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RESUMEN
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El cromo hexavalente (Cr*®) es considerado como un metal pesado sumamente txico,
que se genera por actividades industriales y cotidianas, provocando problemas de salud
en los seres humanos y contaminacion en el medio ambiente; por este motivo, el objetivo
del presente trabajo experimental fue obtener geles sélidos bioadsorbentes (xerogeles) a
base de taninos condensados provenientes de semillas de uvas (Vitis vinifera) para la

remocion de cromo hexavalente (Cr*®).

Para la elaboracién de los geles sélidos de taninos condensados provenientes de semillas
de uvas (GFT) se aplico el software Design Expert 11 partiendo con un disefio full
factorial 23, para luego optimizar el proceso aplicando la Metodologia de Superficie de
Respuesta (MSR)- Central Composite Design (CCD), variando los factores de
concentracion de formaldehido/tanino (mmol F/g T), porcentaje (%) de tanino y pH con
niveles de 0.5-10, 5-40 y 5-10, respectivamente. Para este proceso la temperatura de

trabajo fue de 85°C con ventilacion en estufa de 100%.

Para la caracterizacion del material de caracter bioadsorbente y de mejores condiciones
(GFT15) se realiz6 método de Titulacion Boehm (TB) y Potencial de carga cero (pHpzc).

Para el proceso de adsorcién se realizaron experimentos como: estudios de pH, estudio
de equilibrio empleando los modelos matematicos no lineales de Langmuir y Freundlich
y, estudio de cinética con los modelos Pseudo Primer Orden (PPO) y Pseudo Segundo
Orden (PSO).

Las condiciones para el estudio de pH se realiz6 con tres valores de 1, 3 y 5 con las
siguientes condiciones: concentracion de la solucion de Cr*® 50 mg/L, temperatura 25°C,

dosis de bioadsorbente de 1g/L, tiempo de contacto 24 horas, agitacion mecanica de 150



rpm, mientras que para el estudio de equilibrio se prepararon concentraciones de solucién
de Cr*®a 10, 30, 50, 100, 150, 300 y 500 mg/L, la dosis del bioadsorbente, temperatura,
agitacion mecanica y tiempo de contacto fueron las mismas que se emplearon para el
estudio de pH. Finalmente para el estudio de cinética se empled una concentracion de 50
mg/L de solucion de Cr*®, dosificacion del material bioadsorbente 1g/L, temperatura
25°C, agitacién magnética de 150 rpm y el tiempo de contacto fue 6.5 horas.

La Titulacion Boehm arrojé resultados donde se evidencia la presencia de grupos
carboxilicos, acidos, bésicos y fendlicos en cantidades de 2.114, 2.956, 5.675 y 5.760
pmol/g, respectivamente. Siendo estos resultados favorables ya que la literatura citada en
el presente proyecto indica que los grupos carboxilicos principalmente, tienen gran
afinidad con iones de metales pesados, al igual que los grupos fendlicos, resultando una
cantidad mas significativa en los grupos fendlicos. El punto de carga neutra determinado
con el pHpzc fue de 2.3.

Con el estudio de pH se obtuvo que el valor 6ptimo fue de 3, para el estudio de equilibrio
se ajustaron de mejor manera los resultados experimentales con el modelo matematico de
Langmuir, obteniendo una capacidad de adsorcion maxima (gmax) de 251.2 mg de Cr*® /g
de GFT15 y coeficiente de correlacion 0.98996, por otra parte en el estudio de cinética
los resultados experimentales se ajustaron con el modelo de PSO, obteniendo una

capacidad de adsorcion de equilibrio (ge) de 33.58 mg/g y R? 0.7473 para Cr*®

La presente investigacion demuestra que los geles sélidos de taninos condensados
provenientes de semillas de uvas (Vitis vinifera) presentan una elevada capacidad de
adsorcion para el Cr*® por lo que se pueden considerar como materiales bioadsorbentes

que pueden ser utilizados para la remocién y recuperacion de otros metales.

Palabras claves: Geles solidos, taninos condensados, Design Expert, Superficie de
Respuesta, Central Composite Design.
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Hexavalent chromium Cr*® has been considered a highly toxic heavy metal, and which is
generated by industrial and daily activities, causing health problems in humans and
environment pollution. Therefore, the objective in this study was to obtain solid
bioadsorbent gels (xerogels) based on condensed tannins from grape seeds (Vitis vinifera)

for removal of hexavalent chromium (Cr*®).

To obtain the solid gels based condensed tannins based grape seeds (GFT) was applied
the Design Expert 11 software, starting with a full factorial design 23, for then optimize
by applying the Response Surface Methodology (RSM)-Central Composite Design
(CCD) varying the factors of formaldehyde /tannin concentration (mmol F/ g T), tannin
percentage (%) and pH with levels of 0.5-10, 5-40 y 5-10 respectively. For this process

the temperature used was 85°C and 100% ventilation in the heater.

For the characterization of bioadsorbent material optimum and under better conditions
(GFT15), the Boehm Titration and Potential Zero Charge method was performed.

For the adsorption studies, experiments were carried out such as: pH study, equilibrium
study applying Langmuir and Freundlich nonlinear mathematical models and kinetic
study were carried with Pseudo First Order and Pseudo Second Order models.

The conditions for the pH study were carried out three values of 1, 3 and 5 with the
following conditions: concentration of the Cr*® solution 50 mg /L, temperature 25°C,
bioadsorbent dosage of 1g/L, contact time 24 hours and mechanical stirring of 150 rpm,
whereas for the equilibrium study, concentrations of Cr*® solution were prepared at 10,
30, 50, 100, 150, 300 and 500 mg/L, the dosage of the bioadsorbent, temperature,

mechanical stirring and contact time were the same as those used for the pH study. Finally

\Y



for kinetic study a concentration of 50 mg/L of Cr*® solution was used, dosage of the
bioadsorbent material 1g/L, temperature 25°C, magnetic stirring of 150 rpm and contact

time was 6.5 hours

Boehm Titration yielded results showing the presence of carboxylic, acidic, basic and
phenolic groups in amounts of 2,114, 2,956, 5,675 and 5,760 umol / g, respectively. These
results are favorable since the literature cited in the present project indicates that mainly
carboxylic groups have great affinity with heavy metal ions, also phenolic groups,
resulting in a more significant amount in phenolic groups. The neutral charge point

determined with the pHpzc was 2.3.

The pH study it was obtained that the optimal value was 3, for the equilibrium study, the
experimental results were better fitting with the Langmuir mathematical model obtaining
a maximum adsorption capacity (gmax) 251.2 mg Cr*®/g of GFT15 correlation coefficient
0.98669, whereas, kinetic the experimental results were fitting with the Pseudo Second
Order model, obtaining an equilibrium adsorption capacity (de) of 33.58 mg/g and R?
0.7473 for Cr*®.

This research shows that solid gels condensed tannins from grape seeds (Vitis vinifera)
present a high adsorption capacity for Cr*®, thus, can be considered as bioadsorbent
materials that can be used for the removal and recovery of other metals.

Keywords: Solid gels, condensed tannins, Design Expert, Response Surface

Methodology, Central Composite Design.
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INTRODUCCION

El cromo hexavalente Cr*® es comtiinmente empleado en la industria textil, galvanoplastia,
curtido de pieles, metalurgia, tratamiento de la madera, entre otros tipos de actividades
cotidianas®, es considerado por la Oficina de Evaluacion de Peligros de Salud
Ambientales 2 como un elemento dafiino y altamente tdxico, en los seres humanos
pueden adherirse facilmente a la piel provocando graves afecciones cutaneas y problemas

serios de salud 3.

Existen muchos procesos para la eliminacion del cromo hexavalente, tales como: la
adsorcion, ésmosis inversa y reacciones quimicas que incluyen reduccion y precipitacion
! de estos métodos es considerada la adsorcion como el mas factible para la remocion de
este metal pesado en aguas residuales y no solo el cromo sino otros metales han sido

examinados con este propoésito *.

La adsorcion es considerada como el método mas utilizado para la remocion de metales
pesados tales como: el grupo de metales de tierras raras ° y metales preciosos como el oro
(Au)®, es por ello que se han desarrollado materiales adsorbentes que destacan en
diferentes trabajos de investigacién como son: carbon activado, los que provienen de
microorganismos, silice, quitosano, entre otros; sin embargo sus altos costos de
produccion y limitada disponibilidad conllevan a la bisqueda de otros materiales

adsorbentes provenientes de fuentes vegetales.

Investigaciones anteriores han empleado taninos comerciales provenientes de varias
fuentes vegetales como acacia, caqui, mimosa, quebracho entre las mas utilizadas, los
cuales han sido usados para elaborar geles de taninos para la remocion de metales como
Paladio (Pd), Niguel (Ni), Vanadio (V), Uranio (U), Torio (Th) y el metal de la presente

investigacion Cromo (Cr)’.

