo de difraccion de rayos X (DRX), con el
objetivo de tener los porcentajes de zeolita presentes y que tipo de
zeolita posee, teniendo estos datos podemos conocer su estructura
guimica y poder calcular la cantidad de plata (Ag) potencialmente
intercambiada por gramo de zeolita natural. El difractograma de la

zeolita natural (106um) se muestra en el Anexo A (Figura A.1).
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Intercambio I6nico

Primeramente se prepar6 la solucion de nitrato de plata (AgNO3) a
una concentracion de 0.05 M, para ello se procedio a pesar (AgNO3)
sélido, se coloco esta cantidad en un matraz aforado y se enrasa con
agua desionizada para preparar la concentracion de la solucion (ver

figura 3.31).

Figura 3.31 Solucién de AgNO; 0.05 M

Fuente: Denis V., Diego S.

La relacion de mezcla para el intercambio i6nico fue para cada 1
gramo de muestra de zeolita se adicion6 25 mL de solucién de
(AgNO3) al 0.05 M. La mezcla fue agitada por 24 horas cubierta de la

luz solar (ver figura 3.32).
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Figura 3.32 Matraz Erlenmeyer recubierto con aluminio

Fuente: Denis V., Diego S.

Al terminar el procedimiento de intercambio i6nico se procedié a
separar las fases mediante centrifugacion; posterior a esto se realiz6
repetidas lavadas y separaciones con el objetivo de remover el

exceso de (AgNO3).

Al final se procedié a secar la muestra en la estufa a 60°C por un
tiempo de 24 horas, se recogio las muestras en un envase plastico

para evitar la absorcion de humedad ambiental de las muestras.

El sobrenadante de las sucesivas lavadas se recogié en un matraz
Erlenmeyer y posterior a ello se realiz6 una titulacion del

sobrenadante con &cido clorhidrico (6M).

Se observa una precipitacion que se rige a la siguiente ecuacion

guimica:
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AgNO,; + HCl—— AgClI + HNG,

Se peso un filtro vacio, posterior a ello se procedi6 a filtrar la soluciéon
con el precipitado, luego se secé en una estufa a 40°C, y se peso el
filtro posterior de haberse secado por un dia. Se anota la cantidad de

AgCl precipitado.

3.4 Preparacion de Materiales Compuestos

Con el objetivo de preparar peliculas de PE y PP compuestos de
zeolita con plata se realizaron ciertos procedimientos detallados a

continuacion:

Elaboracion de Peliculas de PE-Zeolita, PP-
Zeolita, PE-Ag*-Zeolita y PP-Ag*-Zeolita
Estas peliculas fueron elaboradas solamente utilizando los pellets del

polimero, zeolita natural ecuatoriana y la zeolita cargada con plata,

(ver tabla 3.3 — tabla 3.6):
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Tabla 3.3 Cantidades de polietileno-zeolita natural elaboradas.

Zeolita Natural (g) Polietileno (g)

PE-Zeolita 1% 0.4 39.6
PE-Zeolita 2% 0.8 39.2
PE-Zeolita 3% 1.2 38.8

Tabla 3.4 Cantidades de polipropileno-zeolita natural elaboradas.

Zeolita Natural (g)  Polipropileno (g)

PP-Zeolita 1% 0.4 39.6
PP-Zeolita 2% 0.8 39.2
PP-Zeolita 3% 1.2 38.8

Tabla 3.5 Cantidades de polietileno-zeolita con plata elaboradas.

Zeolita con Plata  Polietileno (g)

(9)
PE-Ag’-Zeolita 1% 0.4 39.6
PE-Ag’-Zeolita 2% 0.8 39.2

PE-Ag’-Zeolita 3% 1.2 38.8
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Tabla 3.6 Cantidades de polipropileno-zeolita con plata
elaboradas.

Zeolita con Plata (g)  Polipropileno (g)

PP-Ag’-Zeolita 1% 0.4 39.6
PP-Ag*-Zeolita 2% 0.8 39.2
PP-Ag*-Zeolita 3% 1.2 38.8

Estas composiciones fueron introducidas dentro del redGmetro de
torsibn para mezclado por un periodo de 10 minutos a una
temperatura determinada dependiendo del tipo de polimero
empleado (ver figura 3.33), para el polietileno se fijaron temperaturas
alrededor de 150°C para las tres secciones, medidas mediante
termocuplas del rebmetro y para las mezclas con el polipropileno se

fijaron temperaturas alrededor de 170°C.
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Figura 3.33 Masas mezcladoras del reGmetro y composicién
poliméricas

Fuente: LEMAT-ESPOL.

Luego de tener las mezclas de los compuestos poliméricos se
procedié a utilizar un equipo de presion mecanica con temperatura
(ver figura 3.34), en el cual se elaboraron las peliculas poliméricas,
ademas de las muestras para los diferentes andlisis aplicados a

estos compuestos (ver figura 3.35).

Figura 3.34 Equipo de presion mecanica con temperatura

Fuente: LEMAT-ESPOL.
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Figura 3.35 Composiciones de PEBD con 3% de Zeolita

Fuente: Denis V., Diego S.

La figura 3.36 muestra los compuestos poliméricos de Zeolita
intercambiada con iones plata al 1, 2 y 3% con PEBD de igual
manera muestra la pelicula del PEBD puro, la diferencia entre cada
una de estas es que a mayor porcentaje de Zeolita intercambiada

con iones plata mas oscura es la pelicula.

Figura 3.36 compuestos poliméricos de Zeolita intercambiada
coniones plataal 1,2y 3% con PEBD y PEBD puro

Fuente: Denis V., Diego S.
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3.5 Caracterizacion del Material

Espectroscopia de absorcion atomica (AA)

Poder determinar el contenido de plata es uno de los analisis
guimicos que se realizan para determinar que mediante el proceso
de intercambio i6nico que fue expuesta la zeolita (Z), es necesario
saber qué cantidad de plata poseen en la estructura de la zeolita,
para ello se realizé el analisis instrumental de absorcién atomica de

atomizacion con flama en el espectrofotémetro de absorcién atdbmica.

Debido a que las muestras ensayadas estuvieron granuladas, se tuvo
gue seguir un protocolo de digestion de las muestras, para que
pudiéramos obtener nuestro analito que en nuestro caso es la plata
diluido para ser leido en el equipo, el protocolo que se sigui6 fue el

siguiente:

Protocolo de digestién y lectura de la muestra

1. Se pesaron 5 g de muestra en un vaso de precipitacion de
teflon

2. Se afiadieron 10 mL de agua destilada con el fin de humedecer
la muestra

3. Se adicionaron 20 mL de HCI concentrado la muestra
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4. Se calent6 por 10 minutos hasta que salieran humos blancos

5. Posteriormente se adiciond 10 mL de HNO3 y 2 mL de HCIOy,
se lleva a sequedad.

6. Se enfri6 por unos minutos y se adicion6 30 mL de agua
destilada y se somete a calentamiento, se deja por tres minutos
a partir que empieza a hervir

7. Se enfri6 la muestra y se filtré (ver figura 3.37), aforando

posteriormente en un matraz a 100 mL con agua destilada.

Figura 3.37 Filtracion posterior a la digestion de las muestras

Fuente: Denis V., Diego S.

Difractometria de Rayos X (XRD)

Se analizaron muestras de zeolita ecuatoriana natural, zeolita

ecuatoriana natural lavada y zeolita con plata, para lo cual se sigui6
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el procedimiento para la preparacion de las muestras para obtener un

analisis cualitativo como cuantitativo de las mismas.

Se peso alrededor de 600 mg de cada muestra a analizar, a la cual
se afiadié 10% de ZnO del peso de la zeolita pesada, esta mezcla se
depositd en el mortero y se procedié a homogenizar con la ayuda del

pistilo, ver figura 3.38.

Figura 3.38 Homogenizacion de la muestra de zeolitay 10% de
ZnO ingresada

Fuente: Denis V., Diego S.

Posterior a esto se prepar6 el porta muestras donde se deposito y se
compacté las muestras a analizarse (ver figura 3.39), se colocé el
porta muestras en el Difractometro de Rayos X (Panalytical, modelo:

Xpert Pro).
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Figura 3.39 Preparacion del porta muestra para medicion en el
difractémetro de rayos X

Fuente: Denis V., Diego S.

Los compuestos poliméricos se analizaron en el difractometro de
rayos X, para ello se elaboraron discos para medicion en el

difractometro de Rayos X, ver figura 3.40.

Figura 3.40 Elaboracién de discos para analisis de difractometria
de rayos X

Fuente: Denis V., Diego S.
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Con la ayuda del software X'pert Data Collector se obtuvieron los

difractogramas mostrados en el Anexo A.

Analisis Termogravimétrico (TGA)

A todas las muestras de zeolita, zeolita intercambiada i6bnicamente
con plata, PEBD, PP y sus diferentes compuestos poliméricos

mezclados con zeolita se les realiz6 el ensayo termogravimétrico.

La preparacion de las muestras de la zeolita asi como de los
diferentes compuestos poliméricos se centr6 en la molienda y
tamizado de la zeolita donde se llegé a tener un tamafio maximo de

45 micras para las particulas.

Para empezar el analisis se programo el intervalo de temperaturas en
el computador, para este caso se analizé desde 40 hasta 1000 ‘C,
con una rampa de 10 ‘C/min, todo esto en un ambiente inerte donde

se utilizé un flujo de nitrdgeno de 50 mL/min.

En la balanza dentro del analizador termogravimétrico (figura 3.22)
se utilizé dos crisoles de alimina, uno de blanco y otro para depositar

la muestra.
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El crisol de porta muestra fue limpiado con acetona y a su vez
sometido a secado usando un mechero bunsen. Una vez seco el
crisol porta muestra, el mismo se colocé en el analizador
termogravimétrico donde se taro el peso del porta muestra y el crisol

del blanco.

El crisol porta muestra fue retirado del analizador termogravimétrico
para poder pesar 20 mg de muestra en la balanza analitica Shimadzu

AX200.

Posteriormente, el crisol porta muestra se volvio a colocar dentro del
analizador termogravimétrico, luego se abrié la valvula de nitrégeno a
un flujo de 50 mL/min, para tener un ambiente inerte dentro del

equipo.

Al momento de finalizar el andlisis, se cerré la valvula de nitrégeno y
se esperd a que la temperatura descienda a 40 °C para retirar el

crisol, este ensayo puede durar alrededor de tres horas.

Microscopio Electronico de Barrido (SEM)

Para el uso del microscopio electronico de barrido (Figura 3.24)
necesitamos preparar nuestras muestras, a la zeolita se la coloca en

un porta muestra circular donde previamente se coloc6é un adhesivo y
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30 pL de cemento carbon conductor utilizando una micro pipeta todo

esto con el fin de que la muestra no se despegue (ver Figura 3.41).

Figura 3.41 Discos para andlisis en microscopio electrénico de
barrido

Fuente: Denis V., Diego S.

Existen materiales conductores y no conductores, en nuestro caso
ninguna de nuestras muestras es conductora por lo que necesitaran
un recubrimiento de Platino en el dispositivo de recubrimiento por
pulverizacion catoddica, al hacer esto obtendremos imagenes con
menor astigmatismo, y mejor resolucibn ya que la luz no se

acumulara en las partes no conductoras de la muestra.

