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Resumen

La contaminacion de aguas residuales con medicamentos,
particularmente antimicéticos como ketoconazol desencadena una
problematica global ya que diversos hongos aprovechan esto para
mejorar sus mecanismos de adaptaciéon a dichos medicamentos.
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Obtencidn de carbon activado a partir de cdscaras de mango y
evaluacion de su actividad descontaminante de ketoconazol en aguas

Por otro lado, otra problematica de relevancia es el alto grado de
desaprovechamiento de residuos agroindustriales como las toneladas
de cascaras de frutas, particularmente de mango que hay en el pais.
Para abordar estas problematicas se plante6 la obtenciéon de materiales
adsorbentes de ketoconazol a partir de estos desechos de frutas,
ricos en lignina y celulosa, mediante tratamiento térmico y quimico,
variando la concentracién de acido fosférico entre el 32% al 48%.
Se encontr6 que el tratamiento térmico disminuy6 la capacidad de
remocioén de ketoconazol de los desechos, en tanto el tratamiento con
acido fosforico mejoré la habilidad de interaccién, ya que este reactivo
permite la modificacién de la superficie del material de partida, aunque
no hubo una correlacién entre la concentracién del acido fosférico y
los grupos superficiales del material, de acuerdo con la titulacién de
Boehm. Ademas, se encontré que los materiales pudieron remover
entre el 70%-90% de ketoconazol, sirviendo como una herramienta
promisoria parala remocién de fairmacos en aguas a partir de desechos
agroindustriales.

Palabras claves: carbon activo; remocién; cascaras de frutas,
descontaminante, carbonizacion.

Abstract

The contamination of wastewater with wmedications, particularly
antifungals such as ketoconazole, triggers a global problem since various
fungi take advantage of this to improve their adaptation mechanisms to
said medications. On the other hand, another relevant problem is the high
degree of waste of agro-industrial waste such as the tons of fruit peels,
particularly mango, that exist in the country. To address these problems,
it was proposed to obtain ketoconazole adsorbent materials from these
fruit wastes, rich in lignin and cellulose, through thermal and chemical
treatment, varying the concentration of phosphoric acid between 32% to
48%. It was found that thermal treatment decreased the removal capacity
of ketoconazole from the waste, while treatment with phosphoric acid
improved the interaction ability, since this reagent allows the modification
of the surface of the starting material, although there was no correlation
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between the concentration of phosphoric acid and the surface groups of
the material, according to the Boehm titration. In addition, it was found
that the materials were able to remove between 70%-90% of ketoconazole,
serving as a prowmising tool for the removal of drugs in water from agro-
industrial waste.

Keywords: active carbon; elimination; fruit peels, decontaminant,
carbonization.

Introducciéon

Una de las mayores problematicas a nivel mundial es el manejo de
los residuos en la parte industrial, puesto que la contaminacién
de colorantes y otras sustancias quimicas, se ve reflejada en las
aguas, ya sean en algunos casos para fines potables o de desechos
(Moreno-Barragan et al., 2016). Un informe de la Organizaciéon de
Naciones Unidas present6 que los factores como la gran cantidad de
contaminantes en las aguas, la falta de saneamiento de las mismas,
ya sea por escasez de recursos para hacer los procedimientos por sus
costos, hacen que se dificulte la erradicaciéon de pobreza extrema
alrededor del mundo, afectando particularmente a los paises mas
pobres (Organizacion de las Naciones Unidas, 2019).

De la misma forma, se asocia la escasez de agua, saneamiento
inadecuado y aguas contaminadas con diferentes sustancias,
patégenos y falta de higiene, con la causa de muerte de hasta 1,5
millones de nifios en el afio (Organizacién de las Naciones Unidas,
2019). Ademas, desde las industrias farmacéuticas, la eliminacién
de medicamentos como los antimicéticos en aguas residuales,
presenta un riesgo inminente a la resistencia sobre los mismos ya
que, queda expuestos a los distintos patégenos del ambiente (Yang
et al., 2002; Hossain et al., 2022). Es asi, como se ha reportado que
diferentes hongos utilizan mecanismos de adaptacién y resistencia a
antimicoéticos, lo que los hace méas dificiles de combatir (Organization
for Economic Co-operation and Development, 2020).

91



Obtencidn de carbon activado a partir de cdscaras de mango y
evaluacion de su actividad descontaminante de ketoconazol en aguas

Esta resistencia cominmente se encuentra en hongos que se alojan
en aguas residuales, en las cuales se ha podido comprobar que poseen
residuos de farmacos antifungicos, como el caso de ketoconazol a
concentraciones entre 3 ng/L - 8,2 ng/L. Esto ha dado evidencia de
resistencia a ketoconazol por hongos tras su exposicion a largos
periodos de tiempo (Hokken et al., 2019).

