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CAPACIDAD DE ADSORCION DE NANOTUBOS DE Ti/TiO2 SOBRE LA
MOLECULA ACIDO ACETILSALICILICO (ASPIRINA)

Resumen

Actualmente#Se consideran contaminantes emergentes a un grupo de sustancias
presentes en concentraciones diminutas, pero con un gran impacto ambiental debido a
sus caracteristicas toxicas. Estos contaminantes provienen de diversas fuentes,
principalmente de descargas de aguas residuales de instalaciones médicas, areas
urbanas e industriales. Las€liminacion inadecuada de medicamentos en desagues o
inodoros contribuye significativamente a este problema, intensificado por la falta de
conciencia publica sobre la correeta;gestion de productos farmacéuticos en especial la

aspirina.

Diferentes estudios han demostrade-que la adsorcién es una alternativa eficaz para
eliminarlas. Adsorbentes con alta porosidad«y-gran area superficial, como los nanotubos
de TiOz2, son especialmente eficientes:La formacion de estos nanotubos, utilizando HF y
variando voltajes, mejora el crecimiento-por oxidacion. Durante el anodizado de titanio,
se obtienen nanotubos de NH4TiOF3, estafase es.metaestable, por lo que, mediante un
procedimiento de oxidacién e hidrdlisis, @volucionan_a TiO2, eliminando el fluor vy

estabilizando la estructura.

Los sistemas de tratamiento convencionales pueden nosser.eficaces para eliminar la
aspirina, lo que aumenta el riesgo de exposicion cronica para la biodiversidad acuatica y
la salud humana. Este estudio busca proponer una alternativa,viable para reducir la
presencia de este contaminante emergente a través de un material conialta capacidad
de adsorcion y por consecuencia, disminuir la toxicidad del agua contaminada por la

aspirina.

Palabras clave: Contaminantes emergentes, nanotubos TiO2, acido acetilsalicilico y

toxicidad.
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Abstract

Currently, emerging pollutants are considered to be a group of substances present
in minute caneentrations, but with a harmful environmental impact due to their toxic
characteristics:.TFhese pollutants come from various sources, mainly from wastewater
discharges from medical facilities, as well as from urban and industrial areas. The
inappropriate disposalrof medicines in drains or toilets contributes significantly to this
problem, which is intensified by the lack of public awareness about the correct

management of pharmaceutical products, especially aspirin.

Different studies have shown that adsorption is an effective alternative to eliminate
them. Adsorbents with high porosity“and large surface area, such as TiO2 nanotubes, are
especially efficient, the formation of'these nanotubes, using HF and varying voltages,
improves growth by oxidation. During” titanium anodizing, NH4TiOF3 nanotubes are
obtained, this phase is metastable; so, through an oxidation and hydrolysis procedure,

they evolve to TiOz, eliminating fluorine and stabilizing the structure.

Conventional treatment systems. may® not be effective in removing aspirin,
increasing the risk of chronic exposure for-both aquatic biodiversity and human health.
This study seeks to propose a viable alternative to reduce the presence of this emerging
contaminant through a material with high adsorption-capacity and, consequently, to

reduce the toxicity of water contaminated by aspirine.

Keywords: Emerging contaminants, TiO2 nanotubes, acetylsalicyliczacid and toxicity.
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1.1 _Jntroduccion

Las manoparticulas han despertado un considerable interés en diversas industrias,
que abarcan campos como la farmacéutica, la cosmética y pigmentacion de pinturas.
Dentro de estegpanorama, nos centramos especificamente en las nanoestructuras de
TiO2, las cuales.gjercen un impacto tecnoldgico significativo gracia a sus propiedades
notables, como alta_transmitancia, biocompatibilidad y notable estabilidad quimica
(David et al., 2022).

El método propuesto gppara obtener nanotubos de TiO2 que se describe en este
documento se considera una técnica sencilla y sostenible, ya que sugiere el anodizado
del titanio en forma de placa para.generar superficies de TiO2 donde se pueden formar

los nanotubos.

Balamurugan et al. (2022) resalta_ que el TiO2 exhibe tres formas polimoérficas
principales en la naturaleza: anatasa, rutilo y brookita. Entre estas, las fases anatasa y
rutilo destacan por su alto indice=de refraccidon y sus sobresalientes propiedades
fotocataliticas. Las transiciones estructurales entre ambas han captado especial atencién
por sus aplicaciones, siendo uno de los métodos para obtenerlas el anodizado

electroquimico, seguido de tratamientos posterior.

Otros autores describen que, duranie este proceso, el anodo experimenta
oxidacion, dando lugar a la formacion de una capa protectora (Albertin et al., 2023;
Ivanovskaya et al., 2022). Se genera una capa decorativa commayor espesor y densidad
de Oxido sobre la superficie metalica. Después de completar la anodizacion
electroquimica del titanio a TiOz2, el tratamiento subsiguiente cominmente implica la
eliminacion de residuos superficiales presentes, por lo que en este trabajorealizamos un

tratamiento metaestable en el sustrato anodizado.

Algunos autores como Parolini (2020), destacan que la aspirina es.uno de los
analgésicos mas prescritos en la atencion médica a nivel mundial durante mas-de 90
afnos. Aunque las concentraciones de este compuesto en aguas superficiales son/bajas,
su actividad bioldgica significativa podria generar efectos tdxicos en organismos

acuaticos no obijetivo.
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Sin embargo, el proceso de adsorcion enfrenta desafios importantes, como la
toxicidad residual de los adsorbentes utilizados, la necesidad de emplear productos
quimicos €ns€l proceso de desorcidon y el riesgo de transferir contaminantes a otros

medios es lo‘que exige estrategias mas sostenibles para mitigar su impacto ambiental.

La toxicidad* aguda, regulada bajo la norma NMX-AA-112-SCFI-2017, es
fundamental para evaluar el impacto inmediato que diversas sustancias quimicas tienen
sobre los organismos vivos. En este ambito, la bacteria luminiscente Vibrio fischeri se
destaca como un indicador_biologico muy eficaz para determinar la toxicidad de una
amplia variedad de compuestos. El principio de esta técnica, segun lo descrito por Su et
al. (2023), indica que esta bactetia, que emite luz como resultado de su metabolismo,
reduce su luminiscencia cuando’estaen contacto con sustancias toxicas, lo que permite
realizar una medicidn rapida y precisa gracias a su alta sensibilidad, este método ha sido

aprobado por la Organizacion Internacional de Normalizacion (1ISO 11348-1:2007).

El uso de Vibrio fischefi jen_este..estudio es particularmente valioso por su
sensibilidad y rapida respuesta al Contaminante especifico, en este caso, la aspirina, lo
que la convierte en una herramienta elave para evaluar la eficacia de los nanotubos de
TiO2 como adsorbente. Este enfoque no_selo properciona informacion crucial sobre la
toxicidad inmediata, sino que también facilita la identificacion temprana de riesgos

potenciales para la salud.

En este trabajo se propone una alternativa para la reduceion de la presencia de la
molécula de aspirina (acido acetilsalicilico) en cuerpos de agua, por medio de adsorcion,
empleando placas anodizadas de TiOz2, obtenidas por anodizado.de titanio en un medio

organico y reducir la toxicidad aguda provocada por este medicamento.
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1.2 _Marco Teodrico

1.2.1 Adsorcion

El término de adsorcién es un proceso que ha sido tomado como un tema de
interés para laccomunidad cientifica en los ultimos afos. La literatura menciona las
diversas utilidades de los adsorbentes en los procesos para purificar el aire y tratamiento
de aguas residuales,srecuperacion y detecciéon de compuestos quimicos, ademas su
aplicacién para la disminuacion de humedad, asi como la conversién de la energia solar,
entre otros (Pellenz et ak;2023).

Esto es consecuencia de la fuerza de transferencia de masa surgida de la
diferencia de concentracion entre un fluido y sélido, en términos mas simples, podemos
referirnos a la adsorcion como un-proceso de interaccion de las particulas involucradas
(moléculas, iones, atomos), las cuales'son adheridas o atrapados sobre una superficie

de un material con propiedades adsorbentes (Figura 1).

Figura 1

Representacion esquematica del proceso de' adsorcion.

Solucién adsorbida Adsorbente Adsorbente + solucion

. 3
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1.2.2 Propiedades de los adsorbentes

Sesha demostrado que en las aguas estan contenidas diversos tipos de
sustancias,. que a pesar de que algunas de estas se encuentran en concentraciones de
trazas, pueden _causar un gran problema para la salud, es por esta razén el proceso de
adsorcion se ‘vesscomo una alternativa atractiva para la eliminacion de estos
contaminantes.

He et al. (2023)).especifica que algunos de los aspectos de claves de los
adsorbedores son su alta‘porosidad, asi como también un area superficial considerable,
ya que son factores determinantes para la fijacion de las particulas en el soélido.

Como se dijo anteriormente, los poros de los materiales adsorbentes son
caracteristicas determinantes para elproceso de adsorcion, debido a que se requiere un
volumen y una distribucidén de poros_.eonsiderando la particula que se quiere tratar, como
su tamafo, densidad, peso, etc. Sin_embargo, estos no son los Unicos factores que
pueden interferir en la adsorcién, puesto que las condiciones de temperatura, humedad
e incluso el pH pueden influir en gran medidasa este proceso (X. Li et al., 2020).

Enla Tabla 1 se presenta un.resumen‘deJos principales adsorbentes utilizados y

sus caracteristicas fisicoquimicas.

Tabla 1

Principales adsorbente utilizados.

Caracteristicas

Adsorbentes
Debido a sus propiedades
superparamagnéticas, peseen buena
Nanoestructuras de 6xido de hierro versatilidad, ademas de un bajo costo

econdmico e impacto minimo\para el
ambiente (Chacodn et al., 2020).

Particulas de dimensiones pequenas,

_ ademas de poseer una gran capacidad
Nanomateriales de carbono (Grafeno) B
de adsorcidon. No obstante, a pesar de

sus propiedades unicas, las laminas de
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grafeno a nivel nano presentan
dificultad para apilarlas entre si, y esta
interaccion impiden un desarrollo de
transferencia de masa, limitando el
rendimiento del proceso (Kong et al.,
2021).

Materiales poliméricos de estructuras

tridimensionales. Se caracterizan por la
retencion y absorcidn de agua. De
Hidrogeles acuerdo con su composicion, pueden
ser en hidrogeles poliméricos naturales
o de macromolécula sintética (Mu et al.,
2020).

Poseen propiedades unicas de

adsorcion, ademas se capacidad de
intercambiar iones, eso sin mencionar
Zeolitas sus (aplicaciones como filtro vy
caracteristicas cataliticas, de facil
obtencién y costo minimo (Gaikwad et
al., 2024).