Para operar el dispositivo de recubrimiento por pulverizacion catodica
se comienza cerrando las valvulas escape y ventilacion del equipo;
elegimos el tiempo que durara el recubrimiento por pulverizacién

catddica, en este caso es de 120 segundos, se abri6 la valvula de
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argon para de esta manera obtener una atmosfera inerte, luego se

encendi6 la bomba de vacio.

En el momento en que la presion alcanza el valor de 0.1 bar, abrimos
la valvula escape hasta alcanzar las presiones entre 1-0.5 bar. Al
alcanzar estas presiones, se cierra la valvula de escape nuevamente
y esperamos llegar a una presion 0.08 bar, para empezar el
recubrimiento. Para comenzar con el recubrimiento, se abre
lentamente la valvula de escape y cuando se incrementa la presion
se presiona el boton de farfulla y esperamos alcanzar una corriente

eléctrica de 18 mA para presionar el botén de inicio.

Una vez con las muestras ya recubiertas con Platino, estas fueron
sometidas al ensayo en el Microscopio Electronico de Barrido con
diferentes magnificaciones de 1000x, 2000x y 4000x, y en algunos
casos hasta 10000x utilizando un spot: 2.5 y voltaje 15 KV en alto

vacio.

FT-IR

Para el analisis de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier (Figura 3.20), se analizaron todas las muestras de zeolita,

para ello se colocaron en el espectrometro infrarrojo por
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transformada de Fourier y con la ayuda del software OMNIC se

obtuvieron los diferentes espectros.

Las muestras se manipularon con guantes para evitar adherencia de
humedad por contacto directo y se analizaron muestras en polvo y

las peliculas poliméricas elaboradas.

3.6 Pruebas Microbiolégicas

Para poder comprobar el efecto antibacterial de la zeolita cargada
con plata (ZA), se realiz6 analisis microbioldgicos utilizando la

bacteria Escherichia coli como microorganismo de estudio.

La bacteria Escherichia coli est4 clasificada como bacilos grandes,
gram negativos, aerobios o0 anaerobios facultativos, méviles, que
poseen fimbrias ademas pertenece al grupo de las enterobacterias,

donde existen cepas oportunistas y cepas patégenas.

Para este analisis microbiologico se realiz6 una prueba en medio

liquido que se detalla a continuacioén.



Figura 3.42 Recoleccion de 2uL de la muestra de agua que
contiene la bacteria patogénica E. Coli

Fuente: Denis V., Diego S.

Figura 3.43 Inyeccién de la muestra de agua en el agar
MacConkey

Fuente: Denis V., Diego S.

114
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A partir de una muestra de agua que posiblemente contiene la
bacteria E. coli se tomaron 2 uL de esta (ver figura 3.42) y fueron
colocadas mediante una micropipeta (ver figura 3.43) y dispersadas
con una espatula Drigalski en dos agares MacConkey selectivo de
bacterias entéricas Gram Negativas para bacterias fermentadoras y
no fermentadoras de lactosa (ver figura 3.44), las colonias de
bacterias de E. Coli crecieron en el agar por un periodo de un dia a

una temperatura de 37°C en una incubadora (ver figura 3.45).

Figura 3.44 Dispersion completas de la muestra de agua
depositada en el agar

Fuente: Denis V., Diego S.
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Figura 3.45 Agares con agua contaminada en la incubadora

Fuente: Denis V., Diego S.

Luego de este periodo las colonias de bacterias crecieron (ver figura
3.46) y la bacteria de E. coli fue inoculada mediante una asa de
inoculacién de aro (ver figura 3.47) y disuelta en 50 mL de agua
desionizada (ver figura 3.48), las bacterias de E. Coli en el agar

MacConkey son de color rojo con halo turbio.
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Figura 3.46 Crecimiento de bacterias patogénicas, incluido la E.
Coli

Fuente: Denis V., Diego S.

Se inocula la bacteria en 3 frascos estériles, con 50 mL de agua
desionizada. Todos los envases, pipetas, agares e implementos son
estériles o0 son expuestos a llama del mechero de alcohol, todas las

transferencias se realizaron en una cabina de flujo laminar.
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Figura 3.47 Inoculacion de la bacteria E. coli en los recipientes
estériles

Fuente: Denis V., Diego S.

Figura 3.48 Recipientes estériles con 50 mL de agua desionizada
cada uno

Fuente: Denis V., Diego S.

Todos estos procedimientos son realizados bajo condiciones

plenamente asépticas.
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Luego de proceder a inocular la bacteria en los tres frascos que
contienen el agua desionizada, se ajusta una concentracion de 500
ppm de zeolita natural (Z) en un frasco y de zeolita intercambiada
con plata (ZA) en otro frasco, dejando un frasco como blanco de

crecimiento normal de la bacteria E. coli.

Como son pocos miligramos que se afiaden en los dos frascos las
zeolitas Z y ZA se dispersan completamente dejando un minimo de

residuo.

Figura 3.49 Tres recipientes conteniendo la bacteria E. coli
previamente inoculaday la zeolita a analizar

Fuente: Denis V., Diego S.

A los tres frascos se aplico las mismas condiciones de temperatura a

37°C por un periodo de 24 horas en una incubadora, ver figura 3.49.
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Las muestras de los frascos después de 24 horas de incubacién se
retiran y se procede a recoger 2uL de cada uno y colocarlo en agares

Mac Conkey, ver figura 3.50.

Figura 3.50 Inyeccién de 2 uL en agares MacConkey de la
muestra liquida de los recipientes

Fuente: Denis V., Diego S.

Estos agares se colocan nuevamente a incubacion por un periodo de

24 horas y 37°C.

Al final de este procedimiento se debe analizar cualitativamente la
efectividad antibacterial de la zeolita natural y zeolita intercambiada
con plata comparandola con el blanco donde se produce el

crecimiento normal de la bacteria E. coli.
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CAPITULO 4
ANALISIS DE RESULTADOS
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4 ANALISIS DE RESULTADOS
4.1 Caracterizacion de la Zeolita

Analisis XRD

La zeolita natural Ecuatoriana fue analizada en sus componentes,
dando un difractograma caracteristico mostrado en el Anexo A
(Figura A.1l), a continuacion en la tabla 4.1 se muestran los

porcentajes correspondientes a sus componentes:

Tabla 4.1 Composicion en porcentaje de la zeolita natural
ecuatoriana.

Compuesto en Z Porcentaje (%)
Mordenita 57.6
Cuarzo 41.7
Amorfo 0.6

Analizando los picos caracteristicos de la zeolita natural podemos
observar y determinar picos referentes a mordenita, cuarzo y un
porcentaje de amorfo (o también conocida como no cristalino) de
0.6%. El cuarzo posee picos caracteristicos alrededor de 20.831,
26.616 (°2Th), el cuarzo de formula quimica SiO, se encuentra junto
a los aluminosilicatos de forma natural. También se observa un tipo
de zeolita llamada mordenita, el cual muestra la mayor intensidad de

picos alrededor de 9.788, 22.275, 25.608, 27.713 (°2Th), esta
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mordenita representa el 57.6% de la composicion de la zeolita natural
y es la encargada de proveer de estructuras de aluminosilicatos el

cual posee la siguiente formula quimica:
(Naz,Ca,Kz) A|28i10024 .7TH-0

Ecuacion 4.1 Férmula quimica de la zeolita mordenita.

De esta férmula quimica (ver Ecuacion 4.1) se pudo calcular y
obtener porcentajes aproximados de Silicio y Aluminio detallado a

continuacion:

Partiendo del andlisis cuantitativo de difraccion de rayos X de la
zeolita natural mostrada en el Anexo A (Figura A.1), la cual tiene un
57.6% de mordenita, se toma una base de calculo de 1g de zeolita
natural, donde por gramo de zeolita existen 0,576g de mordenita

aproximadamente.
1g(Zeolita.) *(0,576) = 0,576g(Mordenita)

Como conocemos el peso molecular de los elementos de la férmula
guimica de la mordenita se puede realizar los siguientes calculos
aproximados de composicion de estos elementos en la zeolita

natural, la masa molecular de la Mordenita es de 844,91g/mol.

Porcentaje de Silicio:



124

mol(Mordenita) X(28,0855)x(10)g(Si) B

0,576g(Mordenita)x - ) =
844,91g(Mordenita)  1mol(Mordenita)

g(Si) =1,91x10™"

P,glxlol g(Si)

. x100 | =19,15%(Si)
1g(Zeolita)

Porcentaje de Aluminio:

mol(Mordenita) X(26,9815)x(2)g(AI) _

0,576g(Mordenita)x : g
844,91g(Mordenita)  1Imol(Mordenita)

g(Al) = 3,68x102

{3,68x10‘zg(AI)

: x100 | = 3,68%(Al)
1g(Zeolita)

Tabla 4.2 Porcentaje de Silicio y Aluminio en la Zeolita Natural
Ecuatoriana.

Compuesto en Z Porcentaje (%)

Silicio (Si) 19.15
Aluminio (Al) 3.68
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Por cada gramo de zeolita natural hay 19.15% de Silicio (estructura
estable y posee balance de sus electrones) y tenemos 3.68% de
aluminio (ver tabla 4.2), que dentro de la estructura esquelética de la
zeolita necesita ser balanceada por cationes para dar estabilidad a la
estructura, por lo tanto en este estudio asumimos lo siguiente,
basandonos en el contenido de aluminio se calculara la capacidad de
intercambio tedrica (ver Ecuacion 4.2) tomando como base que cada

atomo de aluminio crea una posicién de intercambio [68]:

e,,.1000

TEC = 100

m

Ecuacidn 4.2 Ecuacion para el calculo de la capacidad de
intercambio tedrica.

En formula se define ¢, como los atomos de aluminio en la formula

de la mordenita (equivalentes/mol), P, es la masa molecular (g/mol),

se multiplica por 1000 para expresar el resultado en meq y por 100
para referir el resultado a 100g de zeolita, por lo tanto nos quedaria

asi:

TEC = 21990 1199
84491
TEC = 236,71 1<d

100g(zeolita)
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meq leg  1eq(Ag) 1mol(Ag)

—, . : =7,89x10*mol(Ag)
100g(zeolita) 1000meq 3eq(Al) 1eq(Ag)

236,71

Imol(AgNQ,) 169,87g(AgNG,)
1mol(Ag) = 1mol(AgNO,)

7,89x10*mol(Ag). =0,134g(AgNO,)

La capacidad de intercambio tedrico nos dice que la mordenita tiene

meq

una capacidad de intercambio i6nico de 236,71———.
100g(zeolita)

Se afadira un exceso de nitrato de plata para el procedimiento de
intercambio iGnico con una solucién de 0,05 [M].

