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Introduccion:

Una de las mayores preocupaciones de la actualidad es la contaminaciéon del
agua, ya que es esencial para mantener la vida de todos los organismos Vivos
ademas de que es de suma importancia para el desarrollo de las actividades

humanas.

Dentro de las actividades industriales se encuentra la actividad textil, actividad que
despierta muchas preocupaciones en materia medioambiental ya que el desarrollo
de esta requiere de grandes cantidades de agua, por ejemplo para llevar a cabo
los procesos de lavado y deslavado se requieren de grandes volumenes de agua
qgue al final de proceso contienen elevadas cantidades de compuestos organicos,

inorganicos y/o sélidos en suspension.

Entre los métodos se han desarrollado para eliminar los contaminantes del agua
estan la coagulacion-floculacion, la oxidacion, los tratamientos biolégicos, el
intercambio i6nico, los procesos de membrana y la adsorcion. Esta Ultima es
considerada como uno de los métodos mas viables por su simplicidad y capacidad

para remover diferentes solutos en solucion.

Para la remocién de colorantes en solucion se utilizan diferentes materiales como
el carbon activado (granulado, tamizado, comercial), materiales siliceos, zeolitas y
biosorbentes (quitina y el quitosano, turba, biomasa, alginatos, taninos, etc.). En
los dltimos el empleo de los biosorbentes afios ha tomado una mayor relevancia
debido a que la mayoria se obtienen de materiales provenientes de productos
secundarios agricolas o residuos industriales de madera, de modo que para ser

usados como adsorbentes su modificacién sea minima.

En este trabajo se propone la obtencion de un biosorbente tanico a partir de la
corteza de eucalipto y se aplicara para la remocion de colorantes. En el método
desarrollado se buscaron las condiciones 6ptimas para obtener mayor rendimiento

en la extraccion de taninos de eucalipto haciendo uso de NaOH y la polimerizacién
7



de taninos para obtener el biosorbente, este fue usado en el estudio de la
adsorcion de los colorantes azul basico 9 (BB9) azul acido 74 (AB74) y azul
reactivo 4 (RB4), los cuales son usados principalmente en el tefiido de las prendas

de mezclilla.



Planteamiento del Problema

En la ciudad de Puebla existen diversas industrias textiles que vierten sus
desechos sin un tratamiento previo sobre los rios de la ciudad, este tipo de
contaminantes repercute directamente sobre la biota de los rios ademas de que es
la misma agua con las que se riegan los campos de las ciudades vecinas

acumulando estos contaminantes en el suelo y los alimentos.

Justificacion

El desarrollo de este trabajo se enfoca en la elaboracion de un biosorbente
ecologico y la busqueda de sus condiciones Optimas de adsorcion para limpiar el

agua residual de la industria textil antes de ser vertida en los rios.



Hipotesis

Los tanigeles preparados a partir de la extraccion de taninos condensados de la
corteza de eucalipto seran capaces de remover colorantes acidos, basicos y
reactivos en solucion, debido a la gran cantidad de grupos funcionales en su

estructura.
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Objetivos

Objetivo General:

Elaborar biosorbentes a partir de taninos condensados de corteza de eucalipto

para remover colorantes en solucion.

Objetivos particulares:

e Recolectar la materia prima (corteza de eucalipto).

e Recuperar los taninos condesados de la corteza.

e Elaborar los biosorbentes con taninos de eucalipto.

e Caracterizar fisicoquimicamente el mejor biosorbente.

e Estudiar la velocidad de adsorcién de los colorantes BB9, AB74 y RB4 en
los biosorbentes.

e Determinar la capacidad de adsorcion del biosorbente para colorantes BB9,
AB74 y RB4, mediante la construccion de isotermas de adsorcion.

e Evaluar el desempefio del biosorbente en la remocién de colorantes.

11



1. Antecedentes
1.1. Agua

Es un argumento antiguo y sabido que el agua es sin duda el elemento
esencial para el desarrollo de la vida (UNESCO, 2009). La historia de la humanidad
esta entrelazada a la habilidad con la que el ser humano ha encontrado diferentes
formas de manipular las fuentes de agua. Desde los primeros agricultores que
sembraban cerca de los rios o dependian totalmente de la temporada de lluvias,
pasando por las ciudades greco-romanas las cuales contaban con sistemas de
drenaje, hasta las grandes construcciones, posteriores a la revolucion industrial,

para llevar agua a la gran poblacion en aumento que la demandaba (Gleick, 2001).

En el planeta tres de cada cuatro trabajos dependen directamente del agua
(Organizacion de las Naciones Unidas, 2006) siendo el agua de rios el foco mas
explotado debido a que es el suministro de agua para los asentamientos urbanos,
riego, generacion de electricidad, y eliminacion de desechos (Malmgvist, 2002).
Segun la Unesco alrededor de 663 millones de personas en el planeta carecen de
fuentes adecuadas de agua potable esperando que la demanda mundial aumente
en un 50% para el 2030 (UNESCO, 2017).

Hoy dia, el agua debe ser apreciada como un elemento integrador que contribuya
a dar paz a los mexicanos, para evitar conflictos y dar seguridad a todos; que
colabore a ser un factor de justicia social, que todos los mexicanos tengan acceso
al recurso de manera suficiente, asequible, de buena calidad y oportunidad para
hacer valer el derecho humano previsto en el articulo 4to constitucional, que sea
un elemento que contribuya a disminuir la pobreza en el pais y que propicie el
bienestar social (CONAGUA, 2014).

Uno de los mayores desafios para el desarrollo sostenible, al que tienen que hacer
frente los paises como el México, consiste en asegurar que todas las personas

tengan acceso fiable a suministros de agua. Esto significa que los recursos
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hidricos deben gestionarse cuidadosamente, y apoyarse de herramientas que

permitan una planeacion acertada de los mismos (Morales, 2016).

La necesidad inmediata de agua en condiciones adecuadas de cantidad y calidad
es un factor fundamental para una vida digna y condicion indispensable para el
crecimiento econdémico (Poverty Enviroment Partnership , 2006). El hecho de que
no exista una gestion adecuada pone en riesgo a las habitantes que no tienen

acceso a servicios publicos de calidad (C. D. I. Sepulveda, 2016).

1.1.1. Contaminacion del agua

El agua abastecida después de ser utilizada se contamina. Asi las aguas
residuales se componen, basicamente, de un 99% de agua y un 1% de solidos
disueltos, suspendidos o coloidales. El vertido de aguas sin tratar o con
tratamiento inadecuado tendra consecuencias que se clasifican en tres categorias
segun tengan: i) efectos nocivos para la salud humana; ii) efectos ambientales
negativos; iii) repercusiones desfavorables para las actividades econémicas.

En promedio los paises de ingresos altos tratan cerca del 70% de las aguas
municipales e industriales que generan. Este promedio cae a un 38% en los
paises de ingresos medios-altos y a un 28% en paises con ingresos medios-bajos.
En los paises de bajos ingresos solo se trata el 8%. Estas estimaciones sustentan
la aproximacion que se cita comunmente que, en el mundo, mas del 80% de las

aguas residuales son vertidas sin tratamiento alguno (UNESCO, 2017).

En México, las estadisticas oficiales de nivel de saneamiento son engafiosas, ya
gue actualmente cuando se habla de aumentar el porcentaje de agua residual
tratada, los planes gubernamentales solo se refieren al agua colectada en los
sistemas formales de alcantarillado municipal y que reciben tratamiento, pero no

consideran las descargas industriales (Maria Eugenia de la Pefia, 2013).

La cobertura en el tratamiento de agua residual industrial es de 19.3% segun

datos oficiales, pero son muy pocas las que plantas llevan a cabo un proceso
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terciario (Aguilar O., 2014) es decir, aunque las plantas tratadoras de aguas
residuales sirvan para quitar algunos contaminantes (residuos domésticos y
biolégicos) no pueden eliminar muchas de las sustancias quimicas peligrosas que
la industria general. Aunado a esta problematica, en el tratamiento del agua se
generan lodos, los cuales suelen ser desechados en basureros (I. Labunska,
2010) o que al ser incinerados liberan al aire mas sustancias peligrosas (M.
Ahsopp, 2001).

Un ejemplo cercano es el Rio Atoyac que forma parte de la cuenca alta del Rio
Balsas (Tlaxcala y Puebla). Este rio como muchos otros del pais ha registrado un
alto grado de deterioro debido a los asentamientos urbanos e industriales. El tipo
de fabricas asentadas son la zona es alimentaria, textil, quimica, papelera,
bebidas, hierro y acero, farmacéutica, curtido de pieles, metalmecanica,
siderurgica y servicios (CONAGUA, 2008). Los desechos de estas industrias mas
el uso indiscriminado de diversos fertilizantes quimicos en el suelo de campos
cercanos, terminan incorporandose a la cuenca del rio afectando plantas, animales
y alimentos, asi como alterando la sostenibilidad de la cadena tréfica, provocando

riesgos potenciales en la naturaleza y la sociedad (M. Waisberg, 2013).

Este rio, en especial, ha perdido su capacidad de oxigenarse, para sustentar la
vida de peces y otras especies acuaticas. Entre los compuestos quimicos que se
han encontrado hay metales pesados extremadamente toxicos como el mercurio o
plomo (uno de los neurotoxicos del desarrollo mas potentes); asi mismo se
encontraron solventes como benceno o cloroformo; compuestos como el cloruro
de vinilo y disruptores hormonales como el DEHP (Bis-2-(Etilhexil) ftalato)

(Greenpeace, 2014).

Otro estudio en el que se analizaron aguas residuales de origen urbano e
industrial del rio Atoyac, registraron concentraciones de 26.5 ug-L* de cloroformo,
32.8 pg-Lt de cloruro de metileno y 5.2 ug-L* de tolueno. A su vez también
reportaron niveles de 4.22 mg-kg? de plomo y 4.14 mg-kg* de cadmio en suelos

agricolas de Atlixco, Puebla, regados con el agua de este rio (Garcia-Nieto, 2011).

14



Los estudios referidos clasifican este rio como contaminado con un valor 8 veces
superior al limite de lo que la propia Conagua propone como aceptable
(CONAGUA, 2008).

En la Figura 1.1 y 1.2 se reproducen dos gréficos con las concentraciones de
metales pesados y otras sustancias presentes en el Rio Atoyac, en el circuito
industrial Quetzalcéatl y el Sedimento del rio Atoyac, segun Arellano y
colaboradores. En la tabla 1.1 se muestra la presencia de algunos contaminantes
presentes en el rio Atoyac y el Rio Lerma, rios que presentan el mismo grado de
contaminacion proveniente de sus respectivos circuitos industriales (Greenpeace,
2014).

Zinc

Vanadio

Niquel

Manganeso

Plomo

Cobre

Cobalto

Cromo

Cadmio

0 02 0.4 06 08 1 12
Concentracion (mg/l; *mg/kg)

I Aoua residual (C.1. Quetzalcdatl) Agua del rio Atoyac [ Sedimento del rio Atoyac™

Arellano-Aguilar, Omar.

Figura 1.1. Muestras del Rio Atoyac, Tlaxcala
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Tabla 1.1. Contaminantes presentes en el Rio Lerma y el Rio Atoyac

Nombre Quimico C.l Rio Atoyac Sed. Rio Disruptor Cancerigeno

Quetzalcdatl Atoyac Hormonal
Acido  3-(3,5-di-ter- X
butil-4-
hidroxifenil)propionico
Atrazina

>
w

Acido 4-hidroxi propil
ester (propilparabeno)
benzoico

Acido decanoico

>

Acido dodecanoico
2-fenoxi-etanol
Acido hexadecanoico
Acido oleico
Pentacloro-fenol

Sulfuro molecular

X X X X X X X X

Acido tetradecanoico
Metil-1H- indole
Di-n-butil ftalato
Alcohol diciclofentenil

Acido octadecanoico

X X X X X X X
>

3-propil fenol

Xileno, etil-0- 3
tetrametil benceno-o-

cimeno

Benzil benzoato

Fluoranteno 3
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Isoquinolina o]

quinolina

Nonifenol etoxilado (7 X

isomeros)

Etil benceno X 2B
Octadecano X

Dimetil benceno

Etil-benceno 7B

Nonacoseno

Arellano-Aguilar, Omar.