Empleado comos adsorbente por su

gran versatilidad y €ficacia, ademas de
una facil obtencion de/'materiales de
Carbén Activado bajo costo, posee una estructura
cristalina y una superficie
extremadamente porosa (Islam et al.,
2024).
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1.2.3 Didéxido de Titanio como Adsorbente

De”acuerdo con Zong et al. (2023), el didéxido de titanio (TiO2) ha recibido
considerable interés en las ultimas cuatro décadas debido a su no toxicidad, estabilidad,
accesibilidad, bajo costo y su eficacia en la purificacion del aire y el agua. Las
aplicaciones praeticas del TiO2 como fotocatalizador en soluciones acuosas estan
restringidas por desafios en la recuperacion del catalizador, especialmente debido a las

particulas finas del mismo"

No obstante, este‘inconveniente puede resolverse al adherir el TiO2 a soportes
adecuados, lo que elimina‘la necesidad de emplear técnicas costosas y complicadas
para su recuperacion. Esto también asegura un mejor contacto entre el semiconductor y
los contaminantes organicos, al mismo tiempo que reduce el nivel de contaminantes en
el agua a tratar, de acuerdo con Scrimieri et al. (2020) una parte significativa de estos
disminuye la disponibilidad de agua potable. Por lo tanto, es crucial encontrar soluciones
a esta problematica, como la adsorciéon o la.degradacion a través de la fotocatalisis de

estos compuestos.

Por lo anterior, el TiO2 emerge comosun candidato prometedor en la adsorcién de
contaminantes, dado que las nanoparticulas presentan una notable capacidad de
adsorcion en el metileno y diclofenaco como.contaminantes modelo en las pruebas de
adsorcion. La estructura porosa y su extensa area superficial, permitié la eficiente

adsorcion de grandes cantidades de la solucion acuosa.

Ademas, se demostrd que los polvos de TiO2 obtenidos resultan apropiados para
aplicaciones destinadas a la adsorcién y recuperacién de compuestas,dafinos. Ademas,
el TiO2 es reconocido por sus propiedades mecanicas y opticas, aplicables en diversos

campos como la ciencia energética, ambiental, antibacteriana y de materiales.

Es relevante mencionar que el TiO2 posee una estructura cristalina compacta y se
presenta en tres fases: anatasa, rutilo y brookita. Puede sintetizarse mediante diversas
técnicas quimicas y fisicas en forma de nanoparticulas y peliculas delgadas. A
temperaturas de calcinacion bajas (TC<400 °C), muestra una estructura amorfa y porosa.
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Se ha observado que el equilibrio de adsorcidén se alcanza en aproximadamente
30 minutos durante las pruebas. En la Tabla 2 se presentan las propiedades fisicas del
TiO2 (Ayorinde & Sayes, 2023).

Tabla 2

Resumen de las'propiedades fisicas del TiOa.

Parametro fisico Caracteristica

Estados de oxidacién del titanio +4,+3,+2

Formas cristalograficas Rutilo, anatasa y brookita
Solubilidad en agua Insoluble

Numero CAS 13463-67-7

Densidad relativa 423g/cmd

Forma fisica Polvo sélido blanco

Peso molecular 79.866 g/mol

Banda prohibida 3.0-3.2eV

Nota: Adaptado de “Una revision actualizada deldioxido de titanio de relevancia

industrial y sus efectos sobre la salud ambiental”, ‘por (Ayorinde & Sayes, 2023).

1.2.4 Nanotubos de TiO2 por anodizado

Existen diversas publicaciones que discuten la formagion de nanotubos de TiOz,
por ejemplo, Sivaprakash & Narayanan (2021), utilizan un medio acide de HF, el cual es un
componente crucial en la fabricacion de dichos nanotubos. El estudio reveld la formacion
de diversos tipos de nanotubos con variadas concentraciones de iones F. A pesar de ello,
se describe que el incremento en el crecimiento de los nanotubos se debe,al contenido
de H20, debido al crecimiento a través de la oxidacién, que reacciona principalmente con
el contenido de oxigeno, lo que sugiere que, en diferentes niveles de contenido.de agua,

se logra el aumento en el crecimiento de los nanotubos.

Es importante mencionar que el voltaje de entrada juega un papel fundamental en
la sintesis de los nanotubos de TiO2. Se ha notado que la modificacion de los voltajes,
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incluyendo los voltajes de rampa, favorece el proceso de crecimiento por oxidacion,
ademas; varios autores discuten diversas técnicas para comprender el mecanismo de
crecimiento .de los nanotubos de TiO2. Algunos investigadores se centran en el
mecanismo de-crecimiento de los nanotubos con distintas fuentes para la generacion de

picaduras durante_.el proceso de anodizado (Ramaripa et al., 2024).

Puga et al. (2022) explican que para las primeras investigaciones en la sintesis de
estas nanoestructuras_se empleaba el acido fluorhidrico (HF), sin embargo, el espesor
producido por esta sustancia era muy limitado, lo que resultaba en un inconveniente para
la exploracién en este campgo, esta situacion provocé el uso de acidos débiles como acido
fosférico (HsPO4) en solucion“econ agua que contenia iones fluoruro, o que aumento

relativamente la longitudes de las.matrices nanotubulares (Yoo & Lee, 2023).

Zakir et al. (2020) sefalan que lathanoestructura de los poros en la superficie del
titanio, obtenida mediante anodizacién* electroquimica, se ve significativamente
influenciada por diversos parametros, como~el potencial aplicado, la temperatura del
bafo de anodizacion, la composicion del electrolito, el tiempo de anodizacion, el
contenido de agua en el electrolito y laseencentracion de iones fluoruro. Se ha dedicado
considerable atencion al estudio del mecanismo de.fermacion de peliculas nanotubulares

de TiO2 a través de la anodizacion electroquimica.

1.2.5 Tratamiento Térmico

En términos generales, los Oxidos de titanio exhiben ‘una notable estabilidad
termodinamica, debido a las energias libres de formacion altamente negativas. El
proceso fundamental para la generacién de nanotubos inicia con a,formacion de una
capa inicial de 6xido en la superficie de la aleacion, debido a una dispatidad de voltaje
entre el catodo y el anodo (ambos pueden ser de titanio). Posteriormente, se produce un
ataque quimico que origina pequefias picaduras en la superficie, las*cuales se
transforman en poros y desplazan la capa de éxido hacia el interior mediante“disolucién

selectiva.

Cao et al. (2024) hablan sobre el tratamiento térmico para la obtencion de

nanotubos de TiO2, se propone que las dimensiones, morfologia y estructura cristalina
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(anatasa o rutilo) de los nanotubos pueden ser manipuladas durante el proceso de
anodizacion electroquimica. Por esta razén, se destaca que la aplicacion de un
tratamiento térmico posterior, ya que posibilita la modificacion de la estructura cristalina
de los nanotdbes de 6xido de titanio. Este tratamiento térmico, segun argumentan, tiene
el efecto de eliminar el fluor (agente quimico atacante) y estabilizar los nanotubos,
aumentando asi su'resistencia a la corrosion, utilizando una temperatura de 300 °C a
800 °C.

1.2.6 Post tratamiento-a‘la fase metaestable

Durante el anodizado de la placa de titanio, se obtienen nanotubos de
fluorotitanato de amonio [NH4TiOF3], por esta razén se opta por un tratamiento térmico
para transformar estos nanotubos™en TiOo.

Torres et al. (2016) reportaron que la formacion de estos nanotubos ocurre durante
la reaccion de electrolisis rompiendo las.moléculas de Hz20, provocando asi presencia de
oxigeno, incitando una oxidacién/en la superficie metalica, que, a su vez, los F se
concentran alrededor del anodo per la influencia del campo eléctrico, reaccionando asi,
con el TiO2 formado creando una molécula compleja [TiOF4], para al final conducir con

una formacién de nanotubos de NH4TiOFs.

e Mecanismo de reaccion:

2H,0 — 0, + 4H + 4e™ (1)

Ti + 0, — Ti0, @)

TiO, + 4F~ + 2H* — [TiOF,]*" + H, 3)
TiOFZ™ + NH} — NH,TiOF; + F- 4)

El método para transformar nanoestructuras de NH4TiOF3 a nanotubos de TiOz,
consiste en sumergir las placas anodizadas en agua pura, para producir una;oxidaciéon
lenta, volviendo los nanotubos a nanoparticulas a temperatura ambiente, donde“el"agua

diluye los nanotubos de NH4TiOF3 en TiO2 y NH4, alcanzando una reaccion continua con
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el aguaCausando una disminucion del pH formando HF, dejando que el fluor y los iones

de amonio.sean adsorbidos en las paredes de los nanotubos.

NH,TiOF; + H,0 — TiOF; + NH} (5)
TiOF; + H,0 — TiO, + 2HF + F~ (6)

1.2.7 Contaminantes emergentes

Los contaminantes~emergentes (CE) son un grupo de sustancias quimicas que
han generado una creciente ‘preocupacion debido a su presencia en los ecosistemas y
en el agua, representando amenazas a largo plazo e impredecibles por su persistencia
y capacidad de bioacumulacion. Sin embargo, gracias a los avances recientes, se ha
logrado detectar estos contaminantes en concentraciones extremadamente bajas, que
van desde nanogramos por litro (ng/L)"hasta microgramos por litro (ug/L) (Chen et al.,
2024).

F. Li et al. (2024) describeza este ‘tipo de compuestos como contaminantes
emergentes, teniendo en cuenta‘que sonfup grupo de sustancias presentes en
concentraciones diminutas, pero con grarn impacte-ambiental por sus caracteristicas
toxicas, las trazas detectadas en los cuerpos desagua pueden ser ingeridas para
posteriormente ser digeridas por los seres vivos, provocando un peligro potencial para la

salud.

Los contaminantes emergentes, como los productos farmacéuticos, productos de
cuidado personal, dioxinas, bifenilos policlorados, pesticidas, antibiéticos y plasticos, son
considerados contaminantes emergentes debido a su reciente identificacién en diversos
entornos naturales. Este grupo de contaminantes ha generado preocupacion para los
suministros de agua a nivel mundial, despertando el interés de la comunidad cientifica,

que busca soluciones para abordar este problema (Sudarsan et al., 2024).

En la Tabla 3 se especifican los principales farmacos considerados+como
contaminantes emergentes (CE).

—
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Tipos y-fuentes de contaminantes emergentes (farmacos).

Carbamazepina
Clofibrato
Acido clofibrico
Diclofenaco
Gemfibrozilo
Ibuprofeno
Ketoprofeno
Lincomicina
Lomefloxacina
Metronidazol
Miconazol
Naproxeno
Norfloxacina
Ofloxacina
Propanolol
Ranitidina
Sotalol

Sulfametoxazol
Trimetoprima

Contaminantes .