El origen del término tanino (tanning) fue utilizado principalmente para describir diversas
sustancias que utilizaban para la transformacion de las pieles crudas de los animales en
cuero 8. Los taninos se reconocen por su sabor amargo, olor caracteristico y su color
diverso desde el amarillo hasta el castafio, quimicamente son descritos como metabolitos

que poseen las plantas, materia lignoceluldsica y semillas de los frutos °.

Los taninos pueden ser empleados como materiales adsorbentes debido a la reaccion de

polimerizacion con formaldehido, permitiendo que el material resultante sea un solido
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con apariencia vitrea al microscopio. Las propiedades taninicas ejecutan agrupamientos,
cuyo efecto permite que su extracto posea aspecto quelante y actividad electrostatica,
debido a este proceso permite la reaccion de gelificacion el cual se lo puede llevar a cabo

en un amplio rango de temperaturas, como de presion 'y pH .

Los taninos son solubles en agua y considerados como sustitutos de fenoles sintéticos, a
lo largo del tiempo varias aplicaciones industriales se han encontrado en taninos, tales
como: fabricacion de cuero, adhesivos de madera, bebidas, nutricion animal, cosméticos,
farmacéutica y tratamiento de aguas %, los taninos son obtenidos gracias a la extraccion
de diversas fuentes vegetales como: especies maderables y frutos. Segun los estudios de
Manuel Alvarez en el afio 2007, los taninos también se pueden utilizar como antioxidante
en la industria alimentaria, como coagulantes y floculantes para el tratamiento de aguas

residuales 2.

Las proantocianidinas identificadas en las semillas de uvas (Vitis vinifera) en su mayoria
son oligbmeros y polimeros de catequina y epicatequina unificados por el enlace C4-Cs.
Los taninos de este tipo son denominados polimeros flavan-3-ols (catequinas y
epicatequinas). Las principales proantocianidinas que cumplen con la funcion de

hidrolizar, son conocidas como los taninos condensados con mas abundancia en las uvas
9

En este contexto, el objetivo del presente trabajo experimental es obtener geles
bioadsorbentes de taninos condensados (xerogeles) a partir de las semillas de uvas (Vitis
vinifera) para la remocion de cromo hexavalente (Cr*®) en soluciones acuosas, variando
las relaciones de F/T (Formaldehido/Tanino), % tanino y pH a través de un disefio full
factorial (2°), de esta manera encontrar los niveles 6ptimos para la elaboracion de gel
aplicando una Metodologia de Superficie de Respuesta (MSR)-Central Composite Design
(CCD) vy caracterizar el material bioadsorbente de nivel dptimo mediante ensayos de
Titulacion Boehm y Potencial de Carga Cero (PZC). Finalmente, se realizaran estudios
de adsorcion con el material adsorbente de nivel 6ptimo mediante Espectofotometria de

absorcion atémica (EAA) para la remocion de cromo hexavalente (Cr*®).



OBJETIVOS
Objetivo General

Obtener geles de taninos condensados provenientes de semillas de uvas (Vitis vinifera)

para la remocion de cromo hexavalente de fase acuosa.
Objetivos Especificos

 Aplicar un disefio full factorial 2% para determinar la cantidad de experimentos
necesarios para la elaboracion de geles adsorbentes variando los factores
concentracion F/T (Formaldehido/Tanino), porcentaje (%) de tanino y pH
mediante Design Expert 11.

e Aplicar lametodologia de superficie de respuesta- Central Composite Design para
la optimizacion de experimentos y encontrar el material bioadsorbente de nivel
Optimo.

e Caracterizar el material bioadsorbente de nivel 6ptimo mediante ensayos de
Titulacion Boehm y Potencial de carga cero.

e Realizar estudios de pH, isotermas de adsorcion (Langmuir y Freundlich) y
cinética con el material bioadsorbente de condiciones Optimas para la remocion
de Cr*.



CAPITULO |
1. MARCO TEORICO

1.1. Agua

El agua es la sustancia liquida vital de todo ser vivo, la cual cubre el 71% de la superficie
en la tierra, principalmente se encuentra en océanos, lagos y rios 3.

Los océanos representan un porcentaje de casi el 97% del agua salada en el planeta,
mientras tanto que el 3% restante corresponde al agua dulce. Los glaciares corresponden
al 68.7% de agua dulce mientras que el 0.9% tienen acceso al agua de superficie. Los
lagos conforman el 87%, pantanos 11% y rios el 2%. En la figura 1, se puede apreciar la

distribucion completa del agua.

Figura 1. Distribucion del agua.
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Fuente: *°.

El agua estad conformada por dos moléculas de hidrégeno y una de oxigeno, siendo su
formula molecular (H20), es un solvente muy importante en la realizacion de procesos
metabdlicos . La molécula del agua esta conformada por una carga eléctrica positiva y
una carga eléctrica negativa en la otra, dando a entender que las cargas eléctricas opuestas

tienden a atraerse las unas con las otras, asi como se muestra en la figura 2.

Figura 2. Molécula del agua y su capacidad de formar puentes de hidrégeno




1.1.1. Contaminacion del Agua

La contaminacién del agua representa un serio problema que amenaza al medio ambiente
y a los seres vivos, a través del tiempo la salud de la poblacién en general ha sufrido
afecciones por el consumo de aguas contaminadas de manera directa o indirecta. Sin
embargo, estas enfermedades como el cancer, producto de este tipo de aguas han logrado
controlarse gracias a las nuevas tecnologias y tratamientos para depuracion de aguas
desarrollados por las mismas empresas industrializadas tales como; mineria, tratamiento
de aguas, entre otras *°. En la figura 3 se muestra la polucién del agua producto de uso
industrial.

Figura 3. Polucion de la Industrializacion en el agua

Fuente: ©°,
Los vertidos de aguas residuales no son los unicos que afectan el medio acuatico, sino
también la bioacumulacién de sustancias quimicas que son expuestos directamente en los
suelos y sedimentos, la mala disposicion de residuos que son expulsados directamente a
los océanos provocando un sin numero de afectaciones en las personas, animales y al

medio ambiente 6.

En la Tabla 1, se indica los limites maximos permisibles de concentracion de algunos

metales pesados que afectan los diferentes tipos de agua.

Tabla 1. Limites maximos permisibles de algunos metales en el agua

Tipo de agua Unid. Hg As Cd Pb Cr

Agua de consumo humano mg/L  0.001 0.05 0.01 0.05 0.05

Agua marinay de estuarios mg/L  0.0001 0.05 0.05 0.01 05

Agua de uso agricola mg/L 0001 0.1 0.01 0.05 0.05
Agua para uso pecuario mg/L 001 02 005 005 1




Fuente: ¥/

La tasa de contaminacion del agua es estimada en un total de 2000 millones de metros

cubicos diarios, esta contaminacion es ocasionada por los metales pesados por via

antrépica y natural ‘8, Asi como se muestra en la siguiente figura 4:

Figura 4. Contaminacion de agua por metales pesados.
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Fuente:8,

1.2. Metales pesados

La toxicidad de los metales pesados en el medio ambiente continta siendo un tema de

gran interés, debido a que se acumulan en los tejidos vivos de los seres humanos, asi como

también ocasionan dafios cerebrales y enfermedades cancerigenas *°.

1.2.1. Cromo

El cromo (Cr), plomo (Pb) y cadmio (Cd) son mayoritariamente contaminantes para el

medio ambiente, el cromo existe en medio acuoso en estados de oxidacion (111'y V1) 2°;

sin embargo, el Cr*® es quinientas veces mas toxico que el Cr*3, segin Hatano en 2018.

La toxicidad del Cr*® se asocia con el cancer de pulmoén, afecciones renales, gastricas y

hepéticas, mientras que el Cr™® es considerado esencial para el cuerpo humano,

especialmente en el metabolismo de la glucosa y para las plantas en menores



concentraciones 2!, Las aguas residuales de estos procesos contienen Cr*3 y Cr*® en

concentraciones que oscilan entre 10 y 1000 (mg/L)?.

Segun la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), la concentracion maxima permisible
de cromo hexavalente (Cr*®) es 0,05mg/L en el agua potable. Este valor de concentracion
maximo permisible se mantuvo desde 1958 hasta 1993. Dando a conocer que en el Gltimo
afio, pusieron en duda el valor debido a la alta capacidad cancerigena del Cr*® por

inhalacion y genotoxicidad 7.
1.2.1.1. Aplicaciones industriales del Cromo

El cromo tiene una variada clase de aplicaciones en el sector industrial, como por ejemplo:
para elaborar pigmentos, baterias, fungicidas, para curtir pieles, en el tratamiento de
superficies, en la produccion de papel, en la industria de textiles, elaboracion de cemento,

siderurgia, galvanoplastia y procesos de refineria de petroleo 23,
1.2.1.2. Contaminacion por cromo

La contaminacién por cromo se ve principalmente en los sistemas acuaticos, el cromo
hexavalente se presenta en forma soluble y se transporta por medio del agua, luego se
transforma en cromo trivalente al reducirse en especies orgénicas, acido sulfurico
(H2S04) y azufre (S); se alojan en especies de ecosistemas acuaticos comunmente en
peces como el bagre, las ostras y almejas con el caparazon blando. En los suelos el Cr*®
es sumamente inestable y es facil de adsorber, es muy toxico incluso en minimas

concentraciones .
1.2.1.3. Presencia de cromo en el Ecuador

Este metal es un elemento que se encuentra presente en plantas, suelos, ciertos animales
y en los gases de los volcanes, el cromo es usado en la elaboracion de ladrillos para hornos

utilizados en la metalurgia, en galvanoplastia como protector anticorrosion, entre otras.