La zeolita natural lavada se analiz6 por difractometria de rayos x

dando los siguientes porcentajes de su composicion, en la tabla 4.3:

Tabla 4.3 Composicion en porcentaje de la Zeolita Natural

Lavada.
Compuesto en ZW Porcentaje (%)
Mordenita 54.1
Cuarzo 44.8
Amorfo 1.1

Se observan picos caracteristicos alrededor de 20.831, 26.616 (°2Th)
referentes a Cuarzo, picos de mordenita alrededor de 9.755, 22.312,
25.585 (°2Th), picos de zincita alrededor de 31.763, 34.409, 36.250

(°2Th).
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Como podemos observar no se presenta mayor diferencia en la
composicion entre la zeolita natural y la zeolita lavada, ya que solo
fue lavada con agua desionizada y secada con el fin de eliminar

impurezas, esta no tuvo un tratamiento extra.

La zeolita natural tratada con la solucion de nitrato de plata AQNO3
fue analizada por difractometria dando los siguientes porcentajes de

composicién en la tabla 4.4.

Tabla 4.4 Composicidon en porcentaje de la zeolita cargada con

plata.
Compuesto ZA Porcentaje (%)
Mordenita 43.3
Cuarzo 38.7
Zincita 10
Amorfo 8.1

Se observan picos caracteristicos alrededor de 20.799, 26.591 (°2Th)
referentes a Cuarzo, picos de mordenita alrededor de 9.737, 22.326,

25.620 (°2Th).

Es necesario aclarar que no existe una variacion de la estructura
cristalina de la zeolita natural con la estructura de la zeolita

intercambiada con plata, ya que solo se efectia el intercambio
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cationico y sus estructuras permanecen iguales, a continuacion se

muestra en la figura 4.1 como se rige el intercambio ionico:

_ (‘) -
+ |
Ag | N
i O/ 0O |
Zeolita con cationes K Solucién de Nitrato de Plata
] ]
@
S
Ag— O/ \O@ od “o_k

Zeolita intercambiada Exceso de Solucién de  Solucion de Nitrato de
Nitrato de Plata Potasio

Figura 4.1 Proceso de Intercambio ionico en la zeolita.

Fuente: Denis V., Diego S.

Dentro de la estructura esquelética de la zeolita intercambiada se

encuentra los iones plata y en el medio liquido esta el exceso de
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nitrato de plata y la solucion de nitrato de potasio, los cuales son
eliminados con las sucesivas lavadas con agua desionizada (ver
figura 4.1), la presencia de nitrato de plata y el nitrato de potasio en
estado acuoso forman una sal metal nitrato binario monovalente
llamado potasio nitrato de plata (KAg(NOs3),), que debe ser eliminado

también con las sucesivas lavadas [69].

En el proceso de intercambio idnico se realizaron sucesivas lavadas
con agua desionizada a la zeolita intercambiada, este residuo liquido
fue titulado con una solucién de acido clorhidrico al 0.5 [M], la
reaccion que sigue a esta titulacion es la mostrada en la ecuacion

4.3.

AgNO, + HCl —— AgCI + HNG;,

Ecuacion 4.3 Ecuacidon quimica de la titulacion entre el nitrato de
platay el titulante el acido clorhidrico.

Posterior a esto se filtré y se seco el precipitado por ocho horas en
una estufa, luego se peso la cantidad del precipitado seco dando un
resultado de 0,1854 gramos de AgCIl. Por estequiometria de la
ecuaciéon quimica podemos deducir lo siguiente:

1mol(AgCl)  1Imol(AgNO,) 169,87g(AgNO,)

0,1854g(AgCl). . .
143,32g(AgCl) 1mol(AgCl)  1mol(AgNO,)

=0,2197g(AgNO,)
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Mediante la ecuacion quimica de la reaccién obtuvimos 0,2197g de
AgNOg3, que en términos de cantidad de Plata (Ag) es de 0,1395
Como se muestra a continuacion:

Imol(AgNO;,) 1mol(Ag) 107,86839(Ag)
169,87g(AgNO,) 1mol(AgNO,)  1mol(Ag)

0,2197g(AgNO,). =0,1395g(Ag)

La cantidad inicial de plata (Ag) ingresada como nitrato de plata es el
siguiente:

Imol(AgNO,) 1mol(Ag) 107,8683g(Ag)

0,2317g(AgNO;,). : :
169,879g(AgNO,) 1mol(AgNO,)  1mol(Ag)

=0,1471g(Aqg)

Esto indica que en el residuo liquido del lavado existia
aproximadamente 0,1395g de Ag, a diferencia con la cantidad
utilizada en el intercambio ionico inicial que fue de 0,1471g de Ag,
por lo tanto existe una cantidad de 7,6X10° de Ag que corresponde
al intercambio i6nico y a pérdidas de Ag. Este valor es un
aproximado por el motivo que intervienen muchos factores que la
hacen poco precisa. El porcentaje es de 5,17% como se muestra:

(0,1471-0,1395)g(Ag)

%(Ag)utilizada =. 014719(Ag)
, g(Ag

100=517%

Este valor es muy cercano al porcentaje de presencia de plata (AQ)

en la zeolita intercambiada realizado por absorcion atémica.
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A continuacion se muestra los picos caracteristicos del residuo
precipitado seco en la tabla 4.5, donde se puede determinar la
composicion e cada uno, ver Anexo A (Figura A.18).

Tabla 4.5 Andlisis de difraccion de rayos X al precipitado de la

titulacion con &cido clorhidrico, del residuo liquido del
intercambio iénico.

(°2Th) Precipitacion (AgCl)
27.844 AgClI
32.259 AgCl
46.259 AgCl
54.847 AgCl
57.511 AgClI
67.826 AgCl
74.482 AgCl
76.773 AgCl
85,709 AgCl
92.215 AgCl

En el Anexo A (figura A.19) se puede observar graficamente los picos
correspondientes a Z, ZW y a ZA.

Intercambio l6nico
La tabla 4.7 nos muestra los resultados de los analisis de absorcion

atomica para la determinacion de plata en las muestras Z y ZA,
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confirmando la incorporacion de iones plata en la estructura de la

zeolita natural con una concentracion del 4,37%.

0.25
y =0.0959x + 0.0035
0.2 R? = 0.9999
0.15

@ Absorbancia

0.1

Absorbancia

——Lineal
(Absorbancia)

0.05 +——

0.00 1.00 2.00 3.00

Concentracion

Figura 4.2 Curva de calibracion.

Tabla 4.6 Absorbancia y concentracion de la curva de

calibracion.

Concentracion

(mg/L) Absorbancia
0,50 0,051
1,00 0,100
2,00 0,195

Tabla 4.7 Porcentaje de plata en las muestras de zeolita.

Muestra Determinacion Resultados

Y4 Plata 0,0004%

ZA Plata 4,37%
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Analisis Termogravimétrico

Con los analisis termogravimétricos se lograron determinar los
diferentes rangos de temperatura en los que ocurren varios de los
eventos por descomposicion térmica de la zeolita natural y la zeolita

intercambiada con plata al ser sometidas a este tipo de ensayo.

Existen seis eventos importantes en la descomposicion térmica de la
zeolita los cuales se detallan a continuacién: 40-100°C ocurre la
pérdida de agua libre, entre 100-200°C sucede la evaporacion de
agua de poros, entre 200-300°C sucede la evaporacion de agua
cristalina, entre 300-450°C tiene lugar la deshidroxilacion, entre 450-
750°C ocurre la descarbonatacion y finalmente 750-1000°C la
estabilizacion [70]. La tabla 4.8 nos muestra los rangos de
temperatura en los que estos eventos ocurrieron para la zeolita
natural y la zeolita intercambiada con iones plata, estos eventos
fueron detectados debido a los cambios en las curvas de la derivada

de la masa con respecto a la temperatura.
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Tabla 4.8 Rango de temperatura para la degradacién térmica de

la zeolita natural (Z) y zeolita intercambiada con iones de plata

(ZA).
Evento Rango de Rango de
Temperatura Z (°C) Temperatura ZA
(°C)
Perdida de agua libre 40-138.36°C 40-113.85°C

Evaporacion del agua
de poros
Evaporacion de agua
cristalina

Deshidroxilacion
Descarbonatacion

Estabilizacion

138.36-219.72°C

219.72-325.59°C

325.59-547.71°C

547.71-762.30°C

762.30-1000°C

113.85-198.92°C

198.92-344.50°C

344.50-543.01°C

543.01-760.43°C

760.43-1000°C

La tabla 4.9 nos muestra la pérdida de masa en los diferentes
eventos por los que atraveso la zeolita natural hasta llegar a los
1000°C, dejando al final del analisis un residuo del 85,02% atribuido
a compuestos inorganicos presentes en la zeolita, los resultados de

estos analisis se pueden observar en el Anexo A (Figura A. 24).
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Tabla 4.9 Porcentaje de pérdidas de masa en los diferentes
eventos térmicos para la zeolita natural.

40- 113- 198- 344- 547- 762-
Cddigo 113 198 344 543 762 1000 Total
°C °C °C °C °C °C

ZT 6,25% 2,41% 1,45% 2,15% 1,93% 0,72% 14,91%

La tabla 4.10 nos muestra la pérdida de masa en los diferentes
eventos por los que atraveso la zeolita intercambiada con iones plata
hasta llegar a los 1000°C donde nos deja un residuo del 86,3%
atribuido a compuestos inorganicos presentes en la zeolita, los
resultados de estos analisis se pueden observar en el Anexo A
(Figura A.25) las tablas nos muestran una pequefia mejoria en los
rangos de descomposicion de la zeolita intercambiada con iones
plata dandole asi mejores propiedades térmicas que la zeolita

natural.

Tabla 4.10 Porcentaje de pérdidas de masa en los diferentes
eventos térmicos para la zeolita intercambiada con plata.

40- 113- 138- 300- 450- 750-
Codigo 113 138 219 450 750 1000 Total
°C °C °C °C °C °C

ZAT 4,93% 2,87% 1,94% 1,96% 1,29% 0,71% 13,7%

La no presencia de nitrato de plata es comprobada por los andlisis de

TGA, ver Anexo A (Figura A. 25), la desnitrificacion ocurre alrededor



136

de los 500°C y es identificada mediante un pico pronunciado en la
derivada de la masa con respecto a la temperatura el cual no se

observa en el Anexo A (Figura A. 25) [71].

Los procesos de evaporacion de agua, deshidroxilacion, y
descarbonatacion son reacciones que absorben energia, es decir son
reacciones endotérmicas, a pesar de esto pueden existir reacciones
exotérmicas netamente atribuidas a la recristalizacion y
reorganizacion de las moléculas en la etapa de estabilizacion de la

muestra [70].

La evaporacion de agua libre se debe a la pérdida de masa por
evaporacion por agua presente en la superficie mientras que la
evaporacion de agua cristalina se debe al proceso de evaporacion de
agua dentro de la estructura cristalina de la zeolita, esta es una
propiedad que tiene la zeolita natural, esta puede ganar o perder

agua sin afectar su estructura [72].

La deshidroxilacion es la perdida de los iones hidroxilo OH™ de la
estructura de la zeolita provocando un reordenamiento estructural
irreversible y la pérdida de masa en el proceso de deshidroxilacion es

totalmente independiente de la humedad inicial de la zeolita [73].
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Morfologia

Las imagenes de la zeolita natural, ver Anexo A (Figura A. 58), y la
zeolita intercambiada con iones plata, Anexo A (Figura A. 60)
tomadas por el microscopio electronico de barrido (SEM por sus
siglas en inglés), ambas muestras tienen un tamafio menor a 75 ym;
las micrografias SEM muestran una morfologia tipica de la zeolita
mordenita [40], confirmando que la cristalinidad de la zeolita se
mantuvo aun después del intercambio iGnico y su estructura no fue
afectada, lo cual coincide con los resultados de los analisis FT-IR y

los andlisis de difraccion de rayos X.

