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1.1 Antecedentes

1.1.1 Nanomateriales: aspectos basicos

Los materiales son fundamentales dentro de la vida cotidiana, su aplicabilidad puede variar de
acuerdo con los objetivos que se deseen cumplir: desde utensilios basicos como prendas 'y
herramientas, hasta materiales mas avanzados como dispositivos electrénicos. Sin embargo,
las crecientes necesidades demandan el desarrollo de nuevos materiales con caracteristicas
mejoradas que sean capaces de cubrir las problematicas del mundo actual. Para ello se han
desarrollado nanomateriales, los cuales son materiales que entran dentro de la escala
nanomeétrica (1.0-100.0 nm) que cuentan con la posibilidad de controlar y modificar su
composicion y morfologia, siendo de gran interés cientifico en ambitos como la medicina,

tecnologia, electrénicay la industria quimica, entre otros.

Los nanomateriales pueden clasificarse para su estudio de acuerdo a su composicién
(organicos, inorganicos e hibridos), asi como por sus caracteristicas (tamafio de poro, nimero
de dimensiones, toxicidad y morfologia) (Afolalu, et al., 2019). En la Figura 1 se muestra una

clasificacion de los nanomateriales, de acuerdo a Mekuye y colaboradores (2023).

nanomateriales

[

‘ Clasificacion de los J

|
{Pomomposicién} [ Caracteristicas }

[ A base so6lo de carbono J -

0, 1, 2 o 3-dimensiones (dentro de la
escala nanométrica).

" Fullerenos, grafeno, tubos de

[ Numero de dimensiones ] -
| carbono, fibras de carbono.

Microporoso, mesoporoso,

| [ Tamano de poro ] -

[ Orgénicos | Micelas, liposomas, macroporoso
'| dendrimeros
i B Nanoparticulas, nanovarillas, nanohojas,
Morfolog
- orfologla
N I Metalicos (metales, 6xidas nanoesferas, nanotubos, nanoflores...
g | metélicos), ceramicos.
| Natural
- . Obtencion - s
_ [ Proteinas-oxidos metélicos ( Artificial
Hibridos ‘| Micelas-dxidos metalicos

[ Nivel de toxicidad ]

Figura 1. Clasificacion de los nanomateriales.

Los nanomateriales varian sus propiedades respecto a los materiales convencionales

permitiendo una mejora significativa en estas, derivadas de su tamano (Baig, et al., 2020):

- Propiedades fisicas: Una de las principales propiedades de los nanomateriales es su

elevada area superficial en comparaciéon con sus homoélogos de escalas superiores.
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Aunque el volumen total de un material permanece sin cambios tras ser subdividido en
su respectivo nanomaterial, el area superficial colectiva incrementa en gran medida,
lo que permite una mejora en la reactividad de estos (Bokoy, et al., 2021). Ademas, se
ha descrito que, aunque la temperatura de fusidn de un material a macroescala es
independiente del tamafio, la temperatura de fusidon de los nanomateriales disminuye
debido a los atomos sin union de su superficie (Peng, et al., 2015).

- Propiedades magnéticas: El comportamiento magnético de los materiales puede

variar a escala nanomeétrica. La capacidad magnética de los materiales de escalas
mayores es consecuencia de la sumatoria de cada una de las interacciones
magnéticas de sus componentes, resultando en imanes blandos o duros. Sin embargo,
al disminuir el tamano de estos materiales se incrementa la coactividad y
comportamiento paramagnético de las particulas, donde en ocasiones materiales que
no presentan propiedades magnéticas lo hacen a niveles nanométricos (Khalid, et al.,
2020).

- Propiedades dpticas: Se ha descrito que a medida que se disminuye el tamano de los

materiales, la emision de luz se desplaza hacia longitudes de onda mas cortas (Huynh,
et al., 2020). En este sentido, se ha observado que los materiales pueden cambiar de
color a escala nanométrica, por ejemplo, las nanoesferas de oro presentan una
coloracién amarilla a 100.0 nm, un color verde-amarillo a 50.0 nm y rojo a 25.0 nm
(Horikoshi, et al., 2013).

- Propiedades mecanicas: Las propiedades mecanicas de los materiales como su

resistencia, ductilidad, elasticidad, entre otras, pueden presentar un incremento a
medida que se disminuye el tamano de las particulas que los componen. Esto puede
atribuirse a una mayor compactacién estructural durante el crecimiento de las
nanoparticulas logrando disminuir espacios inter-particulares, lo cual afecta las
propiedades mecanicas de los materiales (Wu, et al., 2020).

- Propiedades qguimicas: Como se menciond anteriormente, la disminucidon del tamano

de los materiales permite incrementar su area superficial y, por ende, el nimero de
sitios activos. Este aumento mejora la eficiencia de los nanomateriales en procesos
como sorcién, catalisis o su aplicacion como detectores, con respecto a otros

materiales de escalas superiores (Ordenes, 2016).
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De acuerdo con lo mencionado anteriormente, los nanomateriales presentan un incremento
en propiedades de interés como fisicas, magnéticas, épticas, mecanicasy quimicas debido a
su tamafio y composicién quimica. Sin embargo, se ha reportado que su eficiencia en
diferentes aplicaciones puede variar de acuerdo con la morfologia adoptada, debido a la
variacién en el numero de sitios activos disponibles. En este contexto, las nanoflores
constituyen uno de los nanomateriales de interés cientifico actual debido a que su morfologia

favorece su aplicacion en diferentes ambitos, en comparacion con otras nanoestructuras.
1.1.2 Caracteristicas y propiedades de las nanoflores

Dentro de los diferentes sistemas nanoparticulares descritos en literatura, las nanoflores
destacan debido a sus caracteristicas morfoldgicas. Las nanoflores son nanomateriales que
presentan crecimientos en forma de “pétalo” a lo largo de su superficie, lo que les asemeja a
las flores naturales (Ekata, et al., 2020). Dichos pétalos pueden presentar longitudes que
oscilan entre los 270.0-350.0 nm y grosores que van desde los 18.0 hasta los 50.0 nm, lo que
da como consecuencia, un incremento del &rea superficial con respecto a otros
nanomateriales (Lee, et al., 2023). Las caracteristicas de mayor interés en las nanoflores son
su tamano y morfologia, las cuales estan en funcidn de las variables a controlar durante su
sintesis, como la temperatura, el tiempo de reaccion, la materia prima, entre otros. En la Figura

2 se muestra una clasificacién de la morfologia de estos nanomateriales.
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Microfotografia SEM Tipo de crecimiento Caracteristicas de la nanoflor Similitud con flor natural Referencia

Diametro promedio ~385 nm

Dendritico, Composicién SiO,
nanopUas Similitud a la flor de cardo

Das, etal., 2019

Diametro promedio ~500 nm

Dendritico, Composicién CuO
nanovarillas Similitud al diente de leén

Hung, et al., 2014

Diametro promedio ~1.32 pm
En forma de Composicion Pd-acido

ascorbico
nanoplatos Similitud flor de hortensia

Ma, et al., 2017

Diametro promedio ~2.02 pm

Dendritico, Composicién ZnO
nanovarillas Similitud flor estrella de belén

Borbén, et al., 2017

Diametro promedio ~4 pym
En forma de Composicién ZnO
nanoplatos Similitud clavel

Liu, etal., 2017

Todas las fotografias fueron obtenidas de Pixabay el 28 de mayo de 2025, libres de derechos de autor.

Todas las microfotografias siguen los derechos de distribuciéon CC BY-NC 4.0.

Figura 2 Clasificacion de la morfologia obtenida para algunas de las nanoflores reportadas en la
literatura.

En lo que respecta a la naturaleza quimica de la materia prima (o precursores de sintesis), esta

da lugar a la clasificacion de las nanoflores en tres principales grupos:

- Nanoflores organicas: Compuestas de moléculas que contienen atomos de carbono

en mayor proporcion frente a elementos inorganicos como metales o no metales

(Shende, et al., 2018).

- Nanoflores inorganicas: Son sintetizadas a partir de elementos o compuestos de
naturaleza inorganica, principalmente oxidos metalicos. Este tipo de nanoflor se
destaca por presentar una elevada estabilidad y rutas de sintesis relativamente

simples (Lee, et al.,2023).



Capitulo 1 Introduccidn

- Nanoflores hibridas: Las nanoflores hibridas estan compuestas por porciones

significantes de ambos componentes: organicos (ligantes con grupos funcionales
nitrogeno u oxigeno) e inorganicos (iones metalicos), los cuales se unen mediante
enlaces de coordinacion. Por lo general, debido a la especificidad de este enlace, su
ruta sintética principalmente se realiza mediante métodos bioldgicos (Chormey, et al.,

2023).

De acuerdo con lo mencionado anteriormente, la amplia variedad en el tipo de nanoflores les
permite ser aplicadas para diferentes objetivos. En este contexto, gracias a su estabilidad,
conductividad, sitios activos y propiedades en general, las nanoflores inorganicas, presentan
un mayor campo de aplicacién, formando parte del desarrollo de catalizadores
(electrocatalisis, fotocatalisis), sensores, supercapacitores, sistemas portadores de
medicamentos especificos, transistores, adsorbentes, etc. (Lee, et al., 2023). Asimismo, las
nanoflores inorganicas han mostrado un alto potencial como materiales adsorbentes con
capacidad de preconcentracion de diferentes moléculas de interés, tal y como se describe a

continuacion.
1.1.3 Aplicacidn de las nanoflores como agentes de adsorciény preconcentracion

Las aplicaciones de las nanoflores como agentes de adsorciéon y preconcentraciéon han sido
dirigidas principalmente para fines medioambientales, ya que permiten la extraccién de
diversos contaminantes como metales pesados y moléculas organicas a partir de la adhesién
de estas a su superficie (Shende, et al., 2018); ademas, debido a las bajas concentraciones de
estos contaminantes, se han utilizado diferentes tipos de nanoflores inorganicas para la
cuantificacion de metales pesados y contaminantes organicos que, al aplicarse en procesos
de preconcentracioén, permite el incremento de la sefial analitica de estos y su cuantificacion
por técnicas mas simples. Como se puede observar en la Tabla 1 se muestran algunas de las

nanoflores que han sido utilizadas para procesos de adsorcidony preconcentracion.

De acuerdo con la Tabla 1, existe una amplia variedad de nanoflores de diferente naturaleza
las cuales poseen la capacidad de actuar como adsorbentes para diversos contaminantes, sin

embargo, los parametros que determinan su morfologia no han sido explorados a profundidad.
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Tabla 1. Adsorciény preconcentracidon de contaminantes en solucion con el uso de nanoflores.

Tipo de nanoflor Contaminante adsorbido Referencia
. . Berberoglu, et al., 2023
Oxido de zinc (ZnO) Pb (I1), Cd (II), Cr (VI) .
Kataria, et al., 2018
Oxido de magnesio (MgO) Tetraciclina Behkit, et al., 2024
Oxido de hierro (Fe,03) Clorpirifos (insecticida) Abdelarahman, et al., 2019
L. L Cd (I1), Zn (I), Ni (II), antibiéticos Engates, et al., 2011
Oxido de titanio (TiOy) .
a base de fenoles Harris, et al., 2020
Sulfuro de molibdeno (MoS,) Cr (VI), Pb (Il) Meng, et al., 2022
.. Rodamina B, naranja de metilo, Chiam, et al., 2022
Oxido de manganeso (M0oO5) . .
rojo de metilo, Cu (ll) Gao, et al., 2019
Cobre-Caseina (Cu-Cas) Pb (II), Cd (I1) Tirtom et al., 2024
Azul de metileno, amarillo
Sulfuro de cobre (CuS) Zhao, et al., 2021
0ocaso
Oxido de niquel (NiO) Rojo congo Munkaila et al., 2021
Titanato de hierro (FeTiO3) Cd (II), Zn (1), Ni (1) Wang, 2012
“Oro-6xido de zinc (Ag-Zn0O) Pb (I1) Ozalp, et al., 2022
Saylan, et al., 2022
“Hidroxido de niquel (Ni(OH)s,) Cu (1), Mn (1), Bi (111 Aydin, et al., 2023
Yildiz, et al., 2024
“Platino (Pt) Pb (11), Cd (II) Nguyen, et al., 2019

“Nanoflores utilizadas para la preconcentracién y cuantificacion de los analitos correspondientes.

En este contexto, las nanoflores a base de ZnO y MgO han demostrado una gran estabilidad,
sintesis relativamente simples y bajos costos de preparacion debido a las sales involucradas.
Es por esto que, en este proyecto se evaluaron los procesos de sintesis para la obtenciéon de
nanoflores de ZnO y MgO para la extraccidon de metales y compuestos organicos, y su
aplicacién en la determinacion de cadmio y plomo en cigarrillos, asi como en el analisis de

antibiéticos derivados de las tetraciclinas en orina sintética.
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2.1 Objetivo general

- Optimizar el proceso de sintesis de nanoflores a base de ZnO y MgO mediante métodos

solvotérmicos para su aplicacion en la extraccién de antibiéticos y metales pesados.
2.2 Objetivos especificos

- Evaluar y optimizar la sintesis de nanoflores de ZnO y MgO a partir de procesos
solvotérmicos, asi como caracterizarlas quimica y morfoldgicamente mediante
técnicas como microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) y difraccion de rayos X de polvos (XRD), para evaluar su estabilidad en
medios acuosos.

- Estudiar la afinidad de las nanoflores de ZnO y MgO hacia metales pesados presentes
en disolucion aucosa.

- Evaluar la capacidad de extraccién y elucion de metales pesados mediante el uso de
las nanoflores de ZnO, para su aplicacidon en el andlisis de metales pesados en
muestras reales como cigarrillos.

- Estudiar la afinidad de las nanoflores de ZnO y MgO hacia antibidticos presentes en
disoluciones aucosas.

- Evaluar la capacidad de extracciéon y elucidon de metales pesados mediante el uso de
las nanoflores de MgO, para su aplicacion en el analisis de antibiéticos en muestras de

orina sintética.
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3.1 Antecedentes

3.1.1 Métodos de sintesis de nanoflores

En diversas publicaciones se destaca el hecho de que el tamafo y morfologia final de las
nanoflores puede variar dependiendo del proceso de sintesis utilizado (Chormey, et al., 2023).
En este contexto, dentro de la literatura se describen diferentes métodos para la obtencion de

nanoflores, los cuales pueden dividirse en tres tipos principales.

3.1.1.1 Sintesis fisica

La sintesis fisica de nanoflores se basa en procesos en los que no existe un cambio en la
composicion quimica de los precursores de sintesis. Para ello, los reactivos son volatilizados,
acelerados e impactados hasta ser condensados sobre un sustrato (deposicidon quimica en
fase vapor) como se observa en la Figura 3. Los centros de crecimiento formados son
aglomerados entre si a partir de procesos por difusidon hasta obtener la morfologia deseada,

esta ultima controlada mediante la variacion en la velocidad de la deposicion (Kharisov, 2008).

Sustrato

\

Aceleracion de particulas

« o D),

Moléculas en fase vapor

Condensacion por colision

“ ‘\Fuente de calor \
|

Precursor de materia prima Crecimiento por difusion

Figura 3. Esquema ilustrativo del proceso de sintesis fisica de nanoflores.

De acuerdo con la literatura, se ha descrito la sintesis de nanoflores de sulfuro de bismuto
(BisSs) (Yu, et al., 2007), éxido de hierro (lll) (Fe.Os) (Arzaee, et al., 2019), molibdato de niquel
(NiM0Q,) (Ehsan, et al., 2021), éxido de zinc (ZnO) (Zhang, et al., 2009) y sulfuro de molibdeno
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(MoS,) (Li, etal., 2004), para su aplicacién como catalizadores en la degradacién de moléculas

organicas, asi como la evaluacion de sus propiedades eléctricas y rutas de sintesis.

3.1.1.2 Sintesis bioldgica

El proceso de sintesis biologica de nanoflores se basa en el uso de extractos de plantas, asi
como metabolitos de microorganismos (biomoléculas) para la sintesis de los nanomateriales,
a partir de procesos de oxidacion o reduccion, generalmente de iones metalicos. La elevada
especificidad por parte de estas biomoléculas permite el crecimiento especifico de las
estructuras, logrando obtenerse nanoflores con un alto grado de definicion estructural

(Kharisov, 2008).

Dentro de la literatura, se ha reportado la sintesis en un solo paso para nanoflores de plata (Ag)
a partir del uso de extracto de la planta Kalanchoe Diagremontiana y para la obtencion de
nanoflores de oro (Au) utilizando el extracto de semilla de Sysyhium cumini, reportando
nanoflores bien definidas estructuralmente (Kaufmann, et al.,, 2020; Borah, et al., 2018).
Finalmente, se han sintetizado nanoflores a base de cobre (Cu) mediante el uso de la enzima
transglutaminasa a partir de la bacteria Streptomyces mobaraensis, obteniendo nanoflores

con un elevado grado de homogeneidad en su tamafioy morfologia (Fatima, et al., 2021) (Figura

Figura 4. Microfotografias por SEM de nanoflores de Cu obtenidas mediante sintesis bioldgica (Fatima,
etal., 2021). CC BY-NC.

3.1.1.3 Sintesis quimica

La sintesis quimica de nanoflores es uno de los procesos de sintesis mas utilizados para la
obtencion de nanoparticulas con morfologia de flor debido a la facilidad en suimplementacién

y costos relativamente bajos.
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La sintesis quimica puede dividirse en 3 categorias:

- Sintesis coloidal: Consiste en disolver la sal del precursor (generalmente metalico), un

reductor y un estabilizante o dispersante que permite la suspension de particulas
agregadas dentro del rango de los nandmetros. En este contexto, se han sintetizado
nanoflores a base de diselenuros (Metal-Se,) utilizando metales como molibdeno o
bismuto, temperaturas de reaccién superiores a los 200°C y tiempos de reaccion de
tan solo 5 min, obteniendo buenos rendimientos de reaccién (Sun, et al., 2015; Li, et
al., 2019).

- Sintesis por microondas: La sintesis por irradiacion de microondas se utiliza

ampliamente para intensificar procesos quimicos como la sintesis de nanomateriales,
debido al calentamiento homogéneo y selectivo en funcion de la capacidad de los
reactivos para absorber esta radiacién (Prado-Gonjal, et al., 2011). El método de
sintesis por microondas presenta como ventajas la rapidez y costos relativamente
bajos de su aplicacién. De acuerdo con lo anterior, se ha descrito la sintesis de
nanoflores de niquel mediante calentamiento localizado, asistido por microondas
utilizando un reactor hidrotérmico con un tiempo de reaccién de 15 min (Babu, et al.,
2014), permitiendo la formacién de nanoflores con un bajo grado de aglomeracién. Sin
embargo, las dificultades en el control de la temperatura, compatibilidad con solventes
y posible sobrecalentamiento, limitan el uso de este proceso (Kustoy, et al., 2023).

- Sintesis solvotérmica: El método solvotérmico se basa en la disolucién de las sales de

los precursores en un medio acuoso, etandlico, metandlico o en mezclas de
disolventes, utilizando temperaturas relativamente altas (60-150°C) en un reactor de
alta presion. Debido a su facil aplicabilidad, costos relativamente bajos, facil controly
bajo impacto ambiental, la sintesis solvotérmica es uno de los métodos mas utilizados
para la obtencién de nanomateriales, incluyendo nanoflores (Huo, et al., 2023). En este
sentido, se reporta la sintesis de nanoflores a base de carbdn activado dopado con
cadmio, asistida por dietilentriamina como agente surfactante en un medio
agua:etanol a una temperatura de reaccion de 120°C, durante 24 h, obteniendo
estructuras con un &rea superficial superior a los 300 m? g' (Bhavsar, et al., 2020).
Asimismo, se ha registrado la sintesis de nanoflores de diferentes 6xidos metalicos
como: 6xido de niquel (NiO) (Zhang, et al., 2017), diéxido de titanio (TiO,) (Ma, et al.,
2016), 6xido de magnesio (MgO) (Bai, et al., 2018) y 6xido de zinc (ZnO) (Qu, et al.,
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2020), utilizando tiempos y temperaturas de reaccion entre 1-24 h y 70-180°C,

respectivamente.

De acuerdo con lo anteriormente mencionado, existe una amplia variedad de nanoflores de
diferente naturaleza las cuales poseen la capacidad de actuar como adsorbentes para
diversos contaminantes. Sin embargo, las metodologias utilizadas para su sintesis aun no han
explorado afondo los parametros que determinan su morfologia. Como se observo en la Figura
2, existen diferentes tipos de morfologia de nanoflor para una misma composicion, tal es el
caso de las nanoflores de ZnO, las cuales pueden adoptar una morfologia definida a partir de
condiciones sintéticas particulares (crecimiento dendritico) (Borbon, et al.,, 2019). Sin
embargo, también se describen nanoflores de ZnO con una morfologia diferente (crecimiento
de nanoplatos), bajo condiciones sintéticas ligeramente distintas (Liu, et al., 2017). Ademas
de esto, no se ha definido si la modificacién en su morfologia altera los resultados de adsorcidon

de moléculas de interés.

Por lo anterior, en esta investigacion se evaluarony optimizaron los principales parametros que
afectan laformacién de nanoflores de ZnO y MgO a partir de procesos de sintesis solvotérmica.
Ademas, se evalué cémo afecta la morfologia de las nanoflores obtenidas en la extraccién de
metales pesados y antibidticos para su posterior aplicacién en el analisis de muestras de

interés. Por lo que se plantearon los siguientes objetivos.
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3.2 Metodologia
3.2.1 Sintesis de nanoflores de ZnO

3.2.1.1 Evaluacién de las variables quimicas, fisicas y de operacioén para la

sintesis de nanoflores de ZnO

En términos generales, la sintesis de nanoflores por el método solvotérmico consiste en
someter a altas temperaturas en un reactor a alta presidon la mezcla de precursores en
disoluciény por un tiempo adecuado. El producto obtenido debe someterse a secadoy a una
posterior calcinacion en una mufla. La modificacion de cada una de estas variables puede dar
lugar a un nanomaterial diferente o bien, a distintos tipos de nanoflores. De acuerdo con esto,
y con la finalidad de obtener informacion relacionada al proceso de sintesis de las nanoflores
de ZnO, se evaluaron las variables fisicas, quimicasy de operacién que se muestran en la Tabla

2.

Tabla 2. Variables evaluadas durante el proceso de sintesis de las nanoflores de ZnO.

Tipo de variable Variables evaluadas

Fisica - Tiempo de reaccién.

- Tipo de sal metalica.
o - Relacion molar de la sal metalica:aditivo (HMTA).
Quimica ., . .,
- Relacion de agua:etanol del medio de reaccion.

- Valor de pH del medio de reaccion.

o, - Uso de un reactor hidrotérmico sin agitacién mecanica.
De operacion . P S -
- Uso de un reactor hidrotérmico con agitacién mecanica.

Es importante hacer notar que, para efectos de este estudio, el tiempo y las temperaturas de
secado y calcinado se mantuvieron constantes durante el desarrollo de la experimentacion.
De acuerdo con la literatura, estos factores no son significativos en la obtencién de las

nanoflores.

La evaluacioén de las variables de la Tabla 2 se realizd con base en el procedimiento de sintesis
descrito por Qu y colaboradores, (Qu, et al., 2020). Asi, se elaboraron por separado
disoluciones de 10.0 mL de la respectiva sal de zinc (nitrato, cloruro y acetato) (todos de
Reactivos Quimica Meyer, México) a una concentracion de 0.015 M y del aditivo
hexametilentetramina (HMTA) (Sigma Aldrich, EE.UU.) con una concentraciéon de 0.015 M.
Posteriormente las disoluciones fueron mezcladas y se ajustd el valor de pH paulatinamente

con una solucion concentrada de NaOH hasta alcanzar un valor de 10.0 (Tang, et al., 2015). A
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continuacion, la mezcla preparada fue vertida en un vaso de teflén que se coloco en un reactor
hidrotérmico para llevar a cabo la sintesis evaluando tiempos de reaccion entre 2y 4 h, donde
el proceso se llevd siny con agitacion mecanica. En el segundo caso fue utilizado un reactor
hidrotérmico de alta presion (MXBAOHENG, China), que incorpora la funcién de agitacion, la
cual sevario entre 80y 160 rpm. El precipitado obtenido fue separado mediante centrifugacion
a una velocidad de 3500 rpm durante 8 minutos, llevado a sequedad en un horno a 80°C y
finalmente calcinado a una temperatura de 500°C. Para ello se utilizd una rampa de
temperatura de 10°C min™, desde la temperatura ambiente hasta alcanzar los 500°C,

manteniendo esta durante 4 horas.
3.2.1.2 Optimizacion del proceso de sintesis de las nanoflores de ZnO

Una vez establecido de qué forma afecta a la formacidn de las nanoflores la modificaciéon de
las variables descritas anteriormente, se propuso la optimizacién del proceso de sintesis
mediante un disefio de experimentos de Taguchi Ly(3*) (Tabla 3), donde los factores y niveles
fueron establecidos de acuerdo a los resultados obtenidos en la seccion 3.2.1.1 . Para este
proceso, se eligieron variables de salida que permitieran la parametrizacion en la obtencién de
las nanoflores; de esta manera, se determinaron los cocientes entre el niumero de
pétalos/tamano de pétalo y area de nanoparticula/tamano de pétalo, para cada uno de los
materiales obtenidos mediante el analisis de las microfotografias correspondientes. Los
experimentos se realizaron a partir de mezclas de 20.0 mL de Zn(NOs3), 0.075 My HMTA que se
colocaron en el reactor de alta presidon con agitacion magnética a 80 rpm durante tiempos de

reaccién entre 3y 5 horas.