En Ecuador, se ha detectado la presencia de dicho metal principalmente en el agua y de
esta manera penetra en el suelo, causando fitotoxicidad reduciendo por completo el ciclo

de la planta. El nivel maximo de cromo en los alimentos grasos es de 810 ug/kg %°.



1.3. Software Design Expert

Py

DESIGN-EXPERT
=11

Desing Expert Software es un método estadistico producido por stateease. Este software
fue lanzado por primera vez en el afio de 1996 con la finalidad de disefiar experimentos
para determinar la formulacién éptima de un proceso. Se divide en tres opciones de

direcciones de investigacion en funcion del disefio experimental que se va a realizar 2.
1.3.1. Disefio full factorial

El disefio factorial es una aplicacion de ecuaciones de regresion para proporcionar un
modelo que relaciona la variable de respuesta y una o mas variables independientes. Los
disefios full factorial son los méas comunes para mejorar procesos. Los factores se utilizan
para buscar efectos de las variadas condiciones en los resultados de estudio, también para

conocer cdmo se cuantifican las interacciones en los mismos 2’.

Este disefio se compone de factores, niveles y efectos; los factores son la magnitud de las
variables independientes que afectaran los resultados, produccién o variable dependiente,
pueden dividirse en cuantitativos y cualitativos. El nivel es un valor o constante de un
factor, mientras que los efectos son cambios en la respuesta que causan las variaciones
en el nivel de los factores 2°. En la figura 5, se muestra la estructura del software Design
Expert 11 de acuerdo a los disefios existentes en el programa, entre ellos; Full factorial

Design, Resolution 1V Design, Resolution V (or Higher) Design y Resolution 111 Design.



Figura 5. Estructura del Software Expert Design (Factores y Niveles)
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Fuente:?5,

1.3.2. Metodologia de Superficie de respuesta

La metodologia de superficie de respuesta es un método que retine técnicas estadisticas y
matematicas, Utiles en la modelacién y analisis de problemas en los que la respuesta tiene
la influencia de diversas variables, esta metodologia relaciona una respuesta o variable de
salida con los datos de entrada 2. Si se encuentra en una zona con una respuesta optima
se procede a realizar un modelo para que esta zona se conecte con la zona que contiene

la respuesta dptima y asi realizar los respectivos analisis 2.

La metodologia de superficie de respuesta ha sido ampliamente utilizada para disefiar
prototipos que modelen las condiciones del proceso, una de las mas importantes ventajas
es economizar el tiempo y dinero, de esta manera se consigue reducir el nimero de

ensayos y/o experimentos %°.

1.3.3. Central Composite Design (CCD)

Central Composite Design es una técnica de optimizacién que brinda una ventaja para
optimizar problemas de disefio multifactorial con numeros Optimos de corridas
experimentales, ademas de sugerir menor cantidad de experimentos, lo cual implicaria

reduccion de los costos de produccion, tiempo y esfuerzo %,

1.4. Taninos



Los taninos se conceptualizan como metabolitos secundarios y contienen sustancias de
sabor amargo que se producen en el interior de los vegetales y se dispersan en sus
diferentes partes como en la corteza, frutos, hojas, raices y semillas, se encuentran en las
diversas familias de este reino. Tienen la capacidad de formar fuertes complejos con
macromoléculas y minerales y por consiguiente la buena defensa de las plantas para

combatir a los microorganismos y herbivoros 8.

Los taninos pertenecen a grupos de compuestos fendlicos amorfos coloidales no
cristalizables, estan compuestos por carbono (C), hidrogeno (H) y oxigeno (O), su peso
molecular oscila entre los 500 y 3000, tiene estructura quimica compleja y al mantener
contacto con el grupo de proteinas se desnaturalizan 3. EI nombre tanino se debe por una
técnica llamada “tanning” que significa curtido de pieles y consiste en la conversion de
estas pieles de animales en cuero, proceso en el cual se utilizan compuestos fenélicos 8.
En la figura 6, se muestra la forma fisica de los taninos comerciales y sus formaciones

estructurales.

Figura 6. Taninos Comerciales

Fuente: 32

La formula quimica de los taninos es C;4Hs, 046, las curtientes reaccionan con proteinas
de las fibras de colageno y se unen incrementando temperatura de retraccion, sus
funciones son variadas, una de ellas es formar aceites esenciales, lignina, resinas, y
algunos protectores que tienen como contenido: fungicidas y bacteriostéaticas, moderan
oxidaciones y funcionan como sustancias de reserva . Una de las caracteristicas
importantes de los taninos vegetales es que tienen la capacidad de reaccionar también con

iones de metales pesados en soluciones acuosas 2.
1.4.1. Clasificacion de los Taninos

Los taninos se clasifican en dos grupos *:
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v" Taninos hidrolizables
v" Proantocianidinas o taninos condensados

Existe un grupo en minoria llamado florotaninos.
1.4.1.1. Taninos hidrolizables

Denominados también pirogalicos, desde 1989 el estudio de este grupo de taninos ha
determinado la estructura de més de 750 nuevos taninos hidrolizados, éstos son ésteres
de &cidos fendlicos (acidos galico y-elagico) con un azucar (glucosa) o también un

polialcohol 34,

Los taninos hidrolizables son producidos por una derivacion de via del acido shikimico
que guia cuando se produce el acido gélico . En la figura 7, se indican los grupos de
taninos luego de una hidrdlisis acida que libera acido galico o acido elagico, son
denominados también con el nombre de galotaninos o elagitaninos su estructura es de
moléculas lineales de glucosa que se entrelazan a las funciones carboxilo de los grupos
hexahidroxidifénicos del acido elagico, por el contrario de los galotaninos que se
constituyen por nucleos de glucosa en forma ciclica formando enlaces con la funcion

acida del acido galico *2.

Figura 7. Derivados de hidrolisis de taninos hidrolizables

Fuente:1,

1.4.1.2. Taninos condensados

Inicialmente se llamaban leucoantocianinas, luego en los afios 60 gracias a las
investigaciones de Klaus Weinges junto a Heidelber, se caracterizaron aislando las

proantocianidinas dimeras principales (B-1, B -2, B -3y B -4) y sus peracetatos .
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Una caracteristica significativa es que los taninos condensados liberan a partir de una
hidrolisis acida una antocianidina, el tanino de la semilla libera cianidina y recibe el
nombre de procianidina, cuando el tanino proviene del hollejo libera una mezcla de
procianidina y prodelfinidina, el nombre proantocianidina se usa cuando no se conoce la

antocianidina que se forma, quimicamente hablando se refiere a polimeros de flavonoides
12

Los taninos condensados presentan propiedades fisicoquimicas, por ejemplo: son
solubles en agua y también en compuestos polares (alcoholes), son insolubles en
disolventes (éter etilico y cloroformo), poseen la capacidad de precipitar en agua de cal y
formar complejos con cobre (Cu), mercurio (Hg), plomo (Pb), estroncio (Sr) y zinc (Zn),
se oxidan en medio acido; al tener contacto con cloruro férrico ClzFe, entre otras sales,
las proteinas toman color y precipitan en soluciones acuosas. Este grupo de taninos tiene
estructura fenodlica, es astringente, antioxidante, inhibidor enzimético y sirve como
antidoto cuando se presentan intoxicaciones a causa de metales pesados y alcaloides &. En

la figura 8 se identifica la estructura de los taninos condensados.

Figura 8. Estructura de taninos condensados

H
\
O

Fuente:?°,
1.4.2. Aplicaciones Industriales de Taninos.

Los taninos condensados forman parte del 90% de la produccion de todos los grupos de
taninos, se aplican para preparar adhesivos y resinas, asi como también para curtir pieles
de algunos animales, son mas resistentes al agua y calor para fabricar articulos de cuero,

suelen utilizarse para la elaboracion de tintes, aprovechando la reaccion de los taninos
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con el cloruro férrico, de esta manera se obtienen varios tonos; representa una
participacion muy importante como clarificantes y conservantes en productos enlatados
y embotellados, por ejemplo el vino generalmente. En el area de medicina se usan contra
las hemorragias, supuracion, enfermedades de encias, para la caida de cabello y como

antidoto de compuestos metalicos y alcaloides 8.

