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RESUMEN

El endocarpio, en el aguacate (Persea americana Mill), es un componente del fruto que
esta ubicado sobre la semilla, marca el limite entre el pericarpio y el embrién, por lo que,
esta cargado de compuestos similares a los del resto del fruto. Sin embargo, es
considerado un residuo entre residuos y sus aplicaciones por ahora son escasas. Por
ende, en este estudio se evalué el endocarpio del aguacate chucurrefio como biosorbente
alternativo, para la remocion de clorhidrato de ciprofloxacino disuelto en agua potable. En
el proceso, se llevd seguimiento a la cantidad de antibidtico en solucion por
espectrofotometria UV-VIS. SimultAneamente, se adecué el residuo sélido, para evaluar:
la relacion sorbato/sorbente, el efecto de la temperatura en la cinética de sorcién, y se
caracterizo el material sorbente por TGA/DSC, ATR FTIR, UV-Vis, Conductividad y pH.
Con ello, se cuantificd el potencial de remocién de ciprofloxacino del endocarpio de
aguacate, que en el equilibrio y a temperatura ambiente fue de 94,7 mg/g. Se observo
que el aumento en la temperatura apresura levemente el alcance del equilibrio sin
impactar en el potencial, mientras la saturacion de partida implica un aumento en la
relacién evaluada, llegando a sobrepasar los 101,9 mg/g.

Palabras clave: Biosorbente, Endocarpio, Cinética de remocion, clorhidrato de
ciprofloxacino.
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INTRODUCCION

El aprovechamiento de los residuos es un desafio de la humanidad, para lo cual,
promover sistemas donde los desechos se les someta a estudios que permitan establecer
sus posibles aplicaciones, se convierte en una linea de partida para llegar a su
reutilizacion. Para tal fin los autores en la presente investigacion, empleamos el
endocarpio del aguacate como medio de retencién de un contaminante tipico de las aguas
de desecho hospitalarias y urbanas, como lo es la ciprofloxacina clorhidrato
monohidratada (CF). Para tal fin, el trabajo demostr6 que el material contiene un colorante
gue representa alrededor del 25% del endocarpio, que al ser deshidrato tiene una
morfologia esférica, la cual cambia en tamafio al ser retirado el colorante y la forma
geométrica al retener el antibiético.

El ensayo de remocién desde una solucién acuosa de CF, demostré que el endocarpio
decolorado presenta una capacidad de absorcion de alrededor de 95mg/g, la cual se
alcanza después de 20minutos de la mezcla. Adicionalmente, se demuestra que la
temperatura a la que se haga el proceso de remocion no cambia la capacidad de
retencién, solo afecta la velocidad con la que se alcanza el equilibrio.

La interaccion quimica entre el endocarpio y la CF, se demostré desde dos aspectos, el
primero asociado a la conductividad eléctrica en la solucién, que indic6 que no se
presenta intercambio idnico, sino una adsorcion del CF en la estructura. El segundo, que
los espectros de ATR FTIR presentan cambio en las vibraciones tipicas de grupos
funcionales asociados a la CF y por ultimo que los analisis térmicos indican que el CF en
el endocarpio genera mayor porcentaje de agua y compuestos es su estructura.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

» Evaluar la eficacia del endocarpio de aguacate como alternativa de remocién de
clorhidrato de ciprofloxacino disuelto en agua potable.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Analizar el comportamiento del porcentaje adsorcién en funcion de la temperatura.

» Cuantificar la capacidad de adsorciébn de clorhidrato de ciprofloxacino del
endocarpio de aguacate.

» Caracterizar el biosorbente a base de endocarpio de aguacate mediante técnicas
de analisis instrumental, como: espectrometria de infrarrojo por transformada de
Fourier acoplada con Reflectancia total atenuada (ATR-FTIR), Termogravimétrica
(TGA), Calorimetria diferencial (DSC) y microscopia electronica de barrido (SEM).

2. HIPOTESIS

» ¢Es posible remover clorhidrato de ciprofloxacino disuelto en agua potable
empleando el endocarpio de aguacate como biosorbente?
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3. MARCO TEORICO

3.1 AGUACATE

El aguacate (Persea americana Mill) o aguacatillo, cura, palta, pagua e incluso manzana
de mantequilla; es una fruta tropical, que crece en un arbol vascular y vigoroso de hasta
30 metros, denominado con frecuencia igual que su fruto. Segun la taxonomia, clasifica
en la division de las magnoliophytas por producir flores y en la clase de las
magnoliopsidas pues la semilla es dicotiledonea. Por lo que, pertenece al orden de los
laurales, a la familia Lauraceae y al clado perseae (Robayo Medina, 2017).

Como dicta su historia, el género Persea americana, por azares del destino, sobrevivié la
extincion de sus mas grandes fertilizadores, asi como a glaciaciones, y se concentrd
principalmente en Mesoamérica y Suramérica. Donde México, el pais con mayor
participacién en su desarrollo, logré domesticarlo hace alrededor de 10000 afios y le
otorgd su nombre a partir del azteca “ahuacaquahuitl”. Afortunadamente, alli y en las
zonas aledafias se generaron razas 0 subespecies como la: mexicana, guatemalteca,
antillana y costarricense, que, Con el tiempo, se cruzaron por polinizacién abierta,
ocasionando cultivares (Galindo Tovar et al., 2007), como el: Hass, Fuerte, Colin V-33,
Whitsell y Esther, entre otras 500 variedades de aguacate (Barrientos-Priego, 2017).