En este orden de ideas, al saber que el agua es un recurso no
s6lo valioso e indispensable, si no también limitado; es de vital
importancia disefiar diferentes estrategias para la purificacién
y limpieza de estas, que sean costo- efectivas y novedosas (Rojas
et al., 2019; Hokken et al., 2019). No obstante, se han obtenido
métodos costosos, dificiles de operar o que muchos paises no
gozan de tener acceso a esas tecnologias (United Nations, s.f.),
dificultando la descontaminacién de cuerpos de agua. Sin embargo,
el uso de materiales adsorbentes como carbones activados, es
promisorio debido a que es una alternativa costo-eficiente, y para su
produccion se tienen diversas y abundantes fuentes en la naturaleza
(Organizacion Panamericana de la Salud, s.f.).

Ademas, los carbones activados son materiales adsorbentes que
permiten la remocién de diferentes farmacos debido a su estabilidad
abrasiva y alta porosidad, a diferencia de otros métodos como la
oxidacion quimica, la fotocatdlisis y la degradacion que son mas
costososy en ocasiones no tan eficientes (Mejia et al., 2007). También,
elusodecarbénactivocontribuyeengran medidaalaprovechamiento
de residuos organicos de diversas fuentes y tiene un mayor grado
de efectividad en comparacion a los métodos anteriormente
mencionados. Adicional a esto, es realmente asequible y econémico,
incluso para poblaciones con escasez de recursos y es un material
renovable (Lellis et al., 2019).

De esta forma, el uso de carbén activado se constituye como una
herramienta barata y eficiente dado que, para su produccién se
pueden emplear diferentes residuos agroindustriales, como las
cascaras de diferentes frutas, entre las que se destacan las de mango
(que representan entre el 13%-16% en peso del fruto de mango
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[Serna & Torres, 2014]). Este un residuo abundante ya que, solo en
el Valle del Cauca se llegan a producir hasta 193.32 toneladas por
semana, de los cuales una buena parte terminan en vertederos de
basura contribuyendo al cambio climatico, puesto que durante
su descomposicién producen gases de efecto invernadero como el
metano (Beisenova et al, 2020), y lixiviados que pueden infiltrarse en
el suelo y contaminar el agua subterranea (Sharma et al., 2021).

Por otra parte, durante el proceso de descomposicién se atraen
plagas y vectores de enfermedades, como moscas y ratas, que pueden
transmitir enfermedades a los humanos. Fuera de eso, la quema
de cascaras de frutas para su eliminaciéon puede generar emisiones
toxicas que pueden ser perjudiciales para la salud de las personas que
viven cerca de los vertederos (Moult et al., 2018).

Igualmente, las cascaras de mango presentan un contenido de
celulosa y lignina de aproximadamente el 25%, que es favorable para
los procesos de adsorcién de agua y/o sustancias en medio acuoso,
sumado al hecho que es un material poroso y esto proporciona
areas de superficie especifica donde las moléculas pueden adherirse
(Pacheco-Jiménez et al., 2022).

Por otra parte, el desaprovechamiento de estas cascaras significa una
pérdida de recursos que podrian ser utilizados en otras aplicaciones
como alimentos o en la obtencion de productos quimicos y
biotecnolégicos por su versatilidad de usos, convirtiéndolo en un
material que podria aportar en muchos aspectos al sostenimiento
de una regién (Paietal., 2018). Asimismo, este desaprovechamiento
tiene un impacto negativo en la economia para los agricultores y
su reutilizacion podria crear nuevas oportunidades de empleo y de
negocio en la regiéon (Londono-Franco et al., 2016).

Porellolaproblematicadelaresistenciaamedicamentosantimicéticos
y el desaprovechamiento de los residuos agroindustriales son un
flagelo que yalleva tiempo causando impactos negativos en diferentes
sectores como el de la salud, el ambiental, el econdémico y el social
(Bahri et al., 2012).
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De esta forma, se ha reportado la produccién de carbén activado
a partir de mazorca de maiz con tratamiento quimico con KOH,
sirviendo como un material eficaz en la remocién de iones de
mercurio en agua (Liu et al., 2020). En otro estudio, se produjeron
carbones activados a partir de residuos de palma de aceite, activada
quimicamente con concentraciones de 50, 100 y 150 mg/L de ZnCl,,
resultando eficaz para la remocién de azul de metileno por la
obtencién de un material altamente poroso (Ramirez et al., 2017).

Estos ejemplos y muchos mas reportados en la literatura permiten
observar el potencial del carbon activado en la remociéon de
distintos agentes, incluyendo farmacos en aguas. Se eligio el
Ketoconazol como farmaco de referencia porque se encontrd poca
evidencia de estudios en donde se hable de su adsorcién como
medida de descontaminacion de cuerpos de agua. Sumado a esto,
se ha evidenciado presencia de pequenas cantidades de ketoconazol
en aguas, como se observa en un estudio realizado en Espana en
2013 en donde se encontraron concentraciones en aguas residuales
de entre 1,6 ng/L y 28,2 ng/L (Kahle et al, 2008). También, en
Brasil en 2014 se encontraron concentraciones de ketoconazol en
aguas residuales de entre 10 ng/L y 490 ng/L, las cuales pueden ser
suficientes para promover el desarrollo de resistencia antifangica
en los microorganismos (Huang et al, 2010).