Los taninos también son utilizados en la industria de alimentos, tiene la propiedad de
antioxidante de jugo de frutas y bebidas embotelladas, actia como coagulantes y

floculantes en los tratamientos de aguas, en la fabricacion y produccion de cauchos .
1.4.3. Semillas de Uvas (Vitis vinifera)

Los taninos condensados o proantocianidinas identificadas en las semillas de uvas (Vitis
vinifera) se los extrae principalmente de la pomada de uva. Esta pomada esta formada por
los hollejos, tallos y mayoritariamente las semillas. Estas semillas de origen vegetal
poseen oligémeros y polimeros de catequina y epicatequina unificados por el enlace Cas-
Cg. La catequina y epicatequina son denominados polifenoles antioxidantes procedente
de las plantas. Los taninos de este tipo son denominados polimeros flavan-3-ols
(catequinas y epicatequinas) °. Indicando que los taninos condensados en las semillas de

uvas estan presentes en un rango aproximado de 75 — 95%.
1.4.4. Taninos comerciales de semillas de uvas

Los taninos condensados de uvas (proantocianidinas) son sustancias fenélicas de suma
importancia en las caracteristicas sensoriales del vino *, estas moléculas contienen un
gran numero de unidades de polimerizacion, de orden 11 en las semillas y 30 en los
hollejos, una de las propiedades de este tipo de taninos es que poseen la capacidad para

unirse a las proteinas ¥.

Los taninos comerciales son un producto enoldgico internacional cuyo reglamento CE

606/2009; indica que su composicion no esta clasificada como peligroso .

Tanicol Vintage, son taninos condensados o proantocianidinas provenientes de la semilla
de uva, que comunmente se aplica en la industria de vinos. Dichos taninos son un factor
fundamental para la elaboracion de materiales adsorbentes para la eliminacion de metales
pesados. En la Tabla 2, se muestra la composicion de Tanicol Vintage suministrado por
AGROVIN S.A, empresa ubicada en Alcazar de San Juan, Ciudad Real, Espafa.

13



Tabla 2. Composicién de Taninos comerciales (Tanicol Vintage de AGROVIN

S.A).
Composicién Especie Limite
Taninos condensados o Semilla de Uva
proantocianidinas. (Vitis vinifera) .
Fenoles Totales - > 65%
Sulfitos - No especifica

Fuente: 9

1.5. Caracterizacion del material
1.5.1. Titulacién Boehm

La Titulacion Boehm (TB) es empleada usualmente para caracterizar grupos acidos de
las superficies de los biocarbones. Este método divide los grupos acidos en tres

categorias: carboxilicos, lactonicos y fendlicos “°.

El método de TB en si, se puede dividir en dos partes principales, primeramente el
material adsorbente se trata con una base de reaccion, los grupos de oxigeno mas acidos
en la superficie del material adsorbente neutralizan la base, segundo la cantidad que no
ha sido consumida de la base se cuantifica mediante una titulacion acido-base, por lo tanto
TB se puede considerar una titulacion inversa de los grupos de oxigeno en el material

adsorbente **,

El concepto en las valoraciones de TB es que los acidos neutralizan las bases y las bases
son neutralizadas por &cidos, ambos de mayor concentracién, las bases incluyen pueden
ser: hidroxido de sodio (NaOH), carbonato de sodio (Na.COs) y bicarbonato de sodio
(NaHCO3), la titulacién con NaOH neutralizard los grupos carboxilos, lacténicos y
fendlicos, la titulacion con Na,COz neutralizara solo los grupos carboxilo y lacténico, por

altimo la titulacion con NaHCOs3 s6lo neutralizara los grupos carboxilo 42,
1.5.2. Potencial de carga cero (PZC)

El potencial de carga cero (PZC) es el valor del potencial de hidrégeno (pH) que indica
que la carga neta total sea interna o externa de las particulas sobre la superficie del
material adsorbente es neutra, es decir iguales positivos y negativos “.
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El potencial de carga cero, es un concepto fundamental en electroquimica interfacial, se
revisa utilizando el modelo Poisson- Boltzmann el cual calcula la relacion de carga
superficial causada por electrones metalicos libres que entran en la fase de solucion, segun
este método el PZC disminuye cuando el espacio de vacio entre la fase de solucion y la

superficie del metal se vuelve mas estrecho %4,
1.6. Adsorcion

El término adsorcion es un fenémeno fisico que acumula y concentra un material o
sustancia en una superficie, esta sustancia representa la fase liquida y es denominada
adsorbato y la fase que representa la parte solida se define como adsorbente, las fuerzas
entre moléculas implicadas en el proceso de adsorcion son de igual naturaleza que las
fuerzas que existen en un liquido o s6lido y se compensan en toda direccion. Cuando no
existe equilibrio entre estas fuerzas aparece otra normal a la superficie el cual es el
proceso de adsorcion, la energia de este fenomeno indica el tiempo que permanece en la
superficie del adsorbente. Este proceso, cuando las fuerzas son covalentes es denominado

adsorcion quimica *°.

Por el contrario, la adsorcion fisica o0 denominada también fisisorcion es un mecanismo
en el que interacttan fendmenos electrénicos que se producen por las fuerzas de Van der
Waals, estas interacciones pueden ser: dipolo — dipolo, dipolo permanente — dipolo
inducido, dipolo - cuadripolo y la interaccion de las nubes electronicas, se conocen
también como fuerzas de dispersidon. Aqui la molécula que se adsorbe no se encuentra en
un solo lugar de la superficie sino que se dispersa en la interfase, motivo por el cual las
fuerzas de atraccion de los metales a la superficie del sélido son débiles *°. En la Tabla 3,

se muestran las diferencias que existen entre la adsorcion fisica y la quimica.

Tabla 3. Diferencias entre adsorcion fisica y quimica.

Propiedad Adsorcion fisica Adsorcion quimica
Entalpia de
B < 83 KJmol* 83 KJ-420 KJ mol™
adsorcion
Especificidad Baja Alta

Tipo de interaccién

Reversibilidad

Fuerzas de dispersion

Reversibilidad

Enlaces quimicos

Irreversibilidad
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Control de reaccion Difusion Reaccion quimica

Fuente: /.

El término adsorcion se asocia con el fendbmeno capaz de captar pasivamente sustancias
contaminantes, que resulta éptimo para diversos tratamientos a escala industrial, en
relacion a la aplicacién en métodos fisicoquimicos, en este proceso utilizan materiales
con origen bioldgico generalmente que se encuentren de forma abundante en la naturaleza
y se transformen a materiales bioadsorbentes, este fendmeno resulta factible si se aplica
e impulsa a crear alternativas econdémicas y amigables con el medio ambiente, como la
depuracién de aguas residuales con costos minimos de operacion, para separacion de

metales toxicos en disoluciones acuosas *°.

En la Tabla 4, se muestran algunas ventajas y desventajas que posee el proceso de la

adsorcion.

Tabla 4. Ventajas y desventajas de la adsorcion.
VENTAJAS DESVENTAJAS

Muy efectivo a bajas El costo de la regeneracion del
concentraciones del metal toxico  adsorbente puede ser muy elevado
o _, La capacidad de adsorcion depende
Facil operacion )
directamente del pH
L Elimina o reduce la concentracion
Fijacion de metales en otros ) )
) de materiales suspendidos antes que
cationes ) )
el efluente esté en tratamiento
Recuperacion de metales
pesados
El material adsorbente puede

regenerarse

Fuente: /.

1.6.1. Bioadsorcidén

La eliminacion de metales o no metales y particulas de diminuto tamafio de una solucién

por medio de cualquier componente bioldgico se conoce como bioadsorcion 8.
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La bioadsorcién es un proceso fisico-quimico en el que la concentracion del adsorbato,
en este contexto los metales pesados, se adsorbe en la bio-superficie. En general, esta
superficie biolégica no es biomasa viva, es un mecanismo rapido y reversible que une

iones metalicos de soluciones acuosas en grupos funcionales “°.