Fuente de contaminantes emergentes
emergentes
Paracetamol Productos farmacéuticos - Analgésicos y antiinflamatorios
Atenolol Productos farmacéuticos - B-bloqueantes
Azitromicina Productos farmacéuticos - antibiéticos
Bezafibrato Productes farmacéuticos - Medicamentos hipolipemiantes

Productos farmacéuticos - Antiepilépticos

Productos farmacéuticos - Medicamentos hipolipemiantes
Productos farmacéuticos

Productos farmacéuticos - Analgésicos y antiinflamatorios
Productos farmaceutices - Medicamentos hipolipemiantes
Productos farmacéuticos_-./Analgésicos y antiinflamatorios
Productos farmacéuticos/- Analgésicos y antiinflamatorios
Antibiotico

Antibidtico

Productos farmacéuticos™, antibiéticos

Antibiotico

Productos farmacéuticos - Analgésicos+y antiinflamatorios
Antibidtico

Antibidtico

Productos farmacéuticos - p-bloqueantes

Productos farmacéuticos — Antiacidos

Productos farmacéuticos - B-bloqueantes

Productos farmacéuticos — antibidticos
Productos farmacéuticos — antibidticos

Nota: Adaptado de “Aplicacion del proceso de adsorcion para la eliminacion eficaz de

contaminantes emergentes del agua y las aguas residuales”, por (Rathi & Kumar, 2021).
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1.2.8 Aspirina como contaminante emergente

De _acuerdo con Liang et al. (2022) el aumento de enfermedades infecciosas e
inflamatoriassha provocado un crecimiento en la demanda de diversos productos
farmacéuticosys~entre los cuales se incluye la aspirina (acido acetilsalicilico), un
antiinflamatorio~ no._esteroide ampliamente utilizado como antipirético, analgésico y
antiinflamatorio. En‘la actualidad, se producen y utilizan cada afio 35.000 toneladas de

aspirina en todo el mundo.

No obstante, Parolini (2020) sefiala que la aspirina ha sido uno de los analgésicos
mas prescritos a nivel mundial en la atencion médica humana durante mas de 90 afios.
Este compuesto, al entrar al organismo, se somete a reacciones metabdlicas hepaticas.
Causando una transformacion de-hasta un 80%, siendo el resto expulsado a través los
desechos corporales, como resultado, 'se ha detectado en niveles maximos de 1,5y 3,1
Mg/L, e incluso se encontraron coneentraciones de hasta 59,6 ug/L en plantas de

tratamiento de aguas residuales en Espana.

Investigaciones han demostrado" quefla“aspirina tiene efectos teratogénicos en
ratas, ya sea por férmula original o por-alguno de_sus metabolitos como el acido salicilico,
lo que significa que puede provocar malfermaciones congénitas al alterar el desarrollo
del embrion y el feto o en su defecto retraso en el’nacimiento y un aumento en la
mortalidad fetal. Un estudio reveld que la aspirina reduce”laceficiencia de la respuesta del
cortisol en la tilapia de Mozambique, una hormona esteroide para regular el metabolismo

y la respuesta del sistema inmunologico (Nordin et al., 2024).

En la Figura 2 se puede observar la liberacién en el agua‘'de los farmacos que se

utilizan en las recetas médicas, terapias para mascotas y alimentos-veterinarios.

—
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farmacos antiinflamatorios no esteroides en el medio acuatico.

ng
*

ASPIRINKETOROLACO, |

PARACETAMOL, ETC.
b2 B O

w

TRATAMIENTOS DE '
MASCOTAS p

Nota. Adaptado de " Aparicion, toxicidad, impacto y eliminacion de inados
farmacos antiinflamatorios no esteroides (AINE) ", por (Huynh et al., 2023). @

o

e —
Pagina |28




CAPACIDAD DE ADSORCION DE NANOTUBOS DE Ti/TiO: SOBRE LA MOLECULA ACIDO

ACETILSALICILICO (ASPIRINA)
E————

Hybiak et al. (2020)describen AAS (aspirina) como un compuesto activo con
propiedades antinflamatorias y analgésicas, o que convierte en parte del grupo de los
(AINE), ademas, cuya composicion principal radica en la sintesis de acido salicilico o

salicina, alguna-de sus propiedades se describe en la Tabla 4.

Tabla 4

Principales propiedades fisicoquimicas del AAS.

Aspirina
Formula CoHgO4
Masa molar (glmol) 180.158
Solubilidad en aguaf(g/L a 25 °C) | 1.46
pka 3.49

1.2.9 Toxicidad aguday Vibrio Fischeri

La toxicidad aguda hace referenciaja-los efeetos negativos que se manifiestan en un
periodo breve tras la exposicion a una suStancia‘téxica, generalmente en un lapso de
horas o dias, en relacién con el ciclo de vida/de los«0rganismos. Estos efectos suelen
estar relacionados con agentes quimicos a los que se ven expuestos los organismos

acuaticos (Sobanska et al., 2024).

La exposicion a sustancias quimicas presentes en el ‘ambiente puede generar
toxicidad en las personas, con una gravedad que varia segun eltipo de sustancia, su
concentracion, la via de exposicion, la duracion y la susceptibilidad de ‘cada individuo.
Los pesticidas, por ejemplo, suponen riesgos tanto para la salud humana_como para el
entorno natural. Para esto es muy importante la bacteria bioluminiscentewVibtio fischeri,
ya que, son utilizadas para estimar los riesgos toxicolégicos de los contaminantes

quimicos que se encuentran en la biésfera (Fang et al., 2019).

La evaluacion de la toxicidad es crucial para garantizar la seguridad de los

compuestos quimicos y los nuevos tratamientos. Los efectos pueden ir desde sintomas
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leves hasta situaciones graves o potencialmente mortales, dependiendo del nivel de
exposicién; estas evaluaciones son esenciales para clasificar y gestionar los riesgos
asociados”a_sustancias toxicas, siendo un requisito de las agencias regulatorias a nivel
mundial (Luatet-al., 2024).

Ge et al. (2024) sefiala que investigaciones recientes definen la toxicidad aguda
como la capacidadde.una sustancia quimica para provocar efectos adversos inmediatos
en organismos Vvivos tras“una exposicion breve. En este marco, la bacteria luminiscente
Vibrio fischeri (también“gonocida como Allivibrio fischeri), se ha establecido como un
organismo modelo en estudios de toxicidad, ya que es una bacteria marina que emite luz

como parte de su metabolismo’natural, un fenémeno conocido como bioluminiscencia.

Las pruebas con Vibrio fischerichan sido ampliamente utilizadas, ya que requieren
tiempos de contacto breves, de 15 0¢30 minutos y se encuentran bajo la norma ISO
11348-1-2007. En México, su evaluacién-se rige por la norma NMX-AA-112-SCFI-2017,
que aplica al analisis de agua y. sedimentos para determinar toxicidad aguda.
No obstante, los antibioticos afeCtan,procesos microbianos a largo plazo, como el
crecimiento y la reproduccion, lo que limita la utilidad de las pruebas de toxicidad aguda

para evaluar su impacto.

El bioensayo de inhibicion de la luminisCencia ‘de Vibrio fischeri presenta varias
ventajas, como su alta sensibilidad, la corta duracién delyensayo, su aplicabilidad a
diversos tipos de matrices y una buena correlacién con otras pruebas (Milenkovi¢ et al.,
2021).

1.2.10 Pruebas de toxicidad

En los ensayos bioldgicos, el principio basico es que los organismos vivos son
empleados como herramientas clave para evaluar la calidad ambientaly_del agua, ya
que ellos estan expuestos a los efectos combinados de la ecotoxicidad. ‘Este enfoque
busca seguir protocolos basados en normas internacionales, que guien a las-entidades

reguladoras en la toma de decisiones.

En la Tabla 5 se detallan las especies mas utilizadas en estos ensayos,que

incluyen desde peces hasta bacterias.
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Ensayos biolbégicos con diferentes organismos.

Nombre

Descripciéon

Danio Rerio
(Peces)

Es una especie pequefia de pez tropical que se utiliza como
organismo modelo en diversos campos de investigacion,
tales como Dbiologia del desarrollo, toxicologia y
farmacologia.

sVentajas: Sus embriones transparentes, alta capacidad
reproductiva, rapido desarrollo, ciclo de vida corto y bajo
costo de mantenimiento en laboratorio.

-Uso: PRruebas de toxicidad embrionaria (FET) permite
evaluar los efectos de diferentes contaminantes, como
nanomateriales, ‘pesticidas, productos quimicos industriales
y farmacéuticos, y metales pesados, facilitando Ila
investigaeion. en toxicologia ambiental.(Canedo et al., 2022)
-Norma mexicana: NMX=AA-207-SCFI-2016. Método para
la evaluacion de'la toxicidad aguda en organismos acuaticos,
utilizando como especie ‘de./prueba el Danio Rerio (pez
cebra).

-Norma internacional: ISO 15088:2007. Determinacién de
la toxicidad aguda de las aguas residuales para huevos de

pez cebra.

Daphnia Magna
(Invertebrados)

Es una especie conocida como la pulga, de agua, es un
crustaceo zooplancton que habita en ecosistemas de agua
dulce estancada.

-Ventajas: Facil mantenimiento y reproduccion en
laboratorio, alta tasa de supervivencia y $Su, bajo
requerimiento de infraestructura y tiempo.

-Uso: Estudios toxicologicos, de desarrollo evolutivo y”en

programas de biomonitoreo. El bioensayo con D. Magna se
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emplea en muchos paises para evaluar la calidad del agua
de ecosistemas acuaticos, especialmente en la deteccién de
contaminantes como los metales pesados (Ghosh et al.,
2024).

Cardona Gallo et al. (2018), analizaron diferentes fuentes que
subrayan la toxicidad de ciertos compuestos, para la vida
acuatica en los que destacan los colorantes y tintes.
“Norma: NMX-AA-087-SCFI-2010.Analisis de agua-
Evolucion de toxicidad aguda con Daphnia Magna, straus
(Crustacea Cladocera). Método de prueba (cancela la NMX-
AA-087-SCFI-1995).

-Norma internacional: ISO 6341: 2012. Determinacién de la

movilidad de' Daphnia Magna. Prueba de toxicidad aguda

Pseudokirchneriella
Subcapitata
(Algas)

Es una microalga comunmente utilizada como bioindicador
en ambientes de“agua dulce. Se emplea para evaluar la
presencia de/nutrientes,y detectar contaminantes quimicos
peligrosos, gracias a su sensibilidad a diversas sustancias
toxicas.

-Ventajas: Presentasuna mayor, tasa de crecimiento y una
mayor sensibilidad a diversas toxinas en comparacion con
otras algas.

-Uso: Estudios en estudios de toxicidad ambiental, tanto en
pruebas de toxicidad aguda como créniea, para evaluar la
calidad del agua. Esta especie es altamiente sensible a
diversos contaminantes, incluidos metales"* pesados,
pesticidas y productos quimicos industriales, siendo.utilizada
principalmente en investigaciones ecotoxicolegias en
ambientes de agua dulce (Lotfi et al., 2022).

-Norma: PROY-NMX-AA-188-SCFI-2019. Analisis de agua'y
sedimentos-Evaluacion de  toxicidad cronica con

Pseudokirchneriella Subcapitata. Método de prueba.
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-Norma internacional: ISO 8692:2012. Prueba de inhibicion
del crecimiento con alga de agua dulce con alga verde

unicelular.