Adicionalmente, se sabe que la gran mayoria de antimicéticos se
aplican directamente sobre la piel, por lo que los procesos de lavado
de las zonas del cuerpo que llevan el tratamiento constituyen la
fuente principal de contaminantes antimicéticos en el sistema de
aguas residuales, este mismo comportamiento podria darse en el uso
de shampoos con accién anticaspa que se formulan principalmente
de ketoconazol (Casado, 2015), por lo cual el estudio de remocién de
este fArmaco es Gtil para aportar en esta problematica.

Por lo anterior, se plante6 la obtencién de carbén activado a partir de
cascaras de mango mediante activacién quimica con acido fosférico
a distintas concentraciones (32%, 36%, 40% y 48%) y fisica. Fuera
de eso, se activaron las cascaras por tratamiento fisico inicamente
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y también se empled cascaras sin tratar, para la evaluacion de su
capacidad de remocion de ketoconazol en aguas.

Materiales y Métodos

El ketoconazol fue una donaciéon de parte de la Universidad
de Antioquia, el hidréxido de sodio y el acido fosférico al 85%
se adquirieron de Protokimica. El etanol al 96% se adquirié de
agenquimicos. El bromuro de potasio para andlisis infrarrojo y el
carbonato de sodio se adquiri6 de Panreac. El hidréxido de sodio,
acidoclorhidrico, fenolftaleinayverde de bromocresol seadquirieron
de Merck.

En primer lugar, se realizé el lavado y secado de las cascaras de
mango, luego se sometié a activacion fisica y quimica con acido
fosférico a diferentes concentraciones. Una vez obtenidos los
materiales adsorbentes se caracterizaron por espectroscopia
infrarroja y titulacién e Boehm para obtener informacién de los
grupos funcionales. Por ultimo, se evalué la capacidad de remocién
in-vitro de ketoconazol en medio acuoso de cada material obtenido y
de las cascaras sin ningin tratamiento.

Pretratamiento de las Cascaras de Mango

En primer lugar, las cascaras de mango fueron recolectadas de
diferentes establecimientos comerciales de la Universidad Santiago
de Cali, se lavaron con agua y jabén neutro y se cortaron en tamanos
pequenos de 2-4 cm de diametro. Posteriormente, las cascaras se
secaron en estufa de bandejas (Binder, Tuttlingen, Alemania) a 105
°C por 48 h, luego se trituraron haciendo uso de licuadora hasta
obtener tamanos pequenos, los cuales se pasaron por un tamiz # 40.

Obtencion de Materiales Adsorbentes
Activacion Fisica

Las cascaras secas que se obtuvieron en el apartado 2.1 se
carbonizaron bajo atmoésfera oxidativa en una mufla (Maxtermo,
MC5438, Taiwan) a 600°C por 3 h.

95



Obtencidn de carbon activado a partir de cdscaras de mango y
evaluacion de su actividad descontaminante de ketoconazol en aguas

Activacion Quimica y Fisica

Se pesaron 5g de las cascaras obtenidas en el apartado 2.1 y se
pusieron en contacto por1h bajo agitacion constante a 240 rpm, con
50 mL de solucion de acido fosférico a concentraciones de 32%, 36%,
40% y 48%. Después de ello, las suspensiones se centrifugaron a 4500
rpm por 15 minutos en una centrifuga de 8 puestos (SL8, Thermo
Scientific, EE. UU.), se eliminé el sobrenadante y el precipitado se
retird y coloco en capsulas de porcelana, las cuales se llevaron a una
mufla (Maxtermo, MC5438, Taiwan) por 3 h a 600 °C.

Posteriormente, el material carbonizado se suspendi6 en agua
purificada, se neutralizé con NaOH y se le realizaron lavados hasta
conductividad constante, las cuales fueron 2,33 mS/Cm (Carbdén
de 48%), 0,39 mS/Cm (Carbén de 40%), 0,34 mS/Cm (Carb6n de
36%) y 2,25 mS/Cm (Carbén de 32%) para garantizar la remocién
de diferentes impurezas. En cada etapa de lavado, se centrifugo el
material a 4500 rpm por 10 minutos. Finalmente, el material se seco
en balanza termogravimétrica (Mettler Toledo, HE53, EE. UU.) a
120°C y se tamizo por un tamiz # 40 (Diao et al., 2002).