" Sedimento rio Atoyac ¥ Rio Atoyac ¥ Descarga C.l. Quetzalcoat!

Arellano-Aguilar, Omar.

Figura 1.2: Grafica de comparacion de Presencia-Ausencia de sustancias en
sedimento, descarga de la planta tratadora de aguas residuales y el rio Atoyac
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1.1.2 Contaminacion por colorantes textiles:

Los problemas ambientales creados por la industria textil han recibido
mayor atencion en las Ultimas décadas porque es una de las industrias con mayor

generacion de efluentes contaminados (T. Robinson, 2001).

Las aguas residuales resultantes de estos procesos tienen impactos
negativos en términos del Carbono Total (COT), la Demanda Bioquimica de
Oxigeno (DBO), la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), sélidos en suspension,
salinidad, color, una amplia gama de pH (5-12) y la presencia de compuestos
organicos persistentes, tales como los colorantes azoicos (I.I. Savin, 2008, J.C.
Akan, 2009, T. Kuberan, 2011, R. Faryal, 2005), en consecuencia se ha resaltado
la toxicidad ademas del deterioro estético debido a su naturaleza recalcitrante que
da color a la masa de agua en la que se encuentra (Aguilar J. M., 2017). Esta
caracteristica dafia a los organismos acuaticos, sobre todo a los que realizan
procesos fotosintéticos los cuales constituyen la base de productores primarios
que garantizan los flujos de energia a niveles troficos superiores (Sharma, y otros,
2007).

Un estudio de ecotoxicidad acuética para colorantes muestra que existe una
relacion entre el porcentaje de mortalidad del organismo y de la longitud de onda
de diferentes colorantes, un ejemplo se muestra en la figura 1.3, este estudio se
realizd utilizando anilinas de uso en la industria de alimentos, utilizando como
variable de respuesta la toxicidad expresada en forma porcentual, es decir, la
reduccion de la tasa de duplicacion del microrganismo Selenastrum Capricornutum
al ser expuesto a colorantes de diferente longitud de onda y diferente
concentracion de colorante (Gallo, 2017), encontrando que a mayor longitud de

onda del colorante, la toxicidad aumenta.
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Figura 1.3: Porcentaje de toxicidad del microorganismo Selenastrum

Capricornutum segun la longitud de onda del colorante y su concentracion.

1.2 Clasificacion de los colorantes:

Los colorantes son compuestos coloridos que son usados para impartir color
en diferentes sustratos, incluido el papel, piel, tela, madera y otro tipo de fibras
(Gabriel H, 2008). Para que puedan ser usados como tal deben contar con las
siguientes propiedades (Yagnesh, 2015):

e Solubilidad en el agua.
e Habilidad para ser absorbidos y retenidos por la fibra o enlazarse
guimicamente por ella.

e Capacidad de resistir a los lavados, limpieza en seco y la luz solar.
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Estos compuestos han sido utilizados desde tiempos antiguos por ejemplo el
colorante indigo o el carmin se ha utilizado desde hace unos 5 000 afios, asi
también un colorante obtenido de los cuerpos desecados de las hembras del
insecto Dactylopius coccus llamado comunmente como “cochinilla”. Los aztecas le
llamaban “Nocheztli” que significa “sangre de tunas” debido al color rojo del
pigmento, y que el insecto crece sobre las hojas de cierto género de cactus (Maria
Dos Santos Afonso, 2014).

Una forma de clasificar a los colorantes es segun su origen que puede ser

de origen natural o sintético.

Los colorantes naturales se obtienen de especies vegetales, animales y
minerales generalmente son polimeros con una gran cantidad de grupos
funcionales y estructuras quimicas organicas complejas (como ciclos y grupos
aromaticos) (Han, 2009), se pueden clasificar segun su estructura: antraquinonas,
naftoquinonas, flavonas, indigoides, carotenoides, etc. (Saidman, 2002, Deepti,
1992).

Los colorantes sintéticos han sustituido enormemente a los colorantes
naturales debido al bajo costo de produccién y a que ofrecen un nimero mayor de
nuevos colores (Gabriel H, 2008). Estos se han clasificado como colorantes

acidos, basicos, colorantes Azo, colorantes mordiente, etc. (Yagnesh, 2015)

Hoy en dia la cantidad de colorantes naturales y sintéticos forman un grupo
de mas de 10 000 tipos diferentes de colorantes con estructuras quimicas

disponibles comercialmente (Arivoli S, 2008).

Tomando como referencia el diccionario de Oxford (Universidad de Oxford, 1999)
es posible establecer diferencias entre los grupos de colorantes en funcién de la
forma de aplicacion del tinte o del soporte sobre el sustrato utilizado, de esta

manera se presentan diferentes compuestos generadores de color como:
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Acidos: Cuyo grupo cromdéforo hace parte de un ion negativo, utilizado para
tefir fibras proteicas (lana y seda) o poliamidas y fibras sintéticas. Son
aplicados en industrias de alimentos, imprenta, cuero, madera y nylon. Son
solubles en agua.

Basicos: Los cuales poseen un grupo cromoforo que forma parte de un ion
positivo (generalmente una sal de amina o un grupo imino ionizado),
utilizados para tefiir fibras acrilicas, en la sintesis de nylon modificado,
poliéster modificado y muchos medicamentos solubles en agua.

Dispersos: Tintes insolubles que se aplican formando una dispersion muy
fina en el agua. Se utilizan para tefir acetato de celulosa y otras fibras
sintéticas (poliéster y fibras de acrilico).

Directos: Presentan una gran afinidad por materiales de algodon, rayon y
otras fibras de celulosa, generalmente son sales de acidos sulfénicos.
Solubles en agua.

Reactivos: Contienen grupos funcionales capaces de formar enlaces
covalentes con el sustrato, usados para tefiir fibras de celulosa y algodon,
en general.

Tina: Sustancias insolubles usadas para tefiir algodon. Suelen presentar
grupos ceténicos (C=0). Este grupo de colorantes es oxidado por accién

del aire y precipitado en forma de pigmento sobre las fibras.

A continuacion se describen en detalle los colorantes que se emplearon en este

estudio.

1.2.1 Colorantes BB9

El colorante BB9 (Basic Blue 9) denominado comunmente como Azul de

Metileno o Cloruro de Metiltionina (Wikipedia, 2017) es un colorante sintético

miembro del grupo de colorantes basicos cuya Amax €s a 665 nm (Moreno, 2012).

Es el colorante mas utilizado para los estudios de adsorcion o degradacion de

colorantes en solucién (Martin, 2011). Tiene una masa molar de 319 g mol* (Santa

Cruz, Biotechnology, 2017) y aungque es soluble en agua se disuelve mejor en
acido acético (Merck , 2017).
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Su férmula quimica es Ci6H;18CIN3S cuyo nombre IUPAC es Cloruro de [7-

(dimetilamino) fenotiacin-3-ilideno]-demitilazanio (Secula, 2011).

N e ~, N+
P NN - F N _F
- . o . - o . .

Figura 1.4: Estructura molecular del colorante BB9 (Basic Blue 9)

1.2.2 Colorante AB74

El colorante AB74 (Acid Blue 74) conocido cominmente como el indigo
Carmin es un colorante sintético perteneciente al grupo de los colorantes acidos
cuya Amax €S a 612 nm (Santa Cruz, Biotechnology , 2017). Se produce de forma
natural en la savia del arbusto Indigofera tinctoria, aunque en la actualidad es
producido de forma sintética. Su masa molar es de 466.35 g mol* y es altamente
soluble en agua. Se suele utilizar como colorante alimentario en confiteria, bebidas
y helados, a nivel industrial se utiliza como detector de fugas de ozono y en

medicina se utiliza para detectar fugas de liquido amniético.

Su féormula quimica es CisHsN2Na20sS2 cuyo nombre IUPAC es 3,3-dioxo-2,2-bi-
indolilideno-5,5-disulfonato  disédico  (Nacional Center for Biotechnology

Information, Pubchem, 2017).
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Na*

Figura 1.5: Estructura quimica del colorante AB74 (Acid Blue 74)

1.2.3 Colorante 1.2.3

El colorante RB4 (Reactive Blue 4) es un colorante sintético que pertenece al
grupo de los colorantes reactivo cuya Amax €s de 595 nm (Nacional Center for
Biotechnology Information, Pubchem, 2017). Tiene una masa molar de 637.43 ¢
mol' y es soluble en agua. Es ampliamente utilizado en la industria textil de la

mezclilla.

Su formula quimica es C23H14Cl2NsOsS2 cuyo nombre IUPAC es Acido 1-amino-4-
[3-[(4,6-dicloro-1,3,5-triacin-2-il)amino]-4-sulfoanilino]-9,10-dioxoantraceno-2-
sulfonico (Nacional Center for Biotechnology Information, Pubchem, 2017).

Figura 1.6: Estructura quimica del colorante RB4 (Reactive Blue 4)
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Tabla 1.2: Propiedades fisicas y quimicas de los colorantes BB9, AB74 y RB4
(NCBI,2017)

Propiedad BB9 AB74 RB4
Peso Molecular 319.851 g mol? 466.346 g mol* 637.419 g mol?

0 2 5
Enlaces de
Hidrogeno que
puede dar

4 10 14
Enlaces de
Hidrogeno que
puede aceptar

1 0 6
Cuenta de enlaces
rotativos

43.9 A2 189 A2 248 A?
Area de Superficie
Polar topolégica

0 0 0
Carga Formal

2 3 1
Cuenta de enlaces
covalentes

21 30 41

Cuenta de &atomos
pesados

En la Tabla 1.2 se pueden observar las propiedades fisicas y quimicas de los 3
colorantes a estudiar es importante resaltar el peso molecular y el area de
superficie polar topolégica como dos factores importantes en el proceso de

adsorcion ya que del tamafio dependerd la difusion sobre la superficie del
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adsorbente y de la superficie dependera la forma en que la molécula se acomode

sobre la superficie del adsorbente.

1.3 Taninos

Las plantas acumulan una serie de metabolitos secundarios, los cuales son
clasificados segun su ruta de sintesis como: fenilpropanoides, acetogeninas,
terpenoides y alcaloides (Barbehenn RV, 2011). Actualmente se conoce la
estructura de 50 000 moléculas secundarias diferentes existiendo quiza millones
de ellas (Whittaker RH, 1971). Si bien estos compuestos no tienen relacién
aparente con el metabolismo primario de las plantas como su biosintesis o sus
diferentes vias de conversion de energia, tienen diferentes acciones biologicas
como toxicidad o mimetismo hormonal que ayudan a la protecciéon de plantas

contra herbivoros o enfermedades.

Los fenilpropanoides derivan de la fenilalanina, la cual se forma por la via
del acido shikimiko. Estos fenilpropanos pueden formar moléculas fendlicas

simples.

El grupo de moléculas fendlicas que producen las plantas es muy complejo,
puede ser desde los pigmentos de las flores (antocianinas) hasta complejos
fendlicos de la pared celular (lignina). Sin embargo, en un punto medio de la
sintesis de los compuestos fendlicos se encuentran los taninos que se distinguen
de otros compuestos fendlicos por sus reacciones quimicas y acciones bioldgicas

caracteristicas.

La palabra tanino viene del verbo inglés “tanning” que literalmente es curtir, puesto
gue es una de las aplicaciones mas utilizadas de estos compuestos. Los antiguos

celtas obtenian los taninos del roble para la produccién de cuero.