Este fruto es considerado una baya comestible, constituida de un pericarpio y una semilla.
El primero, el pericarpio, comprende el: exocarpio, mesocarpio, y endocarpio. Donde el
exocarpio o cascara se compone de: cera, cutina, estomas o0 lenticelas, tejido
parenquimatoso (epidermis), tejido esclerenquimatoso (hipodermis), células pétreas
(subepidermis) y taninos. EI mesocarpio o pulpa, es formado por haces vasculares y
células de parénquima con: granos de almidén, oxalato de calcio y aceites. El endocarpio
0 recubrimiento de la semilla, contiene los mismos componentes del mesocarpio
exceptuando los haces vasculares, e incluye taninos, xilema, floema y esclerénquima. La
segunda, la semilla, consta de: 2 cotiledones, eje embrionario, plumula, hipocétilo y
radicula, formados principalmente de esclerénquima, parénquima, paredes celulares
lignificadas, suberina, taninos, y plasmodesmos con almidén (Barrientos Priego et al.,
1996).

En general, el contenido quimico del aguacate, involucra: compuestos fendlicos,
acetogeninas, fitoesteroles, carotenoides y alcaloides. Cada parte del fruto contiene
diferentes sustancias, pero coinciden en la presencia de: acidos fendlicos, flavonoides y
procianidinas, en cantidades dependientes de la variedad del fruto (Salazar-Lépez et al.,
2020). Mientras, el contenido nutraceutico, o al menos el de la variedad Hass, resalta:
calcio, hierro, zinc, magnesio, sodio, potasio, vitaminas (A, D, E, K, B1, B2, B6, C y
Niacina), Retinol, Acido félico, fibras, carbohidratos y proteinas (Vega, 2012).
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En el mercado, este fruto es altamente valorado por sus propiedades organolépticas,
contenido nutracedtico y fitoquimico. Segun el observatorio de precios y mercados (OPC,
n.d.), en el periodo 2020/21, se produjeron cerca de 8 millones de toneladas de aguacate
a nivel mundial, exportandose 2,8 millones se generé un flujo cercano a los 6700 millones
de délares, comercializandose en promedio a 2,75 euros/kg. Asi mismo, el observatorio
de complejidad econdmica (OCE), reporta a Mexico como lider en exportaciones,
generando el 42% del flujo monetario global. Mientras Estados unidos es lider en
importaciones y responsable del 35% del flujo monetario en compras (Simoes & Hidalgo,
n.d.). Colombia es el séptimo mayor exportador de aguacate del afio, vendiendo un total
de 77 millones de toneladas por cerca de 158 millones de dolares, por debajo de: Peru,
Paises Bajos, Espafia, Chile, y Kenia. No obstante, el OPC expone que segun las
perspectivas agricolas del periodo 2021-2030 de la OCDE (Organizacién para la
Cooperacion y el Desarrollo Econdémicos), y la FAO (Organizacién de las Naciones
Unidas para la Agricultura y la Alimentacion), la fruta tropical se podria convertir en la mas
comercializada para el afio 2030.

3.2 RESIDUOS DE AGUACATE

Se entiende como residuo, todo aquello que resulta del consumible, es aquella materia
gue no se pudo emplear o que sobrd de un proceso. En el caso del aguacate, los residuos
suelen ser el exocarpio y la semilla, aunque dependiendo de las condiciones del
mesocarpio, también puede incluirse. De hecho, algunos investigadores reportan un
rango porcentual, en base humeda, debido a la semilla del 10% al 13% del fruto entero
(Elizalde Gonzalez et al., 2007), otros del 15% al 16% (Ahmad & Danish, 2022), y otros
reportan que un 25,7% del fruto es semilla y otro 22,5% es exocarpio (Contreras Bricefio
& Barajas Cardenas, 2021). Generando residuos totales entre el 32% y 50% del aguacate
dependiendo de la variedad del mismo, equivalente a un rango de 2,54 a 4 millones de
toneladas de residuos.

Estas cantidades son considerablemente altas, por o que se busca un uso que mitigue
la perdida generada. Entre las aplicaciones mas comunes se encuentra su
aprovechamiento como combustible (Panigua et al., 2021), materia prima para refineria
en extraccion de: compuestos oligosacéridos (Del Castillo-Llamosas, A. Rodriguez-
Martinez et al.,, 2021), conservantes alimenticios (Permal et al.,, 2020), pigmentos
naturales (Hatzakis et al., 2019), y como biosorbentes para la extraccion de
contaminantes del agua (Ahmad & Danish, 2022).

3.3 CONTAMINANTES EMERGENTES

Los contaminantes emergentes son componentes de distinto origen y naturaleza quimica,
cuya presencia no se considera significativa en términos de concentracion, por lo que
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pasan desapercibidos, aunque con el potencial de generar un impacto adverso en el
ecosistema y en la salud, mientras permanezcan en el medio durante un tiempo
prolongado, alteran las caracteristicas del agua como: pH, olor y color, e imposibilitan la
penetracion de la luz hasta sus profundidades. Suelen insertarse en el ecosistema
acudtico, gracias a aguas residuales mal tratadas de diversas fuentes, debido a que las
plantas PTAR s no estan preparadas para su remocion total. Entre ellos, se destacan los
colorantes, metales pesados y antibiéticos como: azul de metileno, violeta cristal,
Naphthol Blue Black, Reactive Black 5, Basic Blue 41 (Palma et al., 2016), cadmio, cromo,
cobre, niquel, y zinc entre otros metales en diversos estados de transicion (Dhaouadi et
al., 2021), azitromicina, ciprofloxacina y penicilina (Gil et al., 2012), entre muchos otros
ejemplos.