Caracterizacion del Carbén Activo
Titulaciéon de Boehm

De cada muestra activada quimicamente con acido fosférico a las
diferentes concentraciones se tomaron aproximadamente 0,1g y se
sumergieron, de forma independiente, en 10,0 mL de solucién de
bicarbonato de sodio al 0,1 M, carbonato de sodio al 0,1 M, hidrdxido
de sodio al 0,1 M y acido clorhidrico al 0,1 M. Este procedimiento se
realizo por triplicado en cada muestra. Estas mezclas se dejaron en
contacto por 2.5 h, agitindose con regularidad (cada 15 minutos),
con el fin de que el material entrara en contacto con las distintas
soluciones. Posteriormente, se centrifugaron a 4500 rpm por 5
minutos y del sobrenadante se tomaron 5,0 mL para titularse.

Para la titulacién de las muestras con NaOH, bicarbonato de sodio
al 0,1 M y carbonato de sodio al 0,1 M se utiliz6 HCI al 0,1 M, en
el caso de las muestras con HCI al 0,1 M, se titularon con NaOH
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0,1M. Los indicadores utilizados fueron fenolftaleina para HCl y
NaOH, y verde de bromocresol para el bicarbonato de sodio y para
el carbonato de sodio.

Esta titulacién permite conocer los grupos funcionales del
material ya que el NaOH neutraliza grupos carboxilicos, lacténicos
y fendlicos. En tanto, el carbonato de sodio neutraliza grupos
carboxilicos y lacténicos y el bicarbonato de sodio solo neutraliza
grupos carboxilicos. Ademas, el HCI neutraliza grupos bésicos
(Rojas et al., 2019).

Caracterizacion Infrarroja

Aproximadamente 15 mg de cada material se mezcl6 con 100 mg de
bromuro de potasio en un mortero de agata con ayuda de un pistilo
de agata. Posteriormente, esta mezcla se comprimié en un pellet y su
espectro infrarrojo se registré en un espectrofotémetro (IRA-Affinity,
Shimadzu, Japon) en el rango de 4000-400 cm™

Evaluacion de la Capacidad Descontaminante de los Materiales
Estudios de Remocion

Se pesaron aproximadamente 50 mg de los materiales adsorbentes
(cascaras de mango sin tratamiento, material con activaciéon
fisica, material activado de forma fisica y quimica) y se pusieron
en contacto con 100 mL de solucién acuosa de ketoconazol a 10 pg/
mL por 1 h en agitaciéon magnética a 240 rpm. Posteriormente,
la mezcla se centrifug6é a 4500 rpm por 15 minutos y se ley6 la
absorbancia del sobrenadante aA = 226 nm. Este valor se interpold
en la curva de calibraciéon obtenida a concentraciones de
ketoconazol entre 0,8-6,5 pg/mL y se estableci6 la concentracion
sin remover de ketoconazol, que se resté a la concentracion
inicial para obtener el porcentaje de remocion, de acuerdo con la
siguiente ecuacion:

ci— Cf

Ci

Cantidad remocion de ketoconazol (%) = *100%
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Dénde Ci es la concentracion inicial de la solucién de ketoconazol y
Cf la concentracién de la solucién de ketoconazol luego del proceso
de remocion.

Adicionalmente, se realizé un ensayo empleando 100 mL de agua
purificada y el material adsorbente como blanco para corregir el
posible efecto que pudiera presentar el material en la cuantificacién
del ketoconazol.

Resultados y Discusion
Pretratamiento de las Cascaras de Mango

Lafigura 4.1 presenta los resultados del proceso de pretratamiento de
los residuos de mago. Inicialmente en el proceso de preparacion las
cascaras de mango se pasaron por horno y se trituraron, generando
pérdida de material por el proceso de evaporacién y deshidratacién
de las cascaras, que presentan un contenido considerable de agua.
Al finalizar el proceso de pretratamiento, se recuperaron 287,3 g de
desechos de mango los cuales se usaron para la produccién de los
diferentes materiales adsorbentes.

Figura4.l.
Pretratamiento de las cascaras de mango.
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Obtencion de Materiales Adsorbentes

En la tabla 4.1 se presentan los resultados del rendimiento del
proceso de activacién. Durante el tratamiento térmico, se produce
la pirdlisis de los mayores componentes de las cascaras de mango
como son la celulosa, hemicelulosa y lignina (Ghosh et al., 2019;
Filippin et al., 2017).

En cada caso, se partio de una cantidad muy cercana a 5 g de la matriz
de mango pretratado y se obtuvo un rendimiento promedio de 40,51%,
el cual es bastante favorable, lo cual garantiza que el pretratamiento
de la muestra es el idéneo ya que previamente se ha removido una
suma significativa de humedad.

Tabla 4.1.
Rendimientos del proceso de activacion fisica y quimica de las cdscaras
de mango.