Bate Smith definiria a los taninos como: “compuestos fendlicos solubles en agua
con pesos entre 300 a 5000 Dalton que ademas de presentar las reacciones

tipicas de los fenoles tienen la capacidad de precipitar alcaloides, gelatina y otras
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proteinas” (Hagerman A. E., 2002). Otras caracteristicas que distinguen a los
taninos es que son polifenoles hidroxilados (Swain, 1979) y tienen la capacidad de
formar puentes de hidrogeno interactuando con otras moléculas entre el hidrogeno

del &cido fendlico y el centro basico de otra molécula (Neucere & Jacks, 1978).

Los taninos son sintetizados en el reticulo endopldsmico y almacenados en la
vacuola central de la célula (D"Mello, 1992). Durante su sintesis el hidrogeno del
anillo fendlico puede ser sustituido con derivados funcionales, como esteres, metil
esteres, glucosidos, entre otros. Lo que provoca que los polifenoles sean uno de
los grupos mas amplios y variados de los metabolitos secundarios de las plantas.
Estas varian cualitativamente las moléculas en su sintesis, como respuesta a

cambios ambientales y fisiologicos (Giner-Chavez, 1996).

Se conoce que la concentracion de taninos en plantas es un rasgo con gran
plasticidad, es decir, que varian dependiendo del genotipo de la planta, el estado

del desarrollo del tejido y las condiciones ambientales (AL, 2003).

Los factores ambientales como la radiacién solar, humedad, temperatura, y
la disponibilidad de nutrientes en suelo como Nitrégeno, Potasio, Magnesio, Calcio
entre otros (Nykanen H, 2004) determinan la asignacion de carbono. De forma
principal el Nitrégeno presenta un efecto importante en los niveles de taninos,
donde las plantas que crecen con niveles bajos de Nitrégeno tienden a acumular
mayores niveles de taninos condensados que las plantas con alta concentracion
de nutrientes (Hemming JDC, 1999). Durante la etapa de crecimiento la cantidad
de taninos en la planta se encuentra durante su desarrollo, por ejemplo: los
encinos como Q. robur, los taninos condensados mostraron un incremento durante
el desarrollo foliar (Salminen J-P, 2004) o la planta M. oleifera donde encuentran
gue las hojas jovenes contienen mayor cantidad de taninos que hojas mas

maduras (Cabrera-Carrion, 2017).
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1.3.1 Taninos condensados e hidrolizables

Los acidos fendlicos y algunos azucares dan origen a los taninos, estos se dividen
en dos grupos los cuales son los taninos hidrosolubles y taninos condensados.
Durante su sintesis ambos tipos de taninos no son sintetizados al mismo tiempo,
es de acuerdo con las necesidades de la planta el como se da la produccion de

dichas moléculas (Ossipov, 2001).

Los taninos hidrosolubles son derivados del &cido galico (acido 3,4,5-trihidroxil
benzoico). El acido galico se esterifica a un nudcleo poliol, y los grupos galoil
pueden ser esterificados u oxidados para producir mas complejos y diversos

taninos hidrosolubles.

A partir del acido galico los taninos hidrosolubles se pueden dividir en dos grupos
los galotaninos y los elagitaninos. Los galotaninos son simples esteres de
poligaloil glucosa. La molécula prototipo de los galotaninos es la pentagaloil
glucosa (13-1,2,3,4,6-pentagaloil-O-D-Glucopiranosa) denominada también
Pentagaloil glucosa o PPG tiene cinco enlaces éster idénticos que incluyen

grupos hidroxilo alifaticos con un nucleo de glucosa (Figura 1.7).

OH
OH
0 ﬁ' J‘: OH
OH 0 OH
OH o o OH
OH (0] (0] 0 OH
OH HO o 0
OH
Acido gélico bcjﬂ PPG
HO OH
OH HO OH

Figura 1.7: Estructura del acido galico y del PPG
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Como todos los galotaninos, el PPG tiene varios isomeros. El peso molecular de
todos los isémeros del PPG es el mismo (940 g mol?), pero sus propiedades
quimicas como la susceptibilidad a la hidrolisis o sus propiedades bioquimicas

como la habilidad para precipitar proteinas difieren con la estructura.

Los elagitaninos se forman a partir del acoplamiento oxidativo de los grupos galoll
(Figura 1.8), las unidades mas simples de los elagitaninos son esteres del acido
hexahidroxidifenico (HHDP). EI HHDP lactoniza espontaneamente a acido elagico

en solucion acuosa (Hagerman A. E., 2011).

OH

OH

galotaninos
HO OH

Acido galico

HO OH
00
HO Q (2 Q OH
HO OH HO OH
Acido

hexahidroxidifenico
(HHDP)

elagitaninos — .

o
o OH
oL
HO (o}
o
Acido elagico

Figura 1.8: Transformacion de un galotanino a un elagitanino

Por otro lado, los taninos condensados (proantocianidinas) comprenden un grupo
de oligébmeros del polihidroxiflavan-3-ol y polimeros unidos por un enlace carbono-
carbono entre unidades de flavanol. EI monémero de catequina tiene centros

asimétricos en las posiciones 2 y 3 del anillo C (figura 1.9).
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OH

R3

Figura 1.9: Estructura de la catequina, unidad basica de los taninos condensados.

Las variaciones en la estereoquimica en esas posiciones pueden ocurrir en los
taninos naturales. También la sustitucién de los grupos Ri, R2 y Rz de la figura
1.10 tiene un efecto significativo en la reactividad de la molécula. Rz es un grupo -
OH, a veces esterificado al acido galico (por ejemplo: epigalocatequina (R1=Rs= -
OH, R2= O-Galoil)). La presencia de esteres de galato en los taninos puede
significar un cambio en su actividad. La sustitucion de grupos OH y H de los

radicales R1 y Rz da diferentes clases de polimeros de flavonoides.

OH

Figura 1.10: Estructura polimérica de los taninos condensados
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Las uniones entre monoémeros de flavonoides ocurren de manera mas comun en
los carbonos 4 y 8 o los carbonos 4 y 6 aunque pueden enlazarse en otros
carbonos. Cuando los taninos condensados se polimerizan y llegan a un namero
mayor de 17 unidades se vuelven insolubles en agua y pueden alcanzar un

tamafo de varios miles de unidades monomeéricas (Schofield, 2001).

1.3.2 Fuente de Taninos (Eucalipto):

El género Eucaliptus pertenece a la familia botanica Myrtaceae dentro del orden
Myrtales. Esta familia contiene, aproximadamente 100 géneros y alrededor de
3000 especies de diverso porte desde matas y pequefios arbustos hasta enormes

arboles como los de algunas especies Eucalyptus (Heywood, 1985).

Las Myrtaceas habitan principalmente en &reas tropicales y subtropicales del
planeta, con dos centros de dispersion: uno en ameérica y otro en el este y

suroeste de Australia.

Las especies agrupadas en esta familia se distribuyen en dos subfamilias:
Myrtoideae y Leptospermoideae, diferenciandose en esta ultima subfamilia dos
tribus: Leptospermeae y Chamaelaucieae. Dentro de las Leptospermeae, a su vez,
se reconocen 6 subtribus: Backhousiinae, Metrosiderinae, Leptosperminae,

Calothamninae, Baeckeinae y Eucalyptinae.

La subtribu Eucalyptinae, como su denominacién sugiere, incluye las especies del

género Eucalyptus y, también, las del género Angophora (Penfold, 1961).
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Figura 1.11: Eucaliptus globulus

El eucalipto es un &rbol perennifolio que puede alcanzar los 50 m de altura, con un
ritidoma que se desprende en tiras longitudinales. Tiene hojas de dos tipos: en las
plantas jévenes o en las ramas que brotan de la cepa son opuestas, ovales y
sésiles, mientras que en los arboles crecidos se hacen alternas, mas o menos
coriaceas, con un limbo asimétrico en forma de oz (falciforme), pecioladas y
colgantes (el arbol da poca sombra). Tanto unas como otras tienen caracteristicas
glandulas secretoras en el mesdfilo, que son visibles a trasluz como puntos mas
claros. Las flores, solitarias en las axilas de las ramas superiores, son grandes,
tetrameras, con caliz y corola fusionados formando una tapadera (opérculo)
lefiosa, que se cae con la floracion, dejando al descubierto un gran nimero de
estambres con filamentos de color cremoso claro, muy vistosos. El ovario, infero,
fructifica en una capsula lefiosa dehiscente por 4-5 valvas (Renobales, 2001)
(Figura 1.11).
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Este arbol es originario del sureste de Australia y después de su descubrimiento

entre finales del siglo XVIII y principios del siglo XIX se ha convertido en el &rbol

de madera dura mas cultivado en el planeta. Esto debido a su rapida propagacion

y su facilidad de crecimiento en diferentes tipos de suelos y climas y el uso de su

madera (Ruiz, 2012).

El estudio del contenido de taninos en la madera, corteza y hojas de diferentes

especies de eucalipto: E.calmadulensis, E.globulus y E. rudis se muestra en la

tabla 1.3:

Tabla 1.3: Analisis de los rendimientos del contenido de taninos de los extractos

de madera de Eucalytus spp.

Madera
Procedencia E. calmadulensis | E. globulus E. rudis
Fenoles totales® 17.51 13.2 11.3
Proantocianidinas® | 6.58 3.33 2.97
Elagitaninos® 0.40 0.44 0.21
Corteza
Fenoles totales® | 93.30 22.83 3.49
Proantocianidinas® | 39.21 7.43 0.47
Elagitaninos®) 0.87 0.54 0.06
Hojas
Fenoles totales© 85.88 59.44 61.32
Proantocianidinas© | 2.95 3.50 1.74
Elagitaninos®© 5.58 3.67 4.16

Resultados expresados en mg g de peso seco de madera.
Resultados expresados en mg g de peso seco de corteza.
Resultados expresados en mg g de peso seco de hojas.

Fernandez, 1995
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También se encontr6 que el tipo de tanino predominante depende
fundamentalmente del tipo de tejido en estudio. En madera y corteza, predominan
las proantocianidinas y en hojas, los elagitaninos. Los taninos condensados
presentes en la madera, corteza y hojas de Eucalyptus spp han resultado ser una

mezcla de procianidinas y prodelfinidinas (Fernandez, 1995).

1.3.3 Taninos como hiosorbentes:

La adsorcion ha sido probada como un proceso eficaz para remover
diferentes solutos en solucion. Se han elaborado muchos tipos de materiales para
adsorcién en fase acuosa que incluyen materiales como minerales de arcillas,
carbones, oxidos y biopolimeros. En los ultimos afios se ha dado un énfasis
especial en la elaboracidon de adsorbentes hechos de biopolimeros, estos
provenientes de productos secundarios de la agricultura o de los residuos de la
actividad industrial dada la necesidad de obtener materiales de bajo costo y
provenientes de fuentes renovables ya que la mayoria de estos requieren un

tratamiento minimo antes de su utilizacion.

Los taninos para ser utilizados en la adsorcién requieren de un proceso de
inmovilizacién/insolubilizacion y las principales formas de hacerlo dan como
resultado dos tipos de adsorbentes: los geles o resinas y las espumas. El método
general para obtener geles es haciéndolos reaccionar con formaldehido, el
procedimiento experimental en medio béasico generalmente requiere de la
solubilizacion del extracto tanico en una solucion de hidroxido de sodio, la adicion
de un volumen variable de aldehido (esto depende de la cantidad de taninos y la
fuente de la que se extrajeron los taninos) y hacer el proceso de gelificacion a una
temperatura de 90 °C por un periodo de 8 a 12 horas. Después tienen que

secarse, lavarse y triturarse para ser ocupado.

Los geles a base de taninos tienen la capacidad de remover diferentes tipos de

solutos en solucion como metales pesados, metales preciosos, colorantes,
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surfactantes y compuestos farmacéuticos como hormonas y antibidticos, lo que los

hace excelentes candidatos para este proceso.

En el caso de la adsorcion de metales, los tanigeles muestran gran potencial para
removerlos de forma selectiva y ademas de recuperarlos pueden servir como

catalizadores.