3.4 ANTIBIOTICOS

Los antibiéticos son compuestos activos que atacan el metabolismo de bacterias, hongos
y protozoos para inhibir o eliminar su reproduccion que enferma a humanos y animales.
Estos suelen ser practicamente omnipresentes en aguas residuales: domésticas,
hospitalarias, industriales, agricolas e incluso se han detectado en agua potable, es decir
en recursos hidricos en general, pues se liberan a estas por metabolizacién incompleta e
ineficiente tratamiento en PTAR’s (Langbehn et al., 2021).

A pesar de encontrarse en bajas concentraciones, suelen ser emergentes porque:
producen resistencia bacteriana, existen diversas familias y su el porcentaje de
metabolizacién varia con el medicamento por lo que su consumo-descarga es dificil de
controlar. Dentro de las familias mas conocidas de antibioticos se encuentran los/as:
betalactamicos, penicilinas, cefalosporinas, = monobactamicos, carbapenemes,
glicopéptidos, aminoglucdsidos, macrélidos y quinolonas, cada una de ellos actuando de
diferentes maneras para inhabilitar una bacteria u hongo intruso (Seija & Vignoli, 2006).

3.5 CLORHIDRATO DE CIPROFLOXACINO

El clorhidrato de ciprofloxacino monohidratado (CF) es un antibiético, de formula quimica
C17H1sFN3O3s*HCI*H,0, de masa molar aproximada a 385,82 gramos por mol, pertenece
a la familia de las quinolonas de segunda generacion, su estructura es descrita como un
biciclo heteroaromatico con un nitrégeno en la posicion 1, el cual se encuentra enlazado
a un ciclopropil que aporta propiedades estéricas, espaciales y de interaccion electronica,
tiene un grupo carboxi en el carbono 3 y un grupo carbonilo en la posicion 4. Se destaca
por un factor de biodisponibilidad en adultos del 50 al 85% y un factor de metabolizacién
superior al 70%, pues se generan 4 metabolitos menos activos al pasar por el higado y
ser distribuido al organismo. Es un medicamento que combate bacterias gramnegativas
y grampositivas como: Staphylococcus aureus, enterococcus, Escherichia coli, neisseria
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gonorrhoeae y salmonella entre otras. Bioquimicamente, esta disefiada para que penetre
la bacteria por medio de las porinas y una vez en el interior actia como inhibidor de la
enzima esencial para el enrollamiento del ADN, y en dosis muy altas bloquea la
topoisomerasa Il. Sin embargo, ciertas bacterias han desarrollado mutaciones de
resistencia al principio activo, el cual es tan fuerte que puede dar paso a la resistencia de
otros antibidticos (Martinez Teran, 2010).

3.6 RESISTENCIA BACTERIANA

La resistencia bacteriana, es un fenémeno destacado por la oposicion absoluta o parcial
de los microorganismos al impacto de un antibiético, surge del mal uso del mismo, de
forma natural, adquirida, o independiente de un proceso evolutivo, que afecta
directamente la flora y fauna. Es un tema es de caracter publico y de salud urgente, pues
las bacterias multirresistentes son mas mortales, costosas de tratar, demandan mas
tiempo y ocasionan secuelas en la salud (Sussmann et al., 2002). Desfavorablemente,
estos antibioticos, se ven reflejados en aguas residuales colombianas de Bogota,
Medellin, Tumaco y florencia (Botero-Coy et al., 2018). Por lo que se hace necesario
investigar mecanismos para su remocion y/o degradacion con el objeto de impedir que
se retengan metabdlicamente por los seres acuaticos y suelos regados con las fuentes
hidricas contaminadas.
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4. METODOLOGIA

Los siguientes, son los principales equipos y materiales que se emplearon, para llevar a
cabo el procedimiento, que dirigié al cumplimiento de los objetivos de la investigacion.

4.1 Reactivos

» Agua destilada.

» Peroéxido de Hidrogeno (H20:), con pureza del 30%, marca comercial, Adquirido
distribuido y preparado en Vittaly, Pamplona.

» Ciprofloxacino 500 mg; ciprofloxacino clorhidrato monohidrato Lote B012830,
procedente del laboratorio Genfar.

4.2 Materiales y equipos.

> Balanza analitica 250/0,0001 G PW254, ADAM.

» Espectrofotbmetro UV-Visible, modelo UV-2401/2501 PC de SHIMADZzZU
CORPORATION, empleado en el rango de 190 nm a 900 nm.

» [Espectrofotometro de Infrarrojo por Transformada de Fourier con reflectancia total
atenuada (ATR-FTIR), marca Shimadzu Prestige-21, en el rango de 4000 - 400
cm™.

» Horno marca EQUIFAR

» Horno mufla marca Ney VULCAN D-550.

» Analizador termogravimétrico (TGA), marca SDT-Q-600, T.A. Instruments,
bajo atmdsfera de nitrdgeno con flujo masico 50,0 mL/min, equilibrado a 25 °
C, en una rampa de 10 °C/min hasta 600 ° C.

» Microscopio Electrénico de Barrido (SEM), marca FEI QUANTA 200, 260.000
optical gain.

» Semillas de aguacate (Persea americana Mill) del cultivar chucurrefio, criollo,
procedente en Santander.