Cantidad Cantidad %

Material adsorbente inicial(g) obtenida(g) rendimiento
Cascaras de mango secas y tamizadas 2109 287,3 13,61%
Carbén 32% 5,012 2,012 40,24%
Carbén 36% 5,059 2,128 42,56%
Carbo6n 40% 5,018 1,986 39,72%
Carbon 48% 5,023 1,976 39,52%

La activacién haciendo uso del acido fosférico en las diferentes
concentraciones actiia potencializando el efecto deshidratante y de
descomposicion térmica, lo que lleva a la generaciéon de un material
altamente poroso a nivel estructural, aumentando el area superficial
y su capacidad de adsorcion. Esto se puede evidenciar al comparar los
resultados del mango sin tratar con los demas materiales obtenidos
en los estudios de remocién que se presentan mas adelante.
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No obstante, el rendimiento de este proceso se podria mejorar con
el uso de atmosfera inerte durante el tratamiento térmico, es decir,
el empleo de nitrégeno durante el proceso de activacién quimica
(Ngueabouo et al., 2022), aunque esto generaria costos adicionales en
el procesoy, en este trabajo, se pretende obtener un producto a través
de un proceso que se pueda realizar sin la necesidad de demasiada
indumentaria y reactivos.

Caracterizacion de los Materiales Adsorbentes
Titulacion de Boehm

La tabla 4.2 presenta los resultados de la titulacion de Boehm. Se
observa una mayor prevalencia de grupos basicos en los materiales,
como en el caso del carbén 32% con un contenido de 9.5 mmol/g, el
carbon 36% que present6 11,8 mmol/g y el carbén 40% que presentd
7,6 mmol/g, aunque el carbon 48% presentd la menor cantidad de
grupos basicos. Esto se puede deber a residuos de acido fosférico que
pueden haber quedado en la superficie del material, los cuales no se
eliminaron con los lavados posteriores a la activacion.

Tabla 4.2.
Resultados de la titulacion de Boehm.

Contenido (mmol/g)*

Grupos Carbon 32% Carb6n36% Carbon40% Carbon48%
Grupos basicos 9,5 11,8 7,6 4,5
Grupos acidos totales 6,9 7,3 6,1 8,5
Grupos carboxilicos 2,1 2,9 2,6 2,5
Grupos lactonicos 0 0 0 0,7
Grupos fendélicos 6,2 6,3 5,1 5,3

*Se presenta el valor promedio inicamente de los analisis realizados
por triplicado.
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Por otro lado, se obtuvieron grupos acidos totales correspondientes
a 6,9 mmol/g, 7,3 mmol/g, 6,1 mmol/g y 8,5 mmol/g para los carbones
activados obtenidos a concentraciones de 32%, 36%, 40% y 48%
respectivamente, demostrando una prevalencia constante de grupos
carboxilicosy fenélicos. En el caso de los grupos lacténicos, pese a ser
igual un compuesto acido ciclico, solo estuvo presente en el carbén
48% en una proporcion de 0,7 mmol/g. Esto puede deberse a que
una mayor cantidad de acido fosférico puede potenciar diferentes
reacciones en el material que propenden por la aparicion de este
grupo especifico.

Se evidenciaron grupos carboxilicos equivalentes a 2,1 mmol/g, 2,9
mmol/g, 2,6 mmol/g y 2,5 mmol/g para el tratamiento con acido
fosforico al 32%, 36%, 40% y 48% respectivamente. La presencia
de estos grupos favorece el perfil de adsorciéon del carbén en sus
diversas concentraciones ya que estas especies quimicas permiten
reacciones de acido - base, permitiendo una mayor interaccién con
contaminantes en aguas.

También, se evidencié grupos fenodlicos correspondientes a 6,166
mmol/g,6,266 mmol/g,5,1mmol/gy5,266 mmol/g, parael tratamiento
con acido fosfoérico al 32%, 36%, 40% y 48% respectivamente. Estos
grupos fenodlicos favorecen reacciones acido — base y se benefician en
medios acuosos por medio de enlaces de hidrogeno y de intercambio
iénico, por lo cual pueden mejorar la capacidad de adsorcién del
material carbonizado.

No obstante, se debe destacar que no hay una relacién lineal entre
el contenido de grupos acidos y la concentracién de acido fosférico
empleadaparalaproducciéndelosdiferentesmaterialesadsorbentes,
lo cual se ha reportado anteriormente en estudios.

Caracterizacion Infrarroja de los Diferentes Materiales Adsorbentes

La figura 4.2 presenta los espectros infrarrojos de los diferentes
materiales adsorbentes. En el espectro infrarrojo de las cascaras de
mango se pueden observar bandas de absorcion a 3400 cm™ debido
a estiramientos del grupo OH y de agua posiblemente adsorbida por
el material. No obstante, en esta region se presentan senales por la
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interaccion de puentes de hidrégeno de grupos OH de alcoholes
que pueden estar presente en un rango de 3550 - 3200 cm™ (Al-
Qodah & Shawabkah, 2009). La sefial de 2900 cm™ se presenta por
el estiramiento simétrico del CH. Las bandas presentes entre 1600
- 1750 cm™ se atribuyen a los estiramientos del C=0 y C-O de esteres
fendlicos, estructuras ceténicas conjugadas y acidos carboxilicos
(Cuhadaroglu & Uygun, 2008) También, en la banda de 1650 cm™ se
podria encontrar tension de C=C y, por ultimo, la senal entre 1190
- 1000 cm? puede asignarse a la tension del grupo funcional éter
alifatico y alcohol primario.