Actualmente, la bioadsorcion estd convirtiéndose en una alternativa potencial para el
tratamiento de aguas residuales, especialmente para la remocién de metales pesados, sin
embargo se siguen realizando estudios experimentales antes de considerar esta aplicacion
a escala industrial, principalmente por lo inestable y baja capacidad de resistencia
mecanica de la biomasa, a pesar de estas desventajas, la bioadsorcion tiene muchas otras
ventajas en comparacién con otros tratamientos, por ejemplo, su alta eficiencia para una
amplia gama de condiciones de pH y temperatura, facil recuperacién de material
adsorbido y bajo costo de produccion, ademas de poseer una ventaja adicional de trabajar
con biomasa inerte lo cual reduce la posibilidad de contaminacién, efectos toxicos y

actividades metabdlicas *°.
1.6.1.1 Bioadsorbentes

La economia y eficiencia de la tecnologia de bioadsorcion depende de la eficacia de los
materiales bioadsorbentes, la disponibilidad de los mismos, rentabilidad del proceso y la
facil disponibilidad de las fuentes bioldgicas tales como: microorganismos (algas,
hongos, malezas, bacterias, levaduras, productos de desecho agricola), los
bioadsorbentes, independientemente de su origen han demostrado la eficacia en la
eliminacion de metales, los microbianos se han desarrollado en laboratorio u obtenido de
diversas industrias, los bacterianos (bacterias gram positivas y gram negativas), fuentes
vegetales (cascara de arroz, trigo, salvado, frutas o verduras, corteza de arboles, entre
otras); las capacidades de bioadsorcion de la biomasa se determinan a través de estudio
de equilibrio *°.

1.6.2 Estudio de pH

El potencial de hidrégeno (pH) es uno de los parametros mas importantes en el proceso
de adsorcion debido a que incide mucho la acidez en la carga neta de la superficie del
adsorbente. Hay maneras en las que el pH influye directamente en la capacidad de
adsorcion tales como; el estado de sitios activos de biomasa, variacion de pH del medio

y la disponibilidad para enlazar compuestos en disolucion, los valores de pH muy
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extremos podrian dafiar la estructura porosa del material adsorbente y es imprescindible

la especificidad y solubilidad del metal 2.
1.6.3 Estudio de equilibrio

El estudio de equilibrio mas conocido como isotermas de adsorcion, interceptan una
descripcion especifica con respecto al comportamiento de las interacciones entre
adsorbato-adsorbente, la cual genera informacidn relevante sobre la capacidad de

adsorcion estudiada 2.

La capacidad de adsorcion/ bioadsorcion de un adsorbente especifico se puede estudiar
en funcidn de los cationes metélicos en solucion, existen tres modelos dentro del estudio

de equilibrio los més usados son Langmuir y Freundlich #°.
1.6.3.1 Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir es un modelo teérico matematico, la cual indica su validez
dentro de la adsorciébn en una monocapa sobre una superficie independiente
completamente homogénea. Ademas, dicha adsorcion se restringe por completo a una
monocapa permitiendo asi la inexistencia de interacciones laterales entre las moléculas

del adsorbato *3. En la ilustracion 1 se muestra el modelo no lineal de Langmuir:

lustracion 1. Modelo no Lineal de Langmuir
ECUACION: DONDE:

ge: Concentracion en equilibrio
Omax: cantidad méaxima del

metal/peso del material. (mmol/g).

bxC - . -
ge = Amax *B* € b: afinidad de los sitios de union.
1+ b=Ce
(L/mmol).
Ce: concentracion del metal
(mmol/L).

1.6.3.2 Isoterma de Freundlich

El modelo matematico isoterma de Freundlich es una ecuacién empirica, asume que la
superficie del material adsorbente es energéticamente heterogénea, su proceso trata de

adsorcion multicapa. La isoterma de Freundlich al igual que la de Langmuir consideran
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la inexistencia de interacciones laterales entre moléculas que son previamente adsorbidas,
indicando que solo adsorbe una monocapa *3. La ilustracion 2 presenta la ecuacion no

lineal del modelo matematico Freundlich:

llustraciéon 2. Modelo no Lineal de Freundlich
ECUACION: DONDE:

ge= Concentracion en Equilibrio.
1 ks: capacidad de adsorcion. (mmol/g).
qe = ky = Cen n: Intensidad de adsorcion.

Ce: concentracion del metal (mmol/L).

1.6.4 Cinética de adsorcion

La adsorcion es el proceso mediante el cual las moléculas de soluto se adhieren a la
superficie de un adsorbente, la cinética de adsorcion es representada por una curva o linea
que describe el porcentaje de retencién de un soluto desde un ambiente acuoso a la
superficie de un material sélido a una dosis, temperatura, velocidad de flujo y pH de los

diferentes adsorbentes que se utilizan.

Este estudio involucra dos procesos, los cuales son: fisisorcion y quimisorcién, que
representa el estudio de fuerzas de atraccion débiles (van der Waals) y la formacion de
un enlace fuerte entre el soluto y el adsorbente que implica la transferencia de electrones,

respectivamente >4,

Existen tres modelos fundamentales para la modelacion de la cinética en la adsorcion,

entre ellos; modelo Lagergren (Pseudo primer orden), Pseudo segundo orden y Elovich
55

1.6.4.1 Modelamiento cinético-Pseudo de primer orden (PPO).

El modelo PPO es considerado como el primer modelo de la cinética, también conocido
como Lagergren. Este modelamiento define el estudio de adsorcion de un sistema

interrelacionado un sélido-liquido.

El modelo Lagergren de pseudo de primer orden se lo describe matematicamente en la
ecuacion (1):
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qt = ge(1 — e™"1") (1)
Donde:
gt Y ge: Capacidad de adsorcion en equilibrio — tiempo. (t), (mol/kg).
ki: constante de tasa de adsorcion PPO (g/mg*min) .
t=tiempo. (min)
1.6.4.2 Modelamiento cinético-Pseudo de Segundo Orden (PSO).

El modelo PSO también conocido como Ho, es un proceso en el que relaciona un

mecanismo de adsorcidn, destacandose por la estimacion de carga en equilibrio °°.
El modelo Ho de pseudo de segundo orden se lo describe matematicamente en la ecuacion

(2):

2
qe“xkxt
e=——— 2
q 1+ky*qext ( )

Donde:

gt= Capacidad del soluto adsorbido (mg/g) en el tiempo (t).
ge= Capacidad de adsorcion — equilibrio.

t= tiempo (min)

k2=Constante de velocidad de la tasa de adsorcion PSO (g/mg*min)

20



CAPITULO 1
2 METODOLOGIA

2.1 Ubicacion de la Investigacion

La presente investigacion se realizo en el Laboratorio de Investigaciones, ubicado en la
Facultad de Ciencias Quimicas y de la Salud de la Universidad Técnica de Machala
(UTMACH).

2.2 Materiales, Reactivos y Equipos.
2.2.1 Materiales
e Bata de laboratorio
e Papel filtro liso
e Papel parafilm
e Papel filtro cuantitativo chm by CHMLAB Group
e Embudos de vidrio
e Tubos de ensayo de vidrio
e Tubos falcon de 15ml y 50ml
e Vasos de precipitacion de 25ml - 50ml — 100ml
e Balones volumétricos de 10ml — 25ml — 50ml — 100mI — 250mI-1000 mi
e Pipetas volumétricas 5ml — 10ml — 25ml
e Pipetas graduadas 1ml — 2ml — 5ml — 10ml
e Crisoles
e Tamiz 250um
e Perade succion
o Gradillas
e Pisetas
e Espéatula
e Bureta
e Varillas de agitacion
e Lunade reloj
e Micropipeta de 100ul — 1000ul.

e Papel aluminio
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2.2.2 Reactivos
e Metanol (CH30OH) 20%
e Tanino comercial de semillas de uvas (TANICOL VINTAGE)
e Formaldehido (CH20) 37%
e Acido p-tolueno sulfonico (C7HsO3S)
e Hidroxido de sodio (NaOH)
e Acetona (C3Hs0) 99.7%
e Carbonato de sodio (Na2CO3) 0.05M
e Bicarbonato de sodio (NaHCOs3) 0.05M
e Acido clorhidrico (HCI) 0.05M
e Dicromato de potasio (K2Cr.07)
e Acido nitrico (HNO3) 0.01M
e Estandar de Cromo (1000 ppm)
e Agua desionizada
e Agua destilada

2.2.3 Equipos
e Balanza analitica (SHIMADZU AUX 200)
e Plancha de agitacion (CIMAREC)
e pH metro (METTLER TOLEDO)
e Estufa (MEMMERT VN6400 4051785)
e Espectrofotometro de Absorcion Atomica (SHIMADZU AA - 6300)

e Campana de extraccion

2.3. Disefio full factorial y metodologia de superficie de respuesta.

Para la elaboracion de geles de taninos condensados provenientes de uvas (Vitis vinifera),
se realizd un experimento full factorial ejecutado a través del software Design Expert 11.

El experimento factorial (2¥) se ejecutd aplicando el disefio 2° debido a que la
metodologia del presente trabajo de titulacion se enfoca en dos niveles y tres factores, los
diversos parametros del proceso para elaborar los materiales bioadsorbentes se estudiaron
con la metodologia de superficie de respuesta (MSR) con el disefio Central Composite
Design (CCD), la cual es adecuada para ajustar una superficie y optimiza el proceso,

permitiendo un mejor analisis de la interaccion entre estos parametros. EI nimero de
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corridas experimentales de CCD para las variables (concentracion F/T, % de tanino y pH)
consiste en un nudmero de 14 corridas de puntos no centrales y 3 corridas de puntos
centrales concluyendo con un total de 17 experimentos a realizar, es asi como se
establecen los tres factores principales para que las muestras tengan propiedad quelante.