Diferentes estudios muestran que los taninos pueden remover metales en solucion
por la formacion de complejos tanino-metal o por el intercambio i6nico. La
adsorciéon de estos metales se lleva bajo condiciones acidas, ya que esta
condicion causa que estos metales se encuentren en forma de iones cargados
positivamente, teniendo gran afinidad por metales tales como el cromo, plomo,
cobre, zinc y niquel. Estudios donde se han sometido a sorcién competitiva zinc,
plomo y cromo revelan que los geles tienen mayor afinidad por el Pb*? > Cu?* >

Zn?*.

Reportes previos indican que la capacidad maxima de adsorcion (Qmax) para el
Cr3* se encuentra entre los mas altos con una Qmax de 1.3 mmol g1, mientras que
la Qmax de Cr®* con taninos de zarzo negro es de 9.39 mmol gy con el Pb?* la
Qmax s de 0.67 mmol g usando taninos de Valonia. Para el Cu?* la Qmax es de
0.71 mmol g%, con taninos de Valonia, usando taninos de pino se encontré que la
Qmax del Zn?* es de 1 mmol g2.

Otros metales considerados como preciosos han sido estudiados ya existe interés
de recuperarlos debido a su importancia econémica o0 su escasez. Metales tales
como el oro, la plata, el platino, paladio, molibdeno entre otros se ha intentado
recuperar de los efluentes industriales bajo diferentes técnicas como la
precipitacion, la coagulacién, intercambio iénico y tecnologias de membrana, sin
embargo, la adsorcion se vuelve una atractiva posibilidad por la ventaja de

recuperar estos metales en soluciones muy diluidas.
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Las capacidades maximas de adsorciéon para Au* se encuentra en 40 mmol g1,
cuando para Pt** la Qmax €s de 1.48 mmol g, para el Pd?* es de 2.01 mmol g, en
el caso de V** su Qmax s de 4.84 mmol g1y para el V°* es de 3.81 mmol g* (Das,
2010)(Bacelo, 2016).

En el laboratorio la adsorcion de colorantes suele hacerse tomando como
molécula modelo el colorante azul basico 9 (azul de metileno), esto debido a que

los tanigeles aun no se aplican en la industria textil.

Los tanigeles tienen afinidad por la adsorcién de colorantes basicos sin embargo
también tienen habilidad para la remocion de otros tipos de colorantes. En el caso
del azul de metileno se ha encontrado que tiene una Qmax cercana a los 500 mg g
superando a otros materiales como el carbon activado comercial con una Qmax de
296 mg g* o un carbén activado proveniente de desechos del cultivo de arroz con

una Qmax 19.83 mg g * o arcillas con una Qmax de 300 mg g etc.

El aumentar el pH de los tanigeles a 10 significa que también aumenta su
capacidad de adsorcidon debido a que a ese valor de pH aumentan las cargas
superficiales negativas del tanigel promoviendo la remocion de colorantes
cationicos y aunque se ve una disminucién en la adsorcién de colorantes acidos o
reactivos, los tanigeles pueden competir con algunos otros materiales, por ejemplo
para la adsorcidbn de un colorante tipo reactivo la Qmax de adsorcion de los
tanigeles fue de 45.07 mg g* mientras que para un carbén activado su Qmax fue
de 40.8 mg g* o un lodo con una Qmax de 56.18 mg g* o una zeolita con Qmax de
60 mg g ! aunque no se compara con algunos otros biosorbente como el
quitosano con Qmax de 398 mg g o lodos mezclados con biomasa con Qmax de
250 mg g* (Crini, 2006)(Gupta, 2009).
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2. Marco Tebrico

2.1 Fenémeno de adsorcion:

El fendbmeno de adsorcion se da cuando una fase solida de gran superficie
(adsorbente) se expone a un volumen limitado de gas o de una disolucion
(adsorbato), una parte importante del fluido puede quedar absorbida en la
superficie del solido. Las sustancias adsorbidas pueden estar retenidas en la
superficie por fuerzas de distinta naturaleza, éstas dadas segun la naturaleza del
sistema (Gregg, 1967).

Las fuerzas de adsorcion fisica involucran fuerzas de Van der Waals (dispersion-
repulsion) y fuerzas electrostaticas comprendiendo polarizacion, dipolo e
interacciones cuadripolares. Las fuerzas de Van de Waals estan siempre
presentes mientras que las fuerzas electrostaticas estan presentes solo en el caso

de adsorbentes con estructura idnica (Oscik, 1982).

La adsorcion de soluciones difiere mucho de la adsorcion de sustancias
individuales (gases, vapores o liquidos puros) en que la solucién contiene al
menos dos componentes que pueden formar una capa compacta en la superficie
del adsorbente. En muchos sistemas la adsorcion suele ser especifica y la
velocidad puede ser controlada por un proceso de difusién, aunque la adsorcién

real sea rapida.

Un cambio en la concentracién de los componentes en la solucion resulta en un
mutuo desplazamiento de la capa en la interfase, siendo esta la caracteristica mas
comun en la adsorcién en soluciones. Dado a que no hay espacios entre la
superficie de los solutos en solucién y la solucién en general en el proceso de
adsorcion solo es posible la sustituciéon de uno de los componentes por otro de la

solucion.
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En el proceso de adsorcion se pueden conceptualizar tres etapas que consisten:
1) en la transferencia externa o difusiébn de materia a partir de la solucion hasta las
proximidades de la superficie externa del adsorbente, 2) en la siguiente etapa la
materia difunde hacia el interior de los poros del adsorbente 3) la adsorcion de la

sustancia en los centros activos del adsorbente (Ruthven, 1984).

En el caso de la adsorcion de disoluciones por solidos pueden presentarse tres

casos:

e Adsorcion positiva: en que se adsorbe relativamente mas soluto que
disolvente.

e Adsorcion negativa: en que se adsorbe relativamente més disolvente que
soluto.

e Cuando el disolvente y el soluto son adsorbidos en la misma proporcién y

por eso mismo no existe un cambio en la concentracion.

El caso mas frecuente es la adsorcion positiva, ademas de que el grado de
adsorcién a una temperatura y una concentracion dadas, varia con la naturaleza
del adsorbente, del adsorbato y del disolvente. La adsorcién disminuye al
aumentar la temperatura. La solubilidad del adsorbato parece influir en el sentido
de que, cuanto menor es la solubilidad del adsorbente es mayor la adsorcion,
siendo también importante el peso molecular y la constitucién del adsorbato.

Dado el fenomeno de adsorcion habra un exceso de moléculas en la solucién y
otro numero de moléculas sobre la superficie del adsorbente teniendo ambas
fracciones en equilibrio y en determinado momento para mantenerse ese equilibrio
entre moléculas puede ocurrir el proceso inverso de la adsorcion, es decir, la
desorcion donde aquellas moléculas atrapadas en la superficie del adsorbente

comienzan a desprenderse y quedan de nuevo solucion (Toth, 2002).
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2.1.1 Tipos de adsorcion

En el fenbmeno de adsorcion se puede hablar de dos tipos principalmente
la adsorcion fisica y la adsorcion quimica. En la adsorcion fisica cuando la
interaccion adsorbente-adsorbato se da por medio de fuerzas de Van der Waals.
Las moléculas adsorbidas estan ligadas débilmente a la superficie y los calores de
adsorciéon son bajos (AH~20 KJ mol?), esto implica que el adsorbato conserve su
identidad y que pueda ocurrir la desorcion si se aumenta la temperatura o se
disminuye la presion. En la union del adsorbato en los sitios activos de la

superficie del adsorbente puede haber la formacién de multicapas.

En la adsorcion quimica o quimiosorcién el adsorbato se une a los sitios activos
del adsorbente por medio de fuerzas analogas al enlace quimico (atracciones
entre iones opuestos o coulombicas, covalentes simples o coordinadas). El calor
de adsorcion tiene valores analogos a los de una reaccién quimica alrededor
(AH~200 KJ mol?') y no existe desorcién si se aumenta la temperatura o se

disminuye la presion.

Durante la quimiosorcion es posible el paso directo de electrones de la molécula
adsorbida al adsorbente, dando origen a un nuevo compuesto superficial, la
quimiosorcion no puede llegar méas alla de una monocapa en la superficie, por lo
tanto, la isoterma de Langmuir predice adecuadamente el calor de adsorcion
independientemente de la fraccidén de superficie cubierta en el equilibrio (Carmona,
1999).

2.1.2 Modelos cinéticos de adsorcion

Para describir el proceso cinético que siguen los adsorbatos se han propuesto

algunos modelos matematicos como los siguientes:
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2.1.2.1 Modelo de pseudo-primer orden (Lagergren)

En 1998 Lagergren presentd la primera expresion de velocidad de
adsorcion de primer orden para describir los sistemas liquido/sdlido y esta basada

en la capacidad de adsorcion del solido.

Para distinguir las ecuaciones cinéticas segun la capacidad de adsorcion, de
aguellas segun la concentracion de la solucién, la ecuacion de velocidad de
Lagergren de primer orden ha sido llamada de pseudo-primer orden. Es una de las
ecuaciones mas utilizadas para la adsorcién de contaminantes como metales y
colorantes en soluciones acuosas. La ecuacién del modelo puede describirse
como:

da;

E = ki(a, —az)

Ecuacion 2.1

Donde a, es la cantidad de sustancia adsorbida en el equilibrio por unidad de

masa del adsorbente (mg g?), a; es la cantidad de sustancia adsorbida en un

tiempo t y ki1 es la constante de velocidad de pseudo-primer orden (h) y t es el
tiempo de contacto (h).

Integrando la ecuacion para las condiciones iniciales t =0, a, =0y finalest =t

, Ay = a; Se obtiene la siguiente ecuacion lineal:

k
log(a, — a;) =loga, —ﬁt

Ecuacion 2.2

2.1.2.2 Modelo de pseudo-segundo orden (Ho)

Este modelo ha sido aplicado satisfactoriamente a la adsorcién de metales,
colorantes, aceites y sustancias organicas en soluciones acuosas, lo cual
39



representa la quimiosorcion o adsorcion quimica debida a la formacion de enlaces
quimicos entre adsorbente y adsorbato en una monocapa en la superficie. Esta
basado en la capacidad de adsorcion del solido y se expresa como:

da
d_tt = ky(a, — at)z

Ecuacion 2.3

Integrando la ecuacion para las condiciones iniciales t =0, a, =0y finalest =t

,a; = a; se obtiene la siguiente ecuacion lineal:

t 1 +1t
at_kzag Qe

Ecuacion 2.4
Donde k2 es la constante de velocidad de adsorcion de pseudo-segundo orden (g
mg?h?)

Las constantes de velocidad del modelo de pseudo-segundo orden se emplean

para calcular la velocidad de adsorcion inicial (Xo):
Xo = kyaZ
Ecuacion 2.5

Los mecanismos cinéticos de pseudo primer y segundo orden no identifican el
mecanismo de difusion; por tanto; con el propésito de conocer como se realiza el
proceso de difusion, se aplica el modelo de difusidon de intraparticula basado en la
teoria propuesta por Weber y Morris, en el cual la cantidad de sustancia adsorbida
es directamente proporcional al tiempo medio de adsorcién (t¥?). De acuerdo con

esta teoria se tiene:
at = kditl/z

Ecuacion 2.6
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Donde kg; es la constante de difusion intraparticula. Si se grafica a, vs t'/? da una
linea recta la cual pasa por el origen, entonces el proceso de adsorcidon es

solamente controlado por la difusién intraparticula (Ho, 1998).

2.1.3 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion son importantes para describir la manera en que los
adsorbatos interactuan con los adsorbentes. Entonces, la correlacion de los datos
de equilibrio usando una ecuacion teorica y una empirica es esencial para la

operacion practica de adsorcion.

