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RESUMEN

La gran cantidad de pilas que se descartan y el impacto ambiental que la inadecuada disposicion de los resi-
duos de las mismas produce impulsé a su reciclado. Tanto las pilas alcalinas como las de cinc-carbén tienen
como componentes principales cinc y carbon mezclado con otros 6xidos, en su relleno interno.

En este trabajo se realizé la sintesis de silice a través del método sol-gel a partir del precursor tetraetilortosili-
cato y del catalizador hidroxido de amonio, incorporando carbén proveniente del reciclado de las pilas en
desuso en 0,1, 1,0 y 10,0 C % (p/p), respectivamente. Este soporte fue funcionalizado con el 3-
aminopropiltrietoxisilano, con una relacidn 1:1 y, posteriormente, fue impregnado mediante la técnica de
humedad incipiente con nitrato de plata, dando como resultado 1 y 2 Ag % (p/v) adsorbido. Estos solidos se
caracterizaron mediante las técnicas de Sger, DRX, titulacidn potenciométrica, SEM-EDX y TEM. Se evalud
la actividad antifingica de los sélidos obtenidos frente a los hongos Chaetomium globosum, Aspergillus sp. y
Cladosporium sp., mediante el test de inhibicién en placa. Los mejores resultados obtenidos mostraron un
grado de inhibicién cercano al 100% frente a Cladosporium sp. con ambas concentraciones de Ag. En una
siguiente etapa se realizaran modificaciones en la sintesis del material siliceo para aumentar su efectividad
como antifingico.
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ABSTRACT

The large number of batteries that are discarded and the environmental impact that the inadequate disposi-
tion of the waste of the same produces impelled to its recycling. Both alkaline and zinc-carbon batteries have
as their main components zinc and carbon mixed with other oxides, in their internal fill.

In this work, the silica synthesis was carried out using the sol-gel method from the tetraethylorthosilicate pre-
cursor and the ammonium hydroxide catalyst, carbon from the recycling of disused batteries was added in 0.1,
1.0 and 10.0 C % (w/w), respectively. This support was functionalized by 3-aminopropyltriethoxysilane in a
1: 1 ratio and subsequently it was impregnated by the incipient wetness with silver nitrate, resulting in 1 and
2% Ag (w/v) adsorbed. These solids were characterized by Sger, DRX, potentiometric titration, SEM-EDX
and TEM techniques. The antifungal activity of the solids was assessed against the fungi Chaetomium glo-
bosum, Aspergillus sp. and Cladosporium sp. by plaque inhibition test. The best results obtained showed a
degree of inhibition close to 100% against Cladosporium sp. with samples impregnated at both Ag concentra-
tions. In a next stage modifications will be made in the synthesis of the siliceous material to increase its anti-
fungal effectiveness.
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Las consecuencias nocivas producidas sobre nuestro planeta debido al desarrollo tecnoldgico son innegables,
y muchas veces, irreversibles. Dentro de los factores que impactan negativamente en el medioambiente se
encuentran el uso indiscriminado de pilas que se descartan en forma masiva mediante una inadecuada dispo-
sicion de las mismas. De acuerdo a los Principios de la Quimica Verde que tienen como fin minimizar la con-
taminacion y desarrollar nuevos métodos menos agresivos con el medio ambiente se impulso al reciclado de
las pilas en desuso [1]. Tanto las pilas alcalinas como las de cinc-carbdn tienen como componentes principa-
les: cinc y carbén, mezclado con otros 6xidos, en su relleno interno [2].