Ambas muestras no mostraron una forma geométrica definida sin
embargo son particulas que al ser observadas tienen una tendencia
a tener una forma redonda u ovalada, ademas particulas amorfas
unidas a los cristales se pueden presenciar en la zeolita natural y la
zeolita intercambiada con iones plata, de igual la presencia de
amorfos en ambas muestras ha sido determinada por el analisis de

difraccion de rayos X.

El detector utilizado en el microscopio electrénico de barrido utiliza el
detector ETD (Everhart-Thornley detector por sus siglas en ingles) el
cual es un detector de electrones retrodispersados por lo que segun

Wong et. al. [49], utilizando este detector las zonas brillantes
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demuestran regiones ricas en plata mientras que las zonas oscuras
son regiones de zeolita, lo cual es comprobado en este estudio ya
gue las Figuras A.58 y A.59 del Anexo A solo presentan regiones
oscuras mientras que en las Figuras A.60 y A.61 del Anexo A las

regiones brillantes son varias.

Analisis FT-IR

Se realizd espectroscopia por infrarrojo con el fin de caracterizar la
zeolita natural ecuatoriana y zeolita intercambiada con plata, ademas
de asegurar que la zeolita natural no contenga compuestos organicos
que interfieran en el intercambio iGnico. Los espectros IR de estas
zeolitas se muestra en el Anexo A (Figura A.77 vy A78) vy a
continuacion en la tabla 4.11 donde se muestran los valores de
nimero de onda de las vibraciones estructurales de estos

aluminosilicatos.
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Tabla 4.11 Interpretacidn cualitativa de la zeolita natural
ecuatoriana y la zeolita Intercambiada con plata.

Zeolita-

Zeolita Natural Vibracion
Plata
Estiramiento Simétrico
— 4 2 . ) .
> 690,49 693,23 (Si-O-Si y Al-O-Si)
A Estiramiento Simétrico
= 7 7 . )
S 85,63 86,33 (Si-0-Si)
© Estiramiento Asimétrico
= 1028,62 1026,36 ) .
o) (Al/Si-O-Si)
) Estiramiento de
© 1451,32 -
o Carbonatos (O-C-O)
q) e _ _
E 1637,50 1620,64  exion (H-O-H, agua
3 libre)
3393,88 3374,78 Estiramiento (O-H)

Se pueden observar que el analisis no muestra ningun valor de

namero de onda referente a compuestos organicos, y que el

tratamiento de intercambio i6nico no modifica la base estructural de

la zeolita natural [68, 70].

4.2 Caracterizacion de los Compuestos Poliméricos

Analisis XRD

Los compuestos poliméricos se analizaron mediante difractometria

de Rayos X y se pudo obtener difractogramas mostrados en el Anexo
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A (Figura A4 - Figura A.17), a continuacion se describen

cualitativamente cada uno de ellos.

Tabla 4.12 Composicion cualitativa de la muestra polimérica de
polietileno de baja densidad puro.

Compuesto en muestra de PEBD

Polietileno

Parafina

Analizando los picos caracteristicos de la tabla 4.12 de la muestra de
PEBD podemos observar y determinar picos referentes a polietileno y
parafina. El polietileno posee picos caracteristicos alrededor de
22.026 y 24.425 (°2Th), la parafina muestra picos muy cercanos en
20.985, 37.864, 42.407 y 53.883 (°2Th), esta muestra es de
polietileno puro con presencia de aditivos que ayudan a cumplir
parametros establecidos, el parametro mas comun y necesario es el
indice de fluidez ya que dependiendo de este el polimero puede ser

utilizado para diferentes fines.

Los picos caracteristicos en la tabla 4.13 de la pelicula de
polipropileno se observan alrededor de 14.196, 17.268, 19.161,
21.834, 22.568, 26.188, 29.383 y 43.399 (°2Th) de los cuales los
picos 14.196, 17.268, 19.161 y 26.188 corresponden Unicamente al

polipropileno isotactico (C,Hg)x y los demas corresponden a parafina



141

(CHy)x y polipropileno (C,He)x las cuales muestran un pico combinado

de ambos.

Tabla 4.13 Composicion cualitativa de la muestra polimérica de
polipropileno.

Composicién

Polipropileno Isotactico
Parafina

A continuacion se muestra los compuestos poliméricos elaborados
mediante introduccién en la matriz polimérica del polietileno, ZPE1,
ZPE2, ZPE3 (mezclas de PE vy zeolita natural a diferentes

porcentajes 1, 2y 3 %) (Ver tabla 4.14).
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Tabla 4.14 Composicion cualitativa de la muestra polimérica de
polietileno puro con zeolita al 1%, 2% y 3%.

Compuesto c )
ompuesto
Compuesto ZPE2 P ) Composicion
ZPE1 (°2Th) cotny  rEe (2T
19.247 19.656 ) Polietileno
Polietileno y
21.535 22.015 21.978 _
Parafina
23.771 24.330 24.260 Parafina
30.095 27.206 30.402 Parafina
Polietileno y
36.124 36.824 36.463 _
Parafina
Polietileno y
39.782 - - .
Parafina
Polietileno y
42.987 - - )
Parafina
52.974 47.321 47.121 Polietileno
54.663 53.505 53.330 Polietileno

Los picos caracteristicos del polietiieno (C;H;), se observan
alrededor de 21, 24 36, 47, 53 (°2Th) y la parafina (CH;)x muestra

picos caracteristicos alrededor de 21, 24, 30y 36 (°2Th).

Estos resultados guardan una relacidbn entre si, la estructura
cristalina de estas composiciones no varian al aumentar la carga de

zeolita natural ingresada ya que son concentraciones muy bajas (ver
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tabla 4.14). Y en el Anexo A (figura A.20) se puede observar los

difractogramas comparativos de PE, ZPE1, ZPE2 y ZPE3.

A continuacion se muestra las tablas referentes a las composiciones
de polietileno puro y zeolita intercambiada con plata elaboradas a

diferentes porcentajes, al 1%, 2% y 3% de zeolita (ver tabla 4.15).

Tabla 4. 15 Composicion cualitativa de la muestra polimérica de
polietileno puro con zeolita cargada con Plata al 1%, 2% y 3%.

Compuesto c .
ompuesto
Compuesto ZAPE2 P Composicion

ZAPE1 (°2Th) (°2Th) ZAPES3 (°2Th)

Polietileno y
21.964 21.649 21.922 _
Parafina
Polietileno y
24.306 24.082 24.280 _
Parafina
29.677 30.229 29.167 Parafina
Polietileno y
36.676 36.436 36.656 _
Parafina
47.252 39.886 40.289 Polietileno
53.271 53.132 53.536 Polietileno

El polietileno (C;H4), muestra picos caracteristicos alrededor de 21,
24, 36 y 53 (°2Th) y la parafina (CH;)x muestra picos caracteristicos
alrededor de 21, 24, 29, 36, 40 (°2Th). En comparacion del polietileno

puro (PE) y de ZAPE1l, ZAPE2, ZAPE3 los picos caracteristicos
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tienen un comportamiento similar y no se ve modificado con las
cargas introducidas debido a su baja concentracion, el polietileno y
parafina se ven juntos en algunos picos las formulas son: polietileno
(CoHy)n y la parafina (CH>) x. En el Anexo A (figura A.22) se observa

los difractogramas comparativos de PE, ZAPE1, ZAPE2 y ZAPES.

Las tablas a continuacion son de los compuestos poliméricos
elaborados ZPP1, ZPP2 y ZPP3 (Polipropileno puro con cargas de
zeolita natural al 1%, 2%, y 3%) (Ver tabla 4.16).

Tabla 4.16 Composicion cualitativa de la muestra polimérica de
polipropileno puro con zeolita al 1%, 2% y 3%.

Compuesto c .
ompuesto
Compuesto ZPP2 P ) Composicion
ZPP1 (°2Th) cothy  S03 (°2Th)
14.410 14.323 14.353 Polipropileno
17.283 17.127 17.262 Polipropileno
19.005 18.820 18.955 Polipropileno
Polipropileno
21.678 21.459 21.633 P p. Y
Parafina
Polipropileno
22.371 22.132 22.327 P p. Y
Parafina
25.907 25.733 25.895 Polipropileno
Polipropileno
29.183 29.151 39.162 Prop Y

Parafina
43.122 42.815 43.079 Parafina
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El polipropileno muestra picos caracteristicos alrededor de 14, 17,18,
21, 22, 25 (°2Th) con férmula tipica (C3Hg)x es un polipropileno
isotactico. Entre los picos caracteristicos de ZPP1, ZPP2 y ZPP3 no
se ven variaciones significativas al aumentar la carga de zeolita
natural ingresada. Los picos caracteristicos de la parafina (CHy)x se
muestran alrededor de 21, 22, 39 y 43 (°2Th). En el Anexo A (figura
A.21) se observa los difractogramas comparativos de PP, ZPP1,

ZPP2y ZPP3.

En las tablas a continuacién se muestra los compuestos poliméricos
elaborados ZAPP1, ZAPP2, ZAPP3 (Polipropileno puro cargado con

zeolita intercambiada con plata al 1%, 2% y 3%) (Ver tabla 4.17).

Tabla 4. 17Composicion cualitativa de la muestra polimérica de
polipropileno puro con zeolita cargada con Plata al 1%, 2% y 3%.

Compuesto Compuesto

Compuesto ZAPP2 ZAPP3 Composicion
ZAPP1 (°2Th) (°2Th) (°2Th)
14.364 14.376 14.343 Polipropileno
17.216 17.446 17.172 Polipropileno
18.924 18.954 18.831 Polipropileno
Polipropileno
21.645 21.765 21.395 P p. Y
Parafina
Polipropileno
22.311 22.488 22.110 prop Y

Parafina
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25.878 26.111 25.795 Polipropileno
Polipropileno y
29.029 29.248 28.820 .
Parafina
33.016 - 34.523 Polipropileno
42.991 43.376 42.903 Parafina

Los picos caracteristicos observados del polipropileno (C3Hg)x estan
alrededor de 14, 17, 18, 21, 22, 25, 28 y 34 (°2Th) y los picos
caracteristicos de la parafina (CHy)x se observan alrededor de 21,
22, 28, 42 (°2Th), entre los compuestos poliméricos ZAPP1, ZAPP2 y
ZAPP3 se observan picos similares y no se observan variaciones al
aumentar la carga de zeolita intercambiada. En el Anexo A (figura
A.23) se observa los difractogramas comparativos de PP, ZAPP1,

ZAPP2y ZAPP3.

Analisis Termogravimétrico

Los analisis Termogravimétricos realizados en el TGA son de gran
ayuda para analizar el comportamiento, la estabilidad y por ultimo la
degradacion térmica de nuestros compuestos polimeéricos, ademas
con ayuda del DSC determinamos temperatura maxima de
degradacion de térmica, temperaturas de fusién y energia requerida

para ambos procesos en nuestros compuestos poliméricos [74].
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Tabla 4.18 Pérdida de masa de los compuestos poliméricos.