Tabla 3.Matriz experimental Taguchi Ly(3“) para la sintesis de nanoflores de ZnO.

Experimento pH Zn(NOg;),:HMTA Agua:Etanol Tiempo (h)

1 10.0 1.0:1.0 1.0:0.0 3
2 10.0 1.0:1.5 1.0:0.5 4
3 10.0 1.0:2.0 1.0:1.0 5
4 11.5 1.0:1.0 1.0:0.5 5
5 11.5 1.0:1.5 1.0:1.0 3
6 11.5 1.0:2.0 1.0:0.0 4
7 13.0 1.0:1.0 1.0:1.0 4
8 13.0 1.0:1.5 1.0:0.0 5
9 13.0 1.0:2.0 1.0:0.5 3

Con la finalidad de obtener informacioén indirecta relacionada con su area superficial, cada

uno de los materiales obtenidos en el disefio experimental se evalué como extractante del
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colorante azul de metileno (MB) (J.T. Baker, Alemania), considerada una molécula modelo para
experimentos de adsorciéon. Esta evaluacion se realizé poniendo en contacto 5.00 mg del
producto obtenido con 10.0 mL de una disolucién 10.00 mg L™ de MB a pH de 7.0 (Hegyesi, et
al., 2018). Después de 30 minutos de agitacion en un agitador multiple de mufieca (EQUIPAR,
modelo LabLine), el sobrenadante fue separado por centrifugacion, para posteriormente ser

analizado mediante espectrofotometria de UV-Vis (Perkin Elmer, modelo Lambda 40).
3.2.2 Sintesis de nanoflores de MgO

3.2.2.1 Evaluacién de las variables quimicas, fisicas y de operacion para la

sintesis de nanoflores de MgO

Debido a la relativamente escasa informacién referente a la sintesis de nanoflores de MgO
mediante procesos solvotérmicos, y de manera similar al estudio del proceso de sintesis para
las nanoflores de ZnO, se propuso la evaluacién de las variables fisicas, quimicas y de

operacioén que afectan directamente a la sintesis de este material (Tabla 4).

Tabla 4. Variables evaluadas durante el proceso de sintesis de las nanoflores de MgO.

Tipo de variable Variables evaluadas

- Tiempo de reaccion.
Fisica - Temperatura de reaccion.
- Tiempo de agitacion.

- Tipo de sal metélica.
Quimica - Relacion molar de la sal metdlica:precipitante (Na,CO3).
- Valor de pH de la solucidn precipitante.

. - Uso de un matraz de tres bocas (sistema abierto).
De operacion . L » .
- Uso de un reactor hidrotérmico de alta presion (sistema cerrado).

De igual manera, para este estudio el tiempo y las temperaturas de secado y calcinado se

mantuvieron constantes.

La evaluacién de las variables se realizé tomando como base el procedimiento descrito por Bai
y colaboradores (Bai, et al., 2018). Para ello, se prepararon por separado disoluciones de 10.0
mL de la sal de magnesio respectiva (nitrato, cloruro y sulfato) con concentraciones de 0.8 My
del agente precipitante Na,CO; (obtenidos de Reactivos Quimica Meyer, México) con una
concentraciéon de 0.4 M. Dichas disoluciones fueron calentadas a una temperatura de 70°C.
Posteriormente, la disolucién de la sal de magnesio fue colocada en un matraz de tres bocas

(sistema abierto) y un reactor hidrotérmico de alta presién (sistema cerrado), adicionando
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paulatinamente la disolucion del agente precipitante manteniendo una agitacién constante
durante 3 minutos. La reaccién se mantuvo en calentamiento a la temperatura de 70°C sin
agitacion durante untiempo dereaccidonde 1 h. Los precipitados obtenidos del sistema abierto
y cerrado, fueron separados por filtracién a vacio y secados en una estufa a 80°C, para
finalmente ser calcinados a una temperatura de 500°C. Para ello se utilizé6 una rampa de
temperatura de 10°C min™, desde la temperatura ambiente hasta alcanzar los 500°C,

manteniendo esta durante 3 horas.
3.2.2.2 Optimizacion del proceso de sintesis de las nanoflores de MgO

Unavez elegido el tipo de sal de magnesio a utilizar, se evaluaron otros factores que afectan en
la obtencién de las nanoflores. Estos factores y sus correspondientes niveles fueron
establecidos de acuerdo a lo que en la literatura se describen como fundamentales para este

proceso.

El proceso de sintesis en el sistema abierto fue estudiado a partir de un disefio de
experimentos Taguchi Ly(3%) (Tabla 5), con la finalidad de obtener informacion general
relacionada a la formacidn de las nanoflores. Mientras que el proceso de sintesis en el sistema
cerrado fue evaluado mediante un andlisis univariable (Tabla 6), con el fin de mejorar la

formacioén de las nanoflores sintetizadas.

Tabla 5. Matriz experimental Taguchi Ly(3*) para la sintesis de nanoflores de MgO en el sistema
abierto.

. Temperatura de . . Tiempo de agitacion
Experimento L, pH Sal metalica:precipitante .
reaccion (°C) (min)
1 60 9.0 1.0:0.5 1
2 60 11.0 1.0:1.0 3
3 60 13.0 1.0:2.0 5
4 70 9.0 1.0:1.0 5
5 70 11.0 1.0:2.0 1
6 70 13.0 1.0:0.5 3
7 80 9.0 1.0:2.0 3
8 80 11.0 1.0:0.5 5
9 80 13.0 1.0:1.0 1
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Tabla 6. Factores evaluados univariablemente para la sintesis de nanoflores de MgO.

Factor Niveles evaluados
Tiempo de reaccién (min) 30,60y 90
Temperatura de reaccion (°C) 60,70y 80
pH de la solucién precipitante 9.0,11.0y13.0

Relacion molar de la sal metalica:precipitante  1.0:0.25, 1.0:0.5,1.0:1.0

Asimismo, con la finalidad de poder controlar de manera precisa el tiempo de adicién de la
solucion precipitante, se utilizé una bomba peristaltica (Cole-Parmer, modelo 7553-70) en el
sistema abierto, evaluando tiempos de adicion de 10 s, 1 min y 3 min. Cada uno de los
materiales obtenidos de los ensayos previamente descritos fue caracterizado por SEM para asi
determinar cual de ellos presenté una morfologia de tipo nanoflor y ademas con un mayor
grado de homogeneidad. De éstos ultimos se evalud la capacidad de extraccion de MB como

se describio anteriormente.
3.2.3 Caracterizacién de las nanoflores de ZnO y MgO

Los productos obtenidos durante la evaluacion del proceso de sintesis para las nanoflores de
ZnO y MgO, fueron caracterizadas utilizando un microscopio electrénico de barrido acoplado
con espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (SEM-EDS, JEOL, JSM-80). Ademas, a las
nanoflores obtenidas bajo los pardmetros optimizados de las secciones 3.2.1.2 y 3.2.2.2, se
les determind sus fases cristalinas mediante difraccion de rayos X de polvos (XRD, Inel,
Equinox 2000) equipado con una lampara de Cu en un rango de 28 de 20-80° con un tamafo
de paso de 0.03°. El area superficial, para el caso de las nanoflores de ZnO se obtuvo a 75.4 K

mediante el método de Brunauer-Emmet-Teller (BET, ASAP 2020, versién 4.0).

El pH en el punto de carga cero (pHpzc) para cada tipo de nanoflor se calculd a partir de las
graficas de ApH (pHfinal — pHinicial) contra el pHinicial utilizando el método de adicién de sal.
Para ello, fueron preparadas disoluciones de NaCl 0.1 M (Reactivos Quimica Meyer, México) y
se les ajusto su valor de pH en unintervalo de 3.0-11.0. Posteriormente, alicuotas de 5.0 mL de
estas disoluciones fueron puestas en contacto por separado con 10.00 mg de cada una de las
nanoflores obtenidas, en agitacion durante 24 h. Finalmente, el pH resultante de las
disoluciones fue determinado utilizando un potencidmetro (Mettler Toledo, Seven Multi), y se

construyeron las graficas correspondientes (Abegunde et al., 2024).
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3.3 Resultados y discusion
3.3.1 Sintesis de nanoflores de ZnO

3.3.1.1 Evaluacién de las variables quimicas, fisicas y de operacion para la

sintesis de nanoflores de ZnO

Como primer acercamiento se analizé el efecto del tiempo de reaccién para la obtencién de
las nanoflores de ZnO a partir del uso de la sal de Zn(NOg)., evaluando tiempos entre 2y 4 h en
un reactor sin agitacion. Las microfotografias correspondientes (Figura 5a-5c) a los productos
obtenidos bajo estas condiciones, permitieron determinar que a partir de 4 h de reaccién se
consigue la formacion de nanoflores de ZnO, las cuales de acuerdo con la literatura presentan
un crecimiento de tipo dendritico (Raj, et al., 2022), ademads de presentar un mayor grado de
homogeneidad en laformacioén de estas. Debido a lo anterior, se utilizaron tiempos de reaccién

de 4 horas para experimentos posteriores.

Figura 5. Microfotografias por SEM de las nanoparticulas de ZnO obtenidas a partir de la evaluacion de
a)2,b)3yc)4horas de reaccion.

Una vez establecido el tiempo de reaccidn necesario para la formacién de las nanoflores de
ZnO0O, se procedid a evaluar el efecto de la naturaleza de la sal de zinc empleada. De acuerdo

con las microfotografias obtenidas de los productos sintetizados, el uso de la sal de cloruro de
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zinc (ZnCly) permitié la formacion de nanoparticulas esféricas uniformes (Figura 6a), mientras
que al utilizar la sal de acetato de zinc (Zn(O.CCHs).), se observé una tendencia para la
formacion de nanoflores con crecimiento de tipo dendritico, aunque se incremento el grado de
aglutinamiento de las nanoparticulas formadas disminuyendo la uniformidad (Figura 6b).
Estos comportamientos pueden deberse a la capacidad de estabilizacion de los contraiones
de las sales utilizadas con la superficie de los centros de nucleacion de ZnO, donde de acuerdo
a la especificidad idnica (efectos Hofmeister) los aniones mas electronegativos como el Cl
presentan una mayor efectividad para la estabilizacidon de la carga en la superficie, reduciendo
la disponibilidad de sitios de crecimiento sobre la superficie de los centros de nucleacion. Por
otro lado, los aniones menos electronegativos (CH;COO") presentan menor efectividad para la
estabilizacién de la carga en la superficie de los centros, incrementando su tendencia a la
aglomeracion (Wei, 2013). De esta forma, durante el proceso de sintesis es necesaria la
presencia de contraiones con capacidades de estabilizacién intermedias hacia la superficie
de estos centros para la obtencién de la morfologia de nanoflor esperada, como es el caso de

los aniones NOg'. Por lo anterior, la sal de Zn(NOg), fue utilizada para evaluaciones posteriores.

Figura 6. Microfotografias por SEM de las nanoparticulas de ZnO obtenidas evaluando las sales de zinc
de a) ZnCl, y b) Zn(O,CCHys)..

Una vez seleccionada la sal de zinc a utilizar para la obtencidon de nanoflores, se evalué coémo
afecta la cantidad de los reactivos a la formacion de estas. Por lo anterior, y con la finalidad de
incrementar la cantidad de producto sintetizado se trabajaron con mezclas equimolares de
Zn(NO3), y HMTA con concentraciones superiores a 0.015 M. Sin embargo, las microfotografias
de los productos obtenidos (Figura 7a-7c) demostraron que en ninguno de los casos se obtuvo
la morfologia de nanoflor esperada, ya que se cree que a concentraciones relativamente altas

de los reactivos de partida se dificulta el crecimiento controlado por difusién durante la
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formacion de las nanoflores, incrementando el aglutinamiento de los centros de nucleaciony

resultando en la perdida de la morfologia esperada.

Figura 7. Microfotografias por SEM de las nanoparticulas de ZnO obtenidas con concentraciones de a)
0.075M, b)0.150 My c) 0.225 M de la mezcla equimolar de Zn(NO3), y HMTA.

Por lo anterior, se modificaron las condiciones de operacién, esto es, se implementé el uso de
un reactor hidrotérmico de alta presion que incorporo la funcién de agitacion, con la finalidad
de mejorar el crecimiento por difusion de las nanoflores y disminuir el efecto de
aglutinamiento. Esto se realizé utilizando un intervalo de concentracion de las mezclas
equimolares de Zn(NOs3), y HMTA entre 0.075y 0.225 M con velocidades de agitacion de 80y
160 rpm. De acuerdo con las microfotografias obtenidas para cada uno de los productos
obtenidos (Figura 8a-8d), el uso de concentraciones de la mezcla equimolar de Zn(NOs), y
HMTA de 0.150y 0.225 M no permitié la formacién de las nanoflores de ZnO, en ninguna de las
velocidades de agitacion propuestas, debido al incremento en el numero de centros de
crecimientos disponibles, aumentando el grado de aglutinamiento de las estructuras

formadas.

Por otro lado, para concentraciones de 0.075 M de la mezcla de sintesis y una velocidad de
agitacién de 80 rpm se obtuvieron nanoflores de ZnO con un crecimiento en forma de
nanoplato (Figura 9a). Sin embargo, los resultados demostraron que, al incrementar la
velocidad de agitacion a 160 rpm, el proceso de crecimiento controlado por difusion se
dificulta formando nanoparticulas de ZnO con tamafnos y morfologias irregulares (polvo
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amorfo) (Figura 9b). Debido a esto se pudo determinar que la velocidad de agitacion que
permite la obtencién de un producto con morfologia de nanoflor no puede exceder los 80 rpm,
mientras que las concentraciones de los precursores en la mezcla de Zn(NOs3), y HMTA pueden
oscilar entre 0.015 y 0.075 M. Esta informacién fue utilizada para la optimizacién del

procedimiento de sintesis que se describe a continuacién.

Figura 8. Microfotografias por SEM de las nanoparticulas de ZnO obtenidas evaluando concentraciones
de la mezcla equimolar de Zn(NOs3), y HMTAy agitacion de a) 0.150 M, 80 rpm, b) 0.150 M, 160 rpm, c)
0.225M, 80rpmyd) 0.225 M, 160 rpm.

Figura 9. Microfotografias por SEM de las nanoparticulas obtenidas evaluando 0.075 M de la mezcla
equimolar de Zn(NO3), y HMTAy agitacion. a) 80 rpomy b) 160 rpm.
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3.3.1.2 Optimizacion del proceso de sintesis de las nanoflores de ZnO

Obtenidos los parametros que intervienen en el proceso de sintesis para la formacion de
nanoflores de ZnO y de acuerdo con los factores que se describen en la literatura, se optimizo
este proceso a partir del disefio de experimentos descrito en la seccién 3.2.1.2 . Los resultados
obtenidos para cada ensayo se encuentran en la Tabla 7. Para la determinacién de las variables
de salida (cocientes del numero de pétalos/tamafno de pétalo y del area de
nanoparticula/tamafo de pétalo) se realizé un analisis de las microfotografias de los
productos obtenidos en cada experimento y, a partir del software Image J (versién 1.54) se
obtuvieron la longitud, el nimero de “pétalos” visibles de las nanoestructuras y el area de las
nanoparticulas para un area especifica de cada microfotografia. Asimismo, durante el analisis
del disefio experimental, se obtuvieron tres morfologias principales de nanoparticulas de ZnO:
nanovarillas, nanoflores con crecimiento dendritico y nanoflores con crecimiento de

nanoplato.

Tabla 7. Resultados del disefio experimental Taguchi Ly(3%) para la sintesis de nanoflores de
Zn0.

Numero de Area de Porcentaje de extraccion de
Experimento pétalos/tamafo de nanoparticula/tamano de MB™"3
pétalo’? pétalo’?
1 74.34 (19.32) 1.39 (7.42) 39.41 (2.60)
2 26.82(2.53) 0.38(1.38) 26.47 (6.39)
3 14.49 (4.17) 0.18 (5.13) 36.41 (2.85)
4 40.46 (3.85) 1.17 (1.11) 27.38(3.30)
5 39.58 (16.12) 1.13(9.32) 46.47 (4.46)
6 56.98 (1.19) 1.28 (0.98) 34.98 (3.78)
7 107.32 (2.31) 1.27 (1.34) 27.97 (3.10)
8 386.36 (2.79) 1.42 (1.77) 26.49 (3.76)
9 663.25 (0.17) 2.64(0.22) 52.49 (1.79)

"Porcentaje de desviacidn estandar relativa entre paréntesis.
2Promedio obtenido para n=15.
3Promedio obtenido para n =3.

Debido a la complejidad en el conteo preciso de “pétalos” en las nanoparticulas
correspondientes, se asignaron valores arbitrarios representativos segln la morfologia
observada. En este sentido, se asignd un valor de 1 para las nanovarillas, considerando que
cada estructura individual equivale a un solo “petalo”. Por otro lado, a las nanoflores con
crecimiento de nanoplato se les asigné un valor de 20 dado el mayor numero de “pétalos”

presentes en estas estructuras. Finalmente, se obtuvo el promedio de las diferentes
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mediciones y se determinaron las respectivas variables de salida del disefio experimental.
Cabe mencionar que el cociente entre el numero de pétalos y el tamafio de pétalo fue
seleccionado como la variable de salida representativa en el analisis de efectos principales.
Esta relacion actua como un indicador morfolégico que permite estimar de forma indirecta la
densidad de “pétalos” presentes en las estructuras obtenidas, por lo que su evaluacion
permite evaluar las contribuciones de cada factor en la formacién de nanoflores de ZnO con

elevada area superficial (Figura 10).

pH Zn(NO;),:HMTA Agua:Etanol Tiempo (min)
400
300 -+
200 A
100
o 4
10.0 11.5 13.0 1.0:1.0 1.01.5 1.0:20 1.0:0.0 1.0:05 1.0:1.0 3 4 5

Figura 10. Grafico de efectos principales para medias para el cociente del nimero de pétalos/tamano
de pétalo.

De acuerdo con el andlisis de efectos principales mostrado en la Figura 10, se puede
determinar que el pH es el factor que presenta mayor contribucién (65.20%) para la obtencién
de nanoflores de ZnO (Figura 11a-11c). De acuerdo con la literatura, la especie de
tetrahidroxido de zinc (Zn(OH).%) es el precursor de crecimiento de estas nanoparticulas
(Shende, et al., 2018), por lo que la variacién en el valor de pH limita la disponibilidad de este
precursor. Ademas de acuerdo al habito de crecimiento de los cristales de ZnO, los distintos
planos cristalinos presentan reactividades diferentes, variando las velocidades de crecimiento
respecto a cada uno de estos planos (Li, et al., 1999). De esta forma, a un menor valor de pH
(10.0), la concentracion del precursor disminuye y el crecimiento de las nanoparticulas de ZnO
sera dirigida por el plano mas reactivo, dando lugar a la morfologia de nanovarilla (Figura 11a).

Por otro lado, a un valor de pH de 13.0 existe una mayor concentracion del precursor, por lo
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que existe una competencia entre los diferentes planos cristalinos de acuerdo a sus
reactividades, lo que permite la formacién de peliculas delgadas conocidas como nanoplatos
los cuales colisionan entre si, dando lugar a los aglomerados en forma de pétalo
caracteristicos de las nanoflores con crecimiento de nanoplato (Figura 11c) (Elkady, et al.,

2015).

Figura 11. Microfotografias por SEM de las nanoparticulas de ZnO obtenidas modificando el valor de
pHa) 10.0,b)11.5yc) 13.0.

Por otro lado, la relacién molar de Zn(NOz).:HMTA, el medio agua:etanol y el tiempo de
reaccién presentan contribuciones del 11.40, 13.30 y 10.20%, respectivamente. A pesar de
gue las contribuciones de estos factores son relativamente bajas, su modificacién permite
variar el grado de homogeneidad y aglutinamiento de las nanoparticulas sintetizadas. Una de
las principales funciones del aditivo HMTA dentro del proceso de sintesis, es el control de la
morfologia final de los sélidos obtenidos (Figura 12a-12c). EL HMTA actia como un agente
quelante no polar, “protegiendo” los planos no polares de los cristales de ZnO, lo que permite
la formacion de centros de crecimiento dispersos en el medio, similar a la accién de un
surfactante (Qiu, et al., 2014). Adicionalmente, bajo las condiciones de temperatura utilizadas
en el proceso de sintesis, el HMTA sufre una degradacion paulatina, lo que permite un control

mas estricto en la formacién de las nanoflores de ZnO (Feng, et al., 2016). De acuerdo con lo
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anterior, una mayor relacion de Zn(NO3),:HMTA (1.0:2.0) permitié la formacién de nanoflores
de ZnO con crecimiento de nanoplato con un mayor grado de homogeneidad en su morfologia
y tamanos obtenidos (Figura 12c). Por otro lado, para el caso de la relacion de agua:etanol del
medio, su modificacion permite controlar el grado de dispersion de las particulas. De esta
forma, una mayor polaridad del medio (relacién agua:etanol, 1.0:0.0) propicia una mayor
dispersion de los centros de nucleacion y genera nanoflores con dimensiones homogéneas,
mientras que una menor polaridad (relacion agua:etanol, 1.0:1.0) presenta un menor grado de

dispersién y provoca una mayor aglutinacion de las nanoflores (Figura 12d-12f).

Figura 12. Microfotografias por SEM de las nanoparticulas obtenidas modificando la relacién molar de
Zn(NO3)2:HMTA entre a) 1.0:1.0, b) 1.0:1.5y ¢) 1.0:2.0, y la relacion agua:etanol del medio entre d)
1.0:0.5,e) 1.0:1.0yf) 1.0:0.0.

Finalmente, la variacién en los tiempos de sintesis permitié determinar que, tiempos
relativamente cortos (3 h) son insuficientes para la formacién de las nanoflores, mientras que
tiempos de reaccidon mas elevados (5 h) provoca la formaciéon de nanoflores de mayor tamafo
con la perdida de la morfologia esperada. Esto puede atribuirse a que, durante el proceso de
crecimiento, los centros de nucleacién sufren un proceso de redisolucién (maduracién de
Ostwald), donde los centros de menor tamafo son disueltos y depositados en centros de
nucleacién mas grandes, incrementando el tamafo final de las nanoparticulas. Asimismo, la
temperatura durante el proceso de sintesis incrementa la energia cinética de las particulas,

propiciando una mayor aglomeracion entre las nanoflores (Tcholakova, et al., 2011).
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De acuerdo con los resultados obtenidos, se determind que las condiciones que permiten la
formacién de nanoflores con un mayor cociente del nimero de pétalos/tamafio de pétalo y
area de nanoparticula/tamafo de pétalo, asi como una mejor definicién en su morfologia son
un pH de trabajo de 13.0, relacién molar de Zn(NOs),:HMTA 1.0:2.0, relacién agua:etanol
1.0:0.5 y un tiempo de reaccion de s6lo 3 horas, esto ultimo atribuido a las contribuciones de
los demas factores, los cuales en conjunto permitieron eficientizar la formacién de las
nanoflores a partir de tiempos de reaccidn relativamente cortos (Figura 13). Ademas, la
evaluacion de la capacidad de extracciéon del colorante MB demostré que las condiciones
6ptimas encontradas para la formacién de nanoflores de ZnO de la Tabla 7 (experimento 9),
permitieron la mayor eficiencia de este proceso (52.49%), confirmando que la presencia de
“pétalos” en la superficie de las nanoflores se asocia a un incremento del area superficial y por
ende capacidades de extraccion mejoradas, en comparacion con los demas materiales

obtenidos.

Por otro lado, a partir de la microfotografia correspondiente (Figura 13) se pudo observar que
la morfologia de las nanoflores obtenidas bajo estas condiciones es de crecimiento en forma
de nanoplato, con un diametro de particula promedio (n = 15) de 2.73 = 0.11 pm, el cual se
encuentra dentro del intervalo de diametro promedio para nanoflores de diferentes éxidos
metalicos (1.0-5.0 um), descrito en la literatura. Estas nanoflores fueron evaluadas para su

capacidad de extraccion de metales pesados como se describe en el Capitulo 3.