Los microorganismos en condiciones de humedad y temperatura adecuadas crecen formando biopeli-
culas sobre distintos materiales, entre ellos, las telas. El tejido y otros materiales textiles, especialmente los
hechos de fibras naturales, tales como algodén y lana, pueden actuar como medio para el crecimiento de mi-
croorganismos tales como bacterias y hongos asociados con infecciones y alergias entre otras afecciones. Por
lo tanto, hay un creciente interés por la salud e higiene personal, los textiles con propiedades antimicrobianas
se estan convirtiendo en un objetivo cada vez méas deseable para los fabricantes de estos materiales [3]. Los
agentes antimicrobianos son sustancias quimicas sintéticas o de origen natural que impiden la colonizacion
microbioldgica [4]. Es sabido que los compuestos y los iones de plata son altamente tdxicos para los micro-
organismos que muestran fuerte efecto biocida en muchas especies de bacterias [5]. Segun datos bibliografi-
cos de estudios realizados con bacterias las nanoparticulas de plata ejercer una actividad bactericida predo-
minantemente a través de la liberacidn de iones plata seguido por una mayor permeabilidad de la membrana,
fuga del contenido celular y disrupcion de la replicacion del ADN. La estabilidad de las nanoparticulas de
plata se rige por su tamafio y forma y, también, influye el pH de la solucidn, la fuerza idnica, los iones espe-
cificos y los ligandos en su biodisponibilidad [6]. Para estabilizar la estructura de las nanoparticulas, contro-
lar la concentracion de las mismas o iones metalicos liberados, prolongar el tiempo de liberacion y, por lo
tanto, mejorar la durabilidad y la resistencia al lavado en las telas, los metales nanosificados y los 6xidos me-
talicos se han incluido en matrices poliméricas, tales como matrices siliceas [5, 7, 8].

El objetivo de este trabajo plantea la obtencion de matrices siliceas modificadas con carbén proveni-
entes del reciclado de pilas para su uso como material antifungico. El primer paso fue realizar la sintesis de
silice a través del método sol-gel, a partir del precursor tetraetilortosilicato y del catalizador hidréxido de
amonio, incorporando el carbén en los siguiente porcentajes: 0,1, 1,0 y 10,0 C % (p/p), respectivamente. Este
soporte fue funcionalizado con el 3-aminopropiltrietoxisilano, con una relacion 1:1 [9]. Posteriormente fue
impregnado mediante la técnica de humedad incipiente con nitrato de plata, dando como resultado 1y 2 Ag
% (p/v) adsorbido [10].

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Sintesis de las muestras a partir del método sol-gel

Se utilizd el método sol-gel en atmésfera de nitrogeno para sintetizar los sélidos basados en silice. El tetraeti-
lortosilicato (Si(OC,Hs)s, 98%) (TEOS), se utilizd6 como precursor de la silice y el hidréxido de amonio
(NH,OH, 28%) como catalizador, mientras que en todas las muestras sintetizadas el etanol absoluto
(CH,CH30H, 99,9%) (EtOH) y el agua destilada fueron usados como disolventes. A los solidos se les incor-
por6 carbon, proveniente del reciclado de las pilas en desuso, en 0,1, 1,0 y 10,0 % (p/p). Las muestras se de-
jaron secar a temperatura ambiente, hasta tener peso constante, y luego se calcinaron a 150 °C durante 2 h. La
nomenclatura que se usara sera para la silice pura: KB; para el carbon reciclado: C y para la silice con agre-
gados de C, en forma creciente al porcentaje sera: K1B; K2B y K3B, respectivamente.

Estos soportes fueron funcionalizados mediante un compuesto, el 3-aminopropiltrietoxisilano (APS)
con una relacién 1:1. Denominandose: K1Bf; K2Bf y K3Bf y, posteriormente, fueron impregnados mediante
la técnica de humedad incipiente con nitrato de plata dando como resultado 1y 2 Ag % (p/v) adsorbido. Se
dejaron durante 1 semana a temperatura ambiente para su secado. Estos se denominaran de acuerdo a la can-
tidad de Ag, para 1%: K1BfAg; K2BfAg y K3BfAg y para 2%: K1Bf2Ag; K2Bf2Ag y K3Bf2Ag, respecti-
vamente.