Vibrio Fischeri

(Bacterias)

Es una bacteria marina que produce bioluminiscencia como
resultado de su actividad metabodlica. Esta especie es
reconocida por establecer una relacion simbidtica con el
calamar hawaiano Euprymna scolopes (Tischler et al., 2021).
=Ventajas: Es extremadamente sensible a la presencia de
contaminantes, lo que facilita la deteccion de toxinas en
concentraciones muy bajas. Ademas, ofrece resultados en un
tiemporeducidos y tiene aplicaciones en muestras, como
agua, sedimentos y suelos.

-Uso: Se utiliza para evaluar la calidad del agua en
ecosistemas acuaticos, detectando contaminantes como
metales/pesados; pesticidas, productos farmacéuticos, etc.
Para facilitar’ el ensayo de bioluminiscencia, se emplean
equipos como el'Microtox,.que incluye pozos para realizar las
diluciones de lag suspensiones bacterianas (Cardona Gallo
et al., 2018).

-Norma: NMX-AA-112-SCFI-2017. Analisis de agua vy
sedimentos. Evaluacién de toxigidad aguda con Vibrio
Fischeri. Método de prueba (cancela’la NMX-AA-112-SCFI-
1995).

-Norma internacional: ISO 11348:2007."Determinacion del
efecto de inhibicién de la emision de luz de lasbacteria Vibrio

Fischeri, en muestra de agua.
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En la Figura 3 se ilustra la clasificacion de las pruebas de toxicidad en diferentes
categorias; de acuerdo con el manual del Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua
(IMTA).(Pica.Granados & Lerdo de Tejada Brito, 2003).

Figura 3
Diagrama de pruebas de-toxicidad de acuerdo con el (IMTA).

PRUEBAS DE TOXICIDAD

I Se divide en

Efecto agudo Efecto crénico
l Se manifiesta l
En un tiempo menor que 96 horas. En pruebas con duracion del ciclo
de vida de los organismos.

Flodtos & i Evaluacion Efectos Evaluacion
Inmovilidad | C|:E50 Reproduccion CEso
Desintegracion Clso Desarrollo Ide huevos Ic:ENo

I
Crecimiento Ic;|5|\/|o
Maduraciéln

1.3 Justificacion

Se sabe que la industria farmacéutica ha sintetizade” un gran numero de
medicamentos con los cuales, han logrado contrarrestar @diferentes tipos de
enfermedades, aumentando asi la expectativa de vida, esto debido.a los grandes
descubrimientos de las vacunas antitetanica y antidiftérica (Hasani etsaty, 2023). Sin
embargo, no es novedad que la contaminacion de los medios acuaticos hafsido un tema
de mucha preocupacién en los Uultimos afos, esto debido a las ‘actividades

antropogenéticas que causan problemas ambientales a nivel mundial.

Segun Rangappa et al. (2024), mencionan que entre los contaminantes.se

encuentran colorantes, pesticidas, farmacos, fenoles, entre otros, los cuales estan
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causando un revuelo ante las autoridades pertinentes, denominandolos contaminantes
emergentes (CE). Muchas de estas aguas son enviadas a plantas de tratamiento, aunque
la mayoria no” estan disefiadas o no poseen la capacidad para remover todos estos
contaminantesy=esto sin mencionar que la regulacién de los contaminantes farmacos
escasea en este'sector, no obstante uno de los retos en la actualidad, es la reduccion
de los contaminantes. emergentes cuya presencia en el medio ambiente pasan
inadvertidos; y que hoy“en dia es un problema que afecta a los rios y a las plantas de
tratamiento de aguas residuales. Las tabletas de Aspirina en el cuerpo humano solo

pueden ser degradadas hastaen 80% por lo que lo demas pasa a las aguas residuales.

Como resultado de esta’ investigacion se propone una alternativa para el
tratamiento de cuerpos de agua; usando capas de nanotubos TiO2 adheridas a laminas
de titanio obtenidas por anodizacion’como adsorbente, con el fin de obtener un material
con propiedades adsorbentes sin un proceso posterior, evitando la contaminacién con el
mismo, buscando disminuir la presencia‘la aspirina en el agua, debido a que es uno de
los contaminantes mas comunes” que s& ha detectado en analisis previos en

zonas acuaticas.

1.4 Preguntas de Investigaciéon

e ;Cual es el origen de los contaminantes emergentes?

e ;Es posible obtener una fase metaestable de 6xido de . Ti mediante anodizado Ti?

e /Es posible la adsorcion de la aspirina en nanotubos de TiO2 por anodizado?

e ,El tratamiento de agua contaminada con aspirina con nanotubos y su posterior
tratamiento con TiO2 obtenido por anodizado disminuye la toxicidad de aspirina en
el agua?

e ,Las pruebas de toxicidad aguda utilizando Vibrio fischeri son una prueba efectiva

para la determinacion de toxicidad en agua?
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1.5 _Hipotesis

Mediante la técnica de anodizado es posible obtener el fluorotitanato de amonio
[NH4TiOFs)y'upa fase metaestable, que permite a través de su oxidacion, obtener la fase
anatasa del TiQz; prescindiendo asi de tratamiento térmico; la nueva fase en cuestion
presenta propiedades adsorbentes que permiten la adherencia del compuesto aspirina,
en un medio acuoso, sobre las superficies de los nanotubos de TiOz2, logrando con esto

disminuir la toxicidad provocada por este farmaco.

1.6 Objetivo general

Obtener nanoestructuras de TiO2 sobre laminas metalicas de titanio mediante
anodizado electroquimico que actien como adsorbentes para la reduccion de la

concentracion de acido acetilsalicilico en un medio acuoso y disminuir su toxicidad.

1.7 Objetivos especificos

¢ Sintetizar nanotubos de TiO2/Ti mediante anodizado de Ti.

e Estudiar la influencia del tiempo en-el-crecimiento de las capas de TiO2 que recubren
la placa de titanio en el anodizado.

e Determinar la toxicidad de la solucién( acuosa tratada por medio de una prueba
de Vibrio Fischeri.

e |dentificar la morfologia y rugosidad de las placas anodizadas a diferentes tiempos.

e Analizar las propiedades de adsorcion de los nanotubos de TiO2 para la disminucién

de la concentracion de acido acetilsalicilico en la solucion tratada.
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2.1 todologia obtencién de nanotubos TiO2 por proceso de
anodi electroquimico.
193 e q

21.2 Elab@én de solucidon organica

Para desarrollar nanotubos de TiO2 mediante una solucion electrolitica, se preparo

un medio organlccksanpuesto por el siguiente electrolito:

Etilenglicol (C2Hs®3) 98% V/V, agua (H20) 2% V/V y fluoruro de amonio (NH4F)
0.3% %P/P (Figura 4). (?

e Se emplea un rec;pi‘en/te plastico con una capacidad de 350 mL, cuyas
dimensiones son 15 cm @Itura y 8.9 cm de diametro.

e Se mide y agrega el 98% d@}lumen total de etilenglicol, equivalente a 343 mL.

o Posteriormente, se incorpora Q@estllada completando los 350 mL con 7 mL

adicionales.
o Finalmente, se pesa 1. 1 oru e amonio (NH4F) utilizando una balanza
analitica para completar la me#e-(ver 2 os en Anexo 1).
Figura 4

Solucién organica.
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2.1.3 Anodizado

Parallevar a cabo el experimento, se utilizan laminas de titanio (Ti) como anodo
y catodo para‘la obtencion de nanotubos de TiO2. La preparacion del anodo incluye un
procedimiento @de)sandblasting con alimina (Al203), lo que mejora la adherencia de los
nanotubos al generat una superficie rugosa en la placa. La Figura 5 se ilustra uno de
los anodos utilizadosgSiendo importante mencionar que el material empleado proviene

de desechos o residuosde la industria.

Figura 5
Placa de Ti (4nodo).

‘
2.1.4 Catodo
Los catodos empleados también son de titanio (Ti);Sin embargo, a diferencia del

anodo, el catodo se somete a un proceso de pulido para optimizar la eficiencia durante

el anodizado al utilizar ambos electrodos de titanio (Figura 6):

Figura 6
Placa de Ti (catodo).
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Seguidamente, todas las laminas fueron sonicadas en agua desionizada en un
tiempo=de.45 min utilizando el equipo sonicador BRASON 2510, con el objetivo de

eliminar los residuos (ver Figura 7).

Figura 7
A) Laminas de Ti (anodo) con residuos y B) sonicado de catodo en el equipo.

2.1.5 Montaje del experimento

Para obtener nanotubos de TiO2z~-se_ utiliza ‘el método de anodizado-disolucion,
basado en investigaciones previas. Dentro de las’ metodologias reportadas, existen
diversas técnicas que implican materiales{ electrocataliticos, destacando el papel del
potencial de anodizacion. Se ha observado que, al variar este potencial entre 10y 20 V,
se generan caracteristicas de nanotubos huecos con diferencias en el grosor de las

paredes y la longitud del tubo (David et al., 2022).

El montaje experimental requiere un equipo compuestorpor dos soportes
universales y pinzas de tres dedos para sujetar el &nodo y el catodo. Se utilizaron pinzas
de plastico para asegurar las placas y evitar la oxidacion de los caimanesyminimizando
asi la contaminacion de la solucién organica. Ambos electrodos se sumergen-y conectan
a la fuente de poder GUS INSTEK PSW-250-13.5, ubicada en el Laberatorio de
Instrumentacion y Control de la Divisiébn Académica de Ingenieria y Arquitectura (DAIA),
donde se aplica corriente a la solucion organica, manteniendo una distancia entre‘anedo
y catodo de aproximadamente 5 cm, y el area anodizada de cada placa es de 5 ¢cm?
(Figura 8).
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Para aplicar energia desde la de poder, se establece un voltaje de rampa

segun lo indicado en la Tabla 6 procesgyla con 6V en t=0 min y se incrementa de

manera gradual a una tasa de 6 dura n periodo de 9 minutos, hasta alcanzar
un voltaje maximo de 60 V, el cual s t| n tante hasta retirar ambas placas.
-

Tabla 6 6
Voltaje vs tiempo para el anodizado de las @as O

Anodizado de placas de tlta/\

Voltaje (V) Tiempo rr:%
6 0
12
18
24
30
36
42
48
54
60

%
A

>
6%
@
O

.

© 00 N O O B~ WODN -

T —
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Se'realizan anodizados en las placas de titanio con distintos tiempos de
exposieién; que abarcan periodos de 2, 4, 6 y 8 horas. La Figura 9 presenta los

componentes principales de la celda electroquimica utilizada en el proceso.

Figura 9

Esquema de la celda\electroquimica.

)’

Lamina de titanio

lones negativos
(Oxidacion)

lones positivos
(Reduccion)

~scmmarll)

Solucion
electrolitica

Finalmente, durante el anodizado de la”placa de titanio, se obtienen
nanotubos de fluoruro titanato de amonio (NH4TiOF3), para convertir estos nanotubos en
TiO2, se debe optar por un tratamiento post metaestable. Segtin Torres et al. (2016), la
formacion de estos nanotubos ocurre mediante una reaccion/de electrdlisis que
descompone las moléculas de H20, generando oxigeno y provocando una oxidacion en
la superficie metalica.