Figura 13. Microfotografia por SEM de las nanoflores de ZnO obtenidas bajo las condiciones dptimas
encontradas.
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3.3.2 Sintesis de nanoflores de MgO

3.3.2.1 Evaluacién de las variables quimicas, fisicas y de operacion para la

sintesis de nanoflores de MgO

Como primer acercamiento para la sintesis de nanoflores de MgO se evaluaron los tiempos de
reaccién de 30, 60, 90 y 120 min (Figura 14a-14d) utilizando la sal de cloruro de magnesio
(MgCL,) (Bai, et al., 2018), donde a partir de las microfotografias correspondientes se determind
que a partir de un tiempo de reaccién de 60 minutos se obtiene la morfologia de nanoflor con
un tipo de crecimiento en forma de nanoplato (Figura 14b), que es comparable con la obtenida
por otros investigadores. Esto permitié determinar que tiempos de reaccién menores a 60
minutos pueden ser insuficientes para la formacion de las nanoflores, mientras que con
tiempos de reaccién mayores a este valor se aumenta el grado de aglutinamiento entre las
nanoparticulas. Por lo anterior, se utilizé un tiempo de reaccién de 60 minutos para los

experimentos posteriores.

Figura 14. Microfotografias por SEM de las nanoparticulas de MgO obtenidas evaluando tiempos de
reaccion de a) 30 min, b) 60 min, ¢) 90 miny d) 120 min.

Una vez establecido el tiempo de reaccién, se evaluaron las diferentes sales de magnesio
mencionadas en la secciéon 3.2.2.1 . Este analisis arrojé que el uso de la sal de MgCl, fue la

Unica que permitié la formaciéon de las nanoflores (Figura 15a). Para el caso de la sal de
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Mg(NOs),, se observd la formacion de nanoparticulas esféricas sin la presencia de los
nanoplatos o “pétalos” esperados en la morfologia de nanoflor (Figura 15b), mientras que para
la sal de MgSO, se obtuvo la formacion de nanoparticulas sin una morfologia definida
(amorfas) (Figura 15c). De forma similar a los resultados obtenidos en la seccion 3.3.1.1 para
las nanoflores de ZnO, este comportamiento puede atribuirse a la capacidad de estabilizacién
de los contraiones de las sales utilizadas sobre la superficie de los centros de nucleacién de
MgO, de acuerdo a su especificidad ionica (efectos Hofmeister). Como se menciond
anteriormente, los aniones mas electronegativos, en este caso los aniones SO,* presentan una
mayor efectividad para la estabilizacion de la carga en la superficie de estos centros,
reduciendo la disponibilidad de sitios de crecimiento, mientras que aniones menos
electronegativos como los NOj; tienen una menor efectividad de estabilizacion lo que permite
que los centros de nucleacion tengan una mayor libertad de crecimiento y tiendan a
aglomerarse, perdiendo la formacion de los nanoplatos (“pétalos”) de las nanoflores. (Wei,

2013).

En este sentido, a diferencia de lo observado con las nanoflores de ZnO, el uso del aditivo HMTA
durante la sintesis de nanoflores de MgO no resultd eficiente para la formacidon de esta
morfologia. Mientras que en el caso del ZnO la presencia de aniones menos electronegativos
como NOj; permitio laformacién de las nanoflores, en el sistema basado en MgO fue necesario
emplear aniones mas electronegativos como Cl para lograr una mayor dispersidon y un
crecimiento controlado de los centros de nucleacion. Por lo anterior, la sal de MgCl, fue

utilizada para evaluaciones posteriores.
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Figura 15. Microfotografias por SEM de las nanoparticulas de MgO obtenidas evaluando las sales de
magnesio de a) MgCl,, b) MgSO,y c) Mg(NOs),.

3.3.2.2 Optimizacion del proceso de sintesis de las nanoflores de MgO

Establecidos el tiempo de reaccion y el tipo de sal para el proceso de sintesis, se evaluaron
parametros adicionales que influyen en la obtenciéon de las nanoflores a partir del disefio
experimental descrito en la seccién 3.2.2.2 . Durante esta evaluacién se observaron tres
morfologias diferentes para las nanoparticulas de MgO. Cuando se utilizé una temperatura de
reaccién de 60°C y un tiempo de agitacion de 1 min, se obtuvieron nanoparticulas esféricas
(Figura 16a), al incrementar la temperatura de reacciéon a 70°C y un tiempo de agitaciéon de 3
min se obtuvieron las nanoflores de MgO con crecimiento de nanoplato (Figura 16b), mientras
que al aumentar la temperatura de reaccion a 80°C y el tiempo de agitacion a 5 min se obtuvo
una morfologia conocida en la literatura como “en forma de nido” (denominadas como NN1)
(Figura 16c). Ademas, el analisis de las microfotografias correspondientes permitié determinar
que cada una de las morfologias obtenidas presentaron didmetros de particula entre 4.0-6.0

pum.
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Esta variacidon en la morfologia de las nanoparticulas dependiente de la temperatura de
reaccion puede atribuirse a que el incremento en la temperatura facilita el crecimiento por
difusién durante la maduracién de Ostwald permitiendo la formacién de estructuras de tipo
nanoflor con crecimiento de nanoplato, y estructuras de tipo nanonido (70 y 80°C,
respectivamente). Ademas, la agitacion modifica la dispersion de los centros de nucleacién
variando los tamafnos de las particulas formadas (Bekhit, et al., 2024). Por otro lado, una
temperatura de reaccién y un tiempo de agitacion menores incrementan la agregacion de los

centros de nucleacién formando nanoparticulas esféricas (Bai, et al., 2018).

Por otro lado, se observd que la modificacion en la relacién molar de la sal de
magnesio:precipitante (MgCl,:Na,COs3) y el pH de la solucién precipitante modifica el nUmero
de centros de nucleacién formados. Una mayor cantidad de agente precipitante o valor de pH
incrementa el niumero de estos centros disponibles y promueve la aglomeracion entre ellos
(Figura 17b-17d), mientras que una menor concentracion de agente precipitante o menores
valores de pH disminuye la formacidon de centros de nucleacién y se obtienen morfologia

incompletas o amorfas (Figura 17a-17c).

Figura 16. Microfotografias por SEM de las nanoparticulas de MgO de morfologia a) esférica, b) nanoflor
con crecimiento de nanoplato y ¢) nanonido.
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Figura 17. Microfotografias por SEM de las nanoparticulas de MgO obtenidas con condiciones de
sintesis de a) MgCl,:Na,CO; 1.0:0.5, b) MgCl,:Na,CO3 1.0:2.0, c) pH 9.0y d) pH 13.0.

En correspondencia con lo anterior y con la finalidad de evaluar cémo el cambio en la
morfologia de las nanoparticulas de MgO podria afectar su rendimiento de extraccién, se
evaluo la capacidad de extraccion del colorante MB de los productos obtenidos mediante la

matriz experimental como se observa en la Tabla 8.

Tabla 8. Resultados obtenidos del disefio de experimentos Taguchi Lg(4°) para la extraccion del
colorante MB.

Experimento Porcentaje de extracciéon de MB'
62.81 (4.33)
56.99 (5.12
54.04 (5.23
65.79 (5.16
57.75 (4.27
86.47 (5.72
53.64 (7.23
71.88(3.02
9 67.95 (4.31
"Porcentaje de desviacion estandar relativa entre paréntesis

OIN([O[O|[B”[W[N| =

)
)
)
)
)
)
)
)

De acuerdo con los resultados de la Tabla 8, el experimento 6 correspondio a las condiciones

que permitieron un mayor porcentaje de extraccién de este colorante (86.47%), y que
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coincidieron con la formacién de las nanoflores (denominadas NF1), sin embargo, ni la

morfologia ni el tamano presentaron homogeneidad (Figura 18).

Figura 18. Microfotografia por SEM de las nanoflores de MgO (NN1) obtenidas bajo las mejores
condiciones sintéticas.

Por lo anterior, se evalud el proceso de sintesis en el sistema cerrado (reactor hidrotérmico de
alta presién), evaluando en primera instancia los tiempos de reaccién de 30, 60 y 90 min.
Durante esta evaluacidon se pudo observar que con tiempos de reacciéon de 60 min se
obtuvieron microesferas de tamafo uniforme (Figura 19b) con un diametro promedio
aproximado de 30.0 pm y un numero reducido de poros en su superficie (denominadas ME1).
Por otro lado, tiempos menores (30 min) y mayores (90 min) de reaccién proporcionaron
nanoparticulas con tamano y morfologia irregulares (Figura 19a y 19c). Esto sugiere que, al
igual que en el sistema abierto, tiempos de reaccién cortos pueden resultar insuficientes para
la formacion completa de las nanoestructuras, mientras que tiempos prolongados
incrementan el grado de aglutinamiento entre las nanoparticulas. Por lo anterior, se utilizd un

tiempo de reaccién de 60 min para las evaluaciones posteriores.
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Figura 19. Microfotografias por SEM de las nanoparticulas de MgO en el sistema cerrado evaluando
tiempos de reaccién de: a) 30 min, b) 60 miny c) 90 min.

Posteriormente, se evalué la temperatura de reaccion, pH de la solucion precipitante y la
relacién molar de la sal de magnesio:precipitante siguiendo la tendencia de crecimiento
descrita anteriormente para el sistema abierto; a temperaturas de 60°C y 80°C se observé la
formacion de nanoparticulas amorfas de mayor tamafo y grado de aglutinamiento (Figura 20a-
20b). Por otro lado, la evaluacién de la relacién molar de la sal:precipitante y pH resulté en la
formacion de nanoparticulas amorfas de menor tamafo a valores mas bajos de estos factores

y viceversa (Figura 20c¢-20f).
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Figura 20. Microfotografias por SEM de las nanoparticulas obtenidas en el sistema cerrado evaluando
temperaturas de reaccion de a) 60°C y b) 80°C, relacién sal de magnesio:precipitante de ¢) 1.0:0.25y d)
1.0:1.0y pH de la solucién precipitante de €) 9.0y f) 11.0.

De acuerdo con los resultados obtenidos y considerando las limitantes del uso del sistema
cerrado, se evaluo el tiempo de adicion de la solucién precipitante en el sistema abierto con la

bomba peristaltica como se describid en la secciéon 3.2.2.2 .

Con estas condiciones de operacién se puedo observar que con un tiempo de adicion de 10 s
se obtuvo la formacién de nanoparticulas amorfas aglomeradas debido al incremento en la
anisotropia de los centros de nucleacién en el seno de la reaccién, formando zonas de alta
concentraciéon que incrementan el aglutinamiento de las nanoparticulas (Figura 21a). Por otro
lado, a un tiempo de adicién de 3 min se obtuvieron particulas de mayor tamano. Esto puede
explicarse con base en la literatura: el tamafho de un precipitado incrementa cuando la

concentracién del soluto tiende a cero en cualquier instante en una solucidén supersaturada
36



Capitulo 3 Sintesis y caracterizacion de las nanoflores de ZnOy MgO

(Rodrigues, et al., 2024). En otras palabras, el tamano de un precipitado incrementa al
aumentar el tiempo de adicién debido a la baja disponibilidad de centros de nucleacién, lo que
induce el crecimiento hacia centros de nucleacién mas estables (de mayor tamafio), como
puede observarse en la Figura 21b. Sin embargo, a un tiempo de adicion de 1.0 min se obtiene
el crecimiento de las nanoflores de MgO con un apreciable control en la homogeneidad del
tamano y formacién de las nanoestructuras, con un didametro promedio aproximado entre 5.0

y 6.0 um (Figura 21c-21d), (denominadas NF2).

Figura 21. Microfotografias por SEM de las nanoparticulas de MgO obtenidas en el sistema abierto con
control de adicidn de precipitante evaluando tiempos de: a) 10 s, b) 3 min, ¢c) 1 min (magnificacién x10,000)
y d) 1 min (magnificacién x1,000).

De esta forma, durante la evaluacion de las estrategias de sintesis para la obtencion de
nanoflores se observaron tres morfologias diferentes: nanoflores con crecimiento en
nanoplato (NF1 y NF2), nanonidos (NN1) y microesferas (ME1), las cuales fueron evaluadas

para su capacidad de extraccion del colorante MB como se muestra en la Tabla 9.
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Tabla 9. Porcentajes de extraccidon obtenidos para cada material de MgO con morfologia
diferente.

Nanoparticula Porcentaje de extraccion de MB'

NF1 (nanoflor obtenida del sistema abierto). 84.66 (5.77)
NF2 (nanoflor obtenida del sistema abierto con control de adicién de

solucién precipitante).

ME1 (microesfera obtenida del sistema cerrado). 70.55(1.82)
NN1 (nanonido obtenido del sistema abierto). 71.08 (3.68)

>90.30 (8.28)

"Porcentaje de desviacion estandar relativa entre paréntesis
De acuerdo con los resultados de la Tabla 9, las nanoflores obtenidas mediante el control en
la adicion de la solucidn precipitante (NF2) fueron las que presentaron una mayor eficiencia de

extraccion frente a:

a) las nanoflores obtenidas en el sistema abierto (NF1), debido al incremento en la

homogeneidad del tamano y formacién de las nanoflores.

b) las morfologias de nanonidos (NN1) y microesferas (ME1), debido alincremento en

el numero de “pétalos” sobre la superficie de las nanoparticulas.

Los nanonidos presentaron una menor extraccion de MB debido a la disminuciéon de la
cantidad de “pétalos” en su superficie, disminuyendo su area superficial. Asimismo, las
microesferas presentaron un numero menor de “pétalos” superficiales y, ademas presentaron
un tamano superior (aproximadamente 6 veces mayor) que las nanoflores NF2, lo que reduce

aun mas su area superficial.

De esta forma, las condiciones que permitieron la formacién de nanoflores de MgO con un
mayor grado de homogeneidad en su tamafio y morfologia, y que presentaron una mayor
capacidad de extraccién fueron: un tiempo de reaccion de 60 min, una temperatura de
reaccién de 70°C, una relacion molar de MgCl,:Na,CO; de 1.0:0.5, un pH y tiempo de adicién
de la solucion precipitante de 13.0 y 1Tmin, respectivamente, asi como un tiempo de agitacién
de 3 min, esto, en un sistema abierto (Figura 22). Con base en los resultados obtenidos, estas
condiciones fueron empleadas para la obtencién de nanoflores de MgO que se emplearon a lo

largo de este trabajo.
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Figura 22. Microfotografia por SEM de las nanoflores de MgO obtenidas bajo las condiciones 6ptimas
encontradas.

3.3.3 Caracterizacioén de las nanoflores ZnO y MgO

Las nanoflores de ZnO y MgO obtenidas bajo las condiciones éptimas de sintesis de las

secciones 3.3.1.2y 3.3.2.2, fueron caracterizadas quimica y morfolégicamente.

El andlisis de las microfotografias para ambas nanoflores (Figura 13y Figura 22), permitio
determinar su diametro promedio (n=15), siendo de 2.73 £ 0.11 um paralasde ZnOyde 2.62 +
0.08 pm para las de MgO. Estos valores se encuentran dentro del rango descrito para el
didmetro promedio de nanoflores de diferentes dxidos metalicos (1.00-5.00 pm) (Lee, et al.,
2024). Asi mismo, se obtuvieron los difractogramas correspondientes de los materiales. De
acuerdo con la Figura 23a, las nanoflores de ZnO presentaron reflexiones caracteristicas para
los cristales de estructura hexagonal de wurtzita del ZnO descrito en la literatura (JCPDS 36-
1451) avalores de 26 = 30.1°, 35.5°, 43.2°, 52.6°, 57.0°, 62.7°, 69.3° y 70.8°, mientras que para
elcaso de las nanoflores de MgO (Figura 23b) se observaron las reflexiones caracteristicas para
los cristales de MgO en su fase cubica con valores de 20 de 36.8°, 42.8°, 62.2°, 74.4°y 78.4°
siendo consistentes con la literatura (JCPDS 01-089-7746). Las intensidades relativamente

altas observadas para los planos (101) en el ZnO y (200) en el MgO, indican un crecimiento
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preferente de los cristales a lo largo de estas direcciones, lo que se asocia con la longitud de
los pétalos que conforman a las nanoflores. Por otro lado, las intensidades moderadas
correspondientes a los planos (100) y (002) en el caso del ZnO, asi como el plano (220) para el
MgO, sugieren un crecimiento adicional dirigido pero menos dominante hacia estas
direcciones, lo que atribuye a la formacidon de estructuras laminares o de nanoplatos en la
morfologia de las nanoflores. Ademas, la presencia de reflexiones bien resueltas e intensas
son indicativos de una alta cristalinidad para ambos tipos de nanoflor. Ademas, la ausencia de
otras reflexiones permite determinar que los productos obtenidos son altamente puros y
representativos para las estructuras de estos 6xidos metalicos. Esto ultimo pudo corroborarse
mediante los analisis por EDS de las nanoflores obtenidas (Figura 24a-24b), en donde no se
obtuvieron senales correspondientes a otros elementos, lo que permitié determinar que su
composicién porcentual promedio (n = 5) para las nanoflores de ZnO fue de oxigenoy zinc del
29.50 (7.63%) y 70.50 (3.19)%, respectivamente, mientras que para las nanoflores de MgO los

porcentajes de oxigeno y magnesio fueron de 49.10 (1.39) y 50.90 (2.34)%.
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Figura 23. Difractograma obtenido para las nanoflores de a) ZnO y b) MgO.

Figura 24. Espectros EDS obtenidos de las nanoflores de a) ZnO y b) MgO.
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Por otro lado, en lo que respecta a su area superficial, en la literatura se describen valores que
van desde 4.5 hasta 10.0 m? g' para este tipo de nanomateriales (Babayevska et al., 2022;
Abdel-Fattah, et al., 2024 Ramimoghadam et al., 2023). En este contexto, las nanoflores
sintetizadas presentaron un valor de 9.8 m? g', ubicandose entre los valores mas altos

reportados, lo que sugiere una estructura con gran disponibilidad superficial para

interacciones fisicoquimicas.
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Figura 25. a) Isoterma de adsorcién-desorcion BET y b) grafico de distribuciéon de tamanfo de poros,
para las nanoflores de ZnO.

De acuerdo con la Figura 25a, el isoterma de adsorcién obtenido para las nanoflores de ZnO
indica la formacién de estructuras mesoporosas. De acuerdo con la clasificacién establecida
por la IUPAC, las muestras de ZnO presentaron un bucle de histéresis caracteristico de un
isoterma de tipo |V, dentro de un amplio rango de presién relativa (P/Po) (0.2-0.9), lo que sugiere
la presencia de mesoporos (diametros entre 2.0- 50.0 nm) distribuidos a lo largo de la
superficie de las nanoflores (Abdel-Fattah, et al., 2024). Esto ultimo es congruente con los
resultados del grafico de distribucién de tamafios de poro (Figura 25b), donde se observa que
la mayoria de poros presentan diametros entre 20.0 y 50.0 nm. La presencia de poros de
tamanos superiores (>50.0 nm) puede atribuirse a los espacios interparticulares generados

entre las nanoflores formadas (Guo, et al., 2015).

Finalmente, se evalud la forma en la que la variacion del pH de la solucién podria afectar el
rendimiento de las nanoflores durante los procesos de adsorcién. Para ello, se determiné el

pHpzc de los materiales sintetizados (Figura 26) siendo estos de 8.2 (0.5) para las nanoflores
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de ZnOyde 10.2 (0.3) para las nanoflores de MgO. De igual forma estos valores se encuentran
dentro delintervalo de valores reportados para otros nanomateriales de ZnO (6.5-8.4) (Yuvaraja
et al., 2018; Khataee et al., 2016) y MgO (6.0-10.5) (Tahir, et al., 2024, Behkit, et al., 2024) hasta
el momento. De acuerdo a la literatura, cuando el pH de la solucién es menor al pHpzc, la
superficie del material adquiere una carga positiva, mientras que valores de pH superiores al
pHpzc, esta adquiere una carga negativa (Abegunde et al., 2024). Esta variacion en la carga
superficial influye directamente en la eficiencia del proceso de adsorcion, al modificar las
interacciones electrostaticas entre las especies en solucidny la superficie del adsorbente.
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Figura 26. Graficos de ApH contra pHinicial para la determinaciéon del pHpzc de las nanflores de a) ZnO
y b) MgO.
Adicionalmente, este analisis permitié evaluar la estabilidad de las nanoflores a diferentes
valores de pH. Para ello, 10.00 mg de cada nanoflor fueron puestas en contacto con soluciones
acuosas de pH de 1.0-13.0 en agitacion constante durante 1 hora, posteriormente las fases se
separaron por centrifugacion y los sobrenadantes fueron analizados mediante FAAS para la
determinacion de los porcentajes de material lixiviado. El analisis demostré estabilidad para
ambos materiales a valores de pH = 3.0, obteniéndose en ambos casos porcentajes de
lixiviacion menores de 0.05%. Ademads, de acuerdo con los resultados experimentales
obtenidos para la determinacion del pHpzc, se comprobd que, tras 24 h de contacto con
soluciones a pH 3.0, ambos tipos de nanoflor, no mostraron un incremento significativo en la
lixiviacidn, en comparacion con los valores obtenidos tras 1 hora de contacto. Demostrando
una potencial aplicacidn de las nanoflores en procesos que requieran una exposicion

prolongada en medios acuosos.
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3.4 Conclusiones

Se evalud el proceso de sintesis para la formacion de nanoflores de ZnO y MgO, demostrando
que las nanoflores son altamente susceptibles a sufrir cambios en su morfologia a partir de la
variacién de los factores que intervienen en su sintesis. Si bien, los estudios enfocados a la
sintesis de nanoflores no exploran a profundidad como los parametros sintéticos afectan su
morfologia final, los resultados obtenidos en este proyecto son congruentes y comparables
con los descritos en la literatura. Para el caso de las nanoflores de ZnO, el pH fue el factor con
mas influencia para la obtencion de la morfologia esperada. Su variacién permite la obtencion
de nanoparticulas con estructuras en forma de nanovarillas o nanoflores de crecimiento
dendritico y de nanoplatos. Por otro lado, para las nanoflores de MgO, la temperatura de
reaccién permitio la obtencion de sistemas nanoparticulares de tipo esférico, de tipo flory de
tipo “nido”. Siendo los resultados obtenidos para ambos tipos de nanoflor, comparables con
morfologias descritas en literatura, bajo condiciones de sintesis similares. Por otro lado, la
variacion de los diferentes factores como el tiempo de reaccidn, relacién de sales metalicas
con los aditivos y precipitantes, entre otros, permitieron modificar el grado de homogeneidad
en el tamafo y morfologias obtenidas de los nanomateriales formados. Las condiciones
O6ptimas de sintesis encontradas para las nanoflores de ZnO fueron un pH de trabajo de 13.0,
relacion molar de Zn(NO3):HMTA 1.0:2.0, relacion agua:etanol 1.0:0.5 y un tiempo de reaccion
de 3 h, mientras que las condiciones para las nanoflores de MgO fueron un tiempo de reaccion
de 60 min, una temperatura de reaccién de 70°C, una relacion molar de MgCl,:Na,CO; de
1.0:0.5, un pH de la solucién precipitante de 13.0, un tiempo de agitacién de 3 miny un tiempo
de adicion de la solucidn precipitante de 1 min, obteniendose en ambos casos morfologias de

nanoflor con crecimiento de nanoplato.

Las nanoflores obtenidas bajo las condiciones optimizadas fueron caracterizadas quimica y
morfolégicamente presentando una alta cristalinidad estructural y pureza, mostrando
diametros promedio de 2.73 + 0.11 pm para las de ZnO y de 2.62 + 0.08 pm para las de MgO.
Se reviso la estabilidad de ambas nanoflores en medios acuosos, concluyendo que para
ambos casos las nanoflores son estables en medios con un pH por encima de 3.0 obteniendo
concentraciones en las soluciones de lixiviacion menores a los limites de deteccién para

ambos metales (<0.04 mg L" para Zny <0.07 mg L™ para Mg).

43



Capitulo 4

Evaluacidén de las nanoflores de ZnO y MgO

para la extraccion de metales pesados




Capitulo 4 Evaluacién de las nanoflores de ZnO y MgO para la extraccién de metales pesados

4.1 Antecedentes
4.1.1 Aspectos generales de los metales pesados

Los metales pesados se definen como aquellos elementos metalicos que presentan un
numero atémico superior a 20 umas (unidad de masa atdmica) y una densidad atémica por
encima de 5 g cm®, entre ellos se encuentran metales como el cadmio, mercurio, cromo,
plomo, estano, cobre, manganeso, plata, niquel, entre otros (Singh, et al., 2016). Los metales
pesados pueden encontrarse en diferentes tipos de medios tales como el suelo, el aire o el
agua, y son considerados como contaminantes altamente téxicos debido a su capacidad para
formar enlaces quimicos con biomoléculas que presentan grupos funcionales como acidos

carboxilicos, aminos y sulfurados (Koyama, et al., 2024).