El rango de los niveles se detalla en la Tabla 5.

Tabla 5. Factores y Niveles para el disefio factorial

Factores Niveles

Concentracion de F/T

(mmol F/g de T) 0.5-10
pH 5-10
Taninos (%) 5-40

Fuente: Elaboracion propia.

El experimento full factorial 22 finaliza al ingresar las condiciones de los factores y el
rango (mayor y menor) de los dos niveles en el Software Design Expert 11, si bien el
primer disefio factorial indica que deberian realizarse 19 ensayos, para optimizar el
proceso se aplica la metodologia de superficie de respuesta la cual arroja un total de 17

ensayos a realizar.

La Tabla 6 indica la estructura de valores obtenidos por la metodologia de superficie de
respuesta CCD, sin embargo, los datos son concentraciones (%), por lo que se requiere
convertir el % de taninos a gramos (g), y la concentracién de formaldehido a volumen
(ml), el pH permanece siendo el mismo. En las formulas 3 y 4 se detallan el proceso de

las respectivas conversiones:

e Taninos: % a gramos

vol muestra * % Tanino (3)
100

g Tanino =
Donde:

Vol. muestra: volumen de la muestra independiente (25ml)

% Tanino: valor dado por CCD (Tabla 6)
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e Concentracion de formaldehido a volumen (ml):

g .
ICHO CHzo*(g Tanino)*100 @

densidad CH,0 *% CH,0

(concentracién mmol CH,0/g Tanino)=0.030

ml CH:0 =

Dénde:

Concentracion mmol CH20 /g T: Valor dado en tabla factorial (Ver Tabla 8)

30.0317mm£‘§H20 matg g
Peso molecular (PM): ™E = 0.030 ———=0.030 ——————
1000 — mmol *mg mmol CH,0

Tanino g: valor del tanino en gramos, aplicando la formula anterior.
Densidad CH20: 1.09g/cm?®
% CH:0: concentracion de formaldehido 37%

La nueva estructura de datos que contiene la masa y el volumen que se proporcionaran

en las muestras independientes se muestran en la Tabla 7.
2.4. Elaboracion de geles a base de taninos condensados

La concentracion de formaldehido requerido es dependiente de la condiciones especificas
y de la fuente de taninos condensados que se vaya a utilizar, estudios anteriores han
demostrado que una concentracion entre 1 a 5.7 mmol de formaldehido/ g de tanino®,
atribuyen a gelificaciones exitosas, por lo cual se establecié un rango de concentracién
F/T de 0.5 a 10 mmol de F/ g de tanino considerando la fuente vegetal de los taninos

condensados de semillas de uvas y los rangos de pH.

Los niveles de pH que se trabajaron fueron de 5, 7.5 y 10, estos rangos fueron elegidos
basandonos en estudios anteriores de remocion de Cr (V1), los cuales emplearon taninos
condensados provenientes de corteza de especies maderables, tales como: caqui 8 y
acacia negra 2! empleando pHs acidos en un rango de 1 a 3, sin embargo, los taninos
condensados utilizados en este proyecto fueron de una fuente vegetal proveniente de
semillas de uvas, que al ser una fruta y basandonos en los estudios de Xin Huang *° que
empled pH 7 utilizando taninos condensados de arandano y al ser de la misma especie y

contener caracteristicas similares, se establecieron estos niveles.
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Como indica Flavia Lega Braghiroli %, los geles de tanino-formaldehido que contienen
un porcentaje < 18% de solido, es decir, menos cantidad de tanino tienen menor densidad
y por consiguiente serdn mas fragiles, por el contrario a los geles con un porcentaje >

18%, para ser exactos entre 22 y 40% son mas compactos Yy resistentes.

Tondi — Pizzi ® dosificd alcohol furfurilico, formaldehido y aditivos para la preparacion
de espumas rigidas utilizando tanino de mimosa, quebracho y pino, por otro lado Nakano
%8 elaboré el material adsorbente (gel) con tanino comercial de acacia, utilizando

soluciones de NaOH y formaldehido.

Bajo este contexto se utilizaron las metodologias de Tondi-Pizzi % y Natalia Rey-Raap
%2 para realizar los experimentos a escala de laboratorio, sefialando que para la disolucion
del tanino se utiliza una solucion de metanol al 20%, a comparacion de otras metodologias

que trabajan con NaOH y H20 lo que conlleva a obtener materiales con contextura débil.

Los geles se prepararon disolviendo tanino comercial proveniente de la semilla de uvas
(Vitis vinifera) suministrada por Agrovin S.A, una empresa fabricante y distribuidora de
productos enologicos ubicada en Espafia. A una solucion acuosa de metanol (CH3OH) al
20% en peso con agitaciobn mecanica. A continuacion, se afiadié una solucion de

formaldehido (CH20) al 37%, permitiendo asi una solucion color marrén homogénea 5.

El &cido p-toluenosulfonico (C7HgOsS) e hidréxido de sodio (NaOH) son los reactivos de
regularizacion para el factor de pH, ambos en estado sélido para no alterar el volumen de

las soluciones 2.

Los geles de taninos condensados fueron elaborados de acuerdo a los datos obtenidos por
la MSR (CCD), segun estos valores se ejecuta el procedimiento para la creacion de los
mismos a diferentes condiciones. En el grafico 1 se muestra el diagrama de flujo para la
elaboracion de los geles adsorbentes que fueron utilizados en el presente trabajo de

investigacion.
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Graéfico 1. Diagrama de flujo para la elaboracion de geles de taninos condensados.

Gel de taninos condensados de
semillas de uvas (Tanicol Vintage) MATERIA PRIMA

\ 4

CHsOH 20%, g tanino y — MEZCLADO
formaldehido (25ml de muestra)
=30minpara |y AGITACION
disolucién
T=85°C, t=48h, GELIFICACION Y
Ventilacién de secado =
en estufa=100% CURADO
Agitacion
mecanica LAVf‘DO
T=85°C, t=24h, — SECADO
TRITURADO

|

250um - —p TAMIZADO

v

ALMACENADO

Fuente: Elaboracion propia.

Para la elaboracion de los geles de taninos condensados se generd un codigo interno para
cada material bioadsorbente, con la finalidad de identificar sus condiciones, por lo cual
se designo el cddigo GFT1 hasta el GFT17 (Gel Formaldehido-Tanino).

Se prepar6 metanol (MeOH 20%) para disolver el soluto (tanino comercial).
Posteriormente, la mezcla del solvente y el soluto se sometid a agitacion mecanica durante
15 minutos para una disolucion completa, luego de ello se afiadio el agente reticulante
(formaldehido CH20 37%) y se agité mecanicamente durante otros 15 minutos . La

dosis utilizada fue de 25 ml para cada muestra.
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Transcurrido este tiempo se sellaron herméticamente las 17 muestras y se llevaron a la
estufa a una temperatura de 85°C con ventilacion al 100% durante 48 horas para que se

produzcan las reacciones de gelificacion y curacion de los materiales 2. (Ver anexo 3)

Después de las 48 horas, los geles que tienen apariencia vitrea % (Ver anexo 4), fueron
retirados de la estufa y llevados a un proceso de lavado con acetona seca (Cz3HesO al
99.7%), la cual cumple una funcién importante que es mejorar el proceso de secado .
Las muestras fueron sumergidas en acetona seca con agitacion mecanica (80 rpm) hasta

su volatilizacion, durante 2 dias, intercambiando la acetona por dia.

Luego, los geles de taninos condensados fueron sometidos a un proceso de secado para
que se evapore totalmente el solvente, a una temperatura de 85 °C. Para este proceso no
se requiere sellado hermético 52, el tiempo en estufa es de 24 horas.

Se pesa 0.5 g de muestra seca, para la deteccién de humedad mediante el equipo
analizador de humedad, las cuales no deben exceder de 9%MC (< 9 %MC), las 17

muestras elaboradas tuvieran un rango de humedad entre 5-8%MC 5L,

Las muestras secas se retiraron de la estufa para su trituracion en morteros y posterior

tamizado para obtener un tamafio de particula de 250 pm.

Finalmente, las muestras tamizadas se almacenaron en envases cerrados para evitar la

retencion de humedad y ser usados en los estudios de adsorcion (Ver anexo 5).

2.5. Caracterizacién del material
2.5.1. Titulacion Boehm

La titulacion Boehm se realizé pesando 0.25g del material éptimo adsorbente en un

volumen de 25ml para la preparacion de muestras. Utilizando soluciones de reaccion:

e Bicarbonato de sodio: NaHCOs3 (0.05M), neutraliza los grupos carboxilicos.

e Carbonato de sodio: Na,COsz (0.05M), neutraliza los grupos carboxilicos y
lactonicos.

e Hidrodxido de sodio: NaOH (0.05M), neutraliza todos los &cidos de Brgnsted.

e Acido clorhidrico: HCI (0.05M), neutraliza las bases.