Masa

Masa

Pérdida

Pérdida

Muestra inicial final de masa | de masa Reso|/§iuo
(mg) (mg) | total (mg) %

PET 19,827 0 19,8270 100,00 0,00
PPT 19,584 0 19,5840 100,00 0,00
ZPET1 20,167 0,1535 | 20,0135 99,24 0,76
ZPET2 17,626 0,2719 | 17,3541 98,46 1,54
ZPET3 18,88 0,4461 | 18,4339 97,64 2,36
ZAPET1 | 11,929 0,2366 | 11,6924 98,02 1,98
ZAPET2 12,884 0,1744 12,7096 98,65 1,35
ZAPET3 | 22,264 0,4483 | 21,8157 97,99 2,01
ZPPT1 7,534 0,08335 | 7,4507 98,89 1,11
ZPPT2 18,863 0,4791 | 18,3839 97,46 2,54
ZPPT3 15,381 0,5024 | 14,8786 96,73 3,27
ZAPPT1 22,96 0,02932 | 22,9307 99,87 0,13
ZAPPT2 | 19,709 0,2031 | 19,5059 98,97 1,03
ZAPPT3 | 18,731 0,3676 | 18,3634 98,04 1,96

La tabla 4.18 nos muestra la pérdida de masa en el analisis térmico
hasta llegar a los 1000°C de igual manera se pueden ver los

resultados en el Anexo A (Figura A. 26 — Figura A. 57).

En la tabla 4.18 se muestran los resultados para el PEBD y el PP, en
ambos casos no existe residuo de masa al final del analisis, esto es
debido a que son polimeros organicos y se descomponen a menores

temperaturas.

La tabla 4.18 de igual manera nos muestra la pérdida de masa para

los compuestos poliméricos con zeolita natural y zeolita
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intercambiada con iones plata, segun los resultados la tendencia
para estos compuestos poliméricos al ser sometidos a este analisis y
perder masa es siempre dejar un mayor residuo mientras el
contenido de zeolita ya sea natural o intercambiada con iones plata
sea mayor, es decir a mayor porcentaje de zeolita natural o zeolita
intercambiada con iones plata en el compuesto polimérico entonces
tendremos un menor porcentaje de pérdida de masa al finalizar el
analisis térmico; este residuo de masa se atribuye netamente a
compuestos inorganicos presentes en la zeolita natural y la zeolita

intercambiada con iones plata.

Esto se cumple para todos los compuestos poliméricos con
excepcion del polietiieno de baja densidad y zeolita intercambiada
con iones plata al 2% (ZAPET?2) el cual tiene un mayor porcentaje de
pérdida de masa que el compuesto polimérico del polietileno de baja
densidad y zeolita intercambiada con iones plata al 1% (ZAPET1)
después del analisis, esto puede ser debido a la distribucion de
zeolita intercambiada con iones plata en la matriz polimérica, es decir
que es muy probable que la muestra ZAPET2 analizada en el TGA
haya tenido menor porcentaje de Zeolita intercambiada con iones
plata que la muestra ZAPET1 debido a la no homogeneidad al
realizar la mezcla entre PEBD y zeolita intercambiada con iones

plata.
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Tabla 4.19 Resultados de DSC del PEBD, PP y los compuestos

poliméricos.

AH _Tgmperatura Te,m_peratura AH

Cédigo '(Ij’empe_r}atuza f inicial de maxima de d
e fusion (°C) (J/g) dggradauon dggrgdamon (J/g)

térmica (°C) térmica (°C)

PET 133,8 37,52 428,78 469,27 385,2
PPT 191,84 66,71 342,71 448,4 592,5
ZPET1 137,22 42,56 428,4 472,24 315,1
ZPET2 135,56 32,64 429,26 467,42 405,8
ZPET3 133,58 34,93 399,09 473,13 460,7
ZAPET1 134,51 34,86 427,17 466,84 615,2
ZAPET2 135,04 29,01 417,46 469,4 427,5
ZAPET3 135,23 41 432,57 472,98 298,6
ZPPT1 179,71 245,4 378,83 429,17 748,8
ZPPT2 183,35 60,37 406,05 448,31 345,5
ZPPT3 182,81 43,07 353,65 440,68 466,5
ZAPPT1 185,35 46,71 407,86 437,43 342,6
ZAPPT2 185,25 47,49 406,74 439,27 150,4
ZAPPT3 184,21 52,17 403,29 447,71 288,4

La tabla 4.19 nos muestra los resultados de los dos procesos, la
temperatura de fusion de los polimeros puros y de los compuestos
poliméricos asi mismo los calores de fusion (AHf) los cuales fueron
analizados utilizando la curva de flujo de calor para cada muestra, de
igual manera podemos observar las temperaturas inicial y maxima
de degradacién y la cantidad de energia requerida para degradar los

polimeros puros y sus diferentes compuestos.
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Para las temperaturas de fusibn tomamos como base la temperatura
de fusion del polimero puro, en el caso del PEBD su temperatura de
fusion es de 133,8°C y la de sus compuestos con zeolita natural y
zeolita intercambiada con iones plata no difiere mucho de la
temperatura de fusion del PEBD puro, es decir no existen diferencias
significativas y muestran estabilidad térmica en este proceso en
relacion al PEBD; para los calores de fusién del PEBD y sus
compuestos poliméricos podemos observar que todos necesitan
menor energia que el PEBD con excepcion de las muestras ZPET1 y

ZAPETS.

En cuanto al PP puro, todos los compuestos poliméricos a base de
este muestran una menor temperatura de fusion pero no es un
cambio muy significativo en la temperatura de fusion al compararlo
con el PP puro, sin embargo el compuesto ZPPT1 es el mas alejado
de la temperatura de fusion del PP ya que su temperatura de fusiéon
es 12,13°C menos que la del PP puro; para los calores de fusion del
PP y sus compuestos poliméricos podemos observar que todos
necesitan menor energia con excepcion de la muestra ZPPT1 la cual
necesita 4 veces mas energia que el PP puro por lo que podemos
concluir que esta muestra no mostro estabilidad térmica en este

proceso.
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Al analizar las temperaturas de degradacion para el PEBD y sus
compuestos poliméricos con zeolita natural podemos decir que para
la temperatura inicial de degradacion existe una variacion
significativa con respecto al PEBD puro donde la muestra ZPET3
reporto una temperatura inicial de degradacion es 29,69°C menos
gue la del PEBD puro y tiene la cantidad de energia para degradar la
muestra mas alta, podemos decir que este compuesto es el mas
inestable térmicamente de los compuestos poliméricos entre Zeolita
natural y PEBD; respecto a las temperaturas maximas de
degradacion térmica no existe un cambio significativo con relacion al
PEBD puro sin embargo la muestra ZPET3 mostr6 mayor
temperatura maxima de degradacion; en cuanto a la energia
necesaria para degradar las muestras podemos observar siempre un
incremento constante de energia requerida en J/g al adicionar mayor

porcentaje de zeolita al PEBD puro.

Analizando las temperaturas de degradacion para el PEBD y sus
compuestos poliméricos con zeolita intercambiada con iones Plata
podemos decir que para la temperatura inicial de degradacion no
existe una variacion significativa con respecto al PEBD puro sin
embargo la muestra ZAPET3 es aquella con mayor temperatura
inicial de degradacion es 432,57°C y menor cantidad de energia

requerida para degradar la muestra, podemos decir que este
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compuesto es el mas estable térmicamente de estos compuestos
poliméricos; respecto a las temperaturas maximas de degradacion
térmica no existe un cambio significativo con relacion al PEBD puro
sin embargo la muestra ZAPET3 mostrO mayor temperatura de
degradacion y la tendencia nos muestra que al agregar mayor
porcentaje de zeolita intercambiada con iones plata los compuestos
poliméricos tendran una mayor temperatura maxima de degradacion
térmica; en cuanto a la energia necesaria para degradar las muestras
podemos observar cada vez una menor cantidad de energia
requerida en J/g al adicionar mayor porcentaje de zeolita

intercambiada con iones plata en la matriz del PEBD puro.

Al analizar las temperaturas de degradacion para el PP y sus
compuestos poliméricos con zeolita natural podemos decir que para
la temperatura inicial de degradacion si existe una variacion
significativa con respecto al PP puro, las muestras ZPPT1 y ZPPT2
tienen una mayor temperatura inicial de degradacion térmica no
obstante la muestra ZPPT3 es la excepcidn ya que su temperatura
inicial de degradacién es muy cercana a la del PP puro sin tener un
cambio significativo; respecto a las temperaturas maximas de
degradacion térmica no existe un cambio significativo con relacion al
PP puro sin embargo la muestra ZPPT1 mostré la menor temperatura

estando 19,23°C por debajo de la temperatura maxima de
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degradacion del PP puro; en cuanto a la energia necesaria para
degradar las muestras podemos observar que son muy variables y

no existe una tendencia que las muestras sigan.

Analizando las temperaturas de degradaciéon para el PP y sus
compuestos poliméricos con zeolita intercambiada con iones Plata
podemos decir que para la temperatura inicial de degradacion si
existe una variacion significativa con respecto al PP puro todas las
muestras en su temperatura inicial de degradacion tienen mas de
60°C de diferencia con la muestra de PP puro, es decir resisten una
mayor temperatura y son mas estables térmicamente; respecto a las
temperaturas maximas de degradacion térmica no existe un cambio
significativo con relacion al PP puro sin embargo la muestra ZPPT1
mostré menor temperatura maxima de degradacién 10,97°C por
debajo de la muestra de PP puro; en cuanto a la energia necesaria
para degradar las muestras podemos observar que no existe una
tendencia a seguir y que los resultados son variables sin embargo
todos los compuestos de PP y zeolita intercambiada con iones plata
muestran una menor cantidad de energia requerida en J/g en

comparacion al PP puro.
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Morfologia

Las micrografias de los diferentes compuestos poliméricos se
muestran en el Anexo A (Figura A.62 — Figura A.76) en algunas
regiones de los compuestos poliméricos podemos observar
particulas aglomeradas atribuidas a la zeolita natural y zeolita

intercambiada con iones plata.

Podemos observar que en las imagenes existen vacios atribuidos a
la distribucidn de las zeolitas en la matriz polimérica sin embargo
también existen imagenes donde se muestra un contacto cercano
entre la zeolita y la matriz polimérica, la aglomeracién de particulas
de zeolita es el resultado de una pobre mezcla de los compuestos

mas no de una incompatibilidad en ambos materiales [1].

En el estudio realizado por Pehlivan et al. [10] la incorporacion de la
zeolita natural en la matriz polimérica, el demostr6 en las
micrografias formacion de vacios y una no uniforme distribucién de
zeolita en la matriz polimérica. Otro punto importante es la
disminucién de las propiedades mecanicas relacionadas al tamafio
de 45 micrometros de la zeolita. Los cristales mas grandes

promueven la formacién de vacios.
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La ausencia de vacios en las figuras representadas por el
compuesto entre zeolita intercambiada con iones plata y polipropileno
examinadas en este estudio muestran que existe una interaccion
entre la superficie de las zeolitas con iones plata y la matriz de PP.
Esto de igual manera se puede comprobar ya que las propiedades

mecanicas de este compuesto mejoran con respecto al PP puro.