A pesar de que los metales pesados pueden encontrarse naturalmente en la corteza terrestre
derivado de actividades volcanicas, las causas principales de contaminacidon de metales
pesados derivan de actividades antropogénicas, tales como la agricultura, la ganaderia, la

mineria e industrias metalurgicas (Briffa, et al., 2020).

Dentro de las propiedades de los metales pesados destaca su capacidad de persistir debido a
que no pueden descomponerse y no son biodegradables, lo que incrementa su
bioacumulacién a partir de la ingesta de bebidas o alimentos contaminados, asi como la
inhalacién de aire de baja calidad (Soliman, et al., 2022). Su presencia en el organismo
contribuye al desarrollo de enfermedades neuronales como el Parkinsony Alzheimer, asicomo
enfermedades por disfuncién renal, dafio hepatico, enfermedades cardiovasculares, aumento

de lainfertilidad y el desarrollo de diferentes tipos de cancer (Mitra, et al., 2022).

Debido a esto, la remocién de este tipo de contaminantes se ha convertido en una tarea de
interés primordial en la actualidad, por lo que se han desarrollado diferentes metodologias con

la finalidad de mitigar este problema, tal y como se describe a continuacion.
4.1.2 Métodos de remocion de metales pesados

Dentro de la literatura, se describen diferentes métodos para la remocién y separaciéon de

metales pesados los cuales pueden dividirse en quimicos, electroquimicos y fisicos.
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4.1.2.1 Métodos quimicos y electroquimicos para la remocion de metales

pesados

Los métodos quimicos de remocidén se basan en el cambio de la composicidon quimica de los
contaminantes para lograr su eliminacion. Entre estos métodos se encuentra la precipitacion
quimica, la cual se basa en la transformacion de los iones metalicos disueltos en medios
acuosos, en particulas solidas cuya sedimentacion se facilita mediante el uso de agentes
precipitantes tales como hidréxidos, sulfuros o carbonatos (Zhang, et al., 2020). Dentro de
estos métodos también se describe la coagulacion-floculacion que se basa en la
desestabilizacion de coloides metalicos presentes en medios acuosos (coagulacion), para
posteriormente aglomerarse y sedimentarse en solucion (floculacion). Estos métodos utilizan
agentes coagulantes como el sulfato de aluminio, el cloruro férricoy el policloruro de aluminio,
y como agentes floculantes, polimeros sintéticos como el cloruro de polialuminio y la

poliacrilamida (Ibarra-Rodriguez, et al., 2017).

Por otro lado, se han desarrollado métodos electroquimicos para la remocién de estos
contaminantes que se basan en la imposicion de un potencial eléctrico para modificar los
estados de oxidacién de las moléculas y facilitar su remocion. Entre ellos destaca la
electrodeposicion, la cual se basa en la reduccidn de cationes metalicos en solucién para
posteriormente ser depositados en la superficie de un catodo a partir de una corriente eléctrica
inducida (Yang, et al., 2025). En la Tabla 10 se muestran algunos de los métodos quimicos y

electroquimicos aplicados para la remocién de metales pesados de medios acuosos.

De acuerdo con la Tabla 10, los métodos quimicos de remocién permiten de manera eficiente
la eliminacién de metales pesados; sin embargo, solo son eficientes con concentraciones
relativamente grandes de los contaminantes, ademas pueden presentar problemas para la
eliminacion de los lodos producidos y generar contaminaciones secundarias (Chang, et al.,
2009). Por otro lado, si bien la aplicacion de metodologias electroquimicas disminuye el usoy
produccién de compuestos téxicos, laimplementacion de estos métodos puede ser compleja

y requerir de condiciones muy especificas para su aplicacion (Wu, et al., 2024).
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Tabla 10 Métodos quimicos y electroquimicos para la remocion de metales pesados de medios acuosos.

electrooxidacién

Método de remocién Metal Condiciones de operacion Eficiencia de remocién (%) Referencia
evaluado
Fe, Al, Zn, Si, L. .
Pb, Cr, As Precipitante: NaOH, pH 8.0-10.0 >99.00 Oncel, et al., 2013
Quimico: Cr,Cu, Pby Zn | Precipitante: Ca(OH),, pH 8.0-9.0 93.00, 99.00, 96.00y 99.00, Sthiannopkao, et
Precipitacion respectivamente al., 2009
uim:jca Cd, Zn, Cu, Precipitante: Na»S. bH >8.0 >99.00, >99.00, >99.00, >99.00, Bhattacharyya, et
q Pb, As, Se p - Nazo, p ’ 98.00y >92.00, respectivamente al., 1979
Ni Precipitante: NaHCOs, pH 11.0 98.00 McAnally, etal.,
1984
Floculante: sulfato férrico polimérico,
. tal., 201
Quimico: Sb pH 4.0-6.0 96.00 Guo, etal., 2018
Coagulacion- Coagulante: cloruro de polialuminio,
floculacién Pb floculante: polielectrolito aniénico, pH 98.90 Folens, et al., 2017
9.0
Cu, Cd, Cr, Electrodo de carbén vitreo, 100.00, 72.00, 51.00, 68.00, 85.10, Agarwal, et al.,
Pb,UyZn solucion de Na,SO, 0.5M, pH 3.5 100.00, respectivamente 1984
Seenivasan, et al.
P Elect OXi f H 5. 2 ’ ’
Electroquimico: b ectrodo de 6xido de grafeno, pH 5.0 99.20 2015
electrodeposicién cd Electrodo de 6xido de iridio, solucion de 100.00 Baghban, et al.,
Na,S0,0.5M, pH 4.4 ’ 2014
Pb !Elef:trodo~de o6xido de cobalto-6xido de 97.00 Yu, etal., 2017
indio estafo, pH 5.0
Electroquimico: Cr Anodo y catodo de hierro, pH 4.0 100.00 Verma, et al., 2013
electrocoagulacioén As Anodo y catodo de aluminio, pH 7.5 92.20 Flores, et al., 2013
Electroguimico: Niy Cu Anodo y catodo de hierro, pH 4.5 100.00y 80.00, respectivamente Kazeminezhad, et

al., 2017
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4.1.2.2 Métodos fisicos para la remocién de metales pesados

En funcién de las limitantes, que presentan los métodos quimicos y electroquimicos para la
remocion de metales pesados se han implementado estrategias a base de diferentes
materiales para lograr su separacion, denominados como métodos fisicos de remocion. Estos
meétodos se basan en la interaccion entre compuestos o moléculas de interés y la superficie
de materiales sintéticos o naturales, a partir de sus propiedades fisicas como el tamafio de las
moléculas y los materiales, interacciones electrostaticas o comportamientos magnéticos
(Yadav, et al., 2021). Entre los métodos fisicos comunmente empleados para la eliminacién de
metales pesados se encuentra la filtracion por membrana, la cual se basa en la separacion por
filtracion de contaminantes de acuerdo a su tamafo y propiedades quimicas utilizando
membranas semi-permeables. Estas membranas pueden ser funcionalizadas con moléculas
organicas o nanoparticulas para incrementar la selectividad de las separaciones (Barman, et
al., 2021). Otro método fisico de remocion comunmente utilizado es el intercambio iénico, el
cual se basa en unareaccidn quimica reversible en la que se remplazan los iones metalicos de
interés con iones inocuos para el medio ambiente y el organismo (Dabrowski, et al., 2004). Para
ello se utilizan materiales sélidos con la capacidad de intercambiar iones como son las
zeolitas inorganicas o resinas organicas sintéticas (Stephenson, et al., 2015). Finalmente, otro
de los métodos de remocion fisica mas utilizados es la adsorcion, que se basa en la adhesién
de sustancias sobre la superficie de un sélido a partir de interacciones electrostaticas débiles
(fisisorcidon) como las fuerzas de Van der Waals, o bien mediante transferencias electrénicas
equivalentes a la formacidon de un enlace quimico entre la superficie y los compuestos de
interés (quimisorcion) (Ruthven, 2001). Este ultimo, es uno de los métodos de remocion fisica
mas estudiados actualmente, debido al creciente desarrollo de materiales con la capacidad
de retener contaminantes de diferente naturaleza quimica, como colorantes, pesticidas,
antibiéticos o metales pesados. En la Tabla 11, se resumen algunos de los materiales
sintéticos y convencionales para la eliminacién de metales pesados en medios acuosos,

mediante métodos fisicos de remocioén.
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Tabla 11. Materiales sintéticos y convencionales para la eliminacidon de metales pesados mediante métodos fisicos de remocion.

pH 4.5

respectivamente

Método fisico de . Metal . L. Eficiencia de remocion .
.. Material Condiciones de operacion Referencias
remocion evaluado (%)
Membrana de acetato . Concentraciones iniciales de 0.2 98.30, 56.20y 72.20, Bayhan, et al.,
Pb, Cuy Ni .
. . ., de celulosa mM, pH 6.0 respectivamente 2001
Microfiltracion - - —
Membrana de filtro cu Concentraciones iniciales de 2.0 80.00 Huang, et al.,
Millipore UM, pH 2-9 ) 1990
Membrana de Cd, Cu, Pb Concentraciones iniciales de 10.0- 97.00 cada uno Yang, et al.,
Ultrafiltracion celulosa yZn 14.0 mM, pH 6.3, surfactante DSA ) 2008
micelar Membrana de Concentracion inicial de 10.00 mg L Tanhaei, et al.,
polisulfonay Ni 1, surfactante SDS, pH 7.0 97.00 2014
polietersulfona
Pelicula de poliamida, Concentracion inicial de 5.00 mg L™, 82.70 v 98.90 Murthy, et al.,
polisulfonay poliéster | Cd u Ni solucion de alimentacion: sulfato de /Uy 9895, 2008
. L, , . respectivamente
Nanofiltracién niquely sulfato de cadmio, pH 5.0
Pelicula de poliamida Cr Concentraciones inicialesde 1.0 a 95.00 Otero, et al.,
y polisulfona 120.00 mg L-1, pH 2.0-11.0 ) 2012
Zeolita natural Pb v Zn Concentracién inicial de 320.00 mg 23.0y13.0, Katsou, et al.,
y L', pH 3.5 respectivamente 2010
Intercambio Resina Amberlite CuvCr Concentracién inicial de 15,000.00 79.9y10.1, Bernardi, et al.,
idnico’ IR120-Na* y mgL",pH 2.8 respectivamente 2024
Hojas secas de Concentracion inicial de 0.50 mg L- 22.6,19.4y18.3, Lee, et al., 2018
., Pb, CuyCd .
persimoén 1, pH 6.0 respectivamente
Zeolita, arcillay Concenttacion inicial 32.00 mg L™, 8.1,6.1y 3.0, Sljivic, et al.,
. Cu ;
diatomea pH 8.0 respectivamente 2009
Zeolita natural Pb Concentracion inicial 500.00 mg L™, 14.0 Rakhym, et al.,
pH 6.0 ) 2020
Silica DMDDA-41A Cu, Pb, Cd, | Concentracién inicial 100.00 mg L™ 279.0,267.3,191.1y Benhamou, et
Co 67.0, respectivamente al., 2009
Adsorcion' Silicato de calcio . Concentracion inicial 150.00 mg L™, 278.4,389.8, 402.5, Liu, et al., 2020
Ni, Cu, Zn, | e 07,5 452.4y200.9
Pb,MnycCd | PP Y L5,
respectivamente
Arcilla de Concentracién inicial 50.00 mg L™, Jin, et al., 2014
. Cu 19.0
organobentonita pH 6.0
Arcilla de kaolinita Lay Yb Concentracion inicial 90.00 mg L™, 1.66y1.76, Alshameri, et

al., 2019
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Método fisico de . Metal - - Eficiencia de remocién .
., Material Condiciones de operacion Referencias
remocion evaluado (%)
Bioadsorbente de Concentracion inicial 1000.00 mg L Hossain, et al.,
polvo de concha L- Cd 1, pH6.0 20 2015
luteola
Bioadsorbente de Concentracion inicial 60.00 mg L™, Xie, 2024
L Pb 37.4
estiércol de vaca pH 2.0
Bioadsorbente de Concentracion inicial 20.00 mg L™, 147.0,151.5y 119.0, Nejadshafieey
. . Pb, Asy Cd . .
cascara de pistache pH5.5 respectivamente Islami, 2019
Bioadsorbente de Cr Concentracion inicial 150.00 mg L™, 18.35 Teshale, et al.,
escama de pescado pH 5.0 ) 2019

'Eficiencias de remocidn expresadas como capacidades maximas de adsorciéon (mg g™).
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Como puede observarse en la Tabla 11, existen diferentes materiales aplicados para la
remocién de metales pesados de medios acuosos. De acuerdo con la literatura, la eliminacién
de metales mediante filtracion por membrana puede presentar eficiencias relativamente
buenas, sin embargo, una de las principales desventajas es la formacién de “costras” que
cubren los poros de las membranas disminuyendo su efectividad de remocion, ademas los
costos de obtencion de estas membranas son relativamente altos en comparacién con otros
materiales (Collivignarelli, et al., 2019). Por otro lado, para el caso de los materiales de
intercambio iénico, su principal desventaja es la lixiviacion gradual de su superficie tras su
aplicacién, lo que disminuye la eficiencia general del proceso de remocion (Kumar, et al.,

2017).

De acuerdo con lo anterior, los materiales adsorbentes son una alternativa viable para la
remocion efectiva de metales pesados en medios acuosos, su facil implementacion y
versatilidad permiten aplicarlos para este tipo de fines medio ambientales. Sin embargo, el uso
de materiales convencionales a base de zeolitas, arcillas o bioadsorbentes limita su capacidad
para la remocion de metales pesados cuando se emplean para concentraciones bajas de los

contaminantes. (Pan, et al., 2022).

Debido a esto, se han desarrollado nanomateriales los cuales gracias a su mayor area
superficial pueden ser aplicados eficazmente para la eliminacién de diferentes contaminantes
como los metales pesados. A continuacidn, se describen algunos de los nanomateriales que
se mencionan en la literatura para la eliminacién y cuantificacion de estos metales de medios

acuosos.
4.1.2.3 Uso de nanomateriales para la remocion de metales pesados

De acuerdo con lo mencionado anteriormente, la Tabla 12 resume algunos de los
nanomateriales sintetizados para la eliminacion de metales pesados de medios acuosos.
Ademas, gracias a las interacciones relativamente débiles entre la superficie del materialy los
contaminantes y a su buena capacidad de adsorcién, se ha descrito el uso de diferentes
nanomateriales para la cuantificacion de metales pesados a partir de procesos de

preconcentracidon, como se muestra en la Tabla 13.
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Tabla 12. Nanomateriales utilizados para la remocion de metales pesados en medios acuosos.

pH 6.0, masa de adsorbente
10.00 mg

. Metal - - Capacidad max de adsorcién .
Nanomaterial Condiciones de operacién P Referencias
evaluado (mgg")
Nanotubos de carbono Concentracion inicial 50.00 mg L (Luy Chiu, 2006)
Zn ', pH 8.0, masa de adsorbente 43.7
20.00 mg
Nanotubos de carbono Concentracioén inicial 20.00 mg L 112.0v 133.0 (Alimohammady, et al.,
funcionalizados con Hg, As ', pH 7.6-7.9, masa de adsorbente ) y. o 2018)
. . respectivamente
aminopirasol 50.00 mg
Nanoflores a base de Concentracion inicial 250.00 mg (Sankararamakrishan, et
nanotubos de carbono Cd, Cr L', pH 2.0, masa de adsorbente 264.5 al., 2014)
200.00 mg
Nanoparticulas de 6xido de Concentracion inicial 50.00 mg L (Wang, et al., 2013)
grafeno Zn ', pH 7.0, masa de adsorbente 246.0
300.00 mg
Nanoesferas de silicio Concentracién inicial 20.00 mg L (Kotsyuda, et al., 2017)
funcionalizadas con grupos Cu ', pH 5.0, masa de adsorbente 139.8
fenlilo y aminopropilo 30.00 mg
Nanopa.rtlculas de Pb, Cu, Zny C_1oncentraC|on inicial 150.00 mg 37.3,10.8,10.5y 7.7, (Giraldo, et al., 2013)
magnetita L7, pH 5.5, masa de adsorbente .
Mn respectivamente
20.00 mg
Nanoparticulas de oro Concentracion inicial 150.00 mg (Suman, etal., 2014)
PbyCr L', pH 6.0, masa de adsorbente 9.4y 8.9, respectivamente
100.00 mg
Nanoparticulas de éxido de Concentracioén inicial 50.00 mg L (Seisenbaeva, et al.,
titanio (TiO,) Cr ', pH 4.0, masa de adsorbente 12.6 2012)
250.00 mg
Nanoparticulas de MgO Cd, Cu, Ni, 1Concentracmn inicial 50.00 mg L 135.0, 149.1, 149.9y 148.6, (Madzoke, et al., 2017)
Pb , pH 6.0, masa de adsorbente respectivamente
20.00 mg P
Nanoparticulas de ZnO 7n. Cd. H Concentracion inicial 20.00 mg L (Sheela, et al., 2012)
g &Y ', pH 5.5, masa de adsorbente 357.0,387.0,217.2y714.0
Ni
50.00 mg
Nanoflores de ZnO Concentracién inicial 100.00y (Berberoglu, et al., 2023)
200.00 mg L", respectivamente, .
PbyCr 53.1y 23.7, respectivamente
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Capacidad max de adsorcién

Nanomaterial Metal Condiciones de operacion P Referencias
evaluado (mgg")
Nanoflores de MgQ' Co, Cu, Mn, Concentracion inicial 200.00 mg >85.00%, >85.00%, >60.00%, (Srivastava, et al., 2015)
Cd, Pb, Niy L', pH 6.0, masa de adsorbente >85.00%, >70.00%, >95.00% y
Zn 15.00 mg >50.00%, respectivamente
"Valores de eficiencia reportados en porcentaje por los autores.

Tabla 13. Nanomateriales utilizados como agentes de preconcentracidon para la cuantificaciéon de metales pesados en medios

acuosos.

Nanomaterial

Referencias

Nanotubos de carbono multicapa

Krawczyl y Jeszka-
Skowron, 2015

Nanoparticulas hibridas de 6xido de zirconioy
boro (Zr0O,/B,03)

Yalzinkaya, et al., 2011

Nanoparticulas de 6xido de titanio-oro (TiO,-
Au)

Lin, et al., 2017

Nanoparticulas hibridas de Au-polietilenglicol

Shalvi, et al., 2021

Nanoparticulas de hidréxido de niquel
(Ni(OH)2)

Saylan, et al., 2022
Aydin, et al., 2023
Yildiz, et al., 2024

Nanoparticulas hibridas de oro-6xido de zinc
(Au-ZnO)

Metal Factor de preconcentracion Técnica de
evaluado alcanzado analisis
8.0y 10.0, respectivamente FAAS
CdyPb
10.0, 10.0y 15.0, FAAS
Co, CuyCd .
respectivamente
83.0 GF-AAS
As
As 52.0 GF-AAS
107.0,41.0y 139.0, FAAS
Cu, Mny Bi respectivamente
FAAS
Pb

Ozlap, et al., 2022
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De acuerdo con las Tablas 12 y 13, los nanomateriales han demostrado su aplicabilidad para
la eliminaciény determinacion de metales pesados. Asimismo, de acuerdo con la literatura las
nanoflores de ZnO y MgO han demostrado una elevada estabilidad, procesos de sintesis
relativamente simples, de bajo costo y sostenibles con el medio ambiente (Kharisov, 2008).
Ademas, nanomateriales a base de estos 6xidos metalicos han presentado capacidades de
extraccién eficientes para metales pesados como Pb, Cd y Ni de 51.1, 387.0y 714.0 mg g™,
respectivamente para ZnO y de 148.6, 135.0 y 149.9 mg g™ para MgO, utilizando cantidades

relativamente bajas de adsorbente (15.00 — 20.00 mg).

Por todo lo anterior mencionado, en este capitulo se evalud la capacidad de extracciéon y

cuantificacion de las nanoflores de ZnO y MgO para metales pesados.

Las nanoflores que presentaron una mejor eficiencia en ambos procedimientos se usaron para

la cuantificacion de metales como plomo y cadmio en muestras de cigarrillos.
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4.2 Metodologia

4.2.1 Evaluacion de las nanoflores de ZnO y MgO para la extraccidon de metales

pesados

Las nanoflores de ZnO y MgO optimizadas en el Capitulo 3, secciones 3.3.1.2 3.3.2.2 , fueron
evaluadas en su capacidad de extraccion hacia diferentes iones metalicos. Para ello se
prepararon disoluciones de 10.00 mg L" de cada uno de los siguientes metales a partir de sus
sales correspondientes: plomo (ll) (Pb(NOg)2), hierro (Il) (FeSO,¢7H.0) (ambos J. T. Baker,
Alemania), cadmio (ll) (Cd(NOs),#4H,0), manganeso (ll) (Mn(NO;),*4H,0), cobre (Il
(Cu(NOs),#6H,0) (Sigma Aldrich, EE. UU.), cromo (VI) (K2Cr,05), zinc (ll) (Zn(NO3),*6H-0), plata
(1) (AgNOg), mercurio (II) (Hg(NO3)2#2H,0), y niquel (Ni(NO3),*6H,0) (Reactivos Quimica Meyer,
México). Posteriormente, a cada disolucién se le ajusté el pH a un valor de 6.0, se tomaron
alicuotas de 10.0 mLy, por separado, se pusieron en contacto con 10.00 mg de las nanoflores
de ZnO o0 Mg0O, manteniendo un tiempo de contacto de 1 hora en agitacidon constante mediante
el agitador multiple de mufeca. Posteriormente, las nanoflores fueron separadas por
centrifugacion (3500 rpm, durante 8 min) y cada uno de los sobrenadantes obtenidos posterior
a la extraccion, se analizaron mediante espectroscopia de absorcién atémica por flama (FAAS)

(AA880, Varian). Todos los experimentos fueron realizados por triplicado.

4.2.2 Evaluacion de las nanoflores de ZnO y MgO para la re-extraccion de metales

pesados

Con la finalidad de utilizar a las nanoflores como posibles agentes de preconcentracion para
la cuantificacion de metales pesados, se evalud la capacidad de re-extraccion (elucion) de los
metales adsorbidos en la superficie de las nanoflores. Estos ensayos se llevaron a cabo
evaluando diferentes eluyentes: agua desionizada, acido nitrico (HNQO3) a pH de 3.0, acetato
de sodio (CH;COONa) 0.5 y 1.0 M, acido acético (CH;COOH) 5.0 mM y una solucién
compuesta por CH;COOH/CH;COONa (5.0 mM y 0.5 M) a pH 3.0. Todos los reactivos

mencionados fueron obtenidos de Reactivos Quimica Meyer, México.

4.2.3 Aplicacion de las nanoflores de ZnO para la determinacion de plomoy

cadmio en cigarrillos

De acuerdo con las condiciones 6ptimas encontradas en las secciones 4.2.1y 4.2.2 , las

nanoflores de ZnO fueron aplicadas para la cuantificacion de plomo y cadmio en diferentes
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partes de cigarrillos consumidos y sin consumir (tabaco, filtros, colillas y cenizas) utilizando
una técnica por microlectura mediante FAAS, la cual consistié en la aplicacion de un flujo de
aire-acetileno de 13.50 L min™y 1.00 L min™, un tiempo de lectura de 1.0 s y un tiempo entre

muestras de 3.0 s, lo que permite analizar un volumen de muestra de 500 pL.

4.2.3.1 Optimizacion del proceso de extraccion y cuantificacion de plomoy

cadmio en soluciones acuosas

Las nanoflores de ZnO fueron evaluadas para la extraccidny preconcentracion de Pby Cd. Para
ello, se utilizaron las condiciones de tratamiento empleadas para los cigarrillos, con el objetivo
de minimizar los efectos de matriz y optimizar el proceso. De acuerdo con lo anterior, se
prepararon disoluciones sintéticas acuosas de Pby Cd de 10.00y 5.00 mg L™ respectivamente,
a partir de soluciones estandar (Sigma Aldrich, EE.UU.). Para ello, las alicuotas
correspondientes fueron sometidas a digestion acida con agua regia en una proporcion 3.0:1.0
a 90°C hasta alcanzar sequedad. Posteriormente, las mezclas remanentes fueron
reconstituidas con agua desionizada hasta un volumen final de 50.0 mL, obteniendo
concentraciones finales deseadas. Estas soluciones se utilizaron para el estudio del proceso
de extraccion mediante un disefio de experimentos Taguchi Ly(3%), evaluando los factores que

se observan en la Tabla 14.

Tabla 14. Factores evaluados para el proceso de extraccidon de Pb y Cd con las nanoflores de
ZnO.