Las isotermas de adsorcion de soluciones han sido clasificadas en forma general
por Giles dentro de cuatro clases: S, L, Hy C, dentro de cada clase particular, los
subgrupos 1, 2, 3, 4 y mx, que se distinguen por la forma de la isoterma a mayor
concentracion. En la figura 2.1 se presenta la clasificacion de isotermas segun
Giles.

Clase

\ =
\
S~

Cantidad adsorbida, a
Sub-grupo
w
R TR
v ‘\ &
\ -
\
A
\n

Concentracion de equilibrio, Ceq

Figura 2.1: Clasificacién de las isotermas de adsorcion para disoluciones diluidas

segun Giles.
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Clase S: Aumenta la afinidad por el adsorbato después de haberse adsorbido
algunas moléculas de este, debido a fuerzas de enlace intramolecular. La clase S
aparece cuando las moléculas de adsorbato cumplen las cuatro condiciones

siguientes:

¢ Monofuncionalidad: Giles denomina moléculas monofuncionales, a aquellas
gue poseen un claro caracter hidrofobo y una marcada localizacion de las
fuerzas de atraccion por el adsorbente sobre una corta seccion de su
periferia, siendo adsorbidas como una sola unidad.

e Atraccion intramolecular moderada.

e Fuerte competicion por los lugares de adsorcion entre las moléculas de
adsorbato y las de disolvente.

e La orientacion de las moléculas adsorbidas es de una manera vertical o

inclinada.

Clase L: Los lugares de adsorcion se ocupan muy rapidamente, impidiendo que la
adsorcién continde, esto implica que las moléculas se adsorban en forma
horizontal. Los sistemas donde se dan estas curvas cumplen las siguientes

caracteristicas:

e Las moléculas adsorbidas son muy semejantes y se adsorben en forma
horizontal.

e Sufren poca competencia del disolvente si se adsorben por un extremo.

e Adsorbente y adsorbato son altamente polares o con gran atraccion

intermolecular.

Clase H: Corresponde a la adsorcion de moléculas muy grandes como los
polimeros. Son un caso especial de clase L, en el cual el adsorbato tiene tan alta
afinidad que en disoluciones diluidas es completamente adsorbido. Esto da lugar a

gue la parte inicial de la isoterma sea vertical.

Clase C: Se caracterizan por un paso constante de moléculas de adsorbato de la
disolucién del adsorbente. La linealidad indica que al mismo tiempo que el

adsorbato es adsorbido, se crean nuevos lugares de adsorcion. Por tener el
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adsorbato mas afinidad por el adsorbente que el disolvente, es capaz de romper
enlaces del adsorbente, pudiendo penetrar en su estructura si sus dimensiones
moleculares son adecuadas. Se puede afirmar que a una isoterma lineal que

indica que el adsorbato ha penetrado en regiones inaccesibles para el disolvente.

Cada una de las clases est4d conformada por una serie de subgrupos que
describen la parte superior de las curvas de adsorcidn los cuales estan

clasificados y descritos de la siguiente manera.
Subgrupos:

1. Es el resultado del empleo de disoluciones cuya concentracion es
insuficiente para completar una monocapa.

2. Se ha completado una monocapa.

3. Aparece una segunda rama en la curva, debido a la formacion rapida de
una segunda capa adsorbida sobre la primera.

4. La aparicién en este subgrupo puede indicar que se ha completado la
segunda monocapa o bien se ha dado una reorientacién de las moléculas

de adsorbato.

mx. Se cree que la aparicion de maximos en las isotermas de adsorcion en
diluciones muy concentradas se debe a que las fuerzas adsorbato-adsorbato

causan alguna desorcion (Giles, 1960).

Los modelos tedéricos mas usados para describir los procesos de adsorcién en

disoluciones se describen a continuacion.
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2.1.3.1 Modelo de Henry

La ecuacion que describe la adsorcion para el modelo de Henry es la siguiente:

a =KCeq
Ecuacion 2.7

Donde a es la cantidad de sustancia adsorbida en un gramo de adsorbente a la

concentracion de equilibrio (C.4) y K es la constante de Henry.

2.1.3.2 Modelo de Langmuir

Esta representado por la siguiente ecuacion:

C 1 1
= Cpp +
a am K am

Ecuacién 2.8

Donde a es la cantidad de sustancia adsorbida por cada gramo de adsorbente, Ceq

es la concentracion en el equilibrio, am es la capacidad de la monocapa y K es el

grado de interaccién entre el adsorbato y adsorbente (Aguilar G. A., 1985).
2.1.3.3 Modelo de Fretndlich

Este modelo se sustenta en la siguiente ecuacion:
a = KCeq'/™

Ecuacion 2.9

Y la forma linealizada de esta ecuacion es:

loga = logK + (1/n) log Ceq

Ecuacién 2.10
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Donde a es la cantidad de sustancia adsorbida por cada gramo de adsorbente a la
concentracion de equilibrio Ceq, mientras que K y n son constantes empiricas que
estan asociadas con la cantidad maxima de sustancia adsorbida y la fuerza de

interaccion adsorbente-adsorbato respectivamente (F. Rouquerol, 2013).

2.1.3.4 Modelo de Sips

Este modelo fue propuesto por Robert Sips en 1948 (Murillo, 2015). Es una
combinacion de las isotermas de Langmuir y de Freundlich, siendo la idea
principal dotar al modelo de Freundlich de un limite finito cuando la concentracion
fuese lo suficientemente alta y la diferencia con el modelo de Langmuir es la
adicion del parametro n; cuando n= 1 se simplifica a la isoterma de Langmuir; si n
fuera menor que 1, esta cooperacién positiva no existe (Mestanza Mateos, 2012).
Por tanto puede definirse n como un parametro de homogenizacién de la
superficie; para eliminar la heterogeneidad en la adsorcion que puede ser debida
tanto a la superficie del adsorbente, como el adsorbato o ambos. Este parametro n
suele ser mayor que la unidad, y cuanto mayor es su valor, mayor es la
heterogeneidad del sistema. Este modelo igual que el de Frelndlich no se reduce

a la ley de Henry para el limite de presion cero. La ecuacion del modelo es:

1

_ QSat(b X Ce)H
- 1
1+ (bxCHn

e

Ecuacion 2.11

Donde ¢, es la cantidad adsorbida, g, representa la capacidad maxima de
adsorcion, b es la afinidad de la adsorcion y C, es la cantidad adsorbida en el

equilibrio, by % son dependientes de la temperatura y q,,; puede ser tomado

como funcion o no de la misma (Garcia, 2014).
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2.1.3.5 Regresion lineal y no lineal

En estadistica una herramienta utilizada es la regresion lineal o también llamado
ajuste lineal para conocer la relacidbn entre una variable dependiente y las
variables independientes mas un término independiente llamado ¢. Este modelo se

puede expresar de la siguiente forma:
Yo =Bo+ B1Xi+ B Xp+ 4 BpXpnt €
Ecuacion 2.12

Donde Y, corresponde a la variable dependiente, X,,X,,...,X,, son las variables
independientes y By, 81, B2, -, Bn SON los pardmetros que miden la influencia de las
variables independientes sobre las dependientes, donde B, es la interseccion,
B1, B, son los parametros respectivos a cada variable independiente y ¢ es el

namero de parametros independientes a tener en cuenta en la regresion.

Esta regresion representa la linea recta que mejor se ajusta a los datos, esta linea
se puede ocupar después para examinar el cambio de la variable independiente
en funcidon del cambio de la variable dependiente y predecir el valor de una

variable dependiente para cualquier variable dependiente.

En el caso de la regresiéon no lineal la forma como se describe el modelo es:

y=f(x0)+ ¢
Ecuacion 2.13

Basado en datos multidimensionales, x,y donde f es alguna funcién no lineal
respecto a algunos parametros desconocidos 6. Como minimo, se pretende

obtener los valores de los parametros asociados con la mejor curva de ajuste.
Las similitudes que existen entre ambas métodos son las siguientes:

e Describen matematicamente la relacidon entre una variable dependiente y
una o mas variables independientes.
e Pueden modelar una relaciéon curva.
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e Minimizan la suma de los cuadrados del error residual.

La diferencia entre la regresion lineal y no lineal son las formas funcionales del
modelo, es decir, especificamente la regresion lineal requiere de parametros
lineales mientras que la no lineal no. Esto restringe a la regresién lineal a una sola
forma basica. Sin embargo, en una regresion no lineal la funcién que se elige
depende del conocimiento previo de la forma de la curva de respuesta o del
comportamiento de las propiedades fisicas y quimicas del sistema (Montgomery,
2006).
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3. Parte Experimental

3.1 Preparacion de la materia prima

El desarrollo de este trabajo comenz6 con la recoleccidén de la materia prima que
fue la corteza de eucalipto. Una vez reunida y llevada al laboratorio se lavd de
manera superficial para quitar impurezas como telarafias, polvo o pequefos
insectos, después se trituré y se tamizé con una malla nidmero 80 (0.17 mm) y se

almacend en un lugar seco y alejado del sol hasta que fue requerida para uso.

3.2. Obtencién de Biosorbente
3.2.1 Identificacion de taninos

Con el fin de detectar la presencia de taninos en la corteza de eucaliptus globulus
de la ciudad de Puebla se realiz6 una técnica de extraccion de taninos. Se
pesaron 10 g de corteza y se vertieron en un matraz Erlenmeyer de 250 mL y se
agregaron 60 mL de agua desionizada a 90° C y se dejé por un lapso de una hora.
Posteriormente se separ0 la fase liquida de la sélida, se conservé la fase liquida

que es la que contenia los taninos.

Con los taninos en solucién se realizaron dos pruebas cualitativas las cuales
fueron: 1) el ensayo de difusion radial que consistié en preparar agar mezclado
con grenetina, se vertié en una placa y dejo gelificar, posteriormente se agrego la
solucion de taninos en el centro de la placa y se observd la precipitacion de

proteinas.

2) la reaccion entre los taninos y el cloruro férrico, que consistié en tomar 5 mL de
taninos en solucién y agregar dos gotas de cloruro férrico al 1% y observar el
cambio de color que produce debido a que al reaccionar cloruro férrico a una

solucion de compuestos fendlicos el ion cloruro a los hidrogenos de los grupos
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hidroxilos provocando una ruptura de enlace y la unién del grupo fenoxido al hierro
(formacién del complejo coloreado) (GUERRERO, 2013).

3.2.2 Cuantificacién de taninos

Posterior a la confirmacién de la presencia de taninos en la corteza de eucalipto se
realizé la cuantificacion de moléculas equivalentes del &cido galico (taninos
hidrolizables) por el método Folin Colciteau, se cuantificd la cantidad de &cido
tanico mediante una modificacién de la técnica ISO 9648:1988 y se realizo la
cuantificacion de equivalentes de Catequina (taninos condensados) por la técnica
namero de Stiasny (No. Stiasny).

En el método de Folin Colciteau se pesaron 10 g de corteza y se colocaron en un
matraz de fondo plano, se les agregd 1 g de NaOH y posteriormente se
adicionaron 60 mL de agua. Se colocé en sistema de reflujo y se llevé a 90 °C por
un lapso de 1 hora, posterior a ese tiempo se filtr6. Se tomé 1 mL del extracto
acuoso y se le agregd 1 mL del reactivo de Folin, se mezclé dejandolo reposar por
3 minutos a temperatura ambiente y oscuridad, después se agité en vortex por 15
segundos. Seguido de eso se le adiciona 1 mL de Na2COs al 0.5%, se mezclé y se
dej6é reposar por 30 minutos. Pasado ese tiempo se agitd en vortex por 15

segundos antes de leer. Se hizo la lectura a una longitud de onda de 765 nm.

Para la cuantificacion de acido tanico por la modificacion de la técnica ISO
9648:1988 a 1 g de corteza se le colocaron 20 mL de dimetilformamida y esta
suspensiéon se agito durante 60 minutos. Después se centrifugé a 1000 rpm.,

durante 10 min.