Por otra parte, en el espectro infrarrojo de las cascaras activadas con
32% de acido fosforico se observa una senal a 3400 cm?, la cual se
puede atribuir a la tension del OH del alcohol, ademas se presenta un
ensanchamiento de la banda entre 3200 - 3600 cm™ debido a los puentes
de hidrogeno generados entre grupos funcionales como carboxilos,
los fenoles o alcoholes. Las seniales en la regién entre 1450 — 1650 cm?
son debidas a la flexién C-H, a la tensiéon de C=C y flexién de N-H. La
sefial comprendida entre 1300 - 1100 cm? est4 gracias a la activacion
de carbones oxidados y ocurre por los estiramientos C-O en acidos,
alcoholes, fenoles, éteres o esteres y la banda que se encuentra en 1100
cm-1se dapor un enlace ionizado P-O en esteres del H,PO, (Suérez, 2019).

Figura4.2.
Espectros infrarrojos de los materiales adsorbentes evaluados.
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En el espectro infrarrojo de las cascaras activadas con 36% de
acido fosfoérico, se observa una banda entre 3200 - 3700 cm™ por la
tensién del grupo O-H y tensién de una amina alifatica primaria, el
ensanchamiento del pico puede deberse a los puentes de hidrogeno
generados por grupos funcionales como carboxilos, los fenoles o
alcoholes. Las senales presentes entre 1500 - 1700 cm™ es debido al
estiramiento del enlace C=0 de acidos carboxilicos y ésteres, la senal
de 1590 cm-1 corresponde al enlace de alquenos y la senal en 1190 cm™
representa la flexion C-O-C de éteres y O-C de ésteres, también indica
la presencia de N-H de aminas secundarias. Por tltimo, la banda que
se extiende desde 1300 -1000 cm™ puede deberse a tensién de enlaces
P=0y P-0O, indicativo de grupos fosfato en la estructura del material
(Suérez, 2019).

En el espectro infrarrojo de las cascaras activadas con 40% de acido
fosforico se observa una senal en 3400 cm™ atribuida a la tensién del
OH.Enestazonadelabandahayunensanchamientodesde3200-3600
cm’, esto es debido a los puentes de hidrogeno fuertes provocados
por grupos funcionales como carboxilos, fenoles o alcoholes. Las
senales entre 1650 - 1500 cm™ es por la flexiéon C-H y tensiéon de C=C.
Finalmente, la senal entre 1300 — 1100 cm™ indica el estiramiento de
enlaces P=0 y P-O, lo cual confirma la insercién de grupos fosfato en
el material carbonizado activado.

En el espectro infrarrojo de las cascaras activadas con 48% de
acido fosférico se observa una sefial en 3400 cm?, la cual se puede
atribuir a la tension del OH del alcohol, en esa zona del pico hay un
ensanchamiento desde 3190 - 3600 cm?, esto es debido a los puentes
de hidrogeno fuertes provocados por grupos funcionales, como lo son
grupos carboxilos, los fenoles o alcoholes. La senal entre 1700 - 1450
cm™ se debe a la tensién C=C de alqueno ciclico y tensiéon de C=0 de
cetona conjugada. Ademas, el ensanchamiento de esta banda se debe
a la presencia de estiramiento de enlace C=0 de aldehidos, ésteres y
acidos carboxilicos, por la razén de que tienen rangos de vibracién
similar. Por ultimo, la sefial en 1200 cm™ es atribuida al estiramiento
del hidrogeno unido a P=0, o a vibraciones de estiramiento del O-C
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en el enlace P=OOH y P-O-C (Suarez, 2019). La presencia de estos
alquenos ciclicos y ésteres da cabida a corroborar la presencia de
grupos lacténicosen el carbén activado producido con concentracién
del 48% de acido fosfoérico.

Comparando el espectro de las cascaras de mango con el material
activado al 32% de acido fosférico, se observé la desaparicion de la
senal de 2900 cm-1indicando quelaactivacion con H,PO, puede haber
generado la conversién de compuesto alifaticos a aromaticos (Yang
et al., 2002), lo cual se aprecia en el espectro de los demés materiales
activados. Adicionalmente, hubo cambios en las bandas entre 1300 -
1000 cm™ debido a las vibraciones del enlace C-H, gracias a la pérdida
de oxigeno en la superficie de los materiales. De la misma manera,
el ensanchamiento de la banda entre 1300 - 1100 cm™ esta presente
por la insercion de enlaces P=0 y P-O en el material, aspecto que no
muestra el material sin activar.