Factor Niveles evaluados
pH 4.0,5.0y6.0
Tiempo de contacto (min) 45,82y 120
Cantidad de nanoflores (mg) 10.00, 20.00y 30.00

Posteriormente, las nanoflores con los metales adsorbidos bajo las condiciones éptimas de
extraccién fueron lavadas con 2.0 mL de agua desionizaday separadas por centrifugacion. Las
nanoflores lavadas y libres de cualquier disolucién fueron sometidas a digestién mediante la
adicion de 1.0 mL de HNO, 0.1 M, para finalmente determinar el contenido adsorbido de Pby
Cd en la solucidn resultante mediante FAAS. Adicionalmente, con la finalidad de determinar si
el contenido de ambos metales es atribuible unicamente a la cantidad adsorbida en las

nanoflores, los sobrenadantes obtenidos de los lavados fueron analizados mediante FAAS.
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4.2.3.2 Construccién de las curvas de preconcentraciéon de plomo y cadmio

Se elaboraron soluciones acuosas sintéticas de Pb y Cd las cuales fueron digestadas de
acuerdo con el procedimiento descrito en la seccién 4.2.3.1 , obteniendo concentraciones
finales entre 0.10 y 5.00 mg L para ambos metales. Posteriormente, las soluciones fueron
sometidas a las condiciones 6ptimas de extracciéon y al proceso de preconcentracién descrito
anteriormente. Finalmente, las concentraciones resultantes fueron graficadas contra la

concentracion inicial de cada metal, obteniendo las respectivas curvas de preconcentracion.

4.2.3.3 Analisis de plomo y cadmio en muestras de tabaco, filtros, colillasy

cenizas de cigarrillos

Se analizaron cigarrillos sin consumir y consumidos; para ello se adquirieron en comercios
locales tres paquetes de cada una de las diferentes marcas de estudio (etiquetadas como |, Il
y lll). Los sesenta cigarrillos obtenidos de cada marca fueron mezclados y reservados para su

analisis.

En el caso de los cigarrillos sin consumir, se analizd el contenido de plomo y cadmio en el
tabaco y filtros. Para ello, cinco cigarrillos de cada marca fueron seleccionados
aleatoriamente, pesados y separados en sus partes (tabaco, papely filtros). Posteriormente,
el tabaco vy filtros fueron sometidos por separado al procedimiento de digestién que se

describe mas adelante.

Por otro lado, para el andlisis de los cigarrillos consumidos (fumados), se seleccionaron
aleatoriamente cinco cigarrillos, los cuales fueron consumidos utilizando un dispositivo de
fabricacién propia para emular el consumo de cigarrillos, como se muestra en la Figura 27.
Para ello, los cigarrillos fueron colocados en el soporte del dispositivo (porta-cigarrillos), se
encendieron, y la propipeta fue presionada repetidamente hasta que el papel y el tabaco
fueron completamente consumidos. El dispositivo se situé dentro de una caja acrilica, y las
conexiones entre sus componentes fueron selladas para evitar fugas del humo producido.
Asimismo, las cinco colillas y las cenizas fueron recolectadas en recipientes separados y

sometidos al procedimiento de digestion que se describe a continuacién.

Las muestras de tabaco, filtros, colillas y cenizas fueron digestadas en un recipiente abierto

por separado con 10.0 mL de agua regia y peréxido de hidrégeno concentrado en una
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proporcion 1.5:1.0 a 90 °C (Ziarati et al., 2016), evaporando hasta alcanzar aproximadamente
la mitad del volumen inicial. Posteriormente, se afadieron 5.0 mL de agua desionizada y el
calentamiento continué hasta casi sequedad (2.0 mL aproximadamente). Cada mezcla
obtenida se filtré a vacio, con el fin de eliminar residuos sélidos no digeridos. Este paso no se
asocia con pérdidas significativas de los analitos, como se ha descrito en la literatura para
procedimientos similares en muestras de cigarrillos (Michael et al., 2022; Ziarati et al., 2016).
Finalmente, las soluciones obtenidas del proceso de filtrado se ajustaron a un valor de pH de
6.0 y se reconstituyeron hasta un volumen final de 10.0 mL (muestras tratadas). Este

procedimiento se realizo por triplicado para cada muestra de cada marca.

A cada muestra tratada se le afnadieron 10.00 mg de nanoflores de ZnO y se sometieron al
mismo proceso de extracciony preconcentracion descritos en la seccién 4.2.3.1 . Finalmente,
las concentraciones de ambos metales en las muestras tratadas de tabaco, filtros, colillas y

cenizas fueron calculadas utilizando las curvas de preconcentracion mediante FAAS.

Paralelamente, las concentraciones de Pb y Cd en las muestras tratadas fueron determinadas
mediante GF-AAS y comparadas con los resultados del método propuesto (preconcentracién-
FAAS). Para ello, se realizd una prueba estadistica t comparando el contenido promedio de

plomoy cadmio de las diferentes marcas de cigarrillos entre ambas metodologias

Componentes del dispositivo

4 1. Cigarrillo comercial
Porta-cigarrillos
Jeringa comercial

Propipeta comercial

o &~ e b

Recipiente de recoleccidn

Nota: las flechas indican el flujo de humo

Figura 27 Dispositivo de fabricacién propia para el consumo de cigarrillos.
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4.3 Resultados y discusion

4.3.1 Evaluacion de las nanoflores de ZnO y MgO para la extraccidon de metales

pesados

Los resultados del proceso de extraccion evaluado, utilizando las nanoflores de ZnO y MgO se
presentan en la Tabla 15. De acuerdo con estos, para ambos tipos de nanoflor se obtuvieron
altas eficiencias de adsorcion para 7 de los 10 metales estudiados, siendo estos, Mn, Ni, Ag,
Cu, Pb, Fe y Zn, observandose la misma tendencia en la adsorcion de estos metales hacia la

superficie de ambas nanoflores.

Tabla 15. Porcentajes de extraccidon obtenidos para cada metal con las nanoflores de ZnO y
MgO.

Porcentajes de extraccién obtenidos para cada tipo de nanoflor?
Zn0O MgO

Metal de interés

Manganeso (l1) 92.58 (0.25) >99.00" (LOD, 0.01 mg L")
Niquel (1) 90.40 (0.07) >94.00" (LOD, 0.55 mg L")
Plata (I) 90.65 (0.33) >99.00" (LOD, 0.09 mg L")
Cobre (1) 87.97(0.13) >97.00" (LOD, 0.30 mg L")
Plomo () 85.84 (1.68) >98.50'(LOD, 0.15 mg L")
Hierro (I1) 82.03 (0.08) >97.00" (LOD, 0.27 mgL™")
Zinc (1) 81.15 (1.33) 96.61 (2.15)
Cadmio (1) 44.69 (1.08) 68.50 (3.27)
Mercurio (1) 37.13(6.44) 65.34 (7.52)
Cromo (VI) 17.02 (15.06) 22.52(12.11)

"Valores estimados de acuerdo con los limites de deteccidn correspondientes mediante FAAS.
2Porcentaje de desviacién estandar relativa entre paréntesis

Este comportamiento, puede explicarse a partir de la teoria acido-base-duro-blando (HSAB)
de Pearson donde a este valor de pH (pH de 6.0), la superficie de ambas nanoflores se
encuentra parcialmente cargada negativamente por la presencia de grupos -OH" (Berberoglu,
et al., 2023; Perera, et al., 2024). De acuerdo con la teoria 4cido-base duro-blando (HSAB) de
Pearson, este grupo es considerado como una base dura, por lo que presenta una mayor
interaccidon con acidos duros. En este contexto, los metales analizados pueden clasificarse

segun su dureza en (Champouret, et al., 2020):

- Acidos duros: Mn?*
- Acidos medios: Ni%, Ag*, Cu®, Pb?, Fe** Zn*"

- Acidos suaves: Cd?, Hg®, Cr®*
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De acuerdo con lo anteriormente mencionado, la tendencia de extraccion obtenida para cada
metal en ambos casos fue congruente con la esperada de acuerdo a esta teoria, obteniendo
porcentajes de extraccion mayores para el ion metalico de manganeso (ll) (acido duro) y una

baja afinidad hacia los iones metalicos de cadmio (Il), mercurio (ll) y cromo (VI).

Por otro lado, las nanoflores de MgO presentaron una mayor eficiencia en la adsorcién de los
diferentes metales evaluados. Esto puede atribuirse a la baja polarizabilidad del MgO, derivada
de la naturaleza iénica de su enlace Mg-0O, lo que incrementa la basicidad de su superficie.
Mientras que, para el caso de las nanoflores de ZnO, estas presentan un mayor grado de
polarizabilidad debido al caracter mas covalente de su enlace Zn-0O, estabilizando la densidad
electronica de los atomos de oxigeno en su superficie y disminuyendo su basicidad
(Podobinski y Datka, 2024). De acuerdo con las eficiencias obtenidas para ambos tipos de
nanoflor, se evalud la capacidad de re-extraccidon de los metales adsorbidos en la superficie

de las nanoflores como se describe a continuacion.

4.3.2 Evaluacién de la re-extraccion de metales pesados adsorbidos en las

nanoflores de ZnOy MgO

Como primer acercamiento se evalud el proceso de re-extraccidon de los metales, utilizando
4.0 mL de eluyentes como agua desionizada, HNO; a pH de 3.0, y CH;COONa 0.5 M,

obteniéndose los resultados de la Tabla 16.

Tabla 16. Porcentajes de elucién obtenidos de cada metal para las nanoflores de ZnO con
respecto al tipo de eluyente.

Eluyente?
lon metalico  Agua desionizada HNO; pH 3.0 CH3;COONa, 0.5M
Zn0O MgO Zn0O MgO Zn0O MgO
Plomo <0.50' <0.50' <0.50' <0.50" 7.55(3.17) <0.50'
Cadmio <1.00’ <1.00' <1.00' <1.00" 32.76(1.11) <1.00"

Cromo 4.46(0.83) <2.00' 4.36(0.95) <2.00' 7.56(0.19) <2.00'
Manganeso 1.53(1.26) <0.50" 1.68(2.45) <0.50' 1.04(1.05) <0.50'

Zinc <0.22"  <0.22' 38.95(0.93) <0.22' 33.49(0.19) <0.22
Cobre <0.70'  <0.70' <0.70 <0.70' <0.70' <0.70'
Niquel <0.40"  <0.40' <0.40' <0.40' 3.30(0.16) <0.40

Plata 6.32(0.41) <0.80' 9.57(0.09) <0.80" 5.70(0.12) <0.80'

Mercurio <5.00'  <5.00' 13.38(1.56) <5.00' <5.00' <5.00'
Hierro <1.50'  <1.50 <1.50" <1.50' 8.53(0.74) <1.50

Valores menores a los limites de deteccidn correspondientes mediante FAAS.
2Porcentaje de desviacion estandar relativa entre paréntesis

60



Capitulo 4 Evaluacidn de las nanoflores de ZnO y MgO para la extraccién de metales pesados

De acuerdo con los resultados de la Tabla 16, en el caso de las nanoflores de MgO, las sefales
correspondientes a las concentraciones de los metales presentes en las soluciones posterior
a la re-extraccion, no fueron detectables mediante la técnica por FAAS, anulando su
aplicabilidad para el proceso de elucién y posible reutilizacidon del material. Esto debido a las
fuerzas de interaccion metal-superficie fuertes, atribuibles al caracter basico superior del
material. Por otro lado, para el caso de las nanoflores de ZnO, las soluciones de HNO; a pH de
3.0y de CH;COONa 0.5 M, presentaron los mejores rendimientos de elucién. Si bien, el HNO;
permitid la elucién de 5 de los 10 iones metalicos evaluados (atribuible a su baja afinidad de
acuerdo a la teoria HSAB), estos fueron relativamente bajos, mientras que el uso de la
disolucién de CH;COONa logro re-extraer 8 de los 10 metales evaluados, debido a la posible
formacion de complejos estables entre los iones metalicos y los aniones acetato del medio

(Jafari, et al., 2024).

Con el fin de mejorar la eficiencia del proceso, se evaludé una disolucién compuesta de
CH;3;COOH/CH3;COONa (5.0 mM y 0.5 M) a pH 3.0 como eluyente. Aunque el uso de esta
disolucién permitié aumentar el porcentaje de re-extraccién para algunos metales adsorbidos
en el ZnO (>90.0 % para plomo, por ejemplo), el uso de un volumen relativamente alto de

eluyente impidié una preconcentracion significativa.

Con base en lo anterior, se evalud la digestidon total de ambas nanoflores empleando una
solucion de HNO; a pH de 1.0 con la finalidad de maximizar la preconcentraciéon cuando se
evaluaran en la cuantificacién de metales. Para ello, se pusieron en contacto 10.0 mg de cada
nanoflor (sola) con una disolucién de HNO; a pH de 1.0, utilizando volumenes entre 0.5-4.0
mL. Las soluciones resultantes fueron separadas por centrifugacion con el fin de eliminar
cualquier materia remanente, y los sobrenadantes fueron analizados mediante FAAS para
determinar la cantidad de material disuelto (porcentaje de lixiviacion). Estos analisis se

realizaron por triplicado.

Los resultados obtenidos de esta evaluacion se muestran en la Tabla 17, a partir de los cuales
se pudo determinar que las nanoflores de ZnO requieren de un volumen de tan sélo 1.0 mL
para ser digestadas completamente, en comparacién con las nanoflores de MgO que

necesitaron 2.0 mL de esta solucién para su digestién.
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Tabla 17. Porcentajes de lixiviacion de las nanoflores de ZnO y MgO obtenidos a partir de su
digestion con HNOg utilizando diferentes volumenes.

Volumen de HNO3z(mL) Nanoflores de ZnO'2?(%) Nanoflores de MgO"2(%)

0.5 63.18(2.16) 5.42 (1.17)

1.0 100.00 (0.21) 32.13(3.21)
1.5 100.00 (0.16) 69.67 (1.33)
2.0 100.00 (0.11) 100.00 (0.22)

"Porcentaje calculado con base en el contenido metalico determinado en solucion, con respecto al contenido total
esperado tras la digestion completa de las nanoflores.
’Desviacion estandar relativa en porcentaje entre paréntesis

De acuerdo con lo anterior, podria preverse que los factores de preconcentraciéon alcanzables
tras la digestion de las nanoflores de ZnO podrian ser superiores a los alcanzables para las
nanoflores de MgO. Es por ello que, con base en estos resultados, las nanoflores de ZnO fueron
seleccionadas para su uso en la determinacién de metales en muestras reales mediante un
proceso de extracciony posterior digestion del material adsorbente. Asi, las nanoflores de zinc
fueron empleadas en la extraccioén, preconcentracién y cuantificacion de plomo y cadmio en

cigarrillos. Los resultados de estos experimentos se describen a continuacion.

4.3.3 Aplicacién de las nanoflores de ZnO para la determinacion de plomoy

cadmio en cigarrillos

Actualmente, el consumo de cigarrillos es considerado una de las principales fuentes de
exposicion hacia metales pesados como Pb y Cd. Ademas, actualmente no existen normas
regulatorias para el contenido de ambos metales en este tipo de muestras, debido a que su
presencia puede variar de acuerdo con su origen geografico y factores dentro de su produccion
y distribucién (Dinh et al., 2021). Por lo anterior mencionado, la incorporacién de técnicas
relativamente simples y rapidas de aplicar son necesarias para el posible control y monitoreo

del contenido de ambos metales en productos derivados de tabaco como los cigarrillos.

Como una propuesta a lo anterior, las nanoflores de ZnO fueron aplicadas para la
determinaciéon de plomo y cadmio en diferentes partes de cigarrillos consumidos y sin
consumir tales como el tabaco, filtros, colillas y cenizas, aplicando una técnica por

microlectura mediante FAAS.
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4.3.3.1 Optimizacién del proceso de extracciéon y cuantificacion de plomoy

cadmio en soluciones acuosas sintéticas

Conelfin de determinar las mejores condiciones para la extraccion de plomo y cadmio se llevo

a cabo el disefio de experimentos Taguchi Lo(3% descrito en la seccion 4.2.3.1 empleando

soluciones acuosas de Pb y Cd. La variable de salida seleccionada fue la suma de los

porcentajes de extraccion de Pb y Cd, con la finalidad de implementar un proceso que

permitiera en un solo paso la extraccion simultanea de ambos metales disminuyendo, de esta

forma el tiempo de analisis y la cantidad de nanoflores utilizadas. Los resultados de la

optimizacion se muestran en la Tabla 18. El analisis de las contribuciones de cada uno de los

factores evaluados en el proceso de extraccion de Pby Cd, se muestra en la Figura 28.

Tabla 18. Disefio de experimentos Taguchi Ly(3%) para la extraccion simultdnea de Pby Cd en

soluciones acuosas sintéticas.

. . . . Suma de los
Tiempode Cantidad de Porcentaje Porcentaje .
. o L porcentajes de
Experimento pH contacto nanoflores de extraccion  de extraccion L,
) extraccion de Pb
(min) (mg) de Pb’ de Cd'
y Cd’
1 4.0 45 10.00 81.87 (0.68) 54.09 (0.59) 135.96 (0.47)
2 4.0 82 20.00 85.70 (0.64) 56.02 (0.62) 141.72 (0.46)
3 4.0 120 30.00 80.04 (0.78) 51.57 (0.93) 131.61 (0.60)
4 5.0 45 20.00 93.26 (0.35) 51.95 (0.75) 145.21 (0.35)
5 5.0 82 30.00 90.84 (0.44) 54.02 (0.61) 144.86 (0.36)
6 5.0 120 10.00 93.74 (0.33) 59.54 (0.44) 153.28 (0.26)
7 6.0 45 30.00 93.05 (0.36) 59.94 (0.32) 152.99 (0.25)
8 6.0 82 10.00 99.20 (0.22) 59.35(0.34) 158.55 (0.19)
9 6.0 120 20.00 90.45 (0.45) 59.46 (0.38) 149.91 (0.31)

'Desviacion estandar relativa en porcentaje entre paréntesis
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pH Tiempo de contacto (min) Cantidad de nanoflores (mg)

155 A

150

145 -

140

135 +

4.0 5.0 6.0 45 80 120 10.00 20.00 30.00

Figura 28. Grafico de efectos principales para medias de la suma de los porcentajes de extraccion de
Pby Cd.

De acuerdo con el andlisis de efectos principales de la Figura 28, el valor de pH es el factor que
tiene una mayor influencia en el proceso de extraccion (77.60 %). Su variacién puede cambiar
la distribucion electrénica de la superficie de las nanoflores, siendo positiva a valores de pH
por encima del pHpzc (8.2) y negativa a valores menores del pHpzc (Kataria y Grag, 2018).
Ademas, las especies quimicas predominantes de plomo y cadmio en la disolucién son
dependientes del pH, por lo que su interaccién con el material puede variar respecto a este
valor. Para comprobar este hecho, se construyo el diagrama de distribucién de especies (DDE)
de los metales en funcion del pH (Figura 29), lo que mostré que las especies presentes en el

intervalo de pH de 4.0 a 6.0 para Pb (II) y Cd (Il) son Pb?*, PbOH" y Cd* respectivamente.

De esta forma, el proceso de extraccién puede atribuirse a que, a un valor de pH de 4.0, la
superficie de las nanoflores se encuentra protonada en mayor grado, disminuyendo los sitios
activos de adsorcién disponibles para los cationes metalicos e incrementando la repulsion
electrostatica entre éstos y la superficie. Por el contrario, al aumentar el valor de pH a 6.0, la
superficie de la nanoflor se encuentra en menor grado protonada, incrementando el numero
de sitios activos de adsorciéon disponibles para los cationes metalicos y disminuyendo su
repulsion, mejorando asi la eficiencia del proceso de extraccion (Katariay Grag, 2018). A pesar

de la tendencia en la mejora del proceso de extraccidon al incrementar el valor de pH de la
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disolucién, no se evaluaron valores de pH superiores a 6.0 debido a que de acuerdo con el DDE

para plomo (Figura 29a), se observa la formacion de complejos insolubles.

a) b)
*b? b y 'h(OH d2 d (s
- Pb(OH),(s) Lo ( Cd(OH),(s)
0.8 | | | 0.8
|
0.6 | | | 0.6
| ]
| |
0.4 | 0.4
|
02 [ 0.2
PHOH CdQH* Cd(OH)s
0.0 P R L L ) 0.0 e e CA[O )2
2.0 4.0 6.0 8.0 10,0  12.0 140 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0  12.0 14.0
pH pH

Figura 29. Diagramas de distribucién de especies en funcién del pH para las especies de a) plomo y b)
cadmio.

Por otro lado, las variables tiempo de contacto y cantidad de nanoflores presentaron
contribuciones del 4.20 %y 9.40 %, respectivamente en la extraccién de Pb y Cd. Si bien el uso
de tiempos de contacto menores a 45 minutos limita la interaccién entre las nanoflores y los
cationes metalicos, al emplear tiempos de contacto de 120 min ocurren procesos de
adsorcion y desorcién resultantes de la saturaciéon de la superficie de las nanoflores con los
iones metalicos (Maya-Cornejo, et al., 2022), disminuyendo ligeramente la extraccidn. Por otro
lado, los resultados respecto a la evaluacidn de la cantidad de las nanoflores, permitieron
determinar que una cantidad superior a 10.00 mg de las nanoflores favorece su aglomeracioén
lo que disminuye los sitios activos de adsorcidon (Abegunde et al., 2024). Sin embargo, la
modificacién de ambos factores provoca una variaciéon minima en la extraccién simultanea de

los metales en comparacion con la modificacion del pH.

De acuerdo con estos resultados, el experimento 8 correspondié con las condiciones que
permitieron una mayor eficiencia en la extraccion simultanea de ambos metales, alcanzando
porcentajes de extraccion de 99.20 % para Pb y 59.40 % para Cd. Ademas, los valores de %RSD
obtenidos para este proceso permiten determinar que las nanoflores de ZnO sintetizadas
presentan una buena repetitividad en su aplicacién para la extracciéon de ambos metales,
obteniendo valores inferiores al 1.00 %. En consecuencia, estas condiciones fueron utilizadas

para los experimentos posteriores.

65



Capitulo 4 Evaluacidn de las nanoflores de ZnO y MgO para la extraccién de metales pesados

Con las condiciones de extraccidon optimizadas y tal como se muestra en la metodologia
(seccidén 4.2.3.1), las nanoflores cargadas con los metales y, posterior a su lavado con agua
desionizada, fueron digestadas con 1.0 mL de HNO; 0.1M; la disolucion resultante fue
analizada por microlectura mediante FAAS. La comparacion estadistica entre la cantidad de
Pb y Cd adsorbidas en las nanoflores y la obtenida posterior al proceso de digestion se
confirmd la ausencia de interferencias espectrales debido a la presencia del Zn, lo que
permitié la elaboracion de las curvas de preconcentracion para la cuantificacion de ambos

metales (Tabla 19).

Tabla 19. Anadlisis estadistico entre la cantidad de Pb y Cd adsorbidos en las nanoflores y
posterior a su digestién.

Metal Cantidad adsorbida en Cantidad en la solucién de nanoflores Valordet
nanoflores (mg)’ digestadas (mg) '’ calculado ?
Pb 0.10(0.12) 0.10(0.27) 0.69
Cd 0.03 (0.90) 0.03 (0.54) 0.74

'Desviacion estandar relativa en porcentaje entre paréntesis
2Parametros estadisticos: n=3, 0=0.025, g.l =2, tcit =4.30

4.3.3.2 Construccién de las curvas de preconcentracidon de plomo y cadmio

La determinacion de metales pesados mediante FAAS se ve limitada por los limites de
cuantificacion (LOQ) que pueden obtenerse convencionalmente mediante esta técnica (0.51
mg L" para Pby 0.33 mg L" para Cd). Debido al contenido reportado de ambos metales en los
cigarrillos, esta técnica no es util para la determinacion de su concentracién en este tipo de

matrices por lo que es necesario un paso de preconcentracién previo.

Siguiendo el procedimiento descrito en la seccién 4.2.3.2 , y empleando soluciones iniciales
estandar de Pb y Cd en el intervalo de concentraciones entre 0.10 y 5.00 mg L™, se graficé la
concentracion final obtenida de la digestion de las nanoflores respecto a la concentracién
inicial para cada metal, dando lugar a las graficas de preconcentracién correspondientes
(Figura 30). De acuerdo con la Figura 30, se obtuvieron factores de preconcentracion de 9.7 y
5.8 para Pb y Cd, respectivamente, permitiendo su cuantificaciéon desde concentraciones de
50.00 pg L' para plomo y 60.00 pg L” para cadmio, permitiendo la aplicacion de esta técnica

en el analisis de las muestras de cigarrillos.
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Figura 30 Curvas de preconcentracion para a) plomo y b) cadmio obtenidas mediante la extraccion con
nanoflores de ZnO y su posterior digestion.