Del sobrenadante se prepararon dos disoluciones (A) y (B). La disolucién (A)
contenia 1 mL del sobrenadante, 6 mL de agua y 1 mL de una solucion amoniacal
al 28%; la solucion (B) contenia 1 mL del sobrenadante, 5 mL de agua, 1 mL de
citrato férrico (3.5 g L1) y 1 mL de la solucién amoniacal. Se dejaron reposar por

10 min, para luego ser leidas sus absorbancias a 525 nm, utilizando un blanco de
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agua. El resultado fue la diferencia entre las soluciones (A) y (B) y este valor se

extrapol6 en la curva estdndar de la siguiente manera:

Se prepararon 6 matraces volumétricos de 100 mL de donde se afadieron
respectivamente: 0, 1, 2, 3, 4, 5 mL de una disolucién de &cido tanico al 1%
aforado con agua desionizada. Posteriormente se tomé una alicuota de cada una
de estas disoluciones y se afiadio 5 mL de agua, 1 mL de citrato férricoy 1 mL de
la soluciébn amoniacal. Se agitaron por 10 minutos y se leyeron las absorbancias a

525 nm, contra un blanco de agua.

Para la cuantificacidon de equivalentes de catequina por el método de No. de
Stiasny se pesaron 25 g de corteza y se colocaron en un sistema de reflujo por un
lapso de una hora a 90 °C. Pasado este tiempo se tomaron 50 mL del extracto
acuoso y se adicionaron 5 mL de HCl y 2 mL de formaldehido al 27%. Dicha

mezcla se sometio a ebullicién y se coloco en reflujo por 30 minutos.

La mezcla resultante se filtré en un papel filtro de peso conocido y se llevd a
secado por 24 horas. Con otros 50 mL del extracto acuoso se determinaron los
sélidos totales, esto fue llevandolos a secado por 24 horas. El porcentaje de
taninos condensados se determiné usando la ecuacion 3.1 y la cantidad de

extracto total después del secado se determiné utilizando la ecuacién 3.2:

masa seca residuo sélido

No.Stiasny = * 100

masa seca inicial muestra

Ecuacion 3.1

100 (A — B)C

Extracto total =
M

Ecuacion.3.2

Donde A es igual al peso al final del secado en g, B es el peso del vaso o
recipiente (g), C es el factor de dilucion de la alicuota y M es el peso de la

muestra.
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3.2.3 Extracciéon de Taninos

Para realizar la extraccion de taninos se determiné la cantidad optima de NaOH
para obtener la mayor cantidad de taninos, por lo que se probaron 5 diferentes
concentraciones: 0.1, 0.2, 0.4, 0.6 y 0.8 molar, tomando como base la
concentracion 0.4 M propuesta por Vasquez y col., para pinus pinaster (Vazquez,
2001).

Se colocaron 10 g de corteza de eucalipto con 60 mL de la disolucién de NaOH, la
cual se llevd a 90 °C, en agitacion por un lapso de una hora (Martin, 2011).
Pasado este tiempo se obtuvieron dos fases una soélida y una liquida (que contenia
los taninos) la cual fue filtrada y se llevé a secado por 24 horas a 60 °C. Una vez
evaporada el agua de la fase liquida el solido obtenido fue el extracto tanico, el

cual se peso y se calcul6 el rendimiento.

Tabla 3.1 Cantidad de taninos extraidos por el método de NaOH

Nombre del | ETE 1 ETE 2 ETE 3 ETE 4 ETES
extracto

[NaOH], M | 0.1 0.2 0.4 0.6 0.8
[taninos 1.0539 1.4143 2.9983 2.4587 3.4033
obtenidos],

g

Posteriormente se seleccionaron las 3 muestras con mejor rendimiento de taninos
las cuales se nombraron ETE3, ETE4 y ETES, a partir de estas se realizaron

polimerizaciones para obtener el gel.
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3.2.4 Elaboracion de los geles

Para la policondensacion del extracto tanico, se probaron 3 diferentes cantidades
de Formaldehido 1, 1.5 y 2 mL (13.32, 19, 26.64 mmoles) por cada gramo de
muestra tomando como referencia 1.5 mL propuestos por Sanchez Martin (Martin,
2011). Estas concentraciones se probaron en cada una de las muestras
seleccionadas de la extraccion lo cual dio un total de 9 reacciones cuya
nomenclatura se muestra en la tabla 3.1. La policondensacion se realiz6 también
siguiendo el método de Nakano (Bacelo, 2016) el cual dice que por 5 g de extracto
tanico se requiere de 30 mL de agua, 32 mL de una solucién de NaOH al 0.125 M
mas una cantidad variable de formaldehido, la mezcla se llevé a reflujo a 90 °C por

un lapso de 8 horas.

Al final de la reaccién se obtuvo un liquido viscoso el cual es secado a 60 °C para
obtener un gel, el cual ya no es soluble en agua. Después de la prueba de
solubilidad, se lava y se seca. Una vez seco tritura y se tamiza en una malla

namero 80 (0.17 mm), para usarse posteriormente.

Tabla 3.2: Condiciones para la elaboracion de adsorbentes a base de taninos.

Nombre del Cantidad de aldehido por | Muestra de
Extracto tanico gramo de muestra en la polimerizacion
polimerizacién, mL.

ETE 3 1 TG1
15 TG2

2 TG3

ETE 4 1 TG4
15 TG5

2 TG6
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ETES 1 TG7

15 TG8

2 TG9

3.3 Seleccién del mejor biosorbente

Para determinar la capacidad de sorcion de los tanigeles (TG1, TG2, TG3,
TG4, TG5 y TG6) se realizaron dos pruebas, la sorcion de Pb () y la sorciéon de

Azul de metileno (I1), por triplicado y sin agitacion.

Para la prueba de sorcion de Pb (IlI) se colocaron 10 mg de tanigel en 50 mL de
una solucién de 30 ppm de Pb (Il) a 20 °C en agitaciéon durante un lapso de 24
horas. Pasado ese tiempo se cuantificé la cantidad de Pb (lI) removido con ayuda
de un espectrofotometro de absorcién atdbmica en un equipo marca GBC 932AA y

se calculd la sorciéon méaxima.

En la prueba de sorcion de azul de metileno se colocaron 10 mg de tanigel en 50
mL de una solucién de 100 ppm de azul de metileno a 20 °C por un lapso de 24
horas manteniéndolo en agitacion. Pasado ese tiempo se cuantificé la remocion
del colorante por espectrofotometria UV-Vis a una longitud de 660 nm., usando un

espectrofotometro marca Termocientific Genesis 20.

Posteriormente a estas pruebas se seleccionaron los tres mejores biosorbentes
(TG3, TG4 y TGH) para realizar las pruebas cinéticas y las isotermas de adsorcion

y obtener el mejor biosorbente.

La cinética de adsorcion consistio en colocar 10 mg de tanigel en 50 mL de una
solucion de 100 ppm de azul de metileno a 20 °C en agitacién por 5 dias e ir
midiendo a diferentes tiempos (24, 48, 72, 96 y 120 horas).

53



Obtenido el tiempo para alcanzar el equilibrio se realizé una isoterma de adsorcion
colocando 10 mg de tanigel en las diferentes concentraciones de azul de metileno
(25 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm y 400 ppm), por un lapso de 4 dias. Esto se
mantuvo en agitacion a una temperatura de 20 °C. Con los datos obtenidos se

selecciono el mejor biosorbente.

3.4 Caracterizacion del biosorbente

3.4.1 Espectrofotometria Infrarroja

Se realizé la caracterizacion del gel adsorbente con espectroscopia infrarroja
usando bromuro de potasio, para disolver las muestras de taninos en un
espectrofotometro FT-IR modelo Scimitar con el software Digilab Merlin 3.3 para
verificar que se encontraran presentes los grupos funcionales de los taninos

condensados.

3.4.2 Caracterizacion por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

En esta caracterizacion se empled un microscopio electrénico de barrido JEOL-
7800F, usando una aceleracion de voltaje de 5 kV y una magnificacion de 35000
X.

3.4.3 Caracterizacion por Difraccién de Rayos X (DRX)

En esta etapa se utilizo un difractometro D2 Phaser Bruker con una fuente de Cu
(A=1.5408 A), se empled una rejilla de 6 mm en la Gptica primaria, en tanto que en
el detector SSD 160 se empled una apertura de 1°. El barrido en 2 0 se realizé de

5 a 60°, con tamafio y tiempo de paso de 0.2° y 1s, respectivamente.
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3.4.4 Determinacion del Punto de Carga Cero (PCC)

Para esta determinacion se utilizaron un total de 11 muestras de 10 mL de una
solucién de NaCl 0.1 M, a las cuales se ajust6 el pH a valores de 2, 3, 4,5, 6, 7, 8,
9, 10, 11 y 12 con soluciones de NaOH 0.1 M y HCI 0.1M segun aplicara el caso.
Después se agregaron 10 mg de los TG obtenido y se mantuvo por agitacién 72

horas, para después medir el pH final y determinar el punto de carga cero.

3.5 Pruebas de sorcion

3.5.1 Relacién masa-volumen

Se determina de manera previa la relacion masa volumen, para evitar problemas
de difusion, para esta prueba se utilizaron 10 mg de tanigel por un volumen de 50
mL de una solucién de azul de metileno, se probaron las relaciones 0.1 masa
volumen, 0.2 masa volumen y 0.4 masa volumen por un lapso de 94 horas a 293
K.

3.5.2 Cinéticas de sorcion

Para comenzar los experimentos de adsorcion de los colorantes BB9, AB74 y RB4

se realizaron las pruebas cinéticas para determinar los tiempos de equilibrio.

Los experimentos para determinar las curvas cinéticas de adsorcion de los
colorantes en los geles, consistieron en colocar 10 mg de tanigel en una solucion
del respectivo colorante a 100 ppm, a 293 K e ir midiendo a los siguientes tiempos:
6, 12, 24, 48, 72, 96, 120, 144, 168 horas. Los resultados fueron ajustados a los

modelos cinéticos de pseudo primero y pseudo segundo orden.
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Una vez obtenidos los respectivos tiempos de equilibrio de cada colorante y en
base a los resultados del punto de carga cero se realizaron las isotermas de
adsorcion a diferentes valores de pH (3, 5y 10).

3.5. 3 Isotermas de sorcion

Las isotermas de adsorcion se realizaron colocando 10 mg de tanigel en una
solucion del respectivo colorante a su respectivo valor de pH. Se mantuvieron
cada una de las isotermas a 293 K por 2 dias para los colorantes AB74y RB4y 4
dias para el BB9. Las concentraciones a medir en la isotermas fueron: 10, 25, 50,
100, 150, 200, 250, 300, 350, 400 ppm.

Para cuantificar la remocion del colorante en todos los experimentos se utilizé un
espectrofotometro UV-Vis Termocientific Genesis 20, determinando la absorbancia
a la longitud de onda maxima de cada colorante. Las isotermas de adsorcion

fueron ajustadas a los modelos de Henry, Freunlich, Langmuir y Sips.

4. Resultados y Discusion

4.1 ldentificacion de taninos

Las pruebas cualitativas de la presencia de taninos en el extracto fueron positivas.
La prueba de difusién radial en el extracto tanico dio como resultado un halo de
turbidez que indica que la grenetina contenida en el agar fue precipitada por el
extracto de eucalipto como se puede observar en la figura 4.1, lo que indica la
presencia de fendlicos en el extracto (Hagerman A. E., 2002). La prueba de
cloruro férrico dio como resultado una coloracion azul oscuro al momento de
agregar unas gotas de disolucion de cloruro férrico, lo que indica una reduccion
del hierro Ill a hierro Il por la presencia de taninos en el extracto como se puede

observar en la figura 4.2.
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Figura 4.1: Placa de agar con grenetina a) sin extracto tanico y b) sefialado por el
circulo amarillo la precipitacion de acido tanico como control y sefialado por el

circulo rojo la precipitacion del extracto tanico sobre la grenetina.