En la mayoria de los estudios, la obtencion de nanotubos implicaunsratamiento
térmico que alcanza temperaturas de hasta 480 °C para transformar las estructuras en
la fase anatasa en las placas de TiO2. Sin embargo, en este trabajo se innova al reducir
el consumo energético asociado al tratamiento térmico, optando por sumergir la placa.en

80 mL de agua durante un periodo de 96 horas, logrando asi la formacion de la fase

e —
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cristali anatasa. La Figura 10 muestra los resultados obtenidos tras este

procedi Bto.
A
Figura 10 /L

Tratamiento pc@netaestable de 96 h.

/“

2.1.6 Resumen obtencion de tubos TiO2.

La Figura 11 permite iden@? cadg?e de las fases involucradas en la

produccion de nanotubos de TiO,. 6 O‘
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Diagran%nétodo experimental obtencién de nanotubos de TiOo.
A\

@TENCI()N DE NANOTUBOS TiO, POR ANODIZADO ELECTROQUIMICO |

| Etilenglicol (C#Hg

v
03).98% VIV |— Agua (H,0) 2% VIV — Fluoruro de amonio (NH,F) 0.3% P/P
¥ —

O ‘ Solucién organica
2

Va >
|~ 1
v
Q.

Céatodo pulido

Anodo con sandblasting |

Limpieza delas placas en BRANSO 2510 |
v

Voltaje vs Tiempo para el Fuente de poder GW
anodizado INSTEK PSW-250
[ Anodizado de placas de itanio | 1
Voltaje (V) ‘Tiempo (min)

6

2
5]
2

2l 2 & & 8 &
of of < of of af of pf < o

A

Tratamiento post metaestable | LaAmina de Ti c@

durante 96 horas nanotubos de

e —
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2.2 Metodologia de la adsorcién de la molécula

En“esta seccion, se aborda la adsorcion como método para tratar una muestra
contaminada de aspirina. Debido a la posible presencia de esta contaminacién en el
medio ambiente; la adsorcién se considera un proceso en el que las moléculas se
adhieren o quedan retenidas en la superficie de una placa anodizada con propiedades

adsorbentes, como-sesmuestra en la Figura 12.

Figura 12

Placas con el recubrimiento de TiO:2en diferentes tiempos (2h, 4h, 6h y 8h).

2.2.1 Muestra

El tema de interés se centra en la adsorcion comasmeétodo para el tratamiento de

una muestra de agua contaminada de aspirina (Figura 13).

Figura 13
Tabletas de aspirina caducada en Jul / 23.

Acido Acetilsalilic,

labletss

500 my

“ Caja con
40 tabletas
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2.2.2 Camara de adsorcion

positivo utilizado en este método se construye con madera y esta cubierto

: ‘ . :
con pintu Era para crear una camara completamente oscura (Figura 14).

Figura 14 ®/\

Camara de adsor@ a) vista lateral y b) vista frontal.
g

Para el procedimiento, se unS ucion con una muestra sintética de 100

mL de agua desionizada con 0.002 g.df_gspirl ue representa una concentracion de

20 ppm (ver Figura 15). Durante el prOC?’se ct@‘ta una manguera a una bomba de
te

agua para generar agitacion median jeo, losque facilita la activacion de la
superficie adsorbente al generar radicales.de oxig ue mejoran su capacidad

electroactiva.

Figura 15 o,
a) Pesaje de muestra de aspirina y b) disolucion de la muestra. ®

e —
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lka solucion se introduce en la camara de adsorcion considerando que, para
soluciones.acuosas, 20 ppm corresponde a 20 mg de sustancia disuelta por cada litro de
agua, asumiendo una densidad aproximada de 1 g/mL. Por lo tanto, 20 ppm, que significa

20 mg de sustancia por cada litro de solucion Figura 16.

Esta concentracion se selecciona para simular condiciones ambientales, ya que,
aunque es baja, permite realizar analisis en un entorno controlado sin sobresaturar la
muestra. Ademas, el usode esta concentracion estandarizada facilita la comparacion de

resultados entre estudios,y su alineacion con las normas regulatorias.

Figura 16

Solucién de 20 ppm de aspirina:

A continuacién, se introdujo el adsorbente, una placa con superficies de nanotubos
de TiO2, en la muestra contaminada y se desarrolla la prueba en completa oscuridad

durante un periodo de 30 minutos, como se ilustra en la Figura™17.

Figura 17

A) Adsorcién de la molécula de acido acetilsalicilico vista frontal y B) vista\superficial.
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2.2.3 Resumen adsorcion de la molécula de acido acetilsalicilico (aspirina)

LaJFigura 18 muestra un diagrama detallado que describe el proceso de adsorcion

de la molécula de acido acetilsalicilico.

Figura 18

Diagrama de adsor€ién de la molécula de acido acetilsalicilico.

. Muestra de
aspirina

& ASPIRINA -
) o e Adsorcion de la

0

5‘;0'." Ayuda en el alivio del dolor y la fiebre mo I éCu Ia

Muestreo por cada
placa (2,4,6 y 8 horas)

(‘ Calacon Ayuda en el alivio de dolores de cabeza
20 tabetas

30 minutos en
oscuridad

)
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2.3 Determinacion del perfil de las placas anodizadas

Para-determinar la superficie de las placas anodizadas con tiempos de 2 h, 4 h, 6
hy 8 h, se_tiliza el perfilometro 6ptico D-500-KLA-TENCOR, un equipo computarizado
de alta precision-que mide caracteristicas como la altura de escalones, la rugosidad y la
ondulacién en diversos materiales. Este dispositivo tiene la capacidad de medir alturas
de escalones desde menos de 10 angstroms hasta 1,2 mm. Ademas, incorpora un
mecanismo 6ptico para la> medicidon de altura por deflexion y un sistema de control de
fuerza magnetoestaticolo.que permite el uso de una aguja de baja fuerza, tan pequefias

como 0,03 mg, convirtiéndelo’en uno de los perfildmetros de sobremesa mas avanzados.

El equipo se emplea paragevaluar el grosor de la capa de éxido de titanio, siendo
clave calcular el factor de rugosidad (Rq), que se obtiene mediante el promedio de cinco
mediciones por cada placa. Este procedimiento permite evaluar la homogeneidad en el
crecimiento de la capa de nanotubos.de TiO2 y determinar la adherencia sobre la

superficie laminar.
Los pasos realizados incluyen:
1. Abrir la tapa de la platina de muestra y colocar la muestra sobre la mesa de la

platina (ver Figura 19).

Figura 19
A) Perfilbmetro 6ptico D-500-KLA-TENCOR y B) mesa del perfildbmetro D-500.

Valvula de vacio

Anillo de vaeio

e —
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2. Sewerifica que la muestra esté correctamente posicionada bajo la aguja, utilizando
los“controles para descender hasta que la aguja sea visible claramente en la

ventanade video (ver Figura 20).

Figura 20

A) Placa de titanio analizada por el perfilometro. B) programa de perfilbmetro

3. Se ajusta el descenso de la aguja de formaclenta para evitar que impacte contra

la superficie de la muestra, lo quespodria oCasionar dafos (ver Figura 21).

Figura 21

Representacion de preparacion del analisis de superficie)de la placa de titanio.

4. El localizador de precision se configura, generalmente, en la posicion inicial\0, y
se emplean pasadores de localizacion para muestras con un diametro de/2

pulgadas.

e —
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5. Ske cierra la tapa de la puerta de la platina de muestra.

6. La’pasicion de la platina XY y el movimiento vertical de la platina Z del cabezal de
mediCion se manejan mediante el cursor, utilizando los controles de flecha en la
direccioncdeseada. La rotacion de la platina o de la muestra se ajusta

manualmente (ver Figura 22).

Figura 22

Manejo del posicionamienito para el analisis de distinto puntos de la superficie.

e —
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2.3.1 Resumen perfildmetria de las placas

La”Figura 23 presenta un esquema detallado que describe la metodologia
empleada para realizar la perfilometria en las laminas de titanio anodizadas, utilizando el
equipo optico D500-KLA-TENCOR.

Figura 23
Diagrama de metodologiarde perfilometria de las placas.

| DETERMINACION DEL PERFIL DE LAS PLACAS ANODIZADAS

Promedio de 5 mediciones para Perfilometro dptico D-500-KLA-
Rq (Factor de rugosidad). TENCOR.

\ | Mesa de la platina del
\ perfilometro.

Vélvula de vacio

Controlador de la

camara de video

Anillo de vacio

Ajuste de posicién de la placa

Localizador de  precision ;
B y con anodizado.

medicion de perfil.
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2.4 Analisis de adsorcion de luz UV-Vis
2.4.1 Elaboracién de curva de calibracion

Para‘determinar los niveles de concentracion en cada muestra, se elabora primero
una solucion jnadre de acido acetilsalicilico con una concentracion de 20 ppm.
Posteriormente, se preparan disoluciones a diferentes concentraciones (por ejemplo, 50

ppm), utilizando matraces aforados especificos para cada concentracion (ver Figura 24).

Las mediciones”.de las diferentes concentraciones se realizan con el
espectrofotometro UV-Vis Agilent Modelo 8453, configurado para trabajar a una longitud
de onda de 231 nm, obteniendo asi los resultados correspondientes para cada

concentracion analizada.

Figura 24

Solucién madre para la curva de calibracion.

El analisis de absorcion de luz UV-Vis se utiliza para cuantificarda presencia de
aspirina en las muestras. Para realizar las mediciones correctamente, se-siguen estos

pasos:

e En el panel frontal del espectrofotometro, un indicador muestra diferentes

colores segun el estado del instrumento (ver Figura 25).

e —
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oEl instrumento esta Condicion de error

midiendo.

El instrumento esta

preparado para
medir

Verde
parpadeand

Y

Figura@/\

El instrumddbjeté preparado para medir.

0

has rriba hasta alcanzar su posicion mas

N
2~ O
Figura 26 OO %

Vista lateral del espectrofotometro. .

e Se mueve la palanca del

elevada (Figura 26).

S

e Se coloca la celda de cuarzo que contiene la muestra problema, asegurandose de

que no existan burbujas en el cristal y que esté posicionada correctamenth
L 2
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eSencial verificar que los lados opacos de la celda no interfieran con el paso del

haz.de luz (ver Figura 27).

Figura 27
A) Muestra agregada en la celda de cuarzo y B) condiciones de operacion.

« La celda con la muestra de’interés se coloca en su posicion y se baja la palanca
para asegurar que quede cofrectamente centrada en el paso de luz (ver Figura
28).

Figura 28
Analisis de absorcion UV-Vis.

« Una vez terminado el muestreo, se retira el vial y se devuelve al recipiente de

origen.

e —
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. procedimiento se repite para cada una de las muestras adsorbidas

spondientes a las distintas placas (ver Figura 29).
A\

7

Figura

Muestras }"adas por el UV-Vis.

secadora eléctrica y alcohol isopropilic ?g limpiar cuidadosamente cada uno

+ Finalmente, se lavan todas @:ﬂ:siﬁeliminar residuos, utilizando una

de los viales empleados. 6 O‘

CS’@O
O

.