4.3.3.3 Analisis de plomo y cadmio en muestras de tabaco, filtros, colillasy

cenizas de cigarrillos

El contenido de plomo y cadmio en las muestras de cigarrillos de las diferentes marcas fue
determinado mediante el método de preconcentracion propuesto. Para ello, las nanoflores de
ZnO se pusieron en contacto con las soluciones obtenidas tras la digestién del tabaco, filtros,
colillas y cenizas (muestras tratadas), para cada una de las marcas de interés, como se
describio en la seccién 4.2.3.3 . Las soluciones resultantes del proceso de preconcentracion
(extraccién y digestion) fueron analizadas usando la técnica por microlectura mediante FAAS.
Por otro lado, las muestras tratadas fueron analizadas mediante la técnica de GF-AAS. Los

resultados obtenidos para ambos métodos se presentan en las Tablas 20y 21.

Tabla 20. Resultados del analisis de plomo en las muestras tratadas de cigarrillos obtenidos
por la metodologia propuesta (preconcentracion-FAAS) y por GF-AAS.

Preconcentracion-FAAS Concentracion en las
Muestra Después del proceso Antes del proceso muestras tratadas (GF-AAS)
(mg L")2 (mg L")"? (mg L")?
Marca I ] 1] I Il ] | 1] ]
Tabaco 3.46 8.55 79.66 0.35 0.88 8.22 0.36 0.87 8.31
(0.34)  (1.19)  (0.25)  (0.34)  (1.20)  (0.25) (2.79)  (1.80)  (1.15)
Filtros <LOD (0.15) <LOD (0.15) <LOD (0.02)
Colillas 0.70 1.86 16.24 0.07 0.19 1.67 0.07 0.20 1.69
(4.03)  (1.19)  (0.58)  (4.41) (3.14) (0.58) (2.14)  (7.05)  (2.50)
. 0.79 2.24 18.16 0.08 0.22 1.87 0.07 0.22 1.98
Cenizas

(3.20) (0.58)  (0.61)  (3.46) (0.60)  (0.62)  (3.49) (0.72)  (4.45)

"Concentracién calculada mediante la curva de preconcentracion.
’Desviacion estandar relativa en porcentaje entre paréntesis.
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Tabla 21. Resultados del analisis de cadmio en las muestras tratadas de cigarrillos obtenidos
por la metodologia propuesta (preconcentracion-FAAS) y por GF-AAS.

Preconcentracion-FAAS Concentracion en las
Muestra Después del proceso Antes del proceso muestras tratadas (GF-AAS)
(mgL")? (mg L7)"2 (mgL7)?
Marca I I 1 I I 1 | I 1
Tabaco 2.65 3.70 1.50 0.46 0.64 0.27 0.46 0.65 0.25
(0.37) (1.60)  (1.47)  (0.36)  (1.58)  (1.41)  (0.30)  (1.21) (5.54)
Filtros <LOD (0.11) <LOD (0.11) <LOD (0.01)
Colillas 0.19 0.18 0.18 0.04 0.04 0.04 0.04 0.04 0.04
(5.74)  (0.14)  (2.05)  (4.35)  (0.10)  (1.52)  (4.32)  (1.71) (9.19)
. 0.56 0.65 0.24 0.1 0.12 0.05 0.1 0.14 0.05
Cenizas

(4.07)  (3.77)  (5.65) (3.67) (

3.44)  (4.51)

(1.29)  (7.47) (3.39)

"Concentracion calculada mediante la curva de preconcentracion
2Desviacion estandar relativa en porcentaje entre paréntesis

Los resultados obtenidos se sometieron a una prueba estadistica t con la finalidad de evaluar

si difieren significativamente entre si. En la Tabla 22 se muestran los valores estadisticos de t

correspondientes. De acuerdo con los resultados, todos los valores fueron menores al valor

critico t, demostrando la ausencia de diferencias significativas entre ambas metodologias.

Tabla 22. Resultados de las pruebas estadisticas t para el contenido de plomo y cadmio en
solucion de las muestras de tabaco, colillas y cenizas de cigarrillos de tres marcas diferentes.

Metal Marca Muestra Valortcalculado'
Tabaco 1.01
Colillas 2.37
Cenizas 0.81
Tabaco 0.47
Pb (I1) Il Colillas 1.43
Cenizas 1.44
Tabaco 1.55
1] Colillas 0.77
Cenizas 2.10
Tabaco 2.16
Colillas 0.49
Cenizas 0.20
Tabaco 0.40
Cd () Il Colillas 1.85
Cenizas 2.48
Tabaco 2.56
1] Colillas 0.77
Cenizas 2.09

"Parédmetros estadisticos: n =3, a= 0,025, g.l = 2, tcrit = 4.30
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De acuerdo con los resultados, la metodologia propuesta demostré ser competitivay aplicable
para la determinacion del contenido de ambos metales en tabaco, filtros, colillas y cenizas de

cigarrillos para cada una de las marcas analizadas.

Por otro lado, los resultados de las Tablas 20 y 21 mostraron que el plomo y cadmio presente
en las muestras de los filtros de cigarrillos no pudo ser detectado bajo ninguna de las técnicas
aplicadas, por lo que se determind que el contenido total de ambos metales en los cigarrillos
proviene exclusivamente del tabaco. De acuerdo con lo anterior, se determiné el contenido
total promedio de Pb y Cd presente por gramo de cigarrillo (ug g™) previo a su consumo, como
se muestra en la Tabla 23.

Tabla 23. Contenido de plomo y cadmio en cigarrillo de cada marca analizada.

Metal Marca de cigarrillos Contenido del metal por gramo de cigarrillo (ug g")"
I 0.727 (2.06)
Pb Il 1.930 (2.64)
I} 18.865 (1.95)
I 0.962 (1.98)
Cd Il 1.412 (2.83)
1 0.694 (2.30)

'Desviacion estandar relativa en porcentaje entre paréntesis

Con base en los resultados, el contenido de Pb y Cd presente en los cigarrillos de las marcas
estudiadas se ubica entre 0.73-18.87 pg g' y 0.69-1.41 ug g’, respectivamente. Como se
menciond, de acuerdo con la literatura el contenido promedio para ambos metales en
cigarrillos puede variar de acuerdo al origen geografico, asi como las condiciones de
elaboracién de estos, reportandose valores a nivel global entre 0.10 y 74.78 ug g" para Pb, y
entre 0.45y 7.94 ug g" para Cd (Dinh et al., 2021). En este contexto, los resultados obtenidos
para cada una de las marcas de cigarrillo evaluadas se encuentran dentro de los intervalos
descritos, demostrando la efectividad y aplicabilidad del método propuesto para la
determinacién de plomo y cadmio en este tipo de muestras. Por otro lado, la variacién
relativamente alta del contenido de ambos metales presente en las diferentes marcas
analizadas, en complemento con la ausencia de normativas que establezcan limites
permisibles en su contenido, resalta la posible aplicacion de este método por
preconcentracion-FAAS para el desarrollo de analisis rutinarios en el control y monitoreo de

estos metales en productos derivados del tabaco como son los cigarrillos.
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4.4 Conclusiones

La evaluacién del proceso de extraccion de los diferentes iones metalicos, permitio eficiencias
de remocion superiores al 81.00 % con las nanoflores de ZnO y superiores al 92.00 % con las
nanoflores de MgO, para los metales: Mn, Ni, Ag, Cu, Pb, Fe y Zn. Por otro lado, el andlisis de
los procesos de re-extraccion demostré que las nanoflores de ZnO fueron las Unicas que
permitieron la elucién de los metales evaluados, debido a las interacciones metal-superficie
mas débiles con respecto a las nanoflores de MgO. Sin embargo, los volumenes relativamente
altos de eluyente (4.0 mL), limitaron la preconcentracion significativa de dichos metales. Por
lo anterior, se propuso la digestion completa de las nanoflores. Los resultados demostraron
una completa disolucién de las nanoflores de ZnOy MgO utilizando volumenes de 1.0y 2.0 mL,
respectivamente, de una solucion de HNO; a pH 1.0, demostrando una mayor capacidad de
preconcentracion por parte de las nanoflores de ZnO. Por este motivo, dicho material fue

evaluado para su aplicacién en la determinacién de Pb y Cd en muestras de cigarrillos.

De acuerdo con lo anterior mencionado, se evalud y optimizé el proceso de extraccion
simultanea para Pb y Cd de soluciones acuosas mediante el uso de las nanoflores de ZnO. El
estudio demostroé que el pH es el factor con mayor influencia para este proceso, favoreciendo
la interaccidn entre los iones metalicos y la superficie de las nanoflores. De esta manera, las
condiciones que permitieron un mayor rendimiento en este proceso, permitiendo porcentajes
de extraccion del 99.20 % para Pby 59.40 % para Cd, fueron un pH de trabajo de 6.0, un tiempo
de contacto de 80 min y una cantidad de nanoflores de 10.00 mg. Mas adelante, se
construyeron las curvas de preconcentracién correspondientes bajo las condiciones de
extracciény preconcentracién éptimas, alcanzado factores de preconcentracidon para plomoy
cadmio de 9.7 y 5.8 unidades, respectivamente, permitiendo su cuantificacién a partir de la
técnica por microlectura mediante FAAS desde concentraciones de aproximadamente 50.00y
60.00 pg L. Las nanoflores de ZnO se emplearon para la determinacién de ambos metales en
soluciones de diferentes componentes de cigarrillos consumidos y sin consumir (tabaco,
filtros, colillas y cenizas), bajo las condiciones de extracciény preconcentraciéon encontradas.
Los resultados fueron comparados estadisticamente con la técnica convencional por GF-AAS,
donde no se observaron diferencias significativas entre los resultados de ambas metodologias.
Obteniendo en ambos casos contenidos de estos metales consistentes con los descritos en

la literatura, en este tipo de muestras.
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Evaluacion de las nanoflores de ZnO y MgO para la extraccién de antibidticos

5.1 Antecedentes

5.1.1 Tetraciclinas: aspectos generales

De acuerdo con la literatura, los antibiéticos son productos antimicrobianos usados en el

tratamiento y prevencion de enfermedades bacterianas debido a que pueden inhibir su

crecimiento (Pham, 2017). Son moléculas generalmente organicas que presentan varios

grupos funcionales en su estructura y alta solubilidad en agua (Vasudevan, et al., 2009).

Debido a esto, los antibidticos pueden presentar diferentes propiedades como bajos

coeficientes de particion (log K,w), fotoreactividad y cambios en la actividad antibiética en

funcién del valor de pH en que se encuentren (Kummerer, 2009).

Existen diferentes tipos de antibidticos, que pueden dividirse en grupos o familias como se

muestra en la Tabla 24.

Tabla 24. Division por familias de diferentes tipos de antibidticos.

Familia Ejemplo Uso terapéutico Referencias
. Tratamiento de infecciones causadas por
. Flocloxacilina, . . . Kardos, et
Penicilinas o bacterias Gram-positivas de tipo cocos y
amoxicilina . al., 2011
bacilos
. Cefadroxil, Tratamientos dermatolégicos, neumonia, Liny Kuck,
Cefalosporinas ] L
cefalexina meningitis. 2022
L Tratamiento en infecciones como
Tetraciclina, . L .
Lo . o anaplasmosis, amibiasis, brucelosis, Pearson, et
Tetraciclinas oxitetraciclina, o |
L clamidia, sifilis, estomacales, acné, entre al., 2025
clortetraciclina
otras.
Tratamientos graves por endocarditis
. o Gentamicina, infecciosa, sepsis, infecciones Deja, et al.,
Aminoglucésidos o ) ) ]
tobramicina intraabdominales complicadas, 2024
infecciones genitourinarias complicadas.
Tratamiento en infecciones de piel y
. Ciprofloxacina, tejidos blandos, infecciones dseas y Bush,etal,
Quinolonas . . . . L .
levofloxacina articulares, infecciones urinariasy de tipo 2020
sexual.
Tratamiento de infecciones como
. Eritromicina, neumonia, sinusitis, faringitis, Pani, et al.,
Macrélidos . o . . . . 3
Azitromicina amigdalitis, infecciones cutaneas no 2020

complicadas.
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Dentro de los diferentes grupos de antibiéticos, destacan las tetraciclinas debido a su gran
aplicabilidad en el tratamiento de diferentes tipos de infecciones, bajos costos de produccién,
y relativamente baja toxicidad. Las tetraciclinas como la tetraciclina (TC), oxitetraciclina (OTC)
y clortetraciclina (CTC) son compuestos organicos que presentan 4 anillos carboénicos de 6
miembros en su esqueleto basico, que se diferencian unas de otras por la variacion en su
posicion de grupos sustituyentes como el alcohol (-OH) y metilo (-CHs), y la presencia de un

atomo de cloro (-Cl), para el caso de la clortetraciclina (Figura 31) (Hlavka, et al., 2000).

[ S

I“ pKa‘I

0

Antibiético Ry R, Rs R, PKa's

Tetraciclina H CH, OH OH 3.22,7.46,8.94
Oxitetraciclina H CH,4 OH H 3.32,7.78,9.58
Clortetraciclina Cl CH, OH H 3.33,7.55,9.33

Figura 31. Estructura quimicay valores de pKa de la TC, OTC, CTC

En general, las tetraciclinas son compuestos cristalinos amarillos que presentan propiedades
anfotéricas derivadas de sus pKas, cercanos a valores de pH de 3.0, 7.0y 9.0, y relacionados a
sus grupos ceto-amida, di-cetonay amino, respectivamente (sefialados en la Figura 31) (Li, et

al., 2016).

En cuanto a su reactividad, se ha descrito que las tetraciclinas son grupos fuertemente
guelantes hacia iones metalicos relativamente livianos como Ca?*, Mg*, Fe*" y Al**, por lo que
enfermedades como la hipercalcemia, el hipotiroidismo, la hemocromatosis o la
osteoporosis, las cuales presentan niveles elevados de estos metales en sangre, reducen la

adsorcion efectiva de estos antibiéticos en el organismo (Agwuh, 2016).
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A nivel terapéutico las tetraciclinas actian como agentes bacteriostaticos que inhiben el
crecimiento de bacterias tipo Gram-positivas, Gram-negativas, micoplasmas, clamidias y
espiroquetas (Barabino, et al., 2012). Sin embargo, el uso extensivo de estas ha generado una
preocupacion creciente debido a que su presencia en medios acuosos puede generar un
incremento de la resistencia bacteriana. Asimismo, la exposiciéon crénica hacia las
tetraciclinas como la TC, OTC y CTC modifica la flora intestinal alterando la actividad
metabdlica (Ahn, et al., 2021), y se asocia al desarrollo de enfermedades hepaticas, psicosis,
hipoglucemia, disfuncién de la coagulacion y efectos adversos durante el embarazo (Xiong, et

al., 2024).

Por lo anterior, la busqueda de técnicas de remocidn para este tipo de antibidticos en cuerpos
de agua resulta una importante necesidad (Antos, et al., 2024). Para ello, se han desarrollado
diferentes metodologias para la remocion de tetraciclinas en medios acuosos, las cuales se

describen a continuacion.

5.1.2 Métodos de remocidn de tetraciclinas

Existen diferentes métodos para la remocién de tetraciclinas principalmente de medios
acuosos. Estos métodos pueden dividirse en quimicos, como los procesos de oxidacién
avanzada POA, y en fisicos, como la coagulacion-floculacién, filtracién por membrana y
adsorcion (Gopal, et al., 2020). En este contexto, se ha reportado que el estudio de los métodos
fisicos de remocidn tales como la coagulaciéon-floculacién y filtraciones por membrana son
ineficientes para la eliminacion de este tipo de antibiéticos debido a que, para el caso de los
métodos basados en coagulacion-floculacion, presentan menos del 20.00 % de la capacidad

para remover tetraciclinas en medios acuosos (lwuozor, 2019).

Por otro lado, para el caso de los métodos por filtracién como la micro-, ultra- y nanofiltracion,
asi como la 6smosis inversa, como se menciond anteriormente, presentan como principales
desventajas la obstruccion de sus poros, disminuyendo la eficiencia de remocién, ademas de
presentar costos relativamente elevados, asi como altos requerimientos energéticos y
operacionales (Patel, et al., 2019). Por lo anterior, las alternativas basadas en oxidacién
avanzada y adsorcién son métodos considerados de mayor eficiencia para la remociéon de
tetraciclinas, esto debido a la implementacién de nanoparticulas durante los procesos. A
continuacion, se describen brevemente los métodos a base de oxidacién avanzaday adsorcion
para la remocidn de tetraciclinas en medios acuosos.
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5.1.2.1 Métodos a base de procesos de oxidacidn avanzados para la

remocion de tetraciclinas en medios acuosos

Los métodos de remocion mediante procesos de oxidacidn avanzados se basan en la
liberacién de radicales libres como HOe, O,e, HO,¢ y SO,°, a partir de compuestos como el
ozono, peréxido de hidrégeno o la irradiacion con luz ultravioleta, los cuales degradan
moléculas organicas complejas (Hubner, et al., 2024). Estas técnicas pueden clasificarse en
homogéneas y heterogéneas de acuerdo a la presencia o ausencia de catalizadores durante el
proceso de oxidacion, respectivamente (Figura 32). Como se mencioné anteriormente, los
catalizadores para este tipo de procesos generalmente son nanoparticulas de composicién
diversa, ya que permiten mejorar la eficiencia de la remocion. En la Tabla 25 se muestran
algunos de los catalizadores reportados para la eliminacion de tetraciclinas en medios

acuosos mediante procesos de oxidacién avanzada.

Métodos para la eliminacidn de tetraciclinas mediante
procesos de oxidacion avanzada

Procesos homogéneos Procesos heterogéneos

Bajo irradiacion in i iacio Bajo irradiacion Sin irradiacién T

s S 'U\j’f:;?smon e v Fotoelectrocatalisis

| | \

Fotélisis Ozonacion Fotocatalisis Persulfato - catalizado
UV-perdxido de WiEEsEamle Proceso Fenton- Ultrasonido-ozono -

hidrégeno catalizado catalizado

Ozono-perdxido de UV-persulfato -
UV-ozono L >
hidrégeno catalizado

|
UV-peréxido de

Uv- Lfat
persuliato hidrégeno - catalizado

Proceso Fentdn

Figura 32. Clasificacién de los tipos de procesos de oxidacién avanzada para la eliminacion de
tetraciclinas en medios acuosos.

Tabla 25. Catalizadores a base de nanoparticulas usados en la eliminacién de tetraciclinas
mediante oxidacién avanzada.

Eficienci
Catalizador Condiciones de trabajo |C|erT?|a de Referencia
remocion (%)

Ag/Bi,Oz/arcilla de Catalizador: 1.00 g L', concentracién 90.00 Keen, et al.,
montmorillonita inicial: 20.00 mg L™, 60 min, pH 3.0-5.0 ’ 2018

Puntos cuanticosde  Catalizador: 0.5 g L', concentracién 91.70 Wang, et al.,
C/BiVO, inicial: 5.00 mg L™, 120 min, pH 7.0 ) 2017
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. - . Eficiencia d .
Catalizador Condiciones de trabajo |C|er?(,:|a © Referencia
remocion (%)

Catalizador: 1.00 g L', concentracién Faleye, et al.,
Nanotubos de Co/GO .. . 60.00
anotubos de o inicial: 30.00 mg L, 180 min 2018
Catalizador: 1.50 g L7, concentracién Davies. et al
TiO, inicial: 50.00 mg L', oscuridad, 300 min, 90.00 ; v
1979
pH7.0
Catalizador: 1.00 g L7, concentracién S
. S P . : Heidari, et
Ag/Bi/Sn inicial: 20.00 mg L™, oscuridad 30 min, 90 89.10
. al., 2019
min, pH 6.0
. Catalizador: 0.30 g L', concentracién Ye, et al.,
Zn/AUT S . 92.10
AV inicial: 15.00 mg L, 180 min 2019

A pesar de su relativa buena eficiencia, la aplicacion de estos métodos es considerada como
costosa debido a los precios de operacidn, reactivos y energia. Ademas, la oxidacion de
moléculas organicas puede generar subproductos téxicos y nocivos, que reducen la
aplicabilidad de estos métodos para la remocion de tetraciclinas (Gopalakrishnan, et al.,

2023).

5.1.2.2 Métodos de adsorcion para la remocidn de tetraciclinas en medios

acuosos

Con la finalidad de desarrollar métodos mas simples y ecolégicamente viables para la
remocidén de antibidticos se ha optado por el uso de materiales adsorbentes. La adsorcién se
basa en la adhesidn de moléculas de interés en la superficie de un adsorbente mediante
interacciones fisicas y quimicas (Ruthven, 2001). En este contexto, la blisqueda de materiales
con elevada area superficial y porosidad como los nanomateriales permiten una mayor
eficiencia en los procesos de adsorcién. En la Tabla 26 se muestran algunos ejemplos
encontrados en la literatura donde se describe el uso de diferentes nanomateriales para la
remocidn de tetraciclinas en medios acuosos. Como se observa en esta tabla, con el uso de
estos nanomateriales es posible alcanzarvalores elevados de adsorcién, ademas de presentar
la ventaja de ser una alternativa viable simple, econédmicay ambientalmente sustentable en el

desarrollo de estrategias para la remediacién de cuerpos de agua.

76



Capitulo 5

Evaluacion de las nanoflores de ZnO y MgO para la extraccién de antibidticos

Tabla 26. Nanomateriales adsorbentes empleados en la remocidn de tetraciclinas de medios

acuosos.

Adsorbente

Condiciones de trabajo

Capacidad de

adsorcion (mgg™")

Referencias

Nanoparticulas de MnFe,0y,,

Adsorbente: 5.00 mg,

Bao, et al,

. concentraciéon inicial: 10.00 41.0
con oxido de grafeno (GO) mg L™, pH 3.3, 8h 2018
. Adsorbente: 5.00 mg,
:Jil?::;t:;:ézz co:T(OHGO concentraciéon inicial: 70.00 539.7 Ma, et al., 2017
mg L", pH < 7.0, 200min
. Adsorbente: 8.00 mg, Foroughi, et
zl:rlzt::_?:z Ohlb”dos de concentracion inicial: 265.00 833.3 al., 2019
s mgL", pH 9.2, 20min
, Adsorbente: 70.00 g,
i\iljgr(;zartlculas de  GO- concentracién inicial: 10.00 1233.3 ;‘3:5’ et al,
mgL", pH4.0,24h
Adsorbente: 60.00 mg,
Nanofibras de carbono concentracién inicial: 40.00 166.0 Li, etal., 2018
mgL", pH6.3,12h
Nanotubos hibridos Adsorbente.:l ?O.O'.OO me, Xiong, et al.,
multicapa de carbono-Fe concentracion inicial: 20.00 364.4 2018
P mgL", pH 7.0, 24h
Nanoparticulas de Adsorbente.:, .1(.)'(.)0 me, Yang, et al,
Carbono-CoO concentracion inicial: 50.00 769.4 2019
mgL", pH 8.0, 160 min
Nanoparticulas magnéticas Adsorbentelzl :.30.0'.00. me, Ahamad, et al.,
de MnFe.O.-chitosan concentracion inicial: 50.00 164.2 2019
2o mg L", pH 6.0, 60 min
Nanocompuesto hibrido de Adsorbente.:l .1(.)'90 me, Behkit, et al.,
MeO-fullereno concentracion inicial: 50.00 21.8 2025
g mg L', pH 5.0, 60 min
Adsorbente: 100.00 mg, Alzahatest. et
Nanoparticulas de ZnO concentracion inicial: 10.00 26.6 al.. 2024 ’
mgL", pH 8.5, 30 min v
Adsorbente: 500.00 mg, Goda. et al
Nanoparticulas de ZnO concentracion inicial: 300.00 62.5 2025 ’ v
mgL", pH 5.0, 30 min
, Adsorbente: 50.00 mg,
Nanoparticulas  de MgO- concentracién inicial: 10.00 85.5 Yue, et al,

SiO,

mgL", pH 6.0, 60 min

2019

Por su gran capacidad, también es factible emplear nanomateriales como agentes de
preconcentracion para el monitoreo de estos antibiéticos en diferentes matrices de interés. En
este contexto, se ha descrito el uso de nanoparticulas magnéticas a base de Fe;O, y

poliestireno para la preconcentracion de TC, OTC y CTC en soluciones acuosas sintéticas,
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permitiendo alcanzar limites de cuantificacién de 0.25 mg L™ para cada una de las tetraciclinas
evaluadas, mediante espectrofotometria de UV-Vis (Tolmacheva, et al., 2015). También se han
utilizado nanodots de carbono dopados con nitrégeno y azufre, e hidréxidos dobles laminares
magnéticos a base de Fe;O, para la preconcentracion y determinacidon de tetraciclinas en
productos de leche comercial, alcanzando limites de cuantificacién cercanos a 0.35y 0.03 mg
L", respectivamente, utilizando técnicas instrumentales como espectrofluorimetria y

electroforesis capilar (Sianglam, et al., 2022; Hernandez-Gonzalez, et al., 2024).