Las particulas de zeolita se vieron en su mayoria enterradas debajo
de una fina capa de PEBD y PP. Esto puede a su vez disminuir las
propiedades antibacterianas ya que existiria una menor interaccion
de los iones de plata dentro de la zeolita con el exterior sin embargo
gue se encuentren debajo de la capa de PEBD o PP ayuda a
prevenir que las zeolitas se desprendan facilmente del polimero y no

puedan efectuar su aplicacién correctamente.

Pruebas Mecanicas

Los ensayos de traccion se llevaron a cabo mediante la norma ASTM
D-882. Debido a que se utilizdé el método de “Hot Pressure” (presion
en caliente) para la elaboracion de las probetas, éstas tendrian un
comportamiento isotrépico. Lo contrario sucede en el caso de las

probetas que se obtienen a partir del proceso de extrusion por
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soplado de acuerdo al estudio llevado a cabo por Rodriguez R. et al.

[75].

Las probetas con matriz polimérica de polietileno de baja densidad y
con matriz polimérica de polipropileno tuvieron 474,3 um y 508,6 pum
de espesor, respectivamente (contemplando todas sus mezclas). En
orden para conocer los efectos en las propiedades mecéanicas a
causa del contenido de zeolita y zeolita activada con atomos de
plata, se pudieron determinar varios parametros tales como Maxima
carga, Maximo esfuerzo y Maxima elongacion. Los resultados para
cada una de los parametros respecto a las propiedades mecéanicas
contemplando la matriz de PEBD y la matriz de PP se los puede

observar en las tablas 4.20, y 4.21 respectivamente.

Tabla 4.20 Resultados de Propiedades mecéanicas de
componentes empleando PEBD como matriz polimérica.

PROPIEDADES MECANICAS - MATRIZ PEBD

; ; MAXIMA
- MAXIMA CARGA MAXIMO -
CODIGO (N) ESFUERZO (N/mm?) DEFOF(Q(%I)ACION
PE 34,64 6,29 55,62
ZPE1 20,77 3,86 17,32
ZPE2 11,47 2,36 5,71
ZPE3 34,73 4,68 16,98
ZAPE1 30,61 4,20 15,94
ZAPE2 37,75 5,90 42,79

ZAPE3 28,64 5,09 28,95
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En cuanto a los resultados de maxima carga se obtuvieron valores
muy interesantes (Ver figura 4.3). Las laminas que contenian en su
composicion zeolita al 1% y 2% (ZPE1 y ZPE2) mostraron una gran
disminucién en comparacion al PEBD puro (PE en la figura). Esto
puede deberse a una mala adhesion interfacial de la fase inorganica
y la matriz polimérica [64]. Para el caso de la composicion al 3%
(ZPE3) se observo un incremento de la maxima carga hasta casi el
mismo valor de PE. Este comportamiento se le puede atribuir al
espesor de las probetas (580 um) las cuales fueron mayores a las de
ZPEl1 y ZPE2 (420 um y 380 pm), también puede deberse a una

mejor adhesion en comparacion a las otras laminas.

MAXIMA CARGA (N)

- 37.75
40 34.64 34.73

30.61

30 -
25 -
20 -
15 -
10 -

20.77

11.47

T T T T T

PE ZPE1 ZPE2 ZPE3 ZAPE1l ZAPE2 ZAPE3

Figura 4.3 Grafico comparativo de maxima carga PEBD - zeolita
- plata.
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La tendencia es mejor en el caso de las laminas que contienen en su
estructura zeolita y plata. Tal como se observa en la figura 4.3, el
valor obtenido para ZAPE2 es el mejor en comparacion a ZAPEl y
ZAPE 3. Estos dos ultimos estan por debajo del valor referencial de
PE (PEBD) que es de 34,64 N. En cambio ZAPE2 llegd a un valor de
37,75 N. Es decir que incrementd un 9% la maxima carga. Esto
puede deberse a una mejor adhesion interfacial causada por la
presencia de los atomos de plata ya que es el componente adicional
en comparacion a ZPE1, ZPE2 y ZPE3 (sin atomos de plata y valores

mas bajos de maxima carga).

El maximo esfuerzo mostr6 un comportamiento casi similar a los
resultados de maxima carga y esto es logico debido a que estos
valores estan relacionados entre si (ver Figura 4.4). Sin embargo,
respecto a las muestras con zeolita sin atomos de plata se
registraron valores menores al PEBD siendo ZPE3 el mejor en
comparacion a ZPE1 y ZPE2. Respecto a las muestras con zeolita y
atomos de plata en su estructura, el mejor entre ellos correspondio a
ZAPE2 (5,90 N/mm?®) que incluso es mayor que las muestras sin
atomos de plata pero menor al resultado de PE (PEBD) el cual fue de

6,29 N/mm?>.
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7.00
6.00
5.00
4.00
3.00
2.00
1.00

0.00

MAXIMO ESFUERZO (N/mm?)

6.29
5.90

5.09
4.68

3.86 4.20

2.36

PE ZPE1 ZPE2 ZPE3 ZAPE1l ZAPE2 ZAPE3

Figura 4.4 Grafico comparativo de maximo esfuerzo PEBD -

zeolita — plata.

Las razones de este comportamiento, de por qué son mejores los

resultados de las laminas de PEBD con zeolita y plata, se puede

deber Gnicamente a tal componente adicional: plata.

El porcentaje de elongacion de las laminas elaboradas por el método

de presién en caliente son menores en relacion a las probetas

elaboradas por el método de extrusién por soplado. Los porcentajes

bajos son tipicos de composites (compuestos poliméricos) [75].
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En la figura 4.5 se pueden observar los resultados de la maxima
deformacion de las probetas con matriz de PEBD (PE obtuvo
55,62%). Nuevamente se puede apreciar que los valores
correspondientes a las probetas con zeolita y atomos de plata son
mayores que aquellas probetas con zeolita sin plata. EI mejor de

estos resultados se le atribuye otra vez al ZAPE2 con un valor de

42,79%.
MAXIMA DEFORMACION (%)
60.00 - 55.62
>0.00 - 42.79
40.00 -
28.95
30.00 -
20.00 - 17.32 16.98 1594
10.00 - 5.71
0.00 I T T T T T
PE ZPE1 ZPE2 ZPE3 ZAPE1 ZAPE2 ZAPE3

Figura 4.5 Gréfico comparativo de maxima elongacion PEBD —

zeolita — plata.

Es bien conocido que la adicion de nano-particulas (en este estudio
zeolita y plata) es un método eficaz para ofrecer funcionalidad y

mejorar las propiedades fisicas y mecanicas de los materiales
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poliméricos. Esta afirmacion brinda soporte del por qué los resultados

han sido mejores para ZAPE2 [76].

Respecto a los resultados de propiedades mecanicas obtenidos
empleando polipropileno (PP) como matriz polimérica se muestran en

la tabla 4.21.

Tabla 4.21 Resultados de Propiedades mecéanicas de

componentes empleando PP como matriz polimérica.

PROPIEDADES MECANICAS

copiIGo MAXIMA " MAXIMO ESFUERZO MAXIMA
CARGA (N) (N/mm?) DEFORMACION (%)

PP 82,87 13,49 1,73
ZPP1 40,87 7,98 2,43
ZPP2 17,66 3,28 1,86
ZPP3 15,55 2,02 0,82
ZAPP1 196,11 25,11 6,31
ZAPP2 122,94 16,85 3,62
ZAPP3 98,92 16,10 3,30

En un estudio realizado por Bastani D. et al., se cree que a medida
gue se aumentaba el contenido de carga, algunas particulas eran
propensas a formar agregados, lo que da como resultado una
compatibilidad méas débil entre la matriz de polimero y las particulas
de carga, lo que podria reducir la resistencia a la traccion de las
laminas de material compuesto. Esto podria relacionarse con los

resultados obtenidos en la tabla 4.20 [64].
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Los resultados de maxima carga se pueden apreciar en la figura 4.6
Los valores de las muestras con zeolita (ZPP1, ZPP2 Y ZPP3)
mostraron una tendencia decreciente con respecto al valor del
polipropileno puro (PP). Es decir que a mayor contenido de zeolita se
obtuvo menor valor de maxima carga. Este efecto se puede atribuir a
la pobre adhesion interfacial, tal como se pudo observar en las
muestras con PEBD como matriz (ZPE1 Y ZPE2). Sin embargo, se
pudieron ver resultados muy alentadores para las muestras con
zeolita y plata (ZAPP1, ZAPP2 y ZAPP3). Todos los valores
obtenidos superan al valor de PP referencial de 82,87 N y cuyo valor
maximo corresponde a ZAPP1 con 196,11 N. Entonces nuevamente
se podria decir que los atomos de plata influyen en el
comportamiento del material, porque a pesar que mostraron una
tendencia decreciente conforme aumentaba la cantidad de zeolita,

los valores fueron altos.
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MAXIMA CARGA (N)
250
196.11
200 -
150 - 122.94
98.92
100 - 82.87
40.87
50 - 17.66 15.55
0 = T T T = T T
PP ZPP1 ZPP2 ZPP3 ZAPP1 ZAPP2 ZAPP3

Figura 4.6 Grafico comparativo de maxima carga PP — zeolita —

plata.

En el estudio de Bastani D. et al., se cree que cuando se usan
componentes inorganicos como rellenos en la matriz polimérica, se
mejora la cristalinidad del material, lo cual podria mejorar las

propiedades mecanicas de las laminas [64].

Los resultados que se pueden observar en la Figura 4.7
corresponden al maximo esfuerzo. El PP obtuvo 13,49 N/mm?. Los
valores correspondientes a las muestras con zeolita y las muestras
con zeolita y plata mostraron el mismo comportamiento en cuanto a
la maxima carga. Es decir, una tendencia decreciente conforme

incrementa la cantidad de zeolita, pero un evidente y alentador



164

incremento de los resultados debido a la presencia de atomos de

plata en los materiales.

El maximo valor entre las muestras con zeolita (ZPP1) es de 7,98
N/mm? el cual es menor al referencial. Respecto a las muestras con
zeolita y plata (ZAPP1) se registré un valor maximo de 25,11 N/mm?.
Se podria decir que los atomos de plata aportaron con un 86,13% de

incremento en esta propiedad.

MAXIMO ESFUERZO (N/mm?)
30.00 -
25.11

25.00 -
20.00 - 16.85 16.10
15.00 | 13.49
10.00 - 7.98
5.00 - 328 502
0.00 x x II |x=x :

PP ZPP1 ZPP2 ZPP3 ZAPP1 ZAPP2 ZAPP3

Figura 4.7 Grafico comparativo de maximo esfuerzo PP — zeolita

- plata.