T —
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2.4.2. @men Procedimiento Analisis de adsorcion de luz UV-Vis
L

ura 30 presenta un diagrama detallado que describe el procedimiento
utilizado gﬁ‘l analisis de adsorcion de luz UV-Vis, empleando el espectrofotdmetro
UV-Vis Agilent; modelo 8453.

Figura 30 \S\ .
Diagrama de metod@de analisis UV-Vis.

@:Muestra agregada en la celda de cuarzo.

@ Mover la palanca de cierre.

t |

ocar la celda de muestra.
Posicionar la celda de muestra y bajar
la palanca hasta su posicién inferior.

@00
O

.
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2.5 I\@dologia toxicidad aguda

P este procedimiento se contd con el equipo MICROBICS M 500 TOXITY
ANALYZ V‘igura 31), ubicado en el laboratorio de remediacién de la Division
Académica @ncias Biolégicas (DACBIOL), de la Universidad Juarez Autonoma de
Tabasco. (Ver AneXo 2)

Figura 31 O,

A) Equipo para medir t ad aguada Microbics M 500 y B) vista frontal.

Como primer paso, se introduce@ales rio en cada uno de los pozos.
Posteriormente, se agregan 1250 pL de so@n rec r@uyente en el pozo del reactivo
*
(ver Figura 32), dejandose reposar durante 10 minutos. g

Figura 32 @

Inicio de la prueba de toxicidad (agregando 1250 uL de la soluc:@econstituyente).

REACTIVO
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Simultaneamente, se afiaden 500 pL de solucidn diluyente en los pozos A1 al Az 'y
500 pk en los pozos B1 a Bs, como se muestra en la Figura 33.
Es esencial asegurarse de que todas las muestras contengan la solucién adecuada, ya

que la falta de-reactivo puede resultar en la pérdida de esta.

Figura 33
Esquema de la solueion-diluyente en los pozos A1 a A4, y 500 uL en los pozos B1 a Bs.

‘ Solucion diluyente 1 2 3 4 S
r \
MUESTRA 1 g ‘ ‘ ‘ ‘ O
@ |2 @ @ @ @
\ 7
, @)
MUESTRA 2 Az ‘ ‘ ‘ O
o |10 0 e e ®
. J REACTIVO
fA3\
MUESTRA 3
SR 5T K A X

Después de los primeros 10 minutos, cada pozo se mantiene a una temperatura
de 15 °C. Continuamente, se prepara el reactivo de prueba incorporando los 1250 uL de
solucion reconstituyente del pozo de reactivo (ver Anexo 3) y agitandolo bien. Luego,
esta mezcla se afiade nuevamente al pozo de reactivo, proporcionando lo'suficiente para

20 muestras (Figura 34) y dejandola reposar durante 10 minutos.

——
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Figur&
A) Ba bioluminiscente Vibrio Fischeri, B) se agrega solucién reconstituyente y
C) se deéj

la bacteria en el pozo de reactivo.

Como siguiente paso, se agr@‘%o ML de solucidén osmotica previamente agitada

(22% de cloruro de sodio) en el pozo @el cual se encuentra vacio.

Para los siguientes pasos, se utilizan Iassiguientes muestras:

1. Muestra contaminada de 20 p spi caducada en julio de 2023 (20 ppm).

2. Muestra de adsorcidn de aspirina 10m TiO2 comercial (10 mg).
g -
3. Muestra de adsorcion de placa anodi en @ras (P-4h).
Se incorporan 2500 yL de la muestra @ppm) | pozo As (preferiblemente de

forma manual, ya que esta celda estara casi‘llena) ys ite el mismo procedimiento
para las siguientes dos muestras (10 mg y P-4h), cada &n su respectivo pozo a

analizar, mezclandolas con la solucién osmética (Figura 35).

Figura 35 %

A) Muestra de 20 ppm y B) mezcla homogénea preparada con la solucﬁ@sméﬁca.
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Posteriormente, se extraen 1000 L del pozo Asy se depositan en el pozo A4,

mezclandolos bien. Este proceso se repite de A4 a Az y luego de Az a A2, como se muestra

en la figura 36.

Figura 36
Esquema representativo para extraer 1000 uL del pozo As y depositarlos en el pozo Aas.

MUESTRA 1

(20 ppm) B1

(10 mg) B2

MUESTRA 3
(P-4H)

O
@,
MUESTRA 2 3 O
O
@
O

@

O

@ ee
/Q/ O /Q Rgnvo

@

O

Dado que el pozo A1 contiene unicamente solucion diluyente, éste se convierte en
el blanco. Una vez identificado, se introducen 10 uL de reactivoymicrobiano en cada pozo
B (desde B1 hasta Bs), dejando que el reactivo escurra por las paredes del vial. Luego,

se mezclan y se dejan reposar durante 10 minutos.

Tras afadir el reactivo, se mezclan las muestras utilizando «€l equipo vortex

MaxiMix Il de Thermo Scientific, modelo M37615 (ver figura 37).

e —
Pagina |61




CAPACIDAD DE ADSORCION DE NANOTUBOS DE Ti/TiO2 SOBRE LA MOLECULA ACIDO

ACETILSALICILICO (ASPIRINA)
———

Figura’37
A) Se agrega 10 uL de reactivo microbiano a cada pozo B y B) equipo vortex maxiMix Il

de thermo scientific, modelo M37615.

Al concluir los 10 minutos, se toman las primeras 5 lecturas de los pozos B1 a Bs
previamente agitados. Continuamente; se colocan uno por uno en el pozo READ,
dejandolos reposar durante 10 minutes (verFigura 38). Estas lecturas se consideran las
referencias de bioluminiscencia de\la bactefia_antes de exponerla a las muestras,

recordando que la ultima lectura siempre-carresponde al blanco.

Figura 38

Representacion de los botones de lectura delequipo Microbics M 500 Toxity Analyzer.

-Luz verde: temperatura
adecuada 15°C

“Botén de lectura I
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Después de 10 minutos, se afiaden 500 pL de A1 a B1, se mezclan y se repite el
proceso’de A2 a B2, y asi sucesivamente. Se dejan reposar durante 5 minutos, y luego

se realizada lectura 2 de B1 a Bs para finalizar el analisis (ver Figura 39).

Figura 39

Esquema representativo para la lectura 2 que indica la adicion de 500 uL de A1 a By,

donde la bacteria esta_en contacto con la muestra.

1 2 3 4 5
r D
MUESTRA 1 A1
(20 ppm) B1
\
f
A2
MUESTRA 2 ‘
B2
(10 mg)
REACTIVO
\ 7
4 A3 N
MUESTRA 3 Bs
(P-4H)
. J

2.5.1 Resumen Procedimiento Analisis de absorcion de-luz UV-Vis

La Figura 40 muestra un diagrama detallado que explica el procedimiento
empleado para realizar el analisis de toxicidad utilizando el equipo Microbics M 500

Toxity Analyzer.
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Figura 40
Diagrama’de metodologia de toxicidad.
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3.1 dizado de placas de titanio

P | desarrollo del anodizado se tomaron 4 placas de titanio, las cuales
contaban cdz‘f proceso de sandblasting previo, cada una de las muestras metalicas
fueron sumerg a una solucién organica, donde se les inducia una corriente eléctrica
de hasta 60 V, pof'diferentes tiempos 2 h, 4 h, 6 hy 8 h (ver Figura 41), estas mismas,
fueron sometidas y'baﬁo de alcohol y agua para eliminar el exceso de la solucion

organica a las cuale@?on expuestas, para posteriormente ser sumergidas en agua

Placas de Ti anodizadas a dife s tiempos, 2h, 4h, 6h y 8h.

desionizada por 96 h.

Figura 41

Al transcurrir el tiempo establecido, las placas @i anio presentaron en la zona
expuesta una evidente capa de 6xido en su superficie, | | se puede apreciar por el
cambio de coloracién, que di6 como resultado un aspecto bl , caracteristico del TiOz2,
de igual forma, esta capa fue méas notoria conforme se avanzé er@;ses de obtencion

de la capa en la superficie laminar (Figura 42). ®

Figura 42 )\

A) Placas de titanio en su estado inicial y B) después del proceso de an%o.
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3.2 Perfilometria

En“esta prueba se analizé el perfil de las placas anodizadas con el objetivo de
conocer lasuniformidad del crecimiento de la capa de dioxido de titanio sobre las
superficies metalicas tratadas. En la Figura 43 se puede observar, a escala nanométrica,

el desarrollo de particulas de TiO, sobre el area expuesta al bafo de la solucién organica.

En la Figura 43, las imagenes A) y C), correspondientes a las placas de 2y 6 h de
tratamiento respectivamente, muestran una capa de éxido poco uniforme, ya que en
ambas se distinguen algunos_espacios donde no ocurrié la adherencia de la capa de
oxido. Sin embargo, en las placas de 4 y 8 h de tratamiento se aprecia un crecimiento

mas homogéneo en comparacion eon las laminas de titanio anteriormente mencionadas.

Figura 43
Superficie de la placa anodizada de titanio en diferentes tiempos A) 2h, B) 4h, C) 6h y
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l0s analisis cuantitativos arrojados por el perfilometro se muestran en la Figura
44. A)-D), donde se presenta el perfil de las superficies junto con su respectivo factor de
rugosidad{Rgq), el cual corresponde a un promedio de 5 mediciones en diferentes zonas

de cada unader-las placas previamente obtenidas (Tabla 7).

Tabla 7

Valores de rugosidad de las muestras anodizadas.

Tiempo de tratamiento de

las muestras (h) Rq promedio (um)

2 0.154
4 0.101
6 3.515
8 0.846

Figura 44
Perfil de las superficies de Ti anodizado a A) 2h, B) 4h, C) 6h y D) 8h.
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Nota: Se muestran los factores de rugosidad, los cuales son 0.154 um, 0.101 um,
3.515 nmy 0.846 um, respectivamente.
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Gomo se observa en la Figura 44, se concluye preliminarmente que una
disminucion en el factor de rugosidad implica una mayor uniformidad, en este sentido, la
muestra conJmayor homogeneidad superficial es la placa de titanio anodizada durante 4
horas, del mismo modo, se advierte que la placa con mayor irregularidad superficial y el

factor de rugosidad mas alto es la placa sometida durante 6 horas.

3.3 Cuantificacién-por UV-Vis

Se analizaron las.muestras obtenidas mediante adsorcion (ads) de UV-Vis, estos
resultados se muestran enJda‘’Figura 45, en la cual se observa un inserto, que pertenece
al espectro de absorcién de UV<Vis de la molécula modelo a 20 ppm, ademas, se muestra

la adsorcién de las placas de titanio~anodizada.

Figura 45

Espectro de absorcion de UV-Vis en una'muestra de aspirina a 20 ppm.