Con base en lo anterior, en este estudio se evalud la capacidad de las nanoflores de ZnOy MgO
en la extraccion de tetraciclinas como TC, OTC y CTC. Asimismo, se evalud su uso en la
determinacién de estos antibidticos en muestras sintéticas de orina, como una opcidn para el
monitoreo de pacientes que presenten enfermedades relacionadas con la alteraciéon en los

niveles de metales en el organismo.
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5.2 Metodologia

5.2.1 Evaluacion de las nanoflores de ZnO y MgO para la extraccion de

tetraciclinas

Las nanoflores de ZnO y MgO obtenidas de acuerdo a la metodologia descrita en las secciones
3.2.1.2y 3.2.2.2, fueron evaluadas como material adsorbente de los antibiéticos tetraciclina
(TC), oxitetraciclina (OTC) y clortetraciclina (CTC) (Sigma Aldrich, EE.UU.). Para esto, se
prepararon disoluciones acuosas de TC, OTC y CTC con concentraciones de 20.00 mg L™, a las
cuales se ajusto el valor de pH a 7.0. Posteriormente, de cada disolucidon se tomaron alicuotas
de 10.0 mL y por separado se pusieron en contacto con 10.00 mg de las nanoflores de ZnO o
MgO durante 1 hora en agitacién constante con un agitador multiple de mufeca. Las mezclas
resultantes fueron separadas por centrifugacién (3500 rpm, durante 8 min) y los
sobrenadantes obtenidos, fueron analizados mediante espectrofotometria de UV-Vis. Este

procedimiento fue realizado por triplicado.

5.2.2 Optimizacién del proceso de extraccion de tetraciclinas en soluciones

acuosas mediante el uso de nanoflores de MgO

De acuerdo con los resultados de la seccién anterior, se optimizd el proceso de extraccién de
cada antibidtico utilizando las nanoflores de MgO. Esta evaluacion se llevo a cabo mediante
un analisis univariable tomando en consideracion soluciones de cada tetraciclina con una
concentracion de 20 mg L7, evaluando el tiempo de contacto (5-180 min), el pH de extraccion

(3.0-11.0) y la masa de las nanoflores (10.0-30.0 mg).

Con las condiciones éptimas encontradas, se determiné la capacidad maxima de adsorcién
de las nanoflores de MgO para cada una de las tetraciclinas, empleando un intervalo de

concentraciones entre 5.00y 300.00 mg L.

5.2.3 Evaluacidon y optimizacion del proceso de re-extraccion de las tetraciclinas

de las nanoflores de MgO

Una vez optimizado el proceso de extraccion, se evalud la posibilidad de re-extraer las
tetraciclinas adsorbidas en las nanoflores, con la finalidad de usarlas como un agente de
preconcentracion. Para ello, las nanoflores de MgO con la TC, OTC o CTC adsorbidas fueron

lavadas con 1.0 mL de agua desionizada y separadas por centrifugacién (3500 rpm, durante 8
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min). Las nanoflores libres de cualquier disolucion se pusieron en contacto por separado con
diferentes eluyentes en agitacion constante con el agitador multiple de mufieca. Finalmente,
las nanoflores fueron separadas por centrifugacion y los sobrenadantes analizados mediante
espectrofotometria UV-Vis. Este procedimiento fue realizado por triplicado. Los eluyentes

evaluados se resumen en la Tabla 27.

Tabla 27. Soluciones eluyentes evaluadas durante el proceso de re-extraccion de TC, OTC y
CTC adsorbidas en las nanoflores de MgO.

Tipo de eluyente Condiciones de evaluacion

Acido clorhidrico (HCl) pHde 3.0

Sin modificacion
Metanol (MeOH)

pHde 3.0

Fosfato tribasico de sodio (NazPO,) Concentracién 20.0 mM
Fosfato dibasico de sodio (Na,HPO,)

Acido fosférico/fosfato monobdsico de sodio

Concentraciéon 20.0 mM

Solucidén acuosa, a pH de 3.0, con concentracion

(HzPO4/NaH,PO,) total de 20.0 mM
Acido fosférico/fosfato monobdsico de sodio Soluciéon metandlica, a pH de 3.0, con
(HsPO4/NaH2PO,) concentracion total de 20.0 mM

Con la finalidad de evaluar, como influye individualmente cada factor en el proceso de re-
extraccion de las tetraciclinas. Se realizé una optimizacién mediante un andlisis univariable

evaluando los factores que se observan en la Tabla 28.

Tabla 28. Factores evaluados para la optimizacién de la re-extraccién para la TC, OTC y CTC,
adsorbidas en las nanoflores de MgO.

Factor

Valores evaluados

Tiempo de contacto (min)

Concentracion del eluyente (mM)

Volumen del eluyente (mL)

5,10, 15, 30, 45, 60, 120y 180
10.0, 20.0'y 30.0
0.5,1.0,2.0y 4.0

5.2.4 Elaboracion de curvas de preconcentracién para tetraciclinas en solucion

acuosa

A partir de las condiciones éptimas encontradas para el proceso de extraccidon y re-extraccion,
se construyeron las curvas de preconcentracion respectivas de cada tetraciclina en estudio.
Para ello se prepararon soluciones acuosas de TC, OTC y CTC, con concentraciones en el
intervalo de 0.03-0.10 mg L". Las soluciones obtenidas luego de la re-extraccién se
volatilizaron por flujo de aire y luego reconstituidas hasta un volumen final de 1.0 mL con agua
desionizada para finalmente ser analizadas mediante espectrofotometria de UV-Vis. Este
procedimiento fue realizado por triplicado. Finalmente, las concentraciones resultantes
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fueron graficadas contra la concentracion inicial de cada tetraciclina (TC, OTC y CTC),

obteniendo las respectivas curvas de preconcentracion.
5.2.5 Evaluacion de la reusabilidad de las nanoflores de MgO

Se evalud la capacidad de reusabilidad de las nanoflores de MgO para la extraccion de TC, OTC
y CTC, a partir de ciclos repetitivos de extraccion-elucién. Esta evaluacion se llevé a cabo bajo
las mejores condiciones encontradas en los procesos de extraccidon y re-extraccion,
empleando soluciones acuosas con concentraciones de 20.00 mg L™ de cada tetraciclina, las
cuales se ajustaron a un pH de 6.0 para poner en contacto con las nanoflores de MgO durante
60 minutos. Las nanoflores cargadas con los antibiéticos fueron lavadas con 1.0 mL de agua
desionizada, separadas por centrifugaciéony puestas en contacto con 2.0 mL de una disolucién
metanodlica amortiguadora compuesta por H;PO./NaH;PO, con una concentracion total de

20.0 mM a pH 3.0, durante 60 minutos.

Posteriormente, entre cada ciclo de extraccién-elucién, las nanoflores fueron lavadas con 2.0
mL de MeOH y separadas por centrifugacion, repitiendo este proceso un total de dos veces,
con la finalidad de eliminar remanentes de los antibidticos en la superficie de las nanoflores.
Finalmente, las nanoflores fueron enjuagadas con 1.0 mL de agua desionizada, separadas por
centrifugacion, secadas en un horno a una temperatura de 100°C durante 1 hora y reutilizadas

hasta completar un total de 10 ciclos de extraccién-elucién.

5.2.6 Aplicacion de las nanoflores de MgO para la cuantificacion tetraciclinas en

muestras de orina sintética

Se evalué la capacidad de las nanoflores de MgO para la determinacién de TC, OTC y CTC
presentes en muestras de orina sintética, a partir de los procesos de extraccion, re-extraccioén
y preconcentracion descritos en las secciones 5.2.2 , 5.2.3 y 5.2.4 , con la finalidad de
determinar los limites de cuantificacion alcanzables para cada una de las tetraciclinas en las
muestras orina sintética. Para ello, se elaboraron 250.0 mL de una solucién de orina sintética
compuesta por las especies que se muestran en la Tabla 29, de acuerdo con lo que se describe
en la literatura (Sarigul, et al., 2019). De esta ultima, se tomaron alicuotas de 10.0 mL, se
doparon con TC, OTC y CTC por separado para obtener concentraciones entre 0.04-0.10 mg L
Ty se pusieron en contacto con las nanoflores de Mg0, siguiendo las condiciones éptimas del

proceso de extracciony re-extracciéon de las secciones 5.2.2y 5.2.3.
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Posteriormente, las soluciones resultantes de re-extraccion con cada tetraciclina se
sometieron a una evaporacion por flujo de aire hasta alcanzar sequedad, las mezclas
remanentes fueron reconstituidas con 1.0 mL de agua desionizada y analizadas mediante
espectrofotometria de UV-Vis, tal y como se describe en la secciéon 5.2.4 . Finalmente, las
concentraciones resultantes se graficaron contra las concentraciones iniciales de TC, OTC y
CTC en las muestras, obteniendo las respectivas curvas de preconcentracién en las

soluciones de orina sintética.

Tabla 29. Composicidn de la solucion de orina sintética.

Especie quimica Concentracion (mM)
Sulfato de sodio (Na,SO,) 11.9
Acido trico (CsH4N4O3) 1.5
Citrato de sodio (Nas;CsHs05) 2.5
Creatinina (C4H;N30) 7.8
Urea (CH,N,O) 249.8
Cloruro de potasio (KCl) 31.0
Cloruro de sodio (NaCl) 30.0
Cloruro de calcio (CaCl,) 1.7
Cloruro de amonio (NH4Cl) 23.7
Oxalato de potasio (K2C,04) 4.4
Fosfato monobasico de sodio (NaH»PO,) 18.7
Sulfato de magnesio (MgSQO,) 4.4

5.3 Resultados y discusion

5.3.1 Evaluacién de las nanoflores de ZnO y MgO para la extraccion de

tetraciclinas

Los resultados de la evaluacion preliminar de extraccion para TC, OTC y CTC utilizando las
nanoflores de ZnO y MgO se presentan en la Tabla 30. Se puede apreciar una
considerablemente menor afinidad de los antibidticos por las nanoflores de ZnO; esto puede
atribuirse a que, de acuerdo con la literatura, si bien estas nanoflores presentan interacciones
electrostaticas entre la superficie y los grupos funcionales de tipo amino y alcohol de las
tetraciclinas, se requieren tiempos de contacto mayores para garantizar un maximo en su
eficiencia de extraccion (Alshahateet, et al., 2024). Sin embargo, para el caso de las nanoflores
de MgO, la literatura describe la formacién de complejos estables Mg-Tetraciclina (Aleksandrov
y Simonson, 2006), lo cual favorece la adsorcién de estas moléculas usando tiempos de

contacto mas cortos (60 min).
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Tabla 30. Porcentajes de extraccion obtenidos para TC, OTC y CTC con las nanofloresde ZnOy
MgO.

Porcentajes de extraccion obtenidos para cada tipo de nanoflor’

Antibidtico
ZnO MgO
Tetraciclina 31.81(2.67) 65.24 (2.06)
Oxitetraciclina 11.23 (4.79) 49.10(3.11)
Clortetraciclina 50.68 (4.39) 62.33 (2.46)

" Porcentaje de desviacion estandar relativa entre paréntesis
Debido a lo anterior, las nanoflores de MgO fueron seleccionadas para la optimizacién del

proceso de extraccidon hacia cada una de las tetraciclinas evaluadas.

5.3.2 Optimizacion del proceso de extraccién de tetraciclinas en soluciones

acuosas mediante el uso de nanoflores de MgO

Conlafinalidad de maximizar la eficiencia de extraccion para la TC, OTCy CTC se optimizé este

proceso a partir del analisis univariable descrito en la seccién 5.2.2.

En primera instancia, se evalud el tiempo de contacto, para determinar el tiempo minimo
necesario para alcanzar el equilibrio de adsorcidn de las tetraciclinas, utilizando como primer
acercamiento 10.00 mg de las nanoflores de MgO. Los resultados de la Figura 33 muestran que
a partir de 60 minutos los porcentajes de extraccién para cada tetraciclina permanecen
constantes, esto debido a que la superficie de las nanoflores llega al punto de saturacién por
la adsorcién de los antibioticos (Teng, et al., 2016). Por lo anterior, se utilizaron 60 minutos

como tiempo de contacto para los experimentos posteriores.

Otro parametro evaluado durante este proceso fue el pH de extraccién. De acuerdo con la
Figura 34, los porcentajes de extracciéon para laTC, OTCy CTC incrementan al aumentar el valor
de pH de 3.0 a 7.0. Sin embargo, para el caso de la TC y CTC se puede apreciar que a valores
de pH superiores a .07, los porcentajes de extracciéon disminuyen. Este comportamiento puede
deberse principalmente a que, a pH 7.0, las especies quimicas predominantes de ambas
tetraciclinas de acuerdo a sus DDEs en funciéon del pH (Figura 35a y Figura 35c) son las
moléculas zwitteridnicas (HsTC, H;CTC) (en mayor proporcion), y las especies monoanidnicas
(H.TC y H,CTC"). De acuerdo con la literatura la extracciéon se ve favorecida debido a la
formacidén de un complejo estable entre los switteriones y el Mg?* presente en la superficie de

las nanoflores de MgO (Zhao, et al., 2022), asi como interacciones entre las especies
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monoanionicas de las tetraciclinas y la superficie de la nanoflor. Sin embargo, aunque a
valores de pH entre 5.0-6.0 predominan las especies zwitterionicas de las tetraciclinas (DDEs),
de acuerdo con los diagramas de formacidon de complejos de tetraciclinas-Mg** en funcion del
pH (log K” vs pH) (Figura 36), se confirma que con un valor de pH de 7.0 se favorece la
formacién de los complejos de tetraciclinas-Mg?‘en mayor proporcién (Moussavi, et al., 2018),
debido a los valores superiores de las constantes de formacion condicionales (K *). Por lo que,
a pHs de extraccion menores (pH < 7.0) el proceso de adsorciéon se compromete debido a la
disminucion de los valores de K de los complejos de las tetraciclinas. De manera similar, el
aumento del valor de pH (pH > 7.0), disminuye la eficiencia de extraccion debido a la

disminucion de los valores de K™ de los complejos de las tetraciclinas.

80.00 1 MM Tetraciclina
[ Oxitetraciclina
70.00 4 [ Clortetraciclina

60.00 - i } }
50.00 -
40.00 - -
30.00 A

20.00 ~

Porcentaje de extraccion (%)

10.00 A

0.00 i T T T T T T

5 10 15 30 45 60 120 180
Tiempo de contacto (min)

Figura 33. Porcentajes de extraccion obtenidos para la TC, OTC y CTC, a diferentes tiempos de contacto
con las nanoflores de MgO.

Por otro lado, para el caso de la OTC se puede observar un incremento en el porcentaje de
extraccion a un valorde pH de 11.0. De acuerdo con la literatura, este proceso se ve favorecido
debido a que a este valor de pH la especie quimica predominante de la OTC (HOTC?), se
coordina hacia el centro metéalico de Mg, a través de los grupos funcionales amino y alcohol
de su estructura, los cuales a este valor de pH se encuentran cargados negativamente, lo que
incrementa su tendencia a coordinarse hacia el Mg?* de la superficie de las nanoflores (Figura

37) (Zhao, et al., 2022), este comportamiento se confirma a partir de su diagrama de formacién
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del complejo OTC-Mg?" (Figura 36). Sin embargo, con la finalidad de utilizar las mismas
condiciones de extraccion para las tres tetraciclinas, el valor de pH de 7.0 fue seleccionado

para los experimentos posteriores.

80.00 -4EH Tetraciclina
[ Oxitetraciclina
70.00 {3 Clortetraciclina
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0.00 -

3 5 7 9 11
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Figura 34. Porcentajes de extraccion obtenidos para la extraccién de TC, OTC y CTC, a diferentes
valores de pH de con las nanoflores de MgO.
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Figura 35.Diagrama de distribucién de especies en funcién del pH para a) CTC, b) OTCy c) TC.
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Figura 36. Diagramas de formacion de los complejos de TC, OTC y CTC con Mg?* en funcion de pH (log

K™ vs pH).
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Figura 37. Sitios de coordinacion propuestos entre la a) TCy CTCy b) OTC y la superficie de las
nanoflores (Zhao, et al., 2022).
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Finalmente, en la Figura 38 se muestran los resultados del andlisis para la variacion de la masa
de las nanoflores durante el proceso de extraccion para las tetraciclinas. De acuerdo con los
resultados, se observa un incremento en los porcentajes de extraccion debido al incremento
de la cantidad de nanoflores agregada (30.00 mg). Esto puede atribuirse al aumento del
numero de sitios activos disponibles para la adsorcion de las tetraciclinas. Si bien, existe una
tendencia en elaumento de la eficiencia de extraccién a medida que se incrementa la cantidad
de nanoflores, se selecciond una masa de 30.00 mg del material para los ensayos posteriores,
esto con la finalidad de minimizar la cantidad de nanoflores empleadas para este proceso, por
lo que se descartd la evaluaciéon de masas superiores. De acuerdo con lo anterior, las
condiciones que permitieron una mayor eficiencia en la adsorcioén para la TC, OTC y CTC por
separado, fueron: un tiempo de contacto de 60 minutos, un pH de trabajo de 7.0 y una masa
de nanoflores de 30.00 mg, logrando porcentajes de extraccién superiores al 98.00% para cada
una de las tetraciclinas (porcentajes estimados con respecto a los limites de cuantificacién

obtenidos para cada analito mediante la técnica por UV-Vis).
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Figura 38. Porcentajes de extraccion obtenidos para la extraccién de TC, OTC y CTC, con diferentes
cantidades de nanoflores de MgO.
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Figura 39. Isoterma de a) Langmuir y b) Freundlich, linealizado para TC, OTC y CTC utilizando las
nanoflores de MgO.

Tabla 31. Parametros calculados de los modelos de adsorcion de Langmuir y Freundlich con
las nanoflores de MgO para TC, OTC y CTC.

Modelo de Langmuir Antibiético
Parametro Tetraciclina Oxitetraciclina Clortetraciclina
Omax (Mg &™) 34.1 16.8 23.8
Ke(Lg") 0.17 0.08 0.09
R? 0.9956 0.9904 0.9933
Modelo de Freundlich Antibidtico
Parametro Tetraciclina Oxitetraciclina Clortetraciclina
Kr 6.50 3.70 7.42
n 2.47 3.43 3.03
R? 0.9325 0.9378 0.7012

Con las condiciones optimizadas, se determind la capacidad maxima de las nanoflores para
la TC, OTC y CTC a partir de los modelos linealizados de adsorcién de Freundlich y Langmuir
(Figura 39ay Figura 39b). A partir de los graficos, se obtuvieron los pardmetros matematicos de
estos modelos (Tabla 31), de los cuales se determiné que las capacidades maximas de las
nanoflores para la TC, OTC y CTC, los cuales fueron de 34.08, 16.80 y 23.79 mg g7,
respectivamente. Para el caso del modelo de Freundlich, se obtuvieron ajustes adecuados
para laTCy OTC (R?>0.93), lo que permite considerar que los valores para Kry el valor empirico

de n, reflejan una adsorcidon favorable sobre la superficie de las nanoflores de MgO. Sin
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embargo, para la CTC, el ajuste fue considerablemente menor (R>=0.70), lo que limita la
confiabilidad de la interpretacién fisicoquimica del proceso de adsorcién (Chiban, et al.,
2010). A pesar de ello, considerando que la capacidad de adsorcion de la CTC se encuentra
entre la de TC y OTC, se puede inferir que el proceso de adsorcidn se lleva a cabo de manera

eficiente, aunque el modelo de Freundlich no lo describa con precision.

Las capacidades maximas obtenidas fueron comparadas con las descritas en la literatura para
diferentes materiales como las que se muestran en la Tabla 32, y, a pesar de que las
capacidades obtenidas para las nanoflores de MgO no son tan elevadas, estas demuestran

buena competitividad con otros materiales descritos para este fin.

Tabla 32. Capacidades maximas de adsorcion de diferentes materiales para TC, OTC y CTC.

Material adsorbente Antibiético Omax (Mg g") Referencias
. . Rathod, et al.,
Celulosa nanocristalina 6.5 2015
Nanoparticulas de Fe;O4 19.6 Zhai, et al., 2021
. Bekhit, et al.,
Nanoflores de MgO irregulares Tetraciclina 31.5 2024
Nanoflores de MgO con crecimiento de 34.1 s el
nanoplato
Nanopartlculas,m.agnetlcas funcionalizadas 39.1 Lin, etal., 2013
de 6xido de grafeno
. Sanni, et al.,
Zeolita natural 0.9 2024
Nanoflores de MgO con crecimiento de 16.8 e e
nanoplato
Lodos activados Oxitetraciclina 35.0 Lin, etal., 2013
. . . N ,etal.,
Nanoparticulas magnéticas de NiFe,O4/Au 43.5 guyzegzj a
Nanoparticulas magnéticas funcionalizadas 45.0 Ugurlu, et al.,
de Oxido de grafeno ) 2021
Nanoflores de MgO con crecimiento de 23.8 B el
nanoplato
- , Zhang, et al.,
Bagazo de cafa de azucar 25.7 2018
Zeolita natural Clortetraciclina 28.2 Ahmad, etal,,
2019
, . Nguyen, et al.,
Nanoparticulas de hierro 89.0 2024
Resinas de poliestireno funcionalizadas con 460.0 Ma, et al., 2018

urea
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5.3.3 Evaluacioén y optimizacion del proceso de re-extraccion de las tetraciclinas

de las nanoflores de MgO

Las nanoflores cargadas con TC, OTC y CTC utilizando las condiciones éptimas de extraccion,

fueron sometidas al proceso de re-extracciéon descrito en la 5.2.3 .

Como primer acercamiento, se pusieron en contacto las nanoflores cargadas con TC, OTC y
CTC por separado con 1.0 mL de cada uno de los re-extractantes seleccionados durante 60
minutos en agitacion constante. Los resultados de este analisis se muestran en la Tabla 33. De
acuerdo con los resultados, una solucién amortiguadora acuosa compuesta de
Hs;PO4/NaH,PO, con concentracién total de 20.0 mM a pH de 3.0 permitié los mayores
porcentajes de re-extraccion para cada una de las tetraciclinas (>35.00%), en comparacion
con los demas eluyentes evaluados. Esto puede atribuirse a la formacidon de complejos
solubles estables entre la TC, OTC y CTC con el H,PO, presente en solucion (Wolska, et al.,
2025; Wang, et al., 2010), facilitando el proceso de elucidon. Un analisis de los espectros por
UV-Vis asociados a las tetraciclinas en las soluciones re-extractantes, permitio determinar que
no existe ningun tipo de interferencia ni desplazamiento espectral asociados a la formacién de
los complejos de tetraciclina-H,PO,4( Figura 40a — 40c). Por lo anterior, esta disolucion fue
utilizada para los experimentos posteriores.

Tabla 33. Porcentajes de re-extraccion para la TC, OTC y CTC, obtenidos a partir de diferentes
agentes de re-extraccion.

Porcentaje de re-extraccion’

Eluyente
Tetraciclina  Oxitetraciclina Clortetraciclina
HCL, pH 3.0 0.61(7.78) 1.54 (3.38) <LOD (0.12mgL™")?2
MeOH 2.50 (1.80) 4.02 (9.76) 13.61(4.03)
MeOH, pH 3.0 5.45 (8.93) 7.70 (4.29) 15.13(4.27)
NazPO,4, 20.0 MM 10.98 (1.46) 14.98 (6.95) 9.03 (4.52)
Na,HPO,, 20.0 mM 12.92 (0.82) 25.69 (9.70) 19.58 (4.69)
NaH.PO,4, 20.0 mM 24.44 (3.32) 27.60 (2.82) 25.78 (3.42)
HsPO4/NaH,PO,, 20.0 mM, pH 3.0, acuoso 34.66 (5.39) 40.73 (5.72) 36.92 (4.52)

" Porcentaje de desviacidn estandar relativa entre paréntesis
2 LOD=Limite de deteccidn para clortetraciclina mediante la técnica UV-Vis
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Figura 40. Espectros UV-Vis para las soluciones iniciales y posterior a la re-extraccion de a) TC, b) OTCy
c) CTC usando el eluyente compuesto de HzPO4,/NaH,P0O, en medio acuoso.

Los resultados del andlisis univariable para cada uno de los factores que intervienen en el
proceso de re-extraccion se muestran en la Tabla 34. En primera instancia, se evalué el tiempo
de contacto. De acuerdo con los resultados, se puede determinar que tiempos de contacto
menores a 30 min pueden llegar a no ser suficientes para completar de manera eficiente el
proceso de re-extraccion, sin embargo, tiempos de contacto superiores a 60 min disminuyen
los porcentajes de re-extraccion para cada una de las tetraciclinas. Esto puede deberse a que,
con tiempos relativamente altos (120 min) existe una competencia entre los equilibrios de
adsorcion y desorcién de los antibiéticos en la superficie de las nanoflores, disminuyendo la

eficiencia del proceso de re-extraccién (Cai, et al., 2019).