4.3 Procedimiento

Se disefid el experimentd estratégicamente, con la idea de cumplir los objetivos
propuestos previamente. Dicho disefio se dividio por etapas para facilitar su alcance y se
plasma en la figura 1. después, se explica detalladamente el diagrama de la metodologia.
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Etapa 4. CARACTERIZACION
Figura 1. Diagrama global de la metodologia.
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4.3.1 Etapa 1. preparacion de la curvay el biosorbente

Para la cuantificacion del sorbato, se adquiri6 el clorhidrato de ciprofloxacino
monohidratado del laboratorio Genfar, se molturaron un par de las pastillas recubiertas y
se llevaron a agua destilada, de esta manera se logr6 una solucion saturada del
antibiotico, que se filtrd y se rotuld6 como madre saturada. De dicha solucién se tomaron
alicuotas que se aforaron a 50 mL, se rotularon como soluciones madre, y se emplearon
para preparar diluciones con el fin de crear la curva de calibracién por medio del uso del
espectrofotbmetro UV-VIS descrito en los materiales. En dicho instrumento, primero se
hizo un barrido, entre los 190 nm y los 900 nm, tomando como referencia una pequefia
alicuota de una de las soluciones del antibi6tico, lo suficientemente diluida para observar
la banda caracteristica, por debajo de la unidad en la ordenada. En ella, se midieron las
absorbancias de las disoluciones y se construy6 la curva de calibracion.

Simultdneamente, para la preparacién del biosorbente se recolectaron semillas de
aguacate (Persea americana Mill), del tipo criollo, nativo de san Vicente de chucuri
(Santander), en la plaza de mercado “la sexta” en Cucuta, y se transportaron a pamplona
en un contenedor de icopor con hielo. Estando en el laboratorio, se lavaron las semillas
con agua potable evitando pérdidas de material e inmediatamente, se ubicaron en un
horno, donde se deshidrataron por dos semanas la primera de 50 a 90°C aumentando la
temperatura a una rata de 10°C/dia y 3 dias en 90°C, la segunda semana a 110°C.
Cuando, se liberé gran parte de su contenido de agua libre, el volumen de la semilla
redujo considerablemente, facilitando la separacion del endocarpio sin contaminantes
bilbégicos. Este, se macer6 y se tamizé, garantizando que no superase un tamafio de
particula de 300 micrémetros. Se tomé una muestra del endocarpio tamizado, que se
dispersé en agua con agitacion mecénica, y empleando el espectrofotometro ultravioleta
visible se detect6 el desprendimiento de sustancias coloridas con longitud de onda de
absorcién cercanas a los 250nm. Por consiguiente, se tratd6 el material en polvo
hidrotermicamente con peréxido de hidrogeno al 3,3% en peso, agitando a conveniencia
a 110°C durante 3 horas. Se filtré al vacio y se depur6 con agua a 60°C hasta sustraer
el colorante natural, Se filtr6, se dejo secar en el horno a aproximadamente 30°C, se
homogeneizé y se rotul6 como biosorbente limpio.

4.3.2 Etapa 2. evaluacion del efecto de la temperatura sobre la cinética de
remocion.

Para establecer la capacidad de retencién inicial del endocarpio tratado, se disefié un
experimento screening, colocando 0,1000g del material con 15,0mL de una solucion a
0,70mg/mL de CF agitando por 15min, el anterior procedimiento se repitié para 30, 45y
60min. De lo anterior, se establecid que se realizaria un estudio de la capacidad de
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remocién cada 3min hasta los 45 min, todo a temperatura ambiente. Por Ultimo, se repitid
todo lo anterior a 35 y 40°C. Cada filtrado obtenido se diluy6 y se analiz6 por UV-Vis.

4.3.3 Etapa 3. evaluacion del biosorbente en términos de la concentracion del
sorbato

NOTA: se realizaron ambas pruebas por triplicado.

Se tomaron 0,1000 g del biosorbente limpio, se dispersaron en 10,0 mL de solucion a
0,70 mg/ml de CF con el objeto de reducir la cantidad de CF por gramo de endocarpio,
luego se sometio a agitacion por 15 minutos y se filtrd la mezcla, al término de este tiempo
se realiz6 seguimiento por UV-Vis.

Posteriormente se tomaron 0,3 gramos del biosorbente limpio, se dispersaron en 15 mL
de solucién a 3,5 mg/ml de CF bajo agitacion por 30 minutos, al finalizar el filtrado se
diluyé y analiz6 por UV-Vis.

4.3.4 Etapa 4. caracterizacion

Para la caracterizacion del biosorbente se empleé Espectrometria de infrarrojo por
transformada de Fourier acoplada con Reflectancia total atenuada (ATR-FTIR), sobre: los
absorbentes cargados de antibidtico resultados de los ensayos a temperatura ambiente,
el endocarpio molturado y el biosorbente ya limpio. Asi mismo, se aplic6 microscopia
electronica de barrido (SEM) a las muestras de absorbente limpio, contaminado de
antibiético y al endocarpio molturado. Y en adicion, se aplic6 un analisis
termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC) al absorbente limpio.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Etapa l. preparacion de la curva de calibracion y el biosorbente
5.1.1 Curva de calibracion

El espectro resultado de evaluar el clorhidrato de ciprofloxacino diluido en agua destilada,
en el espectrofotometro UV-VIS, permitié identificar 3 bandas que se observan en la figura

2. De ellas se eligi6 la banda mas intensa y sin solapamiento que se observa a 272 nm,
semejante a los 273nnm reportados por Navarro et al., 2014.