Figura 4.2: Reaccion del extracto tanico con el Cloruro Férrico
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4.2 Cuantificacion de taninos

Los resultados obtenidos por el método ISO muestran que la cantidad de acido
tanico presente en la corteza de eucalipto es de 32.2 mg g* de los cuales el
método de Folin-Ciocalteu mostr6 que 12.40 mg g corresponden a equivalentes
de &cido galico. Para los taninos condensados presentes en la corteza el método
de Numero de Stiasny revelé que hay 17.71 mg g* equivalentes de catequina,
estas cantidades son congruentes con las previamente reportadas por otros
investigadores (Fernandez, 1995).

4.3 Extraccion de taninos

En la figura 4.1 se observa que al incrementar la concentracion de hidréxido,
incrementa la cantidad de extracto tanico de la corteza, obteniendo los mayores
porcentajes de 25-35 % lo cual es coherente con la literatura (Vazquez, 2001),
con 0.4, 0.6 y 0.8 M de NaOH, es a una concentraciéon 0.6 M la cantidad de
extracto disminuye, sin embargo este resultado es mayor que el obtenido con 0.2
M. Por lo que se probaron los 3 extractos obtenidos a 0.4, 0.6 y 0.8 M de NaOH,

en la polimerizacion de los geles.
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Figura 4.1: Obtencion de extracto tanico en relacion con la cantidad de Hidréxido

4.4 Elaboracién de los geles

En latabla 4.1, se presentan los rendimientos de los geles obtenidos. Se observo
que el extracto tanico, con mayor rendimiento no polimerizé, lo cual puede estar
ligado a la cantidad de hidréxido durante la extraccidon como lo propone Foyer: “el
catalizador alcalino desprotona preferentemente la funcion hidréxi de los
precursores de aldehido en lugar del fenol al desprotonar los grupos hidréxi de las
moléculas muestran un fuerte efecto donador de electrones, lo que reduce por la
deslocalizacion electrénica, la reactividad de las funciones aldehido en posicién
para. Como resultado, esos precursores de aldehido basada en lignina no son
reactivos y, por consiguiente, no son adecuados para la sintesis de resoles libres
de formaldehido” (figura 4.2) (Veldzquez, 2016). También se pudo observar que
no existe una tendencia respecto a la cantidad de formaldehido. Con este
experimento se pudo comprobar que el exceso de NaOH, en el proceso de

extraccion no beneficia la reaccion para obtener un pseudoplastico estable, y que

59



debe haber una relacion optima entre los grupos fendlicos, el hidroxido de sodio y

el formaldehido.

o=

&=
Na+ ,)

Figura 4.2 Reaccién de desprotonacién de grupo hidroxilo en derivados de lignina

Tabla 4.1: Rendimiento en porcentaje de la polimerizacién de taninos.

Muestra TG1 TG2 TG3 TG4 |TG5 |TG6 |TG7 | TG8 | TGY

Rendimiento, | 12.95 |43.09 |42.12 |4292 | 2752 |3.80 |/ / /
%

Es importante observar que la muestra con mayor rendimiento de polimerizacién
fue la TG2 con un porcentaje de 43.09% lo que significa que las condiciones
Optimas de polimerizacion es 1 g de NaOH con 26.64 mmoles de formaldehido por
gramo de muestra sin embargo con 1.5 g de hidréxido y 13.32 mmoles de

hidroxido logra un rendimiento similar.

4.5 Seleccién del mejor biosorbente

En la busqueda del gel tanico con mejores propiedades sorbentes, se probaron los
6 Tanigeles con dos muestras tipos de sorbibles el Pb (II) (30 ppm) y azul de
metileno (100 ppm). En la figura 4.3 se puede observar, los resultados de sorcion
de Pb en los Tanigeles, en la grafica se observa que el TG5 con muestra una
capacidad de adsorcion de 14 mg g seguido de TG6 con 12.37 mg gt y el TG4
con 11.38 mg g, esto dice que funcionan mejor para la retenciéon de este metal
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que las muestras TG2 y TG3 que exhiben adsorcion nula, aunque éstas tuvieran

un mejor rendimiento en la reacciéon. La corteza como comparativo no fue capaz
de adsorber dicho metal.

14 -
12 4

10

a, mg g-1

TG1 TG2 TG3 TG4 TG5 TG6  Corteza
Muestra

Figura 4.2: Sorcién de Pb (Il) por los diferentes tanigeles
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Figura 4.4: Sorcién de azul de metileno por los diferentes tanigeles

En la figura 4.4 se presentan los resultados de la adsorcion representada por el
azul de metileno, el mejor sorbente fue el TG3 con una capacidad de adsorcion

de 443 mg g, seqguido el TG4 con una a aproximadamente de 380 mg g vy el
TG5 con una a de 378 mg g, en el caso especifico de los colorantes la mejor
muestra es la TG3, aunque no es capaz de remover el Pb (ll) es bastante capaz
de remover colorantes siendo el mas alto, y la muestra TG5 es apta para remover
colorantes, metales y ademas se encuentra entre los rendimientos mas altos.

Cabe resaltar que cualquiera de los geles duplica la capacidad de adsorciéon de la

corteza.

Por los resultados anteriores, se utilizaron las muestras TG3, TG4 y TG5 para
realizar el estudio cinético y las isotermas, para el colorante azul de metileno (100

ppm) y de este escoger el mejor sorbente, y probarlo en diferentes colorantes.
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Figura 4.5: Cinética de adsorcion de BB9 de los tanigeles TG3, TG4 y TG5.

En la figura 4.5 las curvas que representan las cinéticas de adsorcion de azul de
metileno para los geles TG3, TG4 y TG5, se puede observar que el equilibrio
comienza a partir de las 120 horas, se observa que las muestras TG4 y TG5

tienen una capacidad de adsorcién similar.

Los datos experimentales de las curvas cinéticas de adsorcion fueron ajustados a
los modelos de pseudo-primer orden (Lagergren), pseudo-segundo orden (Ho)
ademas de difusion intraparticula.

Los principales parametros de los modelos de Lagergren y Ho obtuvieron valores
de su coeficiente de correlacion entre 0.86 a 0.95 y 0.9915 a 0.9981
respectivamente, lo cual indica que los tanigeles se adecuan mejor al modelo
cinético de pseudo-segundo orden Tabla 4.2. La capacidad de adsorcién en el
equilibrio a estas condiciones es de aproximadamente 500 mg g y la muestra

gue presenta una mayor velocidad es TG4, segun el modelo de Ho.
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Tabla 4.2: Parametros cinéticos y factores de correlacion para los Tanigeles TG3,

TG4 y TG5 segun el modelo de Ho y Lagergren

Modelo de Lagergren

Muestra ae, mg gt aL, mg gl Kigmglh R2
TG3 386.68 741.29 0.1119 0.8862
TG4 403.49 1050.26 0.1158 0.8680
TGS 405.64 746.80 0.1282 0.9590
Modelo de Ho
Muestra ae, mg g an mg gt K2gmg?th R2
TG3 386.68 500 1.68 x 10 0.9981
TG4 403.49 476.19 1.77 x 10 0.9968
TGS 405.64 500 1.28 x 10* 0.9915
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Figura 4.6: Isoterma de BB9 para los tanigeles TG3, TG4 y TG5

Las isotermas de la figura 4.6 muestran que la interaccidén de los tanigeles con el
colorante en solucién da una isoterma clase L, subgrupo mx, para TG3y TG4 y
clase H, subgrupo mx para el TG5, el maximo que presentan las isotermas indica
que en los tres sorbentes, la concentracion maxima, para que pueda haber una
sorcion es menor a 400 ppm, ya que a mayores concentraciones la fuerzas
adsorbato-adsorbato causan desorcion. La clase L de los TG3 y TG4 indica que,
las moléculas pueden haberse adsorbido de forma horizontal, y que la interaccion
es de tipo polar entre el sorbato y el sorbente, lo cual es l6gico conociendo que el
BB9, es basico y la parte cromoéfora de éste, es un ion positivo y el sorbente puede

presentar una carga parcial negativa por la presencia de los polifenoles. Por otro
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lado el TG5 presenta una isoterma clase H, lo que indica que el sorbente tiene alta

afinidad con el sorbato.

Los datos de las isotermas de adsorcion fueron ajustados a los modelos de

Freundlich y de Langmuir, se pueden ver en la tabla 4.3.

Tabla 4.3: Pardmetros obtenidos de las isotermas de adsorcion de BB9 para los
tanigeles TG3, TG4 y TG5 ajustando a los modelos de Freundlich y Langmuir

Langmuir

Muestra am, mg gt K, Lg? R?
TG3 526.31 6.16 x1072 0.9908
TG4 588.23 2.36 x101 0.9951
TG5 625 8.88 x10? 0.9908
Freundlich

Muestra Ke, Lg? n R2
TG3 41.7166 2.33 0.9869
TG4 110.21 1.72 0.9991
TG5 40.78 1.27 08684

Los resultados de la tabla 4.3 indican que el adsorbente que podria tener la mayor
area superficial es el TG5 debido a que la cantidad adsorbida en la monocapa es
mucho mayor a las otras dos muestras. El valor de K. indica la interaccion entre
adsorbato-adsorbente y debido a que el valor de K. es bajo significa que no se

necesita de mucha energia para que esta interaccion se dé, pero también es
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probable que se desorba facilmente por otro lado el tanigel TG4 es el que tiene
una mayor interaccién entre estas muestras, lo que indica que puede retener
fuertemente al contaminante; por lo tanto la muestra TG5 podria usarse en la
recuperacion del colorante adsorbido y la muestra TG4 en el confinamiento de

contaminante para su disposicion o degradacion posterior.

El valor de 1/n fue menor a uno, en el ajuste por Frelnlich, por lo que la adsorcion

resulta favorable.

De acuerdo a los resultados previos, el TG 5 fue seleccionado para el estudio de
la sorcion de los colorantes y sé utilizé para realizar la caracterizacion y el estudio

de la adsorcion de los colorantes: basicos BB9, acidos AB74 y reactivos RB4.

4.6 Caracterizacion del biosorbente

El sorbente con mejor desempefio, en los experimentos de sorcion de plomo y

azul de metileno (TG5) fue caracterizado mediante diversas técnicas:

4.6.1 Caracterizacidon por espectroscopia FTIR

Mediante la espectroscopia FTIR fue posible identificar los grupos funcionales
presentes en la corteza como en el TG5, como se observa en la figura 4.7, la
corteza presenta y mayor numero de bandas, de las cuales, se identifican las
bandas caracteristicas a los taninos encontradas a 1615-1591, 1346-1306, 1037-
1020 cm los cuales corresponden al enlace C-O del anillo de esteres aromaticos
del acido tanico. En el pico 769 cm! se puede observar vibraciéon del grupo —CH
en posiciones orto.

Las bandas presentes en 3300-3200 cm, 1410-1260 cm, 1020-1037 cm'; en
2900 cm* se asigna la banda a los puentes de metileno formados en el proceso
de polimerizacion, mientras que en la banda 1615 se asigna a vibraciones del

anillo aromatico.
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En la figura 4.7 se pueden observar pequefias bandas a 3700 y 3900 cm™, lo que

indica la presencia de silicio o aluminio enlazado a grupos OH.

% Transmitancia

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm™

Figura 4.7: Espectro FTIR de la corteza de eucalipto y el TG5
4.6.2 Caracterizacion difraccion de rayos X

En los difractégramas obtenidos por DRX se observa que la estructura del tanigel
es amorfa; no obstante hay una sefial en 2 6 entre 20-25°, la cual puede atribuirse
a la presencia de SiOz2, asimismo se observar otra sefial entre 30° y 40° que puede
identificarse como una fase de y-Al203; como se visualizO previamente por
infrarrojo, este resultado es interesante debido a que estas fases se encuentran
presentes desde la corteza tal y como se distingue en la figura 4.8, es decir que
después del proceso de polimerizacion aun se mantienen en el producto final, sin
embargo no parece interferir en el proceso de adsorcion. Por otro lado, es
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destacable este resultado dado que, hasta el momento no se ha reportado un

estudio como éste para la corteza del eucalipto.
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Figur 4.8: Difractograma del tanigel TG5 y corteza de eucalipto.