En tanto el espectro del material activado con 36% de acido fosforico
presentd cambios respecto a las cascaras de mango en el rango de
1750 - 1650 cm™* por bandas mas anchas a namero de onda menores
entre 1700 - 1500 cm™ debido al estiramiento del C=0 de las cetonas,
aldehidos, lactonas o acidos carboxilicos. La presencia de una banda
en 1300 - 1050 cm?, senal representativa del estiramiento de los
enlaces P=0 y P-O (Suarez, 2019).

Ademas, al comparar el espectro de las cascaras de mango con
el de material activado con 40% de acido fosférico se observo la
desapariciéon de la senal en 2900 cm™ debida a la tensiéon C-H, y con
ello se podria decir que con la presencia de una banda en 1600 cm™
que es indicativo de tensién C=C, se dio la conversién de compuesto
alifaticos a aromaticos por la adicion de H,PO,. Otra diferencia es
la aparicién de la banda entre 1300 - 1100 cm™, por la presencia de
grupos fosfatos del acido fosférico, ademas que el hombro en 1136
cm?! puede ser atribuido al enlace ionizado de P-O en ésteres de
H,PO, y a vibraciones simétricas del enlace P-O-P.
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Comparando el espectro de las cascaras de mango con el espectro
de 48% de acido fosférico, la banda que antes estaba entre 1750 -
1650 cm™ ahora esta en el rango de 1700 -1450 cm?, en el cual esta
la vibraciéon de C=0 de cetonas, aldehidos, acidos carboxilicos y
amida. La banda que aparece en el espectro del material activado
a 1598 cm™, no aparece en las cascaras de mango, el cual pertenece
a tension de C=C de alquenos y aromaticos, indicando que pudo
haber conversién de compuesto alifaticos a aromaticos, sumado a
que la banda a 2900 cm™ que corresponde a tensién C-H desaparece
en el espectro del material activado con 48% de acido fosforico.
Finalmente, la aparicién de la banda entre 1350 - 1100 cm™ es por el
estiramiento de los enlaces P=0O y P-O. En ese mismo rango aparece
un hombro en 1200 cm?, que se observa por el estiramiento del
hidrogeno unido a P=0, o a vibraciones de estiramiento del O-C en
el enlace P-O-C (Suarez, 2019).

Evaluacion de Capacidad Descontaminante del Material

La curva de calibraciéon para el ketoconazol mostré una alta
correlacion entre la absorbancia y la concentraciéon expresada en un
valor de R? = 0,9997 y una ecuacién de la recta de y = 0,1533x + 0,0135

Enlatabla4.3yfigura4.3 se presentan los resultados de los ensayos de
remocion. Se evidencia una diferencia significativa en la capacidad
de remocion al comparar las muestras con activacion quimica y la
fisica, ademas de una mayor remocion de las cascaras sin tratamiento
en comparacion a las que tienen un proceso de activacion fisica.
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Tabla 4.3.

Resultados de los ensayos de remocion de ketoconazol.

Material Cantidad removida (%)*
Carbon 32% 91.16 + 0.05a
Carbon 36% 77.81+0.01b
Carbon 40% 73.29 + 0.01b
Carbon 48% 78.23 + 0.02b
Cascaras de mango 51.44 + 0.02c

Cascaras de mango activadasfisicamente 17.17 + 0.06d

*Letras diferentes en los superindices representan diferencias
estadisticamente significativas (Valor p < 0.05) en los ensayos de remocién
segun el test de Tukey.

Las cascaras de mango que se convierten en carbén activado por
el tratamiento con acido fosférico a diferentes concentraciones
presentan una mayor remocioén que el material de partida, lo cual
puede explicarse porque estos materiales tienen grupos acidos y
basicos que favorecen enormemente la adsorcién de ketoconazol
a través de interacciones acido - base, puentes de hidrogeno y
electrostaticas. Ademas, el ketoconazol tiene un comportamiento
anfoétero que aumenta la posibilidad de proporcionar estas
interacciones con mayor facilidad, esto gracias a que al poderse
comportar tanto como acido y como base, puede interactuar con los
grupos acidos o basicos de los materiales activados, segin sea el caso.
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Figura4.3.
Porcentajes de remocion de ketoconazol por parte de los materiales
adsorbentes.