1,0-‘.\ “
0,9 |

Compuestos solubles
Ciprofloxacino

Absorbancia
o
[6)]
1

00 +—7—F——7—
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T T T T T
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Longitud de onda (nm)

Figura 2. Espectros UV-VIS normalizados, del Ciprofloxacino y los compuestos
hidrosolubles.

A partir de la longitud de onda determinada, se elaboré la curva de calibracién descrita
en la Figura 3. Empleando las concentraciones mostradas en la tabla del Anexo A. La
curva es validad para un método de calibracion lineal, ya que presenta en R? de 0,9912
aceptable para la medicién, por lo que la absortividad del ciprofloxacino en solucion
acuosa de 65,2699 mLcmmg?! con una desviacion para la concentracién de

0,0002mg/mL.
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Figura 3. Curva de calibracién de clorhidrato de ciprofloxacina.

5.1.2 Biosorbente

De la prueba de compuestos liberados por agitacién, se obtuvo un resultado positivo
como se observa en la figura 3.

- - ~ o G - - - amgd

Figura 3. Prueba de liberacion de compuestos hidrosolubles.

Este ensayo permitié ver cualitativamente la liberacion de pigmentos naturales, ya que la
mezcla agua-endocarpio se torné de un color marrén caracteristico del material;
presuntamente debido a la solvatacion de taninos y carotenos, entre otros compuestos
no visibles dentro del contenido biolégico del endocarpio, que fue descrito por Barrientos
Priego et al., 1996.

Como se puede ver en la figura 2. Los compuestos mencionados absorben luz ultravioleta
a la longitud de onda de 272 nm, con lo que se concreto la necesidad de lavar el
endocarpio en polvo, evitando que las soluciones post remocién marcasen mayor
absorbancia de la debida. Para ello, se emple6 peréxido de hidrogeno; un acido débil,
amigable con el ambiente, capaz de formar radicales libres oxidantes, expresa Gonzélez
et al., 2015.
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Este proceso fue exitoso, encontrando que por cada 9,0334 gramos de endocarpio
tratados con peréxido de hidrogeno se recuperasen 6,7086 gramos de biosorbente;
retirando un porcentaje en peso del 25,7378%. Un tanto por ciento con potencial de
aplicarse en biorrefineria, como por ejemplo en la extraccion de colorante en polvo,
ingresandose en el proceso que suele ejercerse sobre la semilla y el exocarpio descrito
por Devia Pineda & Saldarriaga, 2005, para aplicar en tintura de fibras e incluso como
colorante alimenticio.

5.2 Etapa 2. evaluacion del efecto de la temperatura sobre la cinética de
remocion.

En los anexos B, C y D, pueden visualizarse las absorbancias medidas y los resultados

de célculos realizados, para lograr las relaciones sorbato/sorbente de cada uno de los 15

puntos tomados, para la construccion de las isotermas de las cinéticas de sorcion,

visualizadas en la figura 5.
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Figura 5. Isotermas de las cinéticas de sorcion de ciprofloxacino

Se observa como la remocion se activa rapidamente alcanzando una relaciéon
sorbato/sorbente superior a los 60 mg/g antes de los 3 minutos de contacto, en los tres
casos de temperatura. La mayor diferencia entre ellas, se ubica en el tiempo que tardan
en alcanzar el equilibrio, pues a temperatura ambiente demora cerca de 5 minutos mas
con respecto a las otras que en el rango de los 12 a los 15 minutos ya son estables. Este
es un dato a tener en cuenta al escalar el proceso, por si se quisiera un aumento en el
aspecto beneficio/costo al aplicar energia en el sistema.

Es evidente, que el efecto de la temperatura no afecta considerablemente la relacién en
cuestion, pues estando en el equilibrio las cinéticas se comportan muy similares. Tanto
asi, que tomando los valores de sorcion mas altos encontrados por encima de los 36
minutos de tratamiento, en promedio, se genera un potencial de sorcion de: 94,7 + 2,4
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mg/g a temperatura ambiente, 95,3 + 1,1 mg/g a 35°C y 95,6 = 1,1 mg/g a 40 °C, lo que
implica que el efecto de la temperatura es mas observable en la velocidad de alcance del
equilibrio que del mismo potencial de remocion.

En adicion, se midieron los potenciales de hidrogeno de las soluciones post remocion de
la cinética medida a temperatura ambiente, que oscilé entre los 5,6 y 6.1 (5,88 + 0,17),
siendo més cerca del pH neutro, que el medido en las soluciones madres saturadas del
medicamento a 35 mg/mL, donde fue de 4,62 + 0,06 un poco mas acida. Se encontrd
también que la conductividad llevé un comportamiento opuesto, siendo en las soluciones
de madre saturada de 5,26 + 0,09 ms/cm, mucho mas alta que en las soluciones post
remocién que fue de 0,737 £ 0,056, indicando que las interacciones de retencidn no se
generan por intercambio iénico, sino por retencion de los iones que representa la CF.

5.3 Etapa 3. evaluacion del biosorbente en términos de la concentracién del
sorbato.

El primer ensayo de remocién arrojd los resultados enlistados en la segunda columna de
la tabla 1.

Tabla 1. Resultados de remocion, partiendo de un volumen de 10 mL a una
concentracién de ciprofloxacino (CF) de 0,70 mg/ml, sobre 0,1000+ 0,0001 gramos
de biosorbente.