De acuerdo al estudio llevado a cabo por Pehlivan H. et al., se
realizaron laminas de PP con zeolita y plata bajo la técnica de
extrusion. De acuerdo a sus resultados el PP puro mostré una

elongaciéon maxima del 389% [10].
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En este estudio se obtuvieron valores por debajo a los obtenidos por
Pehlivan (PP: 1,73%). Ver figura 4.8. Esto se puede atribuir a que se
empled el método de presion en caliente. Sin embargo, se registro un
incremento para las muestras con zeolita en donde ZPP1 alcanzé un
valor maximo de 2,43% y de ahi en adelante (ZPP2 y ZPP3) hubo

una tendencia decreciente.

Se pudo observar que todos los valores de aquellas muestras con
zeolita y plata superaron al resultado de PP puro. EI maximo valor

registrado alcanzo el 6,31% correspondiente a ZAPP1.

MAXIMA DEFORMACION (%)
8.00 -
6.31

6.00 -
4.00 - 3-62 330

1.73 2.43 1.86
2.00 - - 0.82
0-00 T T T T=Y T

PP ZPP1 7ZPP2 ZPP3 ZAPP1 ZAPP2 ZAPP3

Figura 4.8 Grafico comparativo de maxima elongacion PP —

zeolita — plata.

Los 4tomos de plata a pesar de aportar al material con beneficios
antibacteriales, también aporta positivamente en sus propiedades

mecanicas.
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4.3 Analisis Microbiolégicos

El estudio microbiolégico de las zeolitas cargadas con plata y su
actividad antibacterial se analizaron en un medio liquido conteniendo

la bacteria patogénica mas comun, Escherichia coli.

Se analizaron tres tipos de medios, el primer medio solo contenia el
blanco donde se observa el crecimiento normal de la bacteria
patogénica, el segundo medio contenia la zeolita natural (que
contiene cationes Na*, K, etc) y la bacteria patogénica, y el tercer
medio contenia zeolita intercambiada con plata (esta zeolita contiene
cationes Ag") y la bacteria patogénica (ver figura 4.9). La cantidad de
zeolita usada en los andlisis fue mantenida para todas las muestras

en 500 mg de zeolita / L solucién (500 ppm).

Figura 4.9 Agar MacConkey con el blanco, con zeolita natural y
con zeolitaintercambiada con plata (vista de izquierda a
derecha)

Fuente: Denis V., Diego S.
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Los resultados obtenidos luego de realizar todas las etapas del

analisis microbiolégico, se muestran a continuacion.

En el agar del blanco, la bacteria patogénica E. Coli crecio
normalmente a lo largo de todo el agar, como se muestra en la figura

4.10 a continuacion.

Figura 4.10 Agar MacConkey con la bacteria E. Coli sin ninguna
zeolita

Fuente: Denis V., Diego S.

En el agar de la zeolita natural se observa un ligero crecimiento
microbiolégico de unidades formadoras de colonias, como podemos

observar en la figura 4.11.
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Figura 4.11 Agar MacConkey con zeolita natural

Fuente: Denis V., Diego S.

En el agar de la zeolita intercambiada con plata no se observa ninguin

crecimiento microbiolégico, ver figura 4.12.

Figura 4.12 Agar MacConkey con zeolita intercambiada con plata

Fuente: Denis V., Diego S.
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Podemos definir que el efecto de los cationes Na* y K* presentes en
la zeolita natural en presencia de la bacteria E. Coli, no posee
propiedades antibacteriales ya que se pueden observar pequefias
areas con crecimiento de la bacteria patogénica, esto estad en
concordancia al estudio hecho por Kamisoglu [1]. Por otra parte
observamos que en el agar donde se utilizo la zeolita intercambiada
con plata no existié ningun crecimiento de colonias de la E. Coli, este
resultado asegura la actividad antibacterial de la zeolita
intercambiada con plata (ZA) contra la E. Coli comprobado en varios
estudios donde se conoce la efectividad de los iones Ag® en

estructuras de zeolitas [77].
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5 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

Se prepararon exitosamente los compuestos poliméricos de
polietileno de baja densidad y polipropileno, con zeolita natural (45
micrometros) y zeolita intercambiada con iones plata (45
micrometros) medidos en tamices estandarizados, empleando la
técnica de presion en caliente.

Se establecieron seis intervalos de analisis termogravimétricos para
la zeolita natural: 40-138.36°C que representa a la evaporacion del
agua libre donde hubo una pérdida de masa del 6.245%, 138.36-
219.72°C indica la evaporacion del agua de los poros donde hubo
una pérdida de masa del 2.411%, 219.72-325.59°C indica la
pérdida de agua cristalina donde hubo una pérdida de masa del
1.448%, 325.59-547.71°C es la deshidroxilacion donde hubo una
pérdida de masa del 2.145%, 547.71-762.30°C es la
descarbonatacién donde hubo una pérdida de masa del 1.927%, y
762.30-1000°C es un rango de estabilizacion donde hubo una
pérdida de masa del 0.7184% quedando un residuo del 85.10%
atribuido a compuestos inorganicos, segin podemos observar en la
figura A.24.

Se establecieron seis intervalos de analisis termogravimétricos para

la zeolita intercambiada con iones plata: 40-113.85°C que
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representa a la evaporacion del agua libre donde hubo una pérdida
de masa del 4.927%, 113.85-198.92°C indica la evaporacion del
agua de los poros donde hubo una pérdida de masa del 2.874%,
198.92-344.5°C indica la pérdida de agua cristalina donde hubo una
pérdida de masa del 1.938%, 344.5-543.01°C es la deshidroxilacion
donde hubo una pérdida de masa del 1.961%, 543.01-760.43°C es
la descarbonatacion donde hubo una pérdida de masa del 1.290%,
y 760.43-1000°C es un rango de estabilizacion donde hubo una
pérdida de masa del 0.7061% teniendo como residuo final el
86.29% de masa atribuido a compuestos inorganicos, segun

podemos observar en la figura A.25.

Para la pérdida de masa los compuestos poliméricos de PP y PEBD
con zeolita natural y zeolita intercambiada con iones plata se puede
establecer que a mayor porcentaje de zeolita natural y zeolita
intercambiada con iones plata dentro de la matriz polimérica de PP
y PEBD mayor fue el residuo y menor fue la pérdida de masa al
final de los analisis termogravimétricos esto es atribuido a los
compuestos inorganicos presentes en la zeolita ensayada, como se
observa en la tabla 4.18.

Los atomos de plata incidieron positivamente en las peliculas de PP
mejorando de esta manera sus propiedades mecanicas: la maxima

carga, maximo esfuerzo y maxima deformacion (ver tabla 4.21),



173

esto concuerda con estudios anteriores como el de Kamisoglu
donde se atribuye esta mejoria al tamafio de los cristales de la
zeolita y su cristalinidad al momento de llenar la matriz polimérica.
Los a&tomos de plata incidieron negativamente en las propiedades
mecanicas de las peliculas del PEBD disminuyendo su capacidad
de carga, esfuerzo y deformacion (ver tabla 4.20), esto concuerda
con estudios anteriores como el de Kamisoglu donde se atribuye
esto a que es un compuesto inorganico incorporado en la matriz
polimérica de un compuesto organico.

Las zeolitas naturales incidieron negativamente en las propiedades
mecanicas de las peliculas de PEBD y PP (ver tabla 4.20 y 4.21)
disminuyendo su capacidad de carga, esfuerzo y deformacién esto
concuerda con estudios anteriores como el de Kamisoglu donde se
atribuye esto a que es un compuesto inorganico incorporado en la
matriz polimérica de un compuesto organico.

Los andlisis termogravimétricos de los nuevos compuestos
poliméricos indicaron resultados muy similares al PEBD y al PP
demostrando de esta manera que la adiciéon de zeolitas naturales y
zeolitas intercambiadas con iones plata no afectan las propiedades
térmicas del PEBD y PP (ver tabla 4.19).

Los analisis microbiologicos mostraron un efecto antibacterial

positivo en la zeolita intercambiada con plata, en presencia de la
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bacteria Escherichia Coli a bajas concentraciones (500 ppm) en
medio liquido, como se muestra en la figura 4.12. A una misma
concentracion de 500 ppm de zeolita natural en medio liquido, el
crecimiento normal de la bacteria se desarroll6 con un limitado
crecimiento donde se observa una unidad formadora de colonia (ver

figura 4.11).

5.2 Recomendaciones

Debido a las mejorias significativas en las propiedades mecéanicas
de los compuestos de PP y zeolita intercambiada con iones plata se
recomienda realizar otro estudio de las propiedades mecanicas de
las zeolitas intercambiadas con iones plata y otros termoplasticos
como el Poliuretano o el Polietilentereftalato.

Se recomienda realizar como estudio complementario la
preparacion de compuestos de PEBD y PP con zeolita natural y
zeolita intercambiada con iones plata por el método de extrusion de
soplado, con el fin de comparar los resultados con este estudio.

Con este estudio de las propiedades antibacteriales de la zeolita
intercambiada con plata se recomienda realizar estudios enfocados
a elaboracion de diferentes materiales, no solo en peliculas, sino
también en materiales poliméricos en el cual la superficie de estos

estén en contacto directo en hogares u hospitales.
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Se sugiere realizar pruebas de estos materiales para diferentes
usos, asi como la efectividad antibacterial en contra de diferentes
bacterias patdgenas.

Ensayar con zeolitas sintéticas y comparar el resultado
microbiolégico y de sus propiedades fisico quimicas, con el de la
zeolita natural ecuatoriana.

Comprobar la efectividad de las peliculas antibacteriales
preparadas en el presente trabajo, utilizandolas como material de
empaque de diferentes alimentos con un alto riesgo de

contaminacion microbioldgica.
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Figura A.16 Difractograma de Rayos X Cualitativo del ZPP2.

193



Counts
PP X
« OX
3000 L
- iyl
0 1Y »
Ak ,
2000 - l |~| X "
I 0 I
“ J|'I . Ny
ey :
i I 5 )
| i i
1 | '|| | o |
1000 | »J an "ﬁi w‘““/ \"'h
W—WM"
EI_IIIIlIIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII
{0 20 30 40 50 60 0 80

Position[2Theta] (Copper (Cu))

Figura A.17 Difractograma de Rayos X Cualitativo del ZPP3.

194



195

Counts
AqCl
6000
0
4000 - - <
v
<
2000 , DD
o
¥ 9 0
o 5 0
i IS :
IIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIII
10 2 60 10 80 a0 100
P{:sm{:n ["2Theta] (Copper (Cu))

Figura A.18 Difractograma de Rayos X Cualitativo del precipitado procedente de la titulacion del sobrenadante.



Counts

196

4000 —

2000 —

2000 —

1000 —

b b1
e MM LA

4000 —

2000 —

I X

frewr

4000 —

2000 —

2000 —

1000 —

M_MU\-J ‘/ MLJ\-J b ha

10 20 20 40 50 11} 70

Pasition [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura A.19 Comparacién de Difractogramas de Rayos X de Z, ZW Y ZA.



Counts

197

—[FEX |
I
3000 — |

2000 —

|
1000 — VL*M b,

ZPEX1

10000 —

o
10ooo —ZFEX2

/U\uw B

10000 JZFEXE

S UL\Q,

=0 &0 70 80

Position [F2Theta] (Copper (Cu))

Figura A.20 Comparacion de Difractogramas de Rayos X de PE, ZPE1, ZPE2 y ZPES3.