2.2 Caracterizacion de las muestras sintetizadas

Se realizd la caracterizacidn de las muestras mediante las siguientes técnicas: titulacién potenciométrica con
n-butilamina, adsorcién-desorcién de N, (Sget), difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica de
barrido (SEM), imagenes digitales LG G Pro Lite 8MP y microscopia electrénica de transmision (TEM). La
estimacion de las propiedades acidas de los materiales se realizé por medio de titulaciéon potenciométrica con
n-butilamina. Se llevé a cabo en un equipo Metrohm 794 Basic Titrino con un electrodo de doble unién. Se
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agregaron 0,025 ml/min de solucién de n-butilamina en acetonitrilo (0,05 N) a una cantidad conocida (0,05
g) del sélido de interés, previamente suspendido en acetonitrilo (90 ml), y agitado por un periodo de 3 h. Las
propiedades texturales, como el area superficial de los sélidos (Sget), Se determinaron mediante un equipo
Micromeritics Accusorb 2100, utilizan-do N, como gas adsorbible. Los diagramas de rayos X (DRX) se rea-
lizaron con un equipo Philips modelo PW-1390 (control de canal) y PW-1394 (control de motor), con regis-
trador grafico de barrido incorporado. Se usé radiacion Cu Ka (0=1,5417 A), filtro de niquel, 20 mA y 40 kV
en la fuente de alta tension, angulo de barrido (268) comprendido entre 5° y 60°, velocidad de barrido de
2°/min y amplitud de la escala vertical 2000 cuentas/seg. Se realiz6 microscopia electronica de barrido
(SEM) para la obtencién de micrografias de los s6lidos, empleandoun equipo Philips Modelo 505, a un po-
tencial de trabajo de 15 kV, soportando las muestras sobre grafito y metalizandolas con oro. El equipo utili-
zado para TEM fue um microscopio electrénico de transmision JEOL, modelo 100 CX, operado a 100 kV.
Las muestras se prepararon suspendiendo el material en etanol y llevandolo 15 min a bafio ultrasénico para
favorecer la dispersion. Posteriormente, se colocaron gotas de esta suspension sobre una grilla provista con
un film de Formvar® y se dejo6 secar 30 min. Todo el procedimiento se realiz6 a temperatura ambiente.

2.3 Actividad antifangica

La evaluacion de la actividad antifingica de los sdlidos se realiz6 mediante el ensayo de inhibicion en placa
frente a Chaetomium globosum, Aspergillus sp. y Cladosporium sp. Se realizaron subcultivos de los aisla-
mientos mencionados en placas de Petri. La composiciéon del medio de cultivo agarizado utilizado (MCA)
fue: 1,5 g agar, 1 g dextrosa, 0,5 g proteasa peptona, 0,1 g KH,PO,4, 0,05 g MgSO,.7H,0 y agua destilada. Se
prepararon placas con 15 ml de medio de cultivo y con las muestras en una concentracion de 60 ppmy 120
ppm en relacion al contenido de Ag, respectivamente. Las placas fueron inoculadas con 20 ul de la suspen-
sion de esporas e incubadas a 28 °C. Luego de 10 dias se registré el crecimiento, en cada caso, se obtuvo el
didmetro promedio a partir de tres medidas independientes. El ensayo se realizé por triplicado.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La titulacién potenciométrica con n-butilamina permite determinar las propiedades &cidas de una dispersién
de particulas sélidas, a través de la medida de la diferencia de potencial del electrodo (E). Asimismo, para
interpretar los resultados, se sabe que el potencial de electrodo inicial (Ei) indica la maxima fuerza &cida de
los sitios superficiales y los valores (meg/g sélido), donde se alcanza el plateau, indica el nimero total de
sitios acidos. La fuerza &cida de los sitios superficiales puede clasificarse de acuerdo a los siguientes rangos:
sitio muy fuerte, Ei> 100 mV, sitio fuerte, 0 < Ei< 100 mV; sitio débil, -100 < Ei< 0 mV, y sitio muy débil,
Ei< -100 mV. En la Tabla 1 se presentan los valores de acidez inicial de las muestras (Ei) con el agregado de
C y en la Fig. 1 pueden observarse las curvas potenciométricas obtenidas para las muestras: C, KB, K1B,
K2B, K3B y K3Bf.

Tabla 1: Composicion quimica y propiedades acidas de las muestras sintetizadas.