Concentracion | Concentracion | Masa CF
Calculada madre post post Masa CF Relacién
Absorbancia alicuota remocion remociéon | removido | sorbato/sorbente
Ensayo Medida (mg/mL) (mg/mL) (mg) (mg) (mg/q)
1 0,1480 0,0023 0,0283 0,2834 6,7166 67,1656
2 0,0350 0,0005 0,0067 0,0670 6,9330 69,3297
3 0,1550 0,0024 0,0297 0,2968 6,7032 67,0316
4 0,3380 0,0052 0,0647 0,6473 6,3527 63,5269
PROM. 0,1690 0,0026 0,0324 0,3237 6,6763 66,7634
DS. 0,1254 0,0019 0,0240 0,2401 0,2401 2,4010

A partir de las absorbancias medidas, se realizaron los calculos pertinentes, que
permitieron llegar a la relacion sorbato/sorbente promedio de 66,7634 + 2,4010 mg/g, una
desviacion aceptable.

Igualmente, el segundo ensayo de remocion arrojo los resultados de absorbancias
enlistados en la segunda columna de en la tabla 2.
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Tabla 2. Resultados de remocién, partiendo de un volumen de 15 mL a una
concentracién de ciprofloxacino (CF) de 3,5 mg/ml, sobre 0,3+ 0,0007 gramos de
biosorbente.

Concentracion Masa CF
Calculada Concentracion post Masa CF Relacién
Absorbancia alicuota madre remocién | removida | sorbato/sorbente
Ensayo Medida (mg/mL) (mg/mL) (mg) (mg) (mg/q)
1 0,9230 0,0141 1,4141 21,2119 31,2881 104,0163
2 0,9230 0,0141 1,4141 21,2119 31,2881 103,8781
3 0,9990 0,0153 1,5306 22,9585 29,5415 97,7548
PROM. 0,9483 0,0145 1,4529 21,7941 30,7059 101,8831
DS. 0,0439 0,0007 0,0672 1,0084 1,0084 3,5759

Como se puede ver en la tabla 2. se calculd la relacién sorbato/sorbente promedio de
101,8831 + 3,5759 mg/g. Con lo que es evidentemente, que la relacion aumenté cerca de
38 mg/g, en comparacion con el primer ensayo. Sin embargo, esto es explicable por la
diferencia de miligramos de ciprofloxacino que hay en la solucién de partida, de cada uno;
ademas, de la influencia del tiempo de remocion. Por ende, fue necesario igualar las
condiciones previo al analisis, el cual, al parecer indica que al aumentase dicha
concentracion inicial de antibiético se aumenta el potencial de remocién debido al alcance
gue puede llegar a tener el biosorbente sobre el contaminante.

Por lo mismo, se recalculd el potencial de este Ultimo ensayo, empleando la cinética a
temperatura ambiente como punto de apoyo, acoplandola a una ecuacién polinémica de
grado variante segun los datos agrupados. Con esto se obtuvo un ajuste a 95,76 mg/g,
en 15 minutos de remocion. Haciendo posible compararlo con otros 2 puntos: el primero
de esta etapa, y el que se midi6 en el mismo tiempo en la cinética a temperatura ambiente.
Con lo que se obtuvo la grafica observada en la figura 6, que expresa el comportamiento
del potencial de remocion del endocarpio en funcion de la concentracion del antibiético
post remocion, y la grafica 7 que expresa el comportamiento de la eficiencia en funcion
de los miligramos de ciprofloxacino iniciales, empleando los datos del anexo E.
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Figura 6. Isoterma de sorcidn: potencial del endocarpio en funcion de la concentracion
de ciprofloxacino remanente.
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Figura 7. Eficiencia de remocion en funcién de la masa del sorbato inicial

Con las graficas 6y 7, se corrobora que la relacién de remocién ciprofloxacino/endocarpio
si es influida por la concentracion inicial del contaminante. En esencia, a medida que
aumentan los miligramos de ciprofloxacino disueltos en el volumen de control, el potencial
crece mientras la eficiencia disminuye, lo que concuerda con la necesidad de respetar la
relacion de remocién en el equilibrio de aproximadamente 95 mg/g evitando la saturacion
competa del material.

En relacion, cuando se consideran las concentraciones de medicamentos en aguas
residuales de hospitales colombianos, que son maximo de 50 a 80 mg/mL segun Botero-
Coy et al., 2018 y Hartmann et al., 1998, lo cual demuestra que los resultados obtenidos
son positivos para aplicar el endocarpio tratado como un medio de purificacién de aguas
hospitalarias.
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5.4 Etapa 4. Caracterizacion
5.4.1 Caracterizacion morfoldgica

SEM

El estudio realizado por microscopia electronica de barrido (SEM), que se observa en la
figura 8. Revela los tres estados del endocarpio durante el proceso estudiado. En ella, el
material deshidratado, macerado y tamizado es esférico, homogéneo y poroso, con
diametros alrededor de los 10 um. Al aplicar el tratamiento con perdxido se observa una
disminucion del diametro de las esferas, formado agregados con pequefios aductos.
Finalmente, al retener la CF la morfologia del material disminuye de tamafio hasta
alrededor de 0,7 ym.

Figura 8. Microfotografias de microscopia electronica de barrido (SEM), resultados
del proceso de evaluacion del endocarpio de aguacate como sorbente de ciprofloxacino.
Se observa el endocarpio: tamizado (1), post tratamiento hidrotérmico (2), y post
remocion (3).