4.6.3 Caracterizacion microscopia electronica de barrido SEM

Con la microscopia fue posible, determinar una morfologia propia de los tanigeles,
esto ya ha sido reportado (Yurtsever, 2012)(Sanchez-Martin, 2011);no se observa
una superficie porosa, solo es posible notar bloques y cumulos de diferentes
tamafnos. En la Figura 4.9 se observa la morfologia del TG5, donde se distingue la
aglomeracion de bloques de tamafio de aproximadamente 1 pum y se notan

cumulos de particulas mas pequefias.
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Figura 4.9: Morfologia del Tanigel TG5

Distribucién de carga superficial, punto de carga cero.

El punto de carga cero, es el valor de pH en el cual la carga de la superficie del
adsorbente neutra; es decir; las concentraciones de H* y OH" adsorbidos sobre la
superficie es cero. La carga superficial del tanigel entre pH 4 y 10 (figura 4.10) es
muy cercana a cero, lo que significa que en su superficie coexisten grupos
superficiales de caracter acido y basico, y el punto de carga cero esta en el valor
de pH igual a 7.1, (figura 4.11). Esto indica que el gel puede absorber solutos en

solucién en un amplio intervalo de pH, sin que este afecte el proceso.
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Figura 4.10: Determinacion de la carga superficial del Tanigel TG5
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Figura 4.12: Relacién masa-volumen del tanigel TG5 y una solucién de BB9

En la grafica de la figura 4.12, se muestra la relacion masa-volumen, este
pardmetro se determind, para optimizar la cantidad de sorbente ya que al
aumentar la cantidad de volumen aumenta también la cantidad de moléculas de
colorante en solucion y eso ayuda a que la capacidad de adsorcion maxima del
adsorbente sea mucho mayor, sin embargo se utilizé la relacion 0.2 debido a que
la relacion 0.1 (que es la 6ptima) requiere valores muy pequefios de masa, la cual

es dificil de manipular para los experimentos de adsorcion.

4.7 Pruebas de sorcioén

El estudio de sorcién de los colorantes en el TG5 se realizd mediante la
construccion de cinéticas de isotermas de adsorcion. En las curvas cinéticas
(figura 4.13) se observa que el orden de la cantidad adsorbida es:
BB9>AB74>RB4. Este resultado es l6gico de acuerdo, al tamafio de los colorantes
del tabla 1.2, y el equilibrio para los colorantes RB4 y AB74 se alcanza a las 48
horas mientras que para el BB9 tarda mas horas, sin embargo, aunque tarda mas

su capacidad de adsorcion es superior a la de los otros colorantes.
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Las curvas cinéticas de adsorcién se ajustaron a los modelos de pseudo-primer

orden y pseudo segundo orden. Los pardmetros obtenidos se pueden observar en

la tabla 4.4, los valores del factor de correlaciéon la adsorciéon de los tres colorantes

se ajusta mas al modelo cinético de pseudo segundo orden, ya que los valores de

R? se sitlan entre 0.987 y 0.994, como ya se habia observado antes. Ademas de

que la cantidad adsorbida calculada con este modelo an fue similar a la cantidad

de sustancia adsorbida experimental en el equilibrio.
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Figura 4.13: Cinética de adsorcion de los colorantes BB9, RB4 y AB74 con el

tanigel TG5
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Tabla 4.4: Parametros cinéticos y factores de correlacion segun el modelo de

Lagergren y Ho, para los colorantes BB9, RB4 y AB74 con el tanigel TG5

Modelo de Lagergren

Muestra ae, mg gt a,mgg? Kigmg!h R?
BB9 469.59 407.52 7.32 x10%2 0.9449
RB4 165.42 48.55 3.63 x107? 0.2948
AB74 293.11 64.66 2.92 x10%2 0.1484
Modelo de Ho

Muestra ae, mg gt an, mg g K2gmg?h R?
BB9 469.59 476.19 2.82 x10°3 0.994
RB4 165.42 158.73 1.15 x10°3 0.987
AB74 293.11 270.27 2.48 x10°3 0.988

Para entender como se da la interaccidén colorante-adsorbente y su capacidad de
adsorcion. Se construyeron las isotermas para los diferentes colorantes basados

en el tiempo de equilibrio y los valores de carga superficial obtenidos.

Es posible observar que segun la clasificacion de Giles las isotermas de los tres
colorantes, pertenecen al grupo 2 (tabla 4.5), el colorante BB9, presenta una gran
afinidad por el TG5 a los diferentes valores de pH (isoterma tipo H). El colorante
RB4 y AB74, cambian su la forma de adsorberse de S a L (de vertical a
horizontal) y de L a S (horizontal a vertical) respectivamente en el valor de pH,
donde el sorbente es casi neutro. La adsorcion de los colorantes en el TG5
depende de la accesibilidad de las moléculas del colorante en la superficie interna
del tanigel; las interacciones moleculares del colorante y la superficie del

adsorbente. Cuando el tanigel es inmerso en la solucién acuosa, este desarrolla
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una carga superficial que viene dada de la disociacion de los grupos superficiales;

esta carga va a depender del pH de la solucién y las caracteristicas superficiales

del adsorbente; y las fuerzas de interaccion entre las moléculas componentes de

la disolucion (Brockman, 1972).

Tabla 4.5: Isotermas de adsorcion del tanigel TG5 sobre los sistemas estudiados

segun la clasificacion de Giles.

pH BB9 RB4 AB74
3 H2 S2 L2
5 H2 L2 S2
10 H2 S2 L2
700/BB9 |RB4 |AB74
4 ]
600 4 . .
500 . .
H'g 400 . o
S ] S
® 300 - - B
200 . .
| m Exp. ]
1004 — Sips 1
] Langmuir | "
0 ' - Freundich I
0 160 260 360 0 160 260 360 0 160 260 360

-1
Ceq, mgL

Figura 4.14: Isoterma de adsorcion de los colorantes BB9, RB4 y AB74 a pH de 3.
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Figura 4.15: Isoterma de adsorcion de los colorantes BB9, RB4y AB74 a pHde5
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Figura 4.16: Isoterma de adsorcion de los colorantes BB9, RB4 y AB74 a pH de

10
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El las figuras 4.14 a 4.16, se muestran las isotermas de adsorcion de los
colorantes en TG5, a los tres valores de pH, y en la tabla 4.6 los resultados
analizados con los modelos teodricos, los cuales fueron ajustados, por regresion no
lineal, usando como funcion objetivo, la desviacién estandar. De acuerdo con los
resultados, el colorante BB9, presentd una mayor capacidad de sorcion a todos los
valores de pH, incrementado la cantidad sorbida con el valor de pH, este
comportamiento es dado por la naturaleza tanto del adsorbente como del
adsorbato, puesto que la naturaleza del tanigel tiene mayor afinidad por los
colorantes cationicos, un factor importante en la adsorcion es el tamafio del
colorante, por lo que el colorante de BB9 es mejor adsorbido ya que es el mas
pequefio de los tres estudiados. Los colorantes AB74 y RB4, se adsorben en una
cantidad similar, esto puede estar ligado a tamafio de la molécula de los

colorantes y a su caracter aniénico.
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Tabla 4.6: Constantes de adsorcion de Langmuir, Freundlich Sips de los colorantes BB9, RB4 y AB74 a sus diferentes

valores de pH en el TG5.

Langmuir

amL KL10® o R?

BB9
PH3 625798  510.02 83187  0.9937

PH5 824.203 383.22 59.035 0.9979

PH 10 1613.844 = 427.37 217.090 0.9901

ABT74
PH3 ~ 701.210 6358 30392  0.8026

PH5 857.243 3.94 39.022 0.315

PH 10 508.684 14.70 28.287 0.9735

RB4
PH3 5538526  0.230 19.935 0.6671

PH5 558.058 8.39 26.230 0.7797

PH10 761.200 3.96 33.343 0.0026

Fretdnlich
Kr

202.675
280.126

582.372

18.583
9.831

45.510

1.155
20.436

8.892

1/n

0.234
0.225

0.246

0.569
0.682

0.395

1.008
0.528

0.679

37.752

71.952

284.79 6

41.224

49.346

26.981

20.280

42.255

43.491

RZ

0.9376
0-9065

0.7023

0.961
0.9712

0.9637

0.9951
0.9461

0.9667

Sips
Os

1624.337
978.536

1610.306

475.216
450.461

780.121

467.047
424.825

411.187

3
as, 10

136.23
3.55.73

426.39

0.164
0.002

34.56

0.012
0.84

0.006

Ns

0.319

0.569

1.011

1.984
2.916

0.620

2.189
1.658

2.638

34.849

34.559

217.083

23.4383

16.726

24.079

8.2173

17.758

11.362

RZ

0-9376
0.9065

0.7023

0.961
0.9712

0.9637

0.9951
0.9461

0.9667

78



Segun los datos de la tabla 4.6 es posible observar que para el colorante BB9 a
sus diferentes valores de pH la adsorcion se ajusta mejor al modelo de
Langmuir con valores de R? arriba de 0.99, esto sugiere que se completd la
monocapa y que cada sitio activo sobre la superficie del adsorbente tiene la
misma probabilidad de enlazarse a una molécula de colorante, ademas de que
no existe interaccion entre las moléculas del colorante BB9 en solucion

mientras se lleva a cabo la adsorcion (Sandoval-lbarra, 2015).

Los colorantes RB4 y AB74 se ajustan a los modelos de Freundlich y de Sips
por tener los mismos valores R? sin embargo se ajustan mejor al modelo de
adsorcién de Sips por ser menor el valor de funcion objetivo o desviacion
estandar. El hecho de que se ajusten a este modelo indica que existe
heterogeneidad en la adsorcion de estos colorantes tanto por su caracter
anionico como por su tamario [/8l. Esto significa que el adsorbato no puede
ocupar todos los sitios del adsorbente de la misma forma y se puede entender
también por la forma de las Isotermas donde ambos colorantes a diferentes
valores de pH son S y L esto quiere decir que llega a existir competencia por
los sitios activos del adsorbente y que son adsorbidos rapidamente impidiendo

que continle y otras moléculas puedan ocupar los espacios.
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Conclusiones:

En este trabajo se logré observar que la cantidad extraida de taninos de la
corteza aumenta conforme aumenta la cantidad de Hidréxido de Sodio, sin
embargo a cantidades mayores de 0.8 M de Hidréxido de Sodio los taninos
obtenidos no pueden polimerizar. Por ello para la polimerizacion se encontré
que la cantidad adecuada de Hidréxido de Sodio como de Formaldehido fue de
1 g y 2 mL respectivamente. Esta relacion asegura un tanigel que tiene la

capacidad de remover metales y colorantes en solucion de manera eficiente.

La caracterizacion del material mostré la presencia de silicio desde la corteza y
gue se mantiene aun después de la polimerizacidbn aunque este elemento no
parece interferir con la capacidad de adsorcién del material, se confirmo la
polimerizacion de los taninos condensados por los pichos observados por
medio de la espectroscopia infrarroja y aunque el SEM no mostré que la
estructura de los geles fuera altamente porosa el hecho de que tenga muchos
sitios activos permite realizar eficazmente la adsorcion de solutos en un amplio

rango de pH como es de 4 a 10 segun los resultados del punto de carga cero.

La Qmax de los colorantes aumenta conforme se aumenta el valor de pH de la
solucion haciendo del pH de 10 el mejor pH para adsorberlos, también se
observé que la adsorcion de colorantes en orden de eficacia es un colorante

catiénico, colorante aniénico y colorante reactivo.
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