En el caso de la variacion de la concentraciéon del eluyente, los resultados demostraron que
una concentracion de 20.0 mM permiti6 un mejor rendimiento en la re-extracciéon de
tetraciclinas. Esto puede atribuirse a que a esta concentracién existe un mayor ndmero
efectivo de moléculas interaccionando con las tetraciclinas adsorbidas en la superficie de las
nanoflores. Por el contrario, para el caso de una concentracién de eluyente de 10.0 mM, las
moléculas presentes pueden llegar a ser relativamente escasas para completar
eficientemente este proceso, mientras que a una concentracion de 30.0 mM existe una mayor
saturacién en la solucién, impidiendo la re-extraccion efectiva de las tetraciclinas (Patel,

2021).

Finalmente, fue posible determinar que a medida que incrementa el volumen de trabajo, se

aumenta la eficiencia de re-extraccion. Los porcentajes de re-extraccion obtenidos para la TC,
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OTCy CTC utilizando 0.5 mL fueronde 15.19, 16.93y 26.83%, respectivamente, hasta alcanzar
porcentajes del 93.20, 85.10 y 94.20 %, respectivamente al utilizar un volumen de 4.0 mL en
cada caso. De acuerdo con los resultados, las condiciones que permitieron un mayor
rendimiento de re-extraccion para la TC, OTC y CTC fueron un tiempo de contacto de 60 min,
una concentraciéon del re-extractante de 20.0 mM y un volumen de re-extractante de 4.0 mL,
alcanzando porcentajes de re-extraccion superiores a 93.00% para laTCy CTC, y un porcentaje
mayor al 85.00% para la OTC. Sin embargo, bajo estas condiciones debido al volumen
relativamente bajo del eluyente, los factores de preconcentracion maximos alcanzables serian

de tan sé6lo 2.5 unidades.

Tabla 34. Evaluacion de los parametros del proceso de re-extraccién para la TC, OTCy CTC.

Porcentaje de re-extraccion’
Parametro evaluado

Tetraciclina Oxitetraciclina Clortetraciclina
30 26.15 (0.66) 10.38 (0.37) 29.14 (0.92)
Tiempo de contacto (min) 60 35.71(0.79) 44.26 (0.91) 44.66 (0.89)
120 12.59 (0.40) 21.94 (0.58) 9.69 (0.42)
. 10.0 29.60 (0.93) 36.14 (1.12) 43.25 (0.75)
Concentracién de eluyente
(M) 20.0 35.05(0.78) 44.16 (0.51) 44.31 (0.46)
m
30.0 34.12(1.03) 39.10(1.15) 39.83(0.86)
0.5 15.19(0.88) 16.93 (0.92) 26.73 (0.55)
1.0 35.19(0.69) 44.11 (1.07) 44.10 (0.83)
Volumen de eluyente (mL)
2.0 78.71 (1.22) 68.49 (1.17) 65.40 (1.14)
4.0 93.20 (0.95) 85.19(1.42) 94.20 (1.39)

" Porcentaje de desviacidn estandar relativa entre paréntesis

Con base en lo anterior y con la finalidad de utilizar las nanoflores como agentes de
preconcentracion para la cuantificacién de TC, OTC y CTC, se modifico el disolvente del
eluyente a metanol, debido a la mayor facilidad en su volatilizacién, resultando en una
composicién de eluyente de H;PO4,/NaH,PO, con concentracién total de 20.0 mM a pH 3.0, en
medio metandlico. Esta solucidon fue aplicada utilizando los parametros obtenidos de la
optimizacion del proceso de re-extraccion (tiempo de contacto de 60 min, concentracién de
re-extractante de 20.0 mM y un volumen de re-extractante de 4.0 mL), obteniéndose
porcentajes de re-extraccion (entre paréntesis %RSD) del 98.60 (0.55)% para TC, 96.70 (1.04)%
para OTCy del 99.10 (1.78)% para la CTC. Por otro lado, se evaluaron diferentes volumenes de
este re-extractante, con la finalidad de faciltar el proceso de volatilizacién, evaluando

volumenes de 0.5-4.0 mL. Los resultados obtenidos se observan en la Figura 41.
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Se realizé un anélisis estadistico t de los porcentajes de re-extraccion obtenidos con 2.0y 4.0
mL de esta solucion re-extractante (Tabla 35). De acuerdo con los resultados, los valores de t
calculados, para todos los casos fueron menores a los valores t criticos reportados. Debido a

esto, se utilizaron 2.0 mL de esta solucién para los experimentos posteriores.

Tabla 35. Analisis estadistico de los porcentajes de re-extraccion obtenidos para TC, OTCy CTC
empleando volumenes de 2.0y 4.0 mL de eluyente.

Valor de t calculado’

Tetraciclina Oxitetraciclina Clortetraciclina
1.24 0.49 1.70
" Parametros estadisticos: n=3, a=0.025, g.l= 2, tcic= 4.30
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Figura 41. Porcentajes de re-extraccion para la TC, OTC y CTC, evaluando diferentes volumenes del
eluyente compuesto de H;PO4/NaH,PO, en medio metandlico.

5.3.4 Elaboracion de curvas de preconcentracion para tetraciclinas en solucion

acuosa

El analisis de tetraciclinas por espectrofotometria se ve limitado por las concentraciones
cuantificables mediante esta técnica. En la Tabla 36, se muestran algunos parametros
analiticos alcanzados experimentalmente en este trabajo para la TC, OTC y CTC, mediante

espectrofotometria UV-Vs.
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Tabla 36. Parametros analiticos obtenidos mediante la evaluacion directa de TC, OTC y CTC
mediante espectrofotometria de UV-Vis.

Parametro Tetraciclina  Oxitetraciclina Clortetraciclina
Coeficiente de determinacion (R?) 0.9910 0.9958 0.9924
Sensibilidad analitica (Abs L mg™")" 0.035+0.002  0.032+0.004 0.029+0.001

Ordenada (Abs)’ 0.009+0.001 0.004+0.001 0.010+0.001
LOD (mg L") 0.13 0.09 0.12
LOQ (mgL™) 0.39 0.27 0.36

"+Desviacion estandar

De acuerdo con la Tabla 36, las concentraciones que pueden ser determinadas para cada una
de las tetraciclinas mediante su analisis directo por UV-Vis son cercanas a 0.30 mg L™, por lo
que resulta necesario un proceso de preconcentracion para el analisis de muestras con

concentraciones menores a estos valores.

De esta forma y de acuerdo con los resultados de la seccién anterior, se construyeron las
curvas de preconcentracion correspondientes. Para ello, se prepararon soluciones acuosas de
cada una de las tetraciclinas con concentraciones entre 0.03y 0.10 mg L™y fueron sometidas
por separado a los procesos de extraccion y re-extraccidon bajo las condiciones 6ptimas
encontradas y descritas en las secciones 5.2.2y 5.2.3, utilizando como agente re-extractante
2.0 mL de una solucién compuesta de H;PO,/NaH,PO, de concentracién total 20.0 mM a pH
de 3.0, en un medio metandlico. Las soluciones fueron volatilizadas con un flujo de aire y
reconstituidas con 1.0 mL de agua desionizada, para finalmente ser analizadas mediante
espectrofotometria de UV-Vis, como se describié en la secciéon 5.2.4 . Las curvas de

preconcentracion obtenidas se muestran en la Figura 42.

De acuerdo con los resultados, se obtuvieron factores de preconcentracion para la TC, OTCy
CTC de 9.46,9.13y9.56, respectivamente, logrando cuantificar a cada una de las tetraciclinas
en soluciones acuosas desde concentraciones de 0.03 mg L”, siendo esta concentracion
considerablemente menor a los limites de cuantificacidon obtenidos mediante la metodologia

convencional por UV-Vis (~0.30 mg L ™).
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Figura 42. Curvas de preconcentracion de a) tetraciclina, b) oxitetraciclinay c) clortetraciclina en

solucién acuosa.

5.3.5 Evaluacion de la reusabilidad de las nanoflores de MgO

Las nanoflores fueron reutilizadas un total de 10 ciclos consecutivos de extraccion- elucion
para la TC, OTC y CTC acorde al procedimiento descrito en la seccién 5.2.5 . De acuerdo con
los resultados que se muestran en la Figura 43, se obtuvo unareduccidn gradual en laremocién
de las tetraciclinas a medida que aumentaron el numero de ciclos de reutilizacion,
disminuyendo de 94.40 a 88.60 % para TC, de 92.50 a 83.90 % para CTC y de 93.50 a 82.10 %
para OTC, consecuencia de una degradacidon paulatina de la superficie activa de las
nanoflores. Sin embargo, un analisis estadistico de los porcentajes de extraccidén obtenidos
después de cada ciclo, permitié determinar que no existen diferencias significativas entre los
resultados de extraccion en los primeros 4 ciclos de reutilizacion de las nanoflores de MgO

para cada una de las tetraciclinas.

En este sentido, la Tabla 37 se muestra la capacidad de reutilizacién obtenida para diversos

nanomateriales en la remocion de tetraciclinas en medios acuosos.

De acuerdo con la Tabla 37, las nanoflores de MgO sintetizadas demostraron una alta
competitividad frente a otros nanomateriales, respecto a su capacidad de reusabilidad para la
remocién no sélo de TC sino también de OTC y CTC. Después de 10 ciclos consecutivos de
extraccidn-elucion, se obtuvieron reducciones en la eficiencia de remocién de tan sélo el 5.80,
8.60y 11.40 % para TC, OTC y CTC, respectivamente. Estos resultados demuestran el potencial
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de uso de las nanoflores de MgO para aplicaciones en procesos que requieran multiples ciclos

de adsorcion.

100.00 A

80.00

60.00

40.00

Porcentaje de extraccion (%)

20.00

0.00

Sin diferencias significativas

4 5 6

I Tetraciclina
[ Oxitetraciclina
3 Clortetraciclina

7 8 9

Numero de ciclos

Figura 43. Porcentajes de extraccion obtenidos a partir de 10 ciclos de reutilizacion de nanoflores

Tabla 37. Nanomateriales evaluados para su reusabilidad en la remocién de tetraciclinas en

medios acuosos.

o NiUmero de Disminucién en la
. Antibidtico . o . .
Nanomaterial ciclos eficiencia de Referencias
evaluado .
evaluado remocion (%)
Nanotubos de carbono- o Ni, et al.,
. Tetraciclina 4 15.00
Alignato 2023
Nanoesferas de o Zhang, et al.,
Tetraciclina 5 20.00
carbono-Fe,03 2023
Nanoparticulas o Rouhani, et
. Tetraciclina 5 69.00
magnéticas de Fe;04 al., 2022
Nanoparticulas
. . L Hu, et al.,
magnéticas de 6xido de Tetraciclina 4 21.40 2017
grafeno-Fe;0,
Nanoflores no L Bekhit, et al.,
) Tetraciclina 5 8.10
homogéneas de MgO 2024
Nanoflores con Tetraciclina 5.80
crecimiento de Oxitetraciclina 10 8.60 Este estudio
nanoplato de MgO Clortetraciclina 11.40
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5.3.6 Aplicacion de las nanoflores de MgO para la cuantificacion de tetraciclinas

en muestras de orina sintética

Como se menciond en la seccidn introductoria del capitulo, la presencia de tetraciclinas en el
organismo se relaciona con efectos adversos como alteraciones hepaticas vy
gastrointestinales. Es sabido que durante su ingesta una parte de estas es excretada sin
alterarse a través de la orina, lo que la convierte en una muestra de interés para el monitoreo
de su posible exposicion en humanos. Por lo anterior, se aplicaron las nanoflores de MgO para
la cuantificacion de TC, OTC y CTC, por separado, en matrices de soluciones de orina sintética
mediante la técnica de espectrofotometria UV-Vis, con lafinalidad de estudiar su potencial uso
en la determinacion de estos antibidticos en este tipo de muestras relativamente complejas.
Para ello, se tomaron alicuotas de 10.0 mL de la solucidon de orina sintética descrita en la
seccion 3.6 y se doparon por separado con TC, OTC y CTC para obtener concentraciones entre
0.03y0.10 mg L, para cada una. Posteriormente, se pusieron en contacto con las nanoflores
de MgO y se realizaron los procedimientos descritos en las secciones 5.2.2 - 5.2.4 , con sus
respectivas condiciones dptimas de trabajo. De acuerdo con los espectros de UV-Vis, el
proceso de preconcentracidon se llevd a cabo de manera satisfactoria, al observarse las
senales correspondientes de cada uno de los antibiéticos (~360.0 nm) y no presentarse

interferentes (Figura 44).

a) b)
— Orina +TC (0.1 mg L") — Orina + TC (0.1 mg L")
0.02 — Orina + OTC (0.1 mg L") 0.02 —— Orina + OTC (0.1 mg L")
—— Orina + CTC (0.1 mg L") —— Orina + CTC (0.1 mg L")
< <
2 2
.o <
5} 3]
c c
g 0.01 g 0.01
o o]
7] w
Q Q
< <<
0 0
200 400 600 200 400 600
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 44. Espectros UV-Vis de a) soluciones iniciales dopadas por separado con 0.10 mg L de TC,
OTCy CTCYy b) soluciones obtenidas después del proceso de preconcentracion.

De esta forma se construyeron las curvas de preconcentracion correspondientes para la TC,

OTC y CTC en las muestras de orina sintética, como se muestra en la Figura 45. Con base en
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los resultados, se obtuvieron factores de preconcentracion de 8.76, 8.29 y 8.81,

respectivamente. En comparacién con los obtenidos del analisis de soluciones acuosas
estandar de la seccién 5.3.4 (9.46, 9.13 y 9.56, respectivamente), se comprobd una

disminucidon de estos factores de 0.70 unidades para la TC, 0.84 unidades para la OTCy 0.75

unidades para la
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Figura 45. Curvas de preconcentracion de: a) tetraciclina, b) oxitetraciclina, c) clortetraciclina, en
muestras de orina sintética.

Como se mencioné anteriormente, no se encontraron interferencias espectrales atribuidas a
la matriz experimental de las soluciones de orina sintética para cada uno de los procesos
evaluados (extraccién y preconcentracién), por lo que la disminucién en los factores de
preconcentracidon puede atribuirse a la extraccidn competitiva entre los antibiéticos y los
diferentes constituyentes de la solucidn de orina sintética, disminuyendo la eficiencia en la
preconcentracion de las tetraciclinas. Sin embargo, de acuerdo con los resultados obtenidos,
es posible la cuantificacién de TC, OTC y CTC en soluciones de orina sintética a partir de
concentraciones de 0.04 mg L™, siendo estas aproximadamente 7.5 veces mas pequefias que
las cuantificables por la técnica convencional por UV-Vis (~0.30 mg L"). Es sabido que las
concentraciones de estos antibidticos presentes en matrices como la orina derivada de la
contaminacion por ingesta, oscila entre 0.01 y 0.05 mg L™ (Xu, et al., 2019), por lo que las
nanoflores de MgO pueden ser aplicadas tentativamente en el control y monitoreo de
enfermedades con disfuncién renal y contaminacidn por la ingesta de bebidas y alimentos

contaminados por este tipo de antibidticos.
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5.4 Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtenidos, la evaluacion preliminar de la capacidad de
extraccion paraTC, OTCy CTC utilizando las nanoflores de ZnO y MgO permitio determinar que,
las nanoflores de MgO presentaron una mayor eficiencia de extraccidn hacia estos antibioticos
(65.20, 49.10y 62.30 %, respectivamente) debido a la formacién de complejos estables entre
el Mg?* de la superficie de las nanoflroes y las tetraciclinas, favoreciendo el proceso de
adsorcion de estas moléculas en comparacion con las nanoflores de ZnO. Posteriormente, se

optimizo el proceso de adsorcion para cada tetraciclina utilizando las nanoflores de MgO.

La optimizacion del proceso de extraccidon permitid determinar que, a partir de 60 min de
tiempo de contacto, un valor de pH de extraccidon de 7.0 y una cantidad de nanoflores de 30.00
mg, se lograron eficiencias de extraccion superiores al 98.00 % para cada una de las
tetraciclinas. Este resultado puede atribuirse a la saturacion maxima alcanzada de los sitios
de adsorcién disponibles en el material. Asimismo, la variacién del pH demostré tener un
efecto significativo en la capacidad de extraccion, debido al favorecimiento en la formacion de
complejos estables entre el Mg?' y las tetraciclinas. Mas adelante, con la finalidad de conocer
las capacidades maximas de adsorcién de las nanoflores para cada una de las tetraciclinas
evaluadas, se evaluaron los isotermas de adsorcién de Langmuir y Freundlich, bajo las
condiciones Optimas de extraccidn previamente descritas, obteniéndose capacidades
maximas de adsorcién de 34.1, 16.8 y 23.8 mg g', para TC, OTC y CTC, respectivamente.
Ademas, los valores relativamente altos de los parametros de Freundlich como la constante K¢
y el valor n empirico evidenciaron que el proceso de adsorcién para la TC y OTC en las
nanoflores de MgO esta favorecido. Aunque el proceso de adsorcién para la CTC no presento
un coeficiente de correlacién relativamente alto (R?>=0.70), el valor de capacidad maxima para

la adsorcién de CTC, permitié inferir gue este proceso se llevd a cabo de manera satisfactoria

Posteriormente, con la finalidad de utilizar las nanoflores de MgO en la cuantificacion de
tetraciclinas en muestras de orina sintética. Se evalud y optimizé el proceso de re-extraccion
de las tetraciclinas adsorbidas en la superficie de las nanoflores evaluando diferentes agentes
re-extractantes, tiempos de contacto, concentracién y volumen de las soluciones re-
extractantes. El andlisis permitié determinar que el uso de una disolucién de H;PO4,/NaH,PO,
con concentracion total de 20.0 mM, a pH de 3.0, en medio metandlico, un tiempo de contacto

de 60 miny unvolumen de 2.0 mL, permitié obtener porcentajes de re-extraccion del 98.60 %
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para TC, 96.70 % para OTC y del 99.10 % para la CTC, logrando factores de preconcentracion
de 9.46,9.13y9.56, respectivamente. Estos factores permitieron la cuantificacion de cadauna
de las tetraciclinas a partir de concentraciones cercanas a 0.03 mg L", siendo estas
significativamente menores a los limites de cuantificacion alcanzados por la técnica

convencional de UV-Vis (~0.30 mg L™").

Posteriormente, se evalud la capacidad de reutilizacion de las nanoflores de MgO para la
extraccion de las tetraciclinas seleccionadas, disminuyendo su capacidad de extraccion en un
5.80, 8.50y 11.40 % para TC, OTC y CTC, respectivamente después de 10 ciclos consecutivos
de reutilizacion respecto a los porcentajes de extraccion obtenidos posterior a un Unico uso de
las nanoflores. Un analisis estadistico arrojo que no existen diferencias significativas entre los
porcentajes de extraccidon obtenidos posteriores a 4 ciclos de reutilizacién, demostrando la
capacidad de reusabilidad del material de hasta 4 ciclos consecutivos de extraccién-elucién,

sin una pérdida significativa de eficiencia.

Finalmente, se emplearon las nanoflores de MgO como agentes de preconcentracion para la
cuantificacion por separado de TC, OTC y CTC en muestras de orina sintética, mediante
espectrofotometria de UV-Vis. En este contexto, las soluciones sintéticas de orina fueron
sometidas a las condiciones éptimas de extracciéon y re-extraccion, obteniéndose factores de
preconcentracion de 8.76, 8.29 y 8.81, para TC, OTC y CTC, respectivamente. Si bien, estos
factores presentaron una disminucion de 0.70, 0.84 y 0.75 unidades, respecto a los factores
obtenidos de soluciones estandares acuosas de cada tetraciclina, atribuible a la competencia
por los sitios activos de adsorcidn, entre las tetraciclinas y los componentes de la orina
sintética, la metodologia propuesta permitié la cuantificacion de estos antibidticos desde
concentraciones de aproximadamente 40 pg L, mediante el uso de una técnica relativamente

simple y de bajos costos como la espectrofotometria de UV-Vis.
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Durante este trabajo, se logré la sintesis y caracterizacién de nanoflores a base de 6xidos de
zinc (ZnO) y magnesio (MgO) mediante la aplicacion de métodos solvotérmicos. La evaluacion
de parametros como el pH, la temperatura de reaccién, el tiempo de contacto y las
proporciones molares entre los reactivos, permitio la obtencién de diversos nanomateriales
con un potencial para su aplicacion como agentes de remocion de contaminantes de interés.
Las condiciones de sintesis 6ptimas encontradas para ambos oxidos metalicos permitio la
obtencidén de nanoflores con un elevado grado de homogeneidad en tamafio y morfologia,
presentando en ambos casos un crecimiento de tipo nanoplato. Dichas estructuras
presentaron una alta cristalinidad, purezay estabilidad en medios acuosos con pH superiores
a 3.0. Esta estabilidad fue fundamental para su aplicacidon posterior como materiales

adsorbentes.

En cuanto a su desempefo en procesos de extraccién, las nanoflores demostraron una alta
eficiencia en la remocion de metales pesados como Mn, Ni, Ag, Cu, Pb, Fe y Zn en medios
acuosos, con eficiencias superiores al 80.00 % utilizando el ZnOy al 92.00 % utilizando el MgO.
Sin embargo, las nanoflores de ZnO mostraron una elucion efectiva de los metales adsorbidos,
permitiendo la recuperacion de manera eficiente para Pb y Cd. Por lo anterior, las nanoflores
de ZnO fueron aplicadas para el analisis de ambos metales en matrices como tabaco, filtros,
colillas y cenizas de cigarrillos, logrando resultados comparables con los obtenidos por GF-
AAS. De esta manera, las nanoflores de ZnO, presentaron una potencial aplicacién como un

método alternativo para el analisis de metales en productos derivados del tabaco.

Ademas, se evalud el uso de las nanoflores en la remocidn de antibidticos de la familia de las
tetraciclinas. En este contexto, las nanoflores de MgO mostraron una mayor afinidad hacia las
moléculas de TC, OTC y CTC, atribuible a la formacién de complejos estables entre el Mg2+
superficial y los grupos funcionales de las tetraciclinas. Se optimizo el proceso de extraccion,
alcanzando eficiencias superiores al 98.00 %. Posteriormente, se evalud y optimizé el proceso
de re-extraccion. Lo que permitié la preconcentracion de cada una de las tetraciclinas, para su
cuantificacién desde concentraciones de 0.03 mg L™". Posteriormente, se evalué la capacidad
de reutilizacién de las nanoflores de MgO, obteniéndose una disminuciéon del 5.80, 8.50y 11.40
% para TC, OTC y CTC, respectivamente en la eficiencia de extracciéon tras diez ciclos
consecutivos de uso, sin embargo, no se presentaron diferencias significativas en el porcentaje
de extraccién (>82.00 %), para cada tetraciclina, lo que sugiere una posible aplicacién de las

nanoflores de MgO en procesos de extraccién-elucién, consecutivos.
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Finalmente, las condiciones 6ptimas de los procesos de extraccion y re-extraccion, fueron
aplicadas para la determinacién de TC, OTC y CTC en soluciones de orina sintética. En este
contexto, aunque se obtuvo una disminucion de los factores de preconcentracion encontrados
en orina sintética (8.8, 8.3 y 8.8, respectivamente), en comparacioén con los obtenidos en
medios acuosos (9.5, 9.1 y 9.6, respectivamente). Este acercamiento permitié la
cuantificaciéon de estos antibidticos en muestras sintéticas de orina desde concentraciones
cercanas a 40.00 yg L. Con base en los resultados obtenidos, las nanoflores de MgO
presentan una posible aplicacién para la determinacidon de tetraciclinas en muestras
biolégicas como la orina permitiendo el control y monitoreo de pacientes que presenten
enfermedades relacionadas con la alteracion en los niveles de metales en el organismo, asi

como contaminacion por la ingesta de alimentos y bebidas contaminados.

Los resultados obtenidos en este trabajo permiten el estudio y desarrollo de nuevos
nanomateriales a base de ZnO y MgO con morfologias controladas, a partir de métodos de
sintesis relativamente simples como los procesos solvotérmicos. La alta eficiencia de las
nanoflores de ZnO y MgO en procesos de extraccién y preconcentracion sugiere su potencial
aplicacién no solo en el analisis de metales pesados y antibidticos, sino también en la
remocién de otros contaminantes, como pesticidas, farmacos y colorantes presentes en
aguas residuales o matrices bioldgicas. En este sentido, la integracion de técnicas mas
sofisticadas como la electroforesis capilar o la cromatografia de liquidos de alta resolucion,
permitiria ampliar el alcance de las nanoflores de ZnO y MgO en el analisis de muestras que
requieran de un tratamiento mas a extensivo, abriendo la posibilidad de desarrollar
metodologias eficientes y de bajo costo para la determinaciéon y monitoreo de contaminantes

ambientales.
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