ATR-FTIR

Por espectrofotometria infrarrojo, en la figura 9, se toma registro de la medida del espectro
del absorbente tras 45 minutos de remocion, resultante de la cinética a temperatura
ambiente. Se obtuvo la derivada de primer orden del espectro sin ningun tratamiento, e
igualmente se hizo con todos los puntos de dicha cinética, el absorbente tamizado y el
biosorbente ya limpio. Tomando registro de 2 banda caracteristicas de la molécula del
ciprofloxacino.
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Figura 9. Espectros Infrarrojos del absorbente. La parte superior muestra los
espectros correspondientes al sorbente impregnado de antibiético CF, un zoom de las
bandas de los metilenos y carbonilo uno de los puntos en la cinética y su primera
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derivada en color verde. Mientras en la parte inferior se muestran las bandas
caracteristicas del endocarpio

Con el tratamiento, para la figura 9, se observo el aumento de los enlaces metilenicos en
el rango de los 2875 cm-1 y los 3050 cm™ de cada uno de los espectros. Un resultado
esperado, debido a la presencia de enlaces -C-H,, atribuidos al ciclopropil, al heterociclo
tipo piperidinico en la molécula del antibiético, que aumenta en la superficie de absorbente
a medida que pasa el tiempo se sorcion.

Asi mismo, se realizé la medicién de la banda en el rango de los 1740 cm™ y los 1779
cm?, caracteristica del grupo carboxilico en el medicamento, el cual no tuvo un
comportamiento marcado. Dichas intensidades no concordaron, con el aumento o
disminucion de la banda, lo que se pudo deber a la resonancia del enlace, ademas de
poderse presentar grupos acidos en el absorbente que contrarrestan la sefial

TGA-DSC

Los analisis termogravimétrico y calorimétrico diferencial de barrido (TGA-DSC), se
observan en las figuras 10, 11y 12. En ellas, se evallan dos variables en funcién de la
temperatura: el de la derecha, que describe el porcentaje en peso de endocarpio (TGA),
en el estado respetivo de la figura, y el de la izquierda que muestra el calor normalizado
en watts por gramos sobre el mismo material (DSC).

Como se puede extraer de la figura 10. El TGA revela que, al aplicarsele temperatura a
la muestra de endocarpio, se genera una perdida en peso en caida progresiva hasta
aproximadamente los 56°C debido a la evaporacién del agua, equivalente al 4,47% de la
muestra (0,1865 mg), a partir de esta temperatura y hasta aproximadamente los 250°C el
material es levente estable, no se pierde materia de forma agresiva. Sin embargo, a partir
de ella, la materia comienza a degradarse, consumiéndose sobre los 400°C cerca del
53% de la masa evaluada. Esto indicando que la deshidratacién a la que se llevo el
endocarpio en estado base (a maximo 110°C), elimind la mayor parte de su agua libre sin
transformar considerablemente su estructura.

Paralelamente en la misma figura, el DSC describe dos endotermas en el rango de
temperatura ambiente hasta los 250 °C, que expresan el proceso de deshidratacion,
seguido de una reorganizacion de la estructura del material, requiriendo energia para
acomodar sus enlaces. Terminando, se observa una exoterma, resultante de la perdida
de materia en forma de volatiles carbonosos, como mondxido y diéxido de carbono, entre
otros compuestos durante la degradacion del material.
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Figura 10. Andlisis termogravimétrico y calorimétrico diferencial de barrido (TGA-
DSC), endocarpio deshidratado, macerado y tamizado

Por otro lado, la figura 11 se observa que absorbente post tratamiento hidrotérmico se
comporta de forma similar al endocarpio macerado y tamizado. Hasta cerca de los 100°C
esta muestra pierde el 4,78% de su masa, lo cual indica que el proceso de limpiado del
colorante genera una rehidratacion del material, aumentando el agua fisisérbida lo que
refleja que es mayor la pérdida de masa comparado con el endocarpio inicial. Por otro
lado, a partir de 230°C, el biosorbente comienza degradarse, llegando a perder cerca del
53% de la masa al finalizar el andlisis.

En cuanto a su DSC, que es proporcional a lo previamente dicho, se siguen produciendo
2 endotermas antes de la degradacion, por el requerimiento de energia en el ajuste de
los enlaces al liberar volatiles. Y una exoterma después de los 230°C, caracteristica de
una degradacion del material.
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Figura 11. Analisis termogravimétrico y calorimétrico diferencial de barrido (TGA-
DSC), endocarpio post tratamiento hidrotérmico en medio acido.

Finalmente, en la figura 12, se observa un cambio en el comportamiento de los diagramas
térmicos para TGA y DSC, en comparacién con los anteriores. Se entiende que el
ciprofloxacino disperso en agua penetra los poros del biosorbente con moléculas de agua
en su esfera hidracina, lo cual lleva al aumento de la masa que es removible a
temperaturas cercanas al punto de ebullicién. Lo anterior se ve reflejado en la pérdida del
13,2% que muestra el TGA. Seguidamente hay otro descenso en la masa a 124°C, debido
a la pérdida de volatiles por el endocarpio, que, adherido a un reajuste en la estructura
de ambos materiales, se pierde otro 14,3% del peso. Mientras a 230 °C empieza a
degradarse el ciprofloxacino, y a los 350°C el endocarpio. Lo anterior evidencia que la
caracterizacion térmica de los materiales, muestra que dentro del material poroso se ha
incluido el antibiético.
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Figura 12. Andlisis termogravimeétrico y calorimétrico diferencial de barrido (TGA-
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6. CONCLUSION

El endocarpio del aguacate Chucurrefio al ser deshidratado presento una morfologia
esférica con diametro alrededor de los 10um y un colorante que represento el 25% de la
masa deshidratada.