[C] Ei
Muestras

(%p/p) (mV)
KB 0 83,1
C 100 37,1
K1B 0,1 112
K2B 1,0 91,8
K3B 10,0 82,4
K3Bf 10,0 -13,9
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Puede observarse que la silice pura, obtenida mediante hidrolisis basica, presenta un Ei inicial de 83,1
mV mientras que el C adquirido de las pilas recicladas tiene un valor cercano a los 40 mV, lo que presenta en
la comparacion de los sitios acidos que ambos se encuentran en la zona de sitios débiles. Si se observan los
valores obtenidos con el agregado de carbdn en la sintesis de la silice estos varian entre 112 y 82,4 mV, man-
teniéndose mas cercanos a los valores de la silice pura que a los del C, como era esperable por las pequefias
cantidades que se adicionaron. Estos cambios son visibles en la Fig. 1A donde las curvas contindian un com-
portamiento semejante al de la silice no asi a la curva de C. En la Fig. 1B se comparan las curvas de la mues-
tra con contenido de carb6n mas alto y la misma muestra una vez funcionalizada con APS. Aqui la diferencia
es notoria ya que la funcionalizacion elimina los sitios con escaza acidez que pudieran quedar en la superficie
de la silice, dando una curva por debajo de 0 mV.
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Figura 1Ay 1B : Curvas potenciometricas de las muestras sintetizadas.

Siguiendo con la caracterizacion de los materiales, una manera de determinar el area superficial, ta-
mafio y volumen de poros en materiales porosos es utilizando la adsorcion de nitrogeno. Cualquier &tomo o
molécula que se aproxime a una superficie experimenta un potencial neto atractivo debido a la deficiencia de
enlaces que presenta la superficie con respecto al bulk. Las propiedades texturales de las muestras sintetiza-
das se presentan en la Tabla 2. Para cada muestra se presenta Sger, en m%/g, el volumen de poros, en cm®/g, y
el tamafio medio de poros, en A, ademés de los valores obtenidos por el Método t-plot de Boer.

Las muestras obtenidas con hidréxido de amonio presentaron valores muy bajos de superficie especi-
fica, encontrandose en el error de la técnica, con excepcién de la K1B. Por otra parte, los valores de volumen
de poros correspondientes a estas muestras son casi nulos, dando total imprecision a las otras medidas, por
ejemplo, tamafio de poros.

Tabla 2: Propiedades estructurales de las muestras sintetizadas con contenido de C.

Muestras SgeT Volumen de Diametro de T- plot
(m?g) Poro (cm%g)  |Poro (&)

KB 58 0,01 68,8 2,6

K1B 12,4 0,01 49,2 1,3

K2B 3,5 0,005 64,7 2,1

K3B 7,4 0,01 81,1 1,3

En la Figura 2 se presentan las curvas de adsorcion-desorcion de N, de las muestras sintetizadas con
TEOS como precursor, mostrandose la silice KB1 y la KB3, respectivamente, ya que las restantes muestras
dieron curvas similares. La forma de las isotermas puede dar informacidn sobre el tipo de porosidad del soli-
do. Las isotermas correspondientes a muestras obtenidas usando hidréxido de amonio como catalizador po-
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drian incluirse en las de tipo Il, caracteristicas de sdlidos poco porosos, con meso y macroporosidad. EI punto
B es donde el cubrimiento de la monocapa es completo y esta por empezar la adsorcion en multicapa. Esta
clase de isoterma es caracteristica de s6lidos no-porosos o de adsorbentes macroporosos.
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Figura 2: Isotermas de adsorcién-desorcion de N, de las muestras KB y K3B.
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En el presente trabajo la determinacion de la estructura de los materiales sintetizados se llevé a cabo
mediante la técnica de difraccion de rayos X (XRD). En la Figura 3, a modo de ejemplo, se presentan los
diagramas de difraccion de rayos X de las muestras de KB, KB3, KB3f y KB3fAg, respectivamente. Se
confirmo el caracter amorfo de los xerogeles de silice hidréfilos que presentan solamente amplios picos en el
intervalo 15-30° 260 y se observo la banda ubicada alrededor de 23° 20, que es la difraccion tipica de este tipo
de silice. La comparacion de los diagramas de KB y KB3 muestran una sefial que podria deberse la
impurezas del carbon; esta sefial disminuye su tamafio al ser funcionalizada puediendo deberse a la oclusion
de los mismos por el APS, tornandose pequefia cuando se impregna con Ag.
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Figura 3: Diagramas de XRD de las muestras sintetizadas con TEOS y hidroxido de amonio como catalizador, sin
carbdn (KB), con 10,0% de C (K3B), funcionalizada con APS (K3Bf) e impregnada con 1,0% de nitrato de Ag (K3BfAg).
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En las micrografias SEM (Figura 4), se puede apreciar que las particulas presentan una morfologia
mayoritariamente redondeadas. Dichas particulas forman tipos racimos de tamafio variable, y esto puede
deberse a la accién del hidréxido de amonio, lo que disminuye la estabilidad de la silice obtenida con TEOS,
generando una pronunciada disminucion del area especifica, como se visualiza en la Tabla 2.