0.6
—— 2h (30 min ads)
— 0.5- =—— 4h (30 min ads)
= ==——6h (30 min ads)
S 0.4 ==—-8h (30 min ads)
.g Z; —— 20 ppm
O 3 o]\
c 0.3- 3 o
© £ o
-E g u:z icidogifitilic
o 0-2 o < o 307 nm
7)) Aspirina 0.0
L0 231 nm 250 300 350 4000w, 450 500
I ci Salicilico Longitud de onda (nm)

< 0.1 -I\_/_\ z;\ﬁ(rl;r)n@.ll cil

0.0-

200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

Nota: Para la muestra de titanio anodizado a 2h, 4h, 6h y 8 h en una muestra de

aspirina a 20 ppm. El inserto muestra el espectro de absorbancia de aspirina.
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DPespués de 30 min, es posible observar dos picos principales, la aspirina (231
nm) y ‘el’acido salicilico (317 nm), este ultimo metabolito principal, ademas, se puede
notar queda banda de absorcion que representa la placa de 4 h esta relativamente cerca
de cero. Enda~Tabla 8, se presentan los porcentajes de degradacion de la molécula

modelo, obtenidos.a través de una curva de calibracion presentada en el Anexo 3.

Tabla 8

Porcentajes de degradacion de aspirinas de las placas anodizadas.

Tiempo de
% Adsorcion
tratamiento de las .
de aspirina
muestras (h)

2 76%

4 94%

6 82%

8 81%

La Figura 46 representa la comparacion de los porcentajes de adsorcidén de la
molécula de aspirina, donde podemos “observar®que, en cada una de las placas
analizadas, existe una disminucion del medicamento dentro.de la solucidon acuosa, donde
pone en evidencia que la mayor adsorcion se da en la placade 4 h, superando por mas
de un 10% a las demas laminas estudiadas con un 94% de disminucion en la presencia

de aspirina en la muestra de 20 ppm inicial.

Por lo anterior, se asocia con los resultados expuestos en‘lasTabla 7, donde se
muestra una capa uniforme de 6xido obtenida en la placa tratada duranté 4 hora, dando
por hecho que al tener un Rq mas bajo, los nanotubos formados en su superficie son

mas estables para una mayor adsorcion de la molécula.
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Figura46

Grafica-desporcentajes de adsorcion de aspirina utilizando placas anodizadas en
periodos de 2,4, 6 y 8 h.
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La Figura 47, representa una./serie de3 repeticiones de una misma placa
anodizada por 4 h sumergida en una“solucién ‘acuosa de 20 ppm de aspirina. Los
espectros de absorcion de las dos primerag‘réplicas debajo de la soluciéon contaminada
con aspirina a 20 ppm, donde se presenta una ligera diferencia en cuanto a la adsorcion

de acido acetilsalicilico de una repeticion a otra.

En la primera réplica se alcanzé una disminucion significativa del contaminante
agregado a la solucion acuosa, similar al presentado en la Figura.45, no obstante, en la
tercera aplicacion del proceso, se observa que el espectro de absoreion esta por encima
de la linea que representa la muestra original, lo que indicaria un aumento de aspirina
en la solucion.

Dicho lo anterior y teniendo en cuenta que es la misma placa de titanio"anodizada
en las tres réplicas, esto ocurre debido a que por cada réplica se utilizé una\solucion
diferente de 20 ppm de la molécula modelo, por lo que el incremento de la banda-a231
nm, caracteristica de la aspirina, se debe a la absorcion de esta en la superficie de las

placas con nanotubos de TiO2. Asi mismo, el aumento de presencia de aspirina en la
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ultima_réplica se debié a una saturacién de esta en los nanotubos adheridos sobre la

placa.

Figura 47
Espectro de absorcion UV-Vis para una sola muestra de titanio anodizado de 4h en tres

diferentes soluciones de aspirina a 20 ppm.
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Por ultimo, se hizo una comparativa de absorcién del TiO2 obtenido como
nanotubos sobre placas de titanio con el 6xido comercial, cuyos resultados se

representan graficamente en la Figura 48.

El grafico muestra una disminucién en la presencia de acido acetilsalicilico similar
a la mostrada previamente por la placa anodizada de 4 h, sin embargo, existe‘un desface
en rojo al querer incrementar la cantidad de TiO2 a 40 mg en el agua tratada, porio que
se deduce que en area de 76 mm? de nanotubos obtenidos por un periodo de @ h de

anodizado, se concentran una cantidad aproximada de 10 a 30 mg de dioxido de titanio.
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Figura48
Espeetro de absorcion de dioxido de titanio (TiOz) comercial en soluciones a 20

ppm de aspirina.
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Nordin et al. (2020) destacan que la eliminacion de_acido acetilsalicilico en aguas
residuales es esencial debido a su uso generalizado“como antiinflamatorio y los
problemas que genera su persistencia en los ecosistemas acuaticos. Este contaminante
no puede ser eliminado mediante métodos convencionales, pordo gque la adsorcién con
carbon activado (CA) se presenta como una solucion efectiva, demostrando buenos

resultados en la remocidn de contaminantes.

Los autores sefalan que no existen estudios previos que explorensel uso de
adsorbentes magnéticos simples, como el quitosano reticulado, para tratarAAS. En su
investigacion, proponen y sintetizan este material como una alternativa para tratar aguas
contaminadas. Ademas, mediante espectrofotometria UV-Vis, identificaron un pico de
absorbancia caracteristico a 226 nm en sus experimentos de adsorcion. Este dateses

significativo, ya que sirve como referencia para estudios comparativos en esta area,
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incluyendo valores cercanos como los 231 nm obtenidos en nuestros analisis,

fortaleciendo la validez de sus métodos experimentales.

Hoppen et al. (2019) utilizan el carbon activado obtenido del mesocarpio de coco
babasu comoun adsorbente alternativo para la adsorcion y desorcion de acido
acetilsalicilico en”soluciones acuosas. Su estructura microporosa y la abundancia de
grupos carboxilicos' y» fendlicos en su superficie favorecen una adsorcion eficiente

mediante enlaces fisicos; 1o que permite la reversibilidad del proceso.

Este subproducto ha'maostrado un alto potencial para eliminar contaminantes como
tintes y cafeina de aguas residuales industriales. A pesar de que el carbén activado se
utiliza ampliamente debido a sus.propiedades texturales y quimicas, son escasos los
estudios que analizan la desorcion_ y la reutilizacion de estos materiales. Por esta razon,
al aplicar los principios de la economia, circular con laminas de Ti, es posible realizar

hasta tres ciclos de adsorcion antes desreutilizarlas, maximizando su uso.

El proceso de adsorcion se-€ompone’ de tres etapas: una fase inicial de alta
velocidad debido a la disponibilidad, de sitios activos, una fase intermedia con
disminucion progresiva de la velocidad a.medida.que los sitios se saturan, y una fase
final de equilibrio en la que los poros se encuentran_eompletamente ocupados, entender
estas etapas es crucial para desarrollar seluciones mas sostenibles y eficaces en el

tratamiento de aguas y en la reutilizacion de adsorbentes:
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3.4 Prueba de toxicidad Vibrio-Fischeri

Estaprueba consta de la determinacién de toxicidad de soluciones acuosas, por
medio de la"medicion de la luminiscencia de la bacteria Vibrio Fischeri, por lo cual, al

disminuir la luminiscencia expresa una carga de toxicidad de una muestra problema.

Dicho lo anterior, el analisis fue llevado a cabo a través del instrumento de pruebas
toxicologicas de agua MICROBICS M 500 TOXITY ANALYZER (Figura 49), para ello se
implementaron 3 muestras, las cuales constan de tres soluciones a 20 ppm de aspirina,
dos de estas tratadas por/10 mg de didéxido de Titanio comercial y por los nanotubos

obtenidos en las placas de titanio.

Figura 49

Equipo de analisis toxicolégico Microbics M500.

Cabe mencionar que las muestras estudiadas, no excediap’tin tiempo de 24 horas,
ademas que, durante su transporte y manejo, se mantuvieron™a una temperatura
controlada de 3 a 10°C, preferiblemente sin suspensién para evitar interferencias en la
lectura (Figura 50). Los resultados arrojados por el Microbics M500 de muestran en la
Tabla 9.

e —
Pagina |75




CAPACIDAD DE ADSORCION DE NANOTUBOS DE Ti/TiO2 SOBRE LA MOLECULA ACIDO
ACETILSALICILICO (ASPIRINA)

Figura
Mues ara el analisis Vibrio Fischeri (20 ppm, 10 mg y P-4H).

La Tabla 9 muestra los s de luminiscencia en unidades arbitrarias (u.a)
registrados durante el analisis g\cada una de las tres muestras. La lectura 1
corresponde a la luz emitida por Ia rla como control, mientras que la lectura 2
representa la luminiscencia e r Ia misma bacteria expuesta a muestras de 20
ppm de aspirina. Estas dos | % aron para cada una de las muestras

(20 ppm,10 mg de dioxido de tltanl erC|a Iaca de 4h de anodizado)
‘

Tabla 9 /
Muestras de 20 ppm (A), 10 mg de TiO2 9 laca de“4 horas (C).

.
MUESTRA DE 20 ppm (A) | MUESTRA DE 10 mg?% MUESE'EA;E'(EC')’LACA
Lectura 1 Lectura 2 Lectura 1 Lectura Lectura1 | Lectura2
90 70 89 36 26 59
99 46 102 57 (199 ) 57
100 59 63 37 96 69
99 69 107 67 100C) | 9f
97 59 99 95 93 ‘\? 81

e —
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En'la Tabla 10 se muestran los resultados finales de la prueba de toxicidad aguda,
los cuales.fueron obtenidos siguiendo la Norma Mexicana NMX-AA-112-SCFI-2017, con
base en lo"anterior, se determinar que existe una disminucion significativa en cuanto a
las unidades‘de-toxicidad (UT) en comparacion con la solucion contamina con 20 ppm,
con unas UT de.26.83, mientras que, la muestra tratada por la placa de 4 h disminuyo a
21.10 UT, ademas que la ultima muestra tratada por 10 mg de TiO2 comercial tuvo un
aumento notable en eomparacion de las anteriores soluciones, por lo que, dedujimos
que el uso de NT de diéxido de titanio se obtiene una disminucién en la toxicidad del

agua.

Tabla 10

Resultados de toxicidad aguda obtenidos por la prueba Vibrio Fischeri.

Muestra Unidades de
Toxicidad (UT)
20 ppm 26.83
10 mg 29.25
P-4h 21.10

Estos resultados pueden ser comparados con otros reportados en la literatura como
Foti Luca (2022), el cual explica el uso del ensayo de bioluminiscencia en Vibrio fischeri
para medir la toxicidad de aguas residuales y analizar el impacto de tratamientos de

oxidacion avanzada en la degradacion del levofloxacino, un antibidtiCo comun.