Al retirar el colorante contenido en el endocarpio, mantiene la forma geométrica de su
morfologia, pero reduce su tamafio, al realizar el proceso de adsorcion de la CF en la
estructura la morfologia cambio a paralelepipedos.

La capacidad de adsorcién del endocarpio es de 95mg de CF por cada gramo del él, esta
se logré pasados 20mintos después de ejecutada la mezcla, adicionalmente se demostro
gue un aumento en la temperatura durante la adsorciéon de lleva a valores mas altos de
retencién del CF, disminuyen el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio sorbato-
sorbente.

Se evidencid que el endocarpio es un material estable hasta alrededor de los 200°C, que
presenta significativos en la cantidad de volatiles e hidratacion cuando incluye dentro de
sus poros el CF.
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8. ANEXOS

8.1 CALCULOS
Para el célculo de la relacion sorbato/sorbente se aplicé la ecuacion

i ma; — maf
Potecial = ——
mb

Donde:

ma: es la masa en miligramos antibiético.
fei: indican las si la condicion es final o inicial respectivamente.
mb: es la masa en gramos de sorbente empleado en la remocion.

Y para la eficiencia se empleo:
— Cf

Y%eficiencia = * 100%
Donde:

C: esla concentracién en miligramos de antibiético por mililitro de solucion.
fei: indican las si la condicion es final o inicial respectivamente.

8.2 ANEXO A. Datos obtenidos parala curva de calibracién

Solucién | CONCENTRACION (mg/mL) | ABSORBANCIA

1 0 0

2 0,00014 0,007
3 0,00028 0,019
4 0,00042 0,029
5 0,00056 0,038
6 0,0007 0,046
7 0,0014 0,116
8 0,0028 0,215
9 0,0042 0,303
10 0,0056 0,398
11 0,007 0,506
12 0,0091 0,608
13 0,0105 0,647
14 0,0119 0,728
15 0,0133 0,927
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8.3 ANEXO B. Datos obtenidos de la cinética a temperatura ambiente (19°C)

CONCENTRACION CORRECCION
Tiempo POST REMOCION |POTENCIAL| DEL PUNTO A
(min) | ABSORBANCIA (mg/mL) (mg/g) 30
0 0 0 0 0
3 0,309 0,2367 67,6666 67,6666
6 0,291 0,2229 71,2059 71,2059
9 0,228 0,1747 76,2100 76,2100
12 0,199 0,1524 79,7412 79,7412
15 0,156 0,1195 85,9570 85,9570
18 0,126 0,0965 89,0085 89,0085
21 0,118 0,0904 90,8053 90,8053
24 0,109 0,0835 92,2905 92,2905
27 0,095 0,0728 92,3295 92,3295
30 0,286 0,1565 80,1633 91,4477
33 0,156 0,0854 90,5658 90,5658
36 0,136 0,0744 91,6382 91,6382
39 0,126 0,0689 93,9071 93,9071
42 0,098 0,0536 96,1870 96,1870
45 0,099 0,0542 96,8744 96,8744
8.4 ANEXO C. Datos obtenidos de la cinética a una temperatura de 35°C
Tiempo CONCENTRACION POST POTENCIAL

(min) ABSORBANCIA REMOCION (mg/mL) (mg/qg)

0 0 0 0

3 0,2590 0,1984 74,2002

6 0,2010 0,1540 80,5345

9 0,1510 0,1157 87,4740

12 0,1200 0,0919 91,0291

15 0,1320 0,1011 90,1025

18 0,0980 0,0751 92,6275

21 0,1290 0,0988 90,1769

24 0,1270 0,0695 92,7218

27 0,1100 0,0602 93,8138

30 0,1200 0,0657 94,2087

33 0,1010 0,0553 96,3250

36 0,0940 0,0514 96,7046

39 0,1100 0,0602 95,6845

42 0,1000 0,0547 94,4315

45 0,0960 0,0525 94,4753
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8.5 ANEXO D. Datos obtenidos de la cinética a una temperatura de 40°C

Tiempo CONCENTRACION POST POTENCIAL
(min) ABSORBANCIA REMOCION (mg/mL) (mg/g)
0 0 0 0
3 0,2590 0,1984 75,0139
6 0,2010 0,1540 81,6586
9 0,1510 0,1157 86,0147
12 0,1200 0,0919 90,8477
15 0,1320 0,1011 89,2964
18 0,0980 0,0751 92,0816
21 0,1290 0,0706 92,4702
24 0,1270 0,0695 93,0869
27 0,1100 0,0602 96,2603
30 0,1200 0,0657 94,5833
33 0,1010 0,0553 94,4436
36 0,0940 0,0514 96,6085
39 0,1100 0,0602 95,7800
42 0,1000 0,0547 96,1195
45 0,0960 0,0525 94,0180

8.6 ANEXO E. Datos obtenidos y calculados paralas graficas 6 y 7 de eficiencia
y potencial en funcion de los miligramos de antibi6tico (CF) diluidos en el
volumen de control

CFinicial | concentracion post | Potencial % eficiencia

Solucién (mg) remocién (mg/mL) (mg/mL) de remocion
1l etapa 3 7 0,0283 67,1656 95,9509
En el equilibrio 10,5 0,1195 85,9570 82,9280
2 etapa 3 52,5 1,5760 95,7591 54,9719
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