Figura 4: Micrografias SEM de las muestras (A) K3B, (B) K3Bf, (C) K3BfAg y (D) K3Bf2Ag. Magnificacion 500x.

Finalmente, en la Figura 5 se muestran las micrografias TEM comparando las muestra KB y KB3,
funcionalizadas y con diferentes porcentajes de Ag: KBf, KBfAg, KBf2Ag, K3Bf, K3BfAg y K3Bf2Ag.,
respectivamente. En base a las micrografias puede decirse que se visualiza la presencia de particulas de Ag
dentro de la matriz de silice y encontrandose la mayoria en el orden de los 10 nm, apreciando que la distribu-
cidn de las particulas de plata es uniforme.

Figura 5: Micrografias TEM de las muestras (A) KBf, (B) KBfAg, (C) KBf2Ag, (D) K3Bf, (E) K3BfAg y (F) K3Bf2Ag.
Magnificacion 270000x
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A partir de las mediadas del diametro de crecimiento radial de los cultivos efectuados en el ensayo de
actividad antiflngica se calcul6 el porcentaje de inhibicién (1) segun la siguiente ecuacion:
I %=[(C-E)/C] x100
Donde: C y E corresponden a los didmetros promedio de crecimiento radial de cada hongo en las pla-
cas de control y en las placas con los productos evaluados, respectivamente. Ademas, se determing la desvia-
cién estandar entre medidas. En la Figura 6, se muestra los valores en un grafico de barra tanto para las con-
centraciones 60 ppm y 120ppm de Ag en placa.
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Figura 6: Ensayo de actividad antifingica de los solidos sintetizados.

Analizando los valores de % inhibicidn obtenidos se puede observar que para los tres hongos no hubo
cambios significativos en su crecimiento cuando el contenido de Ag en los so6lidos era mayor, a su vez las
muestras con cantidades de carbon intermedias presentaron una mayor efectividad. Asimismo, se pudo ob-
servar que el Cladosporium sp. es mas sensibles a los solidos ensayados en general y su crecimiento se vio
totalmente inhibido en estas condiciones. Estos mismos solidos se ensayaron con hongos pertenecientes a
distintos géneros, los cuales presentaron distintos comportamientos lo que puede observarse en la Figura 6.

En la Figura 7 se muestra como ejemplo las fotografias digitales del ensayo con los hongos Cladosporium sp.
y Aspergillus sp., en los cuales se puede observar que tanto la muestra K1BfAg como la K1Bf2Ag inhibieron
totalmente el crecimiento del primero, mientras que para el segundo se observé menor crecimiento y esporu-
lacion.

Figura 7: Fotografias del ensayo antifingico de los sélidos sintetizados frente (A) Cladosporium sp. y (B) Aspergillus sp.
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4. CONCLUSIONES

Los resultados mostraron que las muestras que contenian menor concentracion de carbén fueron las mas
efectivas en la inhibicion del crecimiento de los tres hongos utilizados en el bioensayo. En una siguiente eta-
pa se realizaran modificaciones en la sintesis del material siliceo para aumentar su efectividad.
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