Se compararon la fotdlisis y la fotocatalisis, siendo la fotélisis mas eficiente en tiempo.
No obstante, la fotocatalisis con TiO, en tubos de borosilicato generé efectos negativos
debido al desprendimiento de nanoparticulas toxicas. Ambos procesos presentaron una
cinética de primer orden, pero los efluentes tratados mostraron un jnCremento
significativo en la toxicidad, superando el 97% de inhibicion de bioluminiscencia en

confirmando el aumento de toxicidad.

——
Pagina |77




CAPACIDAD DE ADSORCION DE NANOTUBOS DE Ti/TiO2 SOBRE LA MOLECULA ACIDO
ACETILSALICILICO (ASPIRINA)

—

Srain et al. (2021) aborda las concentraciones letales de Vibrio fischeri tras una
exposicién. de 15 minutos a carbamazepina, estos estudios buscan guiar futuras
investigaciones sobre contaminantes emergentes en ambientes acuaticos y apoyar
decisiones de~gestion para reducir sus fuentes. Sin embargo, la falta de estudios
comparativos en’_eondiciones similares ha generado variaciones en los niveles de

toxicidad reportados y un consenso limitado en la literatura cientifica.

Pagina |78




CAPACIDAD DE ADSORCION DE NANOTUBOS DE Ti/TiO2 SOBRE LA MOLECULA ACIDO
ACETILSALICILICO (ASPIRINA)

Q
CAPITULO IV. CONCLUSIONES
Y RECO I@)CIONES
© o

Pagina |79



CAPACIDAD DE ADSORCION DE NANOTUBOS DE Ti/TiO: SOBRE LA MOLECULA ACIDO

ACETILSALICILICO (ASPIRINA)
———

El estudio realizado demuestra que el anodizado de Ti permite la obtencion de
nanotubos.de NH4TiOF3 en una fase metaestable los cuales, con el tiempo, evolucionan
a TiO2. Estastransformacion genera nanoestructuras con propiedades de adsorcion
significativasi-legrando una remocion de hasta un 94% de aspirina en solucion. Este
hallazgo subraya‘la eficacia de estas nanoestructuras para aplicaciones en la eliminacion
de compuestos especificos en medios acuosos, lo cual es prometedor para tratamientos

de descontaminacion de,aguas.

La experimentaciéon” abarco diferentes tiempos de anodizado, encontrando que
una duracién de 4 h proporeiona la mayor uniformidad de las capas de TiO2 formadas,
como lo indica el factor de-rugosidad, mas bajo (0.101), determinado mediante
perfilometria. La uniformidad superficial es crucial, ya que sugiere una estructura de
nanotubos mas controlada y homogénea, lo cual optimiza el area de adsorcion vy, por lo

tanto, la capacidad de adsorcion de contaminantes.

En correlacion con los resultados.deperfilometria, las pruebas de adsorcion
indicaron que la muestra anodizadasa4 h mostré la mayor eficiencia en la retencién de
aspirina. Esto sugiere que la uniformidad.lograda‘en ese tiempo de anodizado optimiza
las interacciones superficiales, permitiende una.mayor eficacia en la adsorcién del
contaminante en comparacion con otros/tiempos .evaluados. Este comportamiento
refuerza la importancia del control del tiempo de“-anedizado para maximizar el

rendimiento de las propiedades funcionales del material.

La prueba de toxicidad, realizada mediante la técnica de Vibro Fischeri, compard
la efectividad de la muestra anodizada a 4 h con la de una muestra. de TiO2 comercial.
Los resultados indicaron una reduccion de cinco unidades de toxicidad en el tratamiento
con los nanotubos, lo cual destaca que estos materiales no solo tienensbuena capacidad
de adsorcion, sino que también son menos toxicos que los 6xidos de titanio’comerciales.
Este atributo es esencial para su aplicacion en tratamientos que involucren edntacto con

organismos vivos o en ambientes sensibles.

—
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Por ultimo, el analisis demuestra que el proceso de anodizado de 4 h es 6ptimo
para la“cCreacion de nanoestructuras de TiO2 que combinan alta uniformidad, gran
capacidad” de" adsorcion y baja toxicidad. Estas caracteristicas hacen que estos
materiales tengan un alto potencial para aplicaciones en tratamientos de agua y en el
tratamiento de"_contaminantes emergentes. Los resultados sugieren futuras
investigaciones en la modificacién del proceso de anodizado y la evaluacién de otros

compuestos para maximizar la efectividad en distintas aplicaciones ambientales.
e Recomendaciones'para futuras investigaciones:

A lo largo de la metodologia nos enfrentamos con diversos retos, que deben
considerarse para optimizar futures trabajos. Las siguientes recomendaciones estan

disefiadas para aumentar la precision_ y la efectividad en esta area:

1. Duracion de la solucién organica: La solucion organica no debe tener mas
de una semana desde su preparagion,‘ya que es crucial conocer la cantidad de agua
evaporada para mantener la concentracion/adecuada. En este caso, se realiz6é el

monitoreo cada dos horas.

2. Evitar contaminacién por corrosion: Es esencial que los caimanes utilizados
no entren en contacto con la solucién orgénica, ya.que sus compuestos corrosivos
pueden contaminar la muestra. Ademas, se debe verificar que los caimanes estén libres
de corrosion antes de iniciar el proceso de anodizado.-Ademas, el catodo debe estar
compuesto por un material resistente a la corrosion; por ello, es preferible utilizar un catodo de

titanio pulido, ya que esto favorece la adhesion de los nanotubos al anedo.

3. Control del voltaje: Se debe monitorear constantemente el voltaje transferido

a la solucion, ya que ligeras variaciones pueden afectar la formacion delos nanotubos.

4. Caracteristicas del recipiente: El recipiente debe ser de plasticogrueso, ya
que los iones fluoruro pueden picar o degradar el vidrio, lo que puede“debilitar las

paredes del recipiente.

5. Sujecion adecuada de la placa: Para evitar movimientos o el contacto con'las
pinzas metalicas de tres dedos, que podrian provocar peladuras y contacto entre

metales, se recomienda usar pinzas de plastico para asegurar un mejor agarre.
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6. Analisis de adsorcidn: En este analisis, es fundamental emplear filtros

especificos para cada medicion, garantizando la precision de los resultados.

7. Perfilometria: Antes de realizar el analisis de perfilometria, se sugiere realizar
una rayadura emla placa para evaluar el grosor de la capa. Esto es preferible al uso de

cinta, que puedesno funcionar correctamente.

8. Pruebas de toxicidad: Este analisis requiere un minimo de 23 muestras, ya
que el reactivo bacteriano,esta calibrado para esa cantidad. Si se dispone de menos
muestras, se sugiere combinar esfuerzos con otro proyecto para aprovechar los

recursos disponibles.
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ANEXOS

Anexo 1

e (Caleulos para Elaboracién de solucion organica

Ecuacion

p="/y - pxv=m

Datos

p=1.11% H,0=7g

Sustituciéon

m = (1.11 %) (343 mlL)

m =380.73g +7 g =387.73 g
m = $(387.73 9)(0.003) = 1.16 g

Anexo 2

Indicaciones previas a la experimentacion

Antes de iniciar la operaciéon del equipo, se nos informé que tiene la capacidad de
analizar tres tipos de muestras, utilizando los pozos designados como A y B. Es
importante destacar que los viales de lectura pertenecen al pozo B, por.lo que deben

estar libres de rayaduras. En la Figura 51 se muestra un esquema de las muestras.
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Figura-51
Representacion esquematica del orden de las muestras en los pozos dispuestos en 6

filas y 5 columna.

MUESTRA 1

MUESTRA:z= B2

REACTMD

MUESTRAS B:

=
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Anexo 3
Curva de calibracion

Tabla 11
Datos para la elaboracion de la curva de calibracion

Concentracién
Absorbancia
(ppm)

50 1.39297542

40 1.19743459
30 0.830804158
20 0.439728497

10 0.256411781
1 0.048652837

e —
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Graficadecurva de calibracion
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Anexo 4
e Calculo para obtencion de la CEso

Y=a+bx

a= Interseccion u ordenada al origen

b= Pendiente

Si deseamos saber el valor de x cuando y=50(CEs50%)

Sustituimos y X= anti-log

Anexo 5

Resumen de las condiciones recomendadas para analisis de toxicidad aguda

utilizando la bacteria Vibrio fischeri, establecidos por el manual de IMTA (Pica Granados

& Lerdo de Tejada Brito, 2003).
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Tipo de ensayo: Estatico

Temperatura: 15 + 2°C

Leetor: Luminometro de luz flourescente

Intensidad luminosa por detectar: 490 nm

Volumen.del recipiente: 3 mL

Volumen de la'salucién prueba: 1 mL

Densidad celtlardel indculo / Celda: 106 Células / mL (10 pL de liofilizado)
Numero de réplicas:)No es necesario

Agua de dilucién: Solueitn salina al 20%

10. Factor de dilucién: 0.3,0.0.5
11.Efecto medido: Inhibicién.dé la emision luminosa CEsp
12.Resultados:

e Control negativo: Emision(>90 unidades de emision
e Control positivo: CEsodentro'de los intervalos de confianza prestablecido para

el toxico de referencia‘seleccionado (Fenol 13-26 mg/L)
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Anexo.6

Gonstancia de participacion en el 3er Coloquio Nacional Tendencias en el

Desarrollo de los Materiales: Hacia los procesos sostenibles
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Resumen Actualmente, sesConsideran contaminantes emergentes a un grupo de
de la tesis: | sustancias presentesfen concentraciones diminutas, pero con un gran

impacto ambiental (debido a sus caracteristicas toxicas. Estos
contaminantes provienen de diversas fuentes, principalmente de
descargas de aguasresiduales de instalaciones médicas, areas urbanas
e industriales. La eliminacién inadecuada de medicamentos en desagues
o inodoros contribuye significativamente a este problema, intensificado
por la falta de conciencia(publica sobre, la correcta gestion de productos
farmacéuticos en especial la.aspirina:

Diferentes estudios han demostrado quesla adsorcion es una alternativa
eficaz para eliminarlas. Adsorbentes con alta_porosidad y gran area
superficial, como los nanotubos de TiO2, son’especialmente eficientes.
La formacion de estos nanotubos, utilizando HF"y variando voltajes,
mejora el crecimiento por oxidacion. Durante el anedizado de titanio, se
obtienen nanotubos de NH4TiOF3, esta fase es metaestable, por lo que,
mediante un procedimiento de oxidacion e hidrdlisis, evolucionan a TiOz2,
eliminando el fluor y estabilizando la estructura.

Los sistemas de tratamiento convencionales pueden no ser eficaces para
eliminar la aspirina, lo que aumenta el riesgo de exposicidén cronica para
la biodiversidad acuatica y la salud humana. Este estudio busca propener

una alternativa viable para reducir la presencia de este contaminante




emergente a través de un material con alta capacidad de adsorcion y por
consecuencia, disminuir la toxicidad del agua contaminada por la

aspirina.

Palabras
clave de la

tesis:

Contaminantes emergentes, nanotubos TiO>, acido acetilsalicilico y

toxicidad.
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