100

Remocidn de Ketoconazol (%)
()]
i

También, se deben considerar el perfil de adsorcién fisico que puede
darse principalmente por fuerzas de Van Der Waals, ademéas que
los grupos fosfatos presentes en la superficie del carbén activado
y que estan cargados negativamente (-PO4) pueden interactuar
con los iones catidnicos en solucién a través de interacciones
electrostaticas. De esta forma, los cationes se acercan a los grupos
fosfato debido a la atraccién por cargas opuestas, con esto los iones
cationicos en la solucién pueden reemplazar a los iones fosfato en la
superficie del carbén activado en una reaccién de intercambio Esto
resulta en la adsorcién de los iones catiénicos en la superficie del
carbon activado.
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Lo anterior, se pudo presentar con el ketoconazol que es una base
débil con valores de pKa de 6,51 y 2,94, y ya que los estudios se
realizaron a pH de 6,61 se puede dar la ionizaciéon de unos de sus
grupos, favoreciendo la interacciéon con el material adsorbente.
En la Figura 4.4 se representan las posibles interacciones que
pudieron generarse entre los materiales activados quimicamente y
el ketoconazol.

Figura4.4.
Representacion de las interacciones entre los materiales adsorbentes
activadosy el ketoconazol.
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Ademas, de acuerdo con el tratamiento estadistico se encontré
que la concentracion del 32% de acido fosférico aumenta en mayor
medida la remocion de ketoconazol, en tanto que con las demas
concentraciones se obtienen resultados similares, lo que indicaria
que no hay necesidad de un aumento de la concentracién del acido
por encima del 32% para mejorar la capacidad de adsorcién de las
cascaras de mango.

Por otra parte, la cascara de mango presenta un porcentaje de
adsorcién de hasta el 51% de efectividad, estose puede explicar por:
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La adsorcidn fisica por parte de la cascara de mango que es porosa,
lo que significa que tiene una superficie interna con poros y grietas.
Las impurezas pueden quedar atrapadas en estos poros debido a
fuerzas de atracciéon Van Der Waals y otros procesos fisicos. Esta
adsorcion se basa principalmente en interacciones fisicas y no
involucra reacciones quimicas.

La adsorcién quimica por parte de la cascara de mango puede darse
por interacciones como enlaces de hidrogeno debido a la prevalencia
de grupos hidroxilo (-OH) presentes en la lignina, hemicelulosa y
celulosa.

También, se puede presentar interacciones hidrofébicas debido a
nucleos apolares en la superficie de la cascara de mango, que pueden
interactuar con el esqueleto hidrocarbonado del ketoconazol.
Asimismo, puede tener nucleos con carga superficial neta que
atraeran especies quimicas de carga opuesta a través de interacciones
electrostaticas. Fuerade eso, lamorfologiadelas particulasde cascara
de mango y su tamano también pueden influir en la capacidad de
adsorcion ya que, superficies mas rugosas o estructuras mas finas
pueden tener una mayor capacidad de adsorcion debido a una mayor
area superficial.

Por otra parte, el tratamiento fisico disminuy6 la capacidad de
remocion de ketoconazol de las cascaras de mago, lo cual se puede
atribuir a la pérdida de sus componentes principales como celulosa,
hemicelulosa y lignina que limita su capacidad de interaccién con
otros compuestos.

Finalmente, se evidenci6 una significativa respuesta de remocién por
parte de aquellas muestras de carbén activo, lo cual comprueba que
sigue siendo un material altamente efectivo para este fin, asi como se
ha evidenciado en otros estudios (He et al., 2023).
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Conclusiones

Los desechos agroindustriales como las cascaras de mango
permitieron la produccién de diferentes materiales adsorbentes
favoreciendo la sostenibilidad y reduciendo el impacto ambiental de
la contaminacién de cuerpos de agua contaminados con ketoconazol.

La cascara de mango result6 ser una matriz idénea para la remocién
de ketoconazol en solucion ya que removio el 51,44% del ketoconazol
presente, lo cual es un porcentaje bastante alto. Sin embargo, su
activacion fisica redujo su capacidad de remocion por la pérdida de
estructuras ricas en carbono y oxigeno.

La activacion quimica de las cascaras de mango aumentd la
capacidad de remocién de ketoconazol, aunque se evidencié que
con una concentracion del 32% se obtienen los mejores resultados.
En los ensayos se observo una eficacia de remocion del ketoconazol
con resultados de hasta 90%, esto gracias a su alta lipofilicidad
representado enun Log Pde4,35, que puede contribuirasuadsorcion,
ademas de interacciones electrostaticas.

Finalmente, otros futuros estudios que se podrian aplicar a este
material serian la optimizacién del proceso de activacién, es decir,
investigar el efecto de parametros como: temperatura, tiempo, tipo
de agente activador, etc para aumentar su capacidad de remocion.
También, se podria hacer estudios cinéticos de adsorcién del material
y la evaluacién del efecto de variables como pH, temperatura
y concentraciéon de los adsorbatos en la remociéon. Ademas, se
podrian emplear otros desechos agroindustriales distintos al mango
como fuente de producciéon de diferentes materiales adsorbentes
promisorios paraladescontaminacién deaguas, dandolesun segundo
uso y generandoles valor agregado.
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