Las muestras fueron agitadas por 24 horas utilizando un agitador magnético, una vez que
finalizo ese tiempo, las muestras son filtradas para evitar la presencia de cualquier tipo de

particula en el método. Se prosigue a tomar 10 ml de alicuota para neutralizar con:
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e 20 ml de HCI (0.05M) para la solucién de NaHCOs.
e 30 ml de HCI (0.05M) para la solucién de Na2COs,
e 20 ml HCI (0.05M) para la solucion de NaOH.

Las muestras son tituladas por retro titulacion con 0.05 M de hidroxido de sodio (NaOH),
luego de desgasifica con nitrdgeno molecular (N2) por 2 horas, el proceso se sigue
repitiendo durante toda la titulacion. Como indicador se utiliza fenolftaleina 1%, no mas
de dos gotas por 40 ml. Con respecto, a las muestras de HCI se titularan directamente con
el hidroxido de sodio (NaOH 0.05M) 4,

Para calcular el total de carboxilicos, acidos, basicos y fendlicos se emplearon las

formulas de las ecuaciones 5 y 6:

Nhcl V.
[HCL]VHCL = [NaOH]VNaOH + ( [B]VB —_ nCSF>_a (5)
ng Vb
NhcL A
Nesp = n [B]VB - [HCL]VHCL - [NaOH]VNaOHV—b (6)
B

Donde:

[B]: concentracion de la base mezclada con el material adsorbente.

Ve: volumen de la base mezclada con el material adsorbente.

ncsr : moles de funcionalidades en la superficie que reaccionaron con la base.

Va = volumen de la alicuota de Vb.

[HCL]: concentracién de acido agregado a la alicuota tomada de la muestra original.
VHeL: Volumen de &cido agregado a la alicuota tomada de la muestra original.

n . ;-
—HCL- Radio molar de acido/base.

ng
2.5.2. Potencial de carga cero (PZC)

El potencial de carga cero (pHpzc), se desarrolld utilizando GFT15, denominado como el
material adsorbente de nivel ptimo a través de la MSR-CCD. Para este analisis, se utilizd

una solucion de NaCl 0.01N en rangos de pH que van de 2 a 12, se pesaron 0.25 g de
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material adsorbente ®°, tiempo de agitacion 24 horas, posteriormente se tomé el pH final

con el potenciémetro.
2.6. Estudios de adsorcion

Tras elaborar el material adsorbente, los geles son tamizados y almacenados en un
recipiente para evitar la humedad. Una vez obtenidas las muestras, se procedi6 a preparar
una solucidn patrén de 1000 mg/L de cromo a partir del dicromato de potasio (K2Cr.0y7)

para realizar los analisis de adsorcion.

Gréfico 2. Esquema de experimentacion estudios de adsorcidn
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Fuente: Elaboracién propia.
2.6.1. Preparacion de la solucién a partir del dicromato de potasio (K2Cr207)

Se pes6 2.8288 g de dicromato de potasio (K2Cr20y7), se disolvio y se agregd en un balon
volumétrico de 1 litro, se diluye y luego se afora la solucion para obtener una
concentracion patron de cromo de 1000 mg/L. Para determinar la masa que se requieren

de un compuesto a una concentracion determinada se aplico la formula 7:

X Pm X vp 7
cone X —= X 7 (7)

Donde:

Conc: Concentracion a preparar (g/L)
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Pm: peso molecular del compuesto (mg K2Cr.07)
Z= peso atémico del elemento (gramos del Cr)
Vp=volumen a preparar (Litros)

Vt= Volumen total (1 Litro)

2.6.2. Preparacion de muestras previo a la adsorcion en espectrofotometria de

absorcién atdmica.

Se establecid una relaciéon 1g/L para cada muestra, preparando un volumen de 25 ml de
solucion y 25 mg de material adsorbente. Las lecturas de concentracion inicial y final de
cromo se realizaron mediante en el equipo de Espectrofotometria de Absorcion Atdmica
(EAA), preparando muestras por duplicado, previo a esto se debe elaborar una curva de
calibracién del cromo en el EAA. En el grafico 2 se observa el esquema de los

experimentos que se llevaron a cabo para la adsorcion.
2.6.3. Estudio de pH

Como indica Tomonobu Hatano ! en su investigacion de remocion de Cr*® de una
solucidén acuosa de K2Cr.07 utilizando gel de tanino de caqui, trabajo a pH 2 sefialando
que en medios &cidos se obtiene un mayor porcentaje de adsorcion, es por ello que en el
presente trabajo de titulacion se hicieron pruebas de pH a 1, 3 y 5 a una concentracion de
50 mg/L, utilizando el material adsorbente GFT 15 (muestra del punto central, obtenido
segun I MSR-CCD) determinando asi el pH dptimo para realizar los estudios de equilibrio
y cinética. Los ensayos se realizaron por duplicado con agitacion mecénica de 150 rpm
durante 24 horas, posteriormente las muestras se filtraron y se las ley6 en el EAA.

2.6.4. Estudio de equilibrio

En el estudio de equilibrio se emplean las isotermas de Langmuir y Freundlich para
ajustar los datos experimentales. Se utilizo el material adsorbente de condiciones 6ptimas
de tanino, formaldehido y pH, establecido por CCD. La preparacion de las muestras se
las realiz6 por duplicado a concentraciones de 10, 30, 50, 75, 100, 150, 300, y 500 mg/L
de cromo, con una dosificacion de 1g/L, a pH 3. Luego las muestras se dejaron en
agitacion mecanica (150 rpm) durante 24 horas a temperatura ambiente (25°C).

Posteriormente se procedio a filtrar las muestras para realizar las mediciones en el EAA.
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2.6.5. Estudio cinético

Para el estudio de cinética, se utiliz6 el material GFT15. La dosis utilizada de
bioadsorbente fue de 1g/L, utilizando dicromato de potasio para preparar un volumen de

1 litro de solucidn a una concentracion de 50 mg/L de cromo y pH 3.

Posteriormente, se tomaron muestras cada 10 minutos durante la primera media hora,
luego cada 15 minutos durante 2 horas, y finalmente se tomé muestras cada una hora, el

tiempo de agitacion fue de 6.5 horas.
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CAPITULO 111

3. RESULTADOS
3.1. Disefio full factorial y metodologia de superficie de respuesta

El experimento full factorial (2) fue ejecutado mediante el Software Design Expert 11,
para obtener las condiciones de los experimentos para la elaboracion de geles de taninos
condensados provenientes de semillas de uvas (Vitis vinifera). Los mismos se obtuvieron
empleando el disefio 22 debido a que el presente trabajo experimental propone dos niveles
y tres factores utilizando una réplica y tres puntos centrales. En la Tabla 6 se observan los
datos obtenidos mediante el Software Design Expert 11, recalcando el % Tanino,
concentracion de formaldehido y pH aplicando un modelo aleatorio simple.

Tabla 6. Disefio full factorial mediante el Software Design Expert 11.
CONCENTRACION F/T

STD  RUN  TANINO % (mmol Fig T) pH
18 1 225 5.25 7.5
7 2 40 10 5
9 3 5 0,5 10
11 4 40 0,5 10
2 5 5 0,5 5
13 6 5 10 10
8 7 40 10 5
14 8 5 10 10
5 9 5 10 5
16 10 40 10 10
17 11 225 5.25 7.5
19 12 22.5 5.25 7.5
1 13 5 0.5 5
14 40 0.5 5
10 15 5 0.5 10
6 16 5 10 5
15 17 40 10 10
3 18 40 0.5 5
12 19 40 0.5 10

Fuente: Elaboracion propia.

Los valores expuestos en la Tabla 6, se ajustaron de acuerdo al rango de los limites que

se visualizan en la Tabla 5. Los niveles establecidos indican una propiedad importante en
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el desarrollo de los geles, manifestando una diferencia fisica en su contextura por las

cantidades de proporcién dadas en el software.

Como se habia mencionado anteriormente, se utilizé la metodologia de superficie de
respuesta para la optimizacion del proceso mediante CCD el cual indic6 17 experimentos,
la Tabla 7 indica los datos de los factores: concentracion de F/T, pH y % de tanino.

Tabla 7. Disefio full factorial optimizado (% de tanino, concentracion de F/T, y

pH) mediante Central Composite Design.