Counts

198

2000 —

1000 —

4000 —

3000 —

2000 —

1000 —

8000 —

6000 —

4000 —

2000 —

o
U'JU |

VN

3000 —

2000 —

1000 —

ZPPX3

d
N M\M.

Al b e o

10 20 30 40 a0 G0 70 80

Position ["2Theta] (Copper (Cu))

Figura A.21 Comparacién de Difractogramas de Rayos X de PP, ZPP1, ZPP2 y ZPP3.



199

Cournts
—PEX .
|
3000 —
2000 —
| — . T b g — v, -
0 lzapex
10000
0 Jzarexz
20000 —
10000 |
008 JZAPEXS |!|
6000 — |||
4000 — } |
. —

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura A.22 Comparacion de Difractogramas de Rayos X de PE, ZAPE1, ZAPE2 y ZAPES3.

L L L L L L L I L L B L LA L L BB
10 20 30 40 50 60 FO &0



Courts

200

2000 —

=204 M
W
101:;0—__w.‘._4'.‘%%'“‘r W"J\"\ﬂw esan s ottt o

4000 —

T

ZAPPX2 I
2000 — H

e o e A

8000 —| ZAPPX3

6000 —

-
| .’ﬂ-
=0 .

0 IIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII

10 20 30 40 a0 60 70 a0

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura A.23 Comparacion de Difractogramas de Rayos X de PP, ZAPP1, ZAPP2 y ZAPP3.




Weight (%)

100 ; 0.12
| 6.245% Perdida de agua libre L
(0.6538ma)
-0.10
95+ 3
) i I
ih2.411% Evaporacion de agua en poros -0.08
| (0.2524mg) | —_
o
| 1.448% Evaporacion de agua cristalina i D??_
{0.1516mg) I o
90 0.06 £
- = n
2.145% Deshidroxilacion ' o
| (0.2245mg) - =
i =
_ 1.927% Descarbonatacion | E
(0.2017m
Residue: |
85.10% |
85 (6.909mg) 0.7184% Estabilizacion |
(0.07521mqg) 3
-0.02
80 T T T T T T T T . T T T T T T T T 0.00
0 200 400 600 800 1000

Temperature (*C)

Universal V4 54 TA Instruments

Figura A.24 Analisis TGA y DSC de la Zeolita natural.
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Figura A.29 Analisis TGA y DSC de Polietileno de baja densidad y Zeolita al 2%.
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Figura A.31 Analisis TGA y DSC de Polietileno de baja densidad y Zeolita con Plata al 1%.
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Figura A.32 Analisis TGA y DSC de Polietileno de baja densidad y Zeolita con Plata al 2%.
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Figura A.34 Analisis TGA y DSC de Polipropileno y Zeolita natural al 1%.
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Figura A.35 Analisis TGA y DSC de Polipropileno y Zeolita natural al 2%.
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Figura A.36 Analisis TGA y DSC de Polipropileno y Zeolita natural al 3%.
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Figura A.37 Analisis TGA y DSC de Polipropileno y Zeolita intercambiada con Plata al 1%.
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Figura A.38 Analisis TGA y DSC de Polipropileno y Zeolita intercambiada con Plata al 2%.

Deriv. Weight (%/°C)

Universal W4 .54 TA Instrumen
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Figura A.39 Analisis TGA y DSC de Polipropileno y Zeolita intercambiada con Plata al 3%.
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Figura A.40 Analisis TGA y DSC del Polietileno de Baja densidad.
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Figura A.41 Analisis TGA y DSC del Polipropileno.
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Figura A.42 Analisis TGA y DSC del Polietileno de Baja Densidad y Zeolita intercambiada con iones plata al 1%.
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Figura A.43 Analisis TGA y DSC del Polietileno de Baja Densidad y Zeolita intercambiada con iones plata al 2%.
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Figura A.44 Analisis TGA y DSC del Polietileno de Baja Densidad y Zeolita intercambiada con iones plata al 3%.
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Figura A.45 Analisis TGA y DSC del Polipropileno y Zeolita intercambiada con iones plata al 1%.
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Figura A.46 Analisis TGA y DSC del Polipropileno y Zeolita intercambiada con iones plata al 2%.
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Figura A.47 Analisis TGA y DSC del Polipropileno y Zeolita intercambiada con iones plata al 3%.
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Figura A.48 Analisis TGA y DSC del Polietileno de Baja densidad y Zeolita natural al 1%.
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Figura A.49 Analisis TGA y DSC del Polietileno de Baja densidad y Zeolita natural al 2%.
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Figura A.50 Analisis TGA y DSC del Polietileno de Baja densidad y Zeolita natural al 3%.
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Figura A.51 Analisis TGA y DSC del Polipropileno

y Zeolita natural al 1%.
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Figura A.52 Analisis TGA y DSC del Polipropileno y Zeolita natural al 2%.
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Figura A.53 Andlisis TGA y DSC del Polipropileno y Zeolita natural al 3%.
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Figura A.54 Andlisis TGA y DSC de la temperatura maxima de degradaciéon de los compuestos de polietileno de
baja densidad y zeolita natural.
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Figura A.55 Analisis TGA y DSC de la temperatura maxima de degradacion de los compuestos de polipropileno y
zeolita natural.
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Figura A.56 Andlisis TGA y DSC de la temperatura maxima de degradacién de los compuestos de polietileno de
baja densidad y zeolita intercambiada con iones plata.
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Figura A.57 Analisis TGA y DSC de la temperatura maxima de degradacion de los compuestos de polipropileno y
zeolita intercambiada con iones plata.
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5/23/2014 HV ‘ mag WD ldet spot

11:21:27 PM [15.00 kV[4 000 x| 9.1 mm |[ETD| 2.0

Figura A.58 SEM Fotomicrografia zeolita natural magnificado a 4000x.
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5/24/2014 ‘ HV ‘ mag WD ‘det spot| =————10 ym ——————

12:06:51 AM [15.00 kV |10 000 x| 9.2 mm |[ETD| 2.0 JAS

Figura A.59 SEM Fotomicrografia zeolita natural magnificado a 10000x.
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5/29/2014 | HV | mag | WD | det |spot :
3:34:11 AM | 15.00 kV| 4 000 x| 9.2 mm |ETD| 2.0 SEM ZEOLITE 38um

Figura A.60 SEM Fotomicrografia zeolita intercambiada con iones plata magnificado a 1000x.
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5/29/2014 HV mag WD det spot' 10 m -
3:44:54 AM |15.00 kV|10000 x| 9.1 mm |ETD| 2.0 SEM ZEOLITE 38um

Figura A.61 SEM Fotomicrografia zeolita intercambiada con iones plata magnificada a 10000x.
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8/7/2014 HV mag WD ‘det spot

3:50:51 AM[15.00 kV|4 000 x|10.7 mm|ETD| 2.0

Figura A.62 SEM Fotomicrografia polietileno de baja densidad magnificado a 4000x.
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10/15/2014‘ HV ‘ mag WD ‘det spot| ~—— 100 ym —————

10:24:13 PM [10.00 kV |1 000 x| 9.0 mm |ETD| 4.0 PP

Figura A.63 SEM Fotomicrografia polietileno de baja densidad magnificado a 1000x.
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10/15/2014 HV mag WD det |spot
11:20:11 PM|10.00 kV|1 000 x 25.8 mm ETD| 4.0

Figura A.64 SEM Fotomicrografia polietileno de baja densidad y zeolita natural al 1% magnificado a 1000x.
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9/12/2014 HV mag WD | det | spot —100 pm ——

2:03:47 AM[15.00 kV|1000x| 7.3 mm |[ETD| 2.5 ZPE2

Figura A.65 SEM Fotomicrografia polietileno de baja densidad y zeolita natural al 2% magnificado a 1000x.
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10/17/2014) HV mag WD | det spot
3:14:17 AM|10.00 kV/1 000 x|9.1 mm ETD| 4.0

Figura A.66 SEM Fotomicrografia polietileno de baja densidad y zeolita natural al 3% magnificado a 1000x.
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10/8/2014’ HV mag WD ’det spot

4.07:02 AM|15.00 kV|6 000 x| 9.1 mm |[ETD| 2.5

Figura A.67 SEM Fotomicrografia polipropileno y zeolita natural al 1% magnificado a 6000x.
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10/17/2014) HV mag WD | det |spot
4:01:07 AM/10.00 kV/1 000 x 9.0 mm ETD| 4.0

Figura A.68 SEM Fotomicrografia polipropileno y zeolita natural al 2% magnificado a 1000x.
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10/9/2014 HV mag WD | det spot
10:22:48 PM 15.00 kV|2 000 x 9.0 mm|ETD| 2.5

Figura A.69 SEM Fotomicrografia polipropileno y zeolita natural al 3% magnificado a 2000x.
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10/8/2014‘ HV ’ mag WD ‘det spot

2:22:14 AM [15.00 kV[1 131 x| 9.9 mm |[ETD| 2.5

Figura A.70 SEM Fotomicrografia polietileno de baja densidad y zeolita intercambiada con iones plata al 1%
magnificado a 1131x.
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10/7/2014’ HV mag WD ‘ det |spot

3:48:07 AM [15.00 kV |10 563 x| 9.4 mm | BSED | 2.5

Figura A.71 SEM Fotomicrografia polietileno de baja densidad y zeolita intercambiada con iones plata al 2%
magnificado a 10563x.
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9/11/2014‘ HV ’ mag WD ’det spot| ——— 10 ym —————

3:43:09 AM [15.00 kV |10 000 x |10.6 mm|ETD | 2.5 ZAPE3

Figura A.72 SEM Fotomicrografia polietileno de baja densidad y zeolita intercambiada con iones plata al 3%
magnificado a 10000x.
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10/13/2014‘ HV ‘mag wD ‘ det |spot (0 —

11:00:33 PM |20.00 kV[100 x| 9.0 mm | BSED | 2.5 ZAPP1

Figura A.73 SEM Fotomicrografia polipropileno y zeolita intercambiada con iones plata al 1% magnificado a 100x.



251

10/10/2014‘ HV ‘mag WD ‘ det |spot| ~———100pym —

3:55:13 AM [15.00 kV|1 000 x| 9.3 mm | BSED | 2.0 ZAPP2

Figura A.74 SEM Fotomicrografia polipropileno y zeolita intercambiada con iones plata al 2% magnificado a 1000x.
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10/10/2014 ‘

’ mag | WD ‘ det |spot —30 ym ———

4:01:39 AM [15.00 kV|3 000 x| 9.3 mm | BSED | 2.0 ZAPP2
Figura A. 75. SEM Fotomicrografia polipropileno y zeolita intercambiada con iones plata al 2% magnificado a

3000x.
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10/‘]3/2014\ HV ‘ mag WD ‘ det |spot — 100 ym ——

8:59:36 PM |15.00 kV |1 000 x| 9.1 mm | BSED | 2.0 ZAPP3

Figura A. 76. SEM Fotomicrografia polipropileno y zeolita intercambiada con iones plata al 3% magnificado a
1000x.
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Figura A.77 Interpretacion cualitativa del espectro infrarrojo de la zeolita natural ecuatoriana.
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Figura A.78 Interpretacion cualitativa del espectro infrarrojo de la zeolita intercambiada con plata.
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