CONCENTRACION F/T

CODIGO STD  TANINO % (mmol Fig T) pH
GFT 1 5 0.5 5
GFT 2 40 0.5 5
GFT 3 5 10 5
GFT 4 40 10 5
GFT 5 5 0.5 10
GFT 6 40 0.5 10
GFT 7 5 10 10
GFT 8 40 10 10
GFT 9 5 5.25 75
GFT 10 40 5.25 75
GFT 11 22.5 0.5 75
GFT 12 22.5 10 75
GFT 13 22.5 5.25 5
GFT 14 22.5 5.25 10
GFT 15 22.5 5.25 75
GFT 16 22.5 5.25 75
GFT 17 22.5 5.25 75

Fuente: Elaboracién propia.
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Una vez generada la tabla optimizada mediante la MSR-CCD, se procede a realizar
conversiones, es decir, cambiar la concentracion F/T a volumen (ml), el porcentaje de

taninos a peso (gramos), manteniendo el mismo pH como se visualiza en la Tabla 8.

Tabla 8. Disefio full factorial optimizado (g Taninos, ml Formaldehido y pH)

mediante Central Composite Design.

CODIGO g TANINOS ml FORMALDEHIDO pH
GFT1 1.25 0.046 5
GFT 2 10 0.3705 5
GFT3 1.25 0.92625 5
GFT 4 10 7.41 5
GFT5S 1.25 0.0463125 10
GFT6 10 0.3705 10
GFT7 1.25 0.92625 10
GFT 8 10 7.41 10
GFT9 1.25 0.488 7.5
GFT 10 10 3.905 7.5
GFT 11 5.625 0.209 7.5
GFT 12 5.625 4.184 7.5
GFT 13 5.625 2.197 5
GFT 14 5.625 2.197 10
GFT 15 5.625 2.188 7.5
GFT 16 5.625 2.188 7.5
GFT 17 5.625 2.188 7.5

Fuente: Elaboracién propia.

Los datos obtenidos en la Tabla 8, son las proporciones (gramos de tanino y ml
formaldehido) y condiciones (pH) que deben adjuntarse para la elaboracion de geles de
taninos condensados, procediendo con la metodologia las soluciones se someten a
procesos de gelificacion, curado, lavado, secado, triturado, tamizado y almacenado (Ver
anexos 5y 6) para un posterior estudio de adsorcion. La Tabla 9, indica los porcentajes
de adsorcion que tendrian los materiales, datos obtenidos por la MSR (CCD), la cual nos
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permite ubicar el material bioadsorbente con el que se realizaran los estudios de

adsorcion.
Tabla 9. Porcentaje de adsorcion de materiales bioadsorbentes
CODIGO STD TAT'NO CONCEI|\=|/TTRACION pH % ADSORCION
& (mmol F/g T)

GFT 1 ) 0,5 5 57.7829
GFT 2 40 0,5 5 49.3233
GFT 3 ) 10 ) 58
GFT 4 40 10 5 61
GFT 5 5 0.5 10 52
GFT 6 40 0.5 10 60.2504
GFT 7 5 10 10 52
GFT 8 40 10 10 64.69
GFT 9 5 5.25 7.5 58.5099
GFT 10 40 5.25 7.5 64.0486
GFT 11 22.5 0.5 7.5 59
GFT 12 22.5 10 7.5 62.1244
GFT 13 22.5 5.25 5 57.6847
GFT 14 22.5 5.25 10 53.596
GFT 15 22.5 5.25 7.5 72
GFT 16 22.5 5.25 7.5 66
GFT 17 22.5 5.25 7.5 69

Fuente: Elaboracion propia.

Para elegir las condiciones Optimas para la preparacion de los geles de taninos
condensados a partir de semillas de uvas, se aplico la metodologia de superficie de
respuesta para mayor comprension, el objetivo de esta metodologia es definir las
condiciones adecuadas de los materiales bioadsorbentes para que los estudios de
equilibrio y cinética de adsorcion sean resultados favorables en el sentido de obtener

mayor capacidad de adsorcion para el cromo Cr*®,
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fico de superficie de respuesta, indicando el

fio gré

~

A continuacion, se detalla el dise

porcentaje de adsorcion relacionando los parametros de % de tanino con la concentracion

de formaldehido, visualizada en el grafico 3.

ico 3. Superficie de respuesta (%Tanino y Formaldehido)
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Fuente: Elaboracion propia.

El gréfico 4 corresponde al porcentaje de adsorcion frente a la relacion entre el % de

tanino y el pH.

Taninos y pH)
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Fuente: Elaboracion propia.
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El gréafico 5 corresponde al porcentaje de adsorcion con relacion entre los pardmetros de

concentracion de formaldehido y pH.

Gréfico 5. Superficie de respuesta (Formaldehido y pH)

% Adsorption

Fuente: Elaboracion propia.

Los gréaficos 3, 4 y 5 de superficie de respuesta indican las vistas de acuerdo a los factores
que establecen un porcentaje de adsorcion mayor de 72% de acuerdo al disefio
establecido, cuyo valor maximo se visualiza con color rojo en las graficas. Mientras que
el porcentaje minimo de adsorcion es de 49,3% visualizandose de color azul. El color
turquesa, verde y naranja son los valores intermedios de porcentaje que van desde el 49
al 72% respectivamente®®. Estos resultados se obtuvieron realizando pruebas preliminares
de adsorcion de Cr*® con una concentracion de 50mg/L empleando los 17 materiales
bioadsorbentes. A continuacion, se visualizan las curvas de contorno para definir el % de
adsorcion de acuerdo a la relacion de factores. En el grafico 6 se observa que las curvas
de niveles a mayor % de taninos y mayor concentracion de formaldehido alcanzan valores

mayores al 68% de adsorcion.
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Gréfico 6. Curvas de contorno (% Tanino y Conc. F/T)
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Fuente: Elaboracion Propia.
El grafico 7 se muestra relacion entre el % de tanino relacionado con el pH, las curvas de
niveles indican que a mayor % de tanino y a un rango de pH entre 6 — 9 se alcanzan
valores mayores al 65% de adsorcion.

Graéfico 7. Curvas de contorno (% Tanino y pH)
% Adsorption

C: pH

5 12 19 26 33 40
A: Tannin (%)
Fuente: Elaboracion propia.
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El gréfico 8 indica que cuando la concentracion F/T (mmol F/g tanino) esta relacionada
con el pH, las curvas de niveles indican que a mayor concentracién de formaldehido y un

rango de pH entre 7 — 9 alcanzan valores maximos de 65% de adsorcion.

Grafico 8. Curvas de Contorno (Conc. F/T y pH)
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Fuente: Elaboracion propia.

Box — Behnken, es un disefio de combinaciones que se encuentran en los puntos medios
de los bordes del espacio experimental, los cuales requieren mas de tres factores®. En el
presente trabajo de titulacion se lo ejecutdé aplicando tres factores entre ellos la
concentracion F/T (mmol/g T), % Tanino y pH, interactuando con el rango de niveles

mMAaximos y minimos.

En el gréafico 9, se observa un disefio Box-Behnken de tres factores, cuya finalidad es
representar las corridas experimentales dando a conocer la zona de operacion, es decir, el
area idonea donde se encuentra un mayor porcentaje de adsorcion, de esta forma se
pueden ejecutar todos los experimentos que se encuentran en la region de interés, como
se presenta en el grafico en mencion el area donde existe mayor porcentaje de adsorcion
ubicada zona central atribuida por el material GFT15 con un porcentaje de 72% de

adsorcion.
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Graéfico 9. Box-Behnken de tres factores y dos niveles.
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Fuente: Elaboracion propia.

El gréfico de probabilidad normal (Normal Plot) es una herramienta de diagnostico para
evaluar si un conjunto de datos presenta o no una distribucion. Para ello, los datos deben
estar relacionados con una distribucion normal tedrica de tal manera que el grafico debe
presentar una linea recta con aproximacion, indicando desviaciones de la normalidad. En

el gréfico 10 se indica la probabilidad normal de los materiales bioadsorbentes .
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Graéfico 10. Probabilidad normal para la variable de respuesta.
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Fuente: Elaboracién propia.

Los 17 puntos que se muestran en el grafico 10 forman un patrén casi lineal, lo que indica
que si hay distribucién normal (Normal Plot) para este conjunto de datos experimentales,
por lo tanto siguen una linea recta, se puede esperar experimentos con una ligera

dispersion incluso con datos normales.

El gréafico 11, perteneciente al diagnostico de Residuos vs. Prediccion indica la relacion
de los residuos (experimentos de los materiales bioadsorbentes) y los valores de la
variable de respuesta (% de adsorcion), prueba el supuesto de varianza constante o

supuesto de homocedasticidad.
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Grafico 11. Residuos vs. Prediccion.
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Fuente: Elaboracién propia.

Se puede corroborar que el grafico 11, presenta una dispersion aleatoria entre los
residuales con relacion a los valores de respuesta de forma acendente. La

homocedasticidad del gréfico indica que el modelo es fiable 2°.

En base a los graficos anteriores obtenidos por la MSR y luego de haber optimizado la
tabla de experimentos se considera que el material GFT15 con condiciones de 22.5% de
concentracion F/T, 5.25 mmol de F/g de Tanino y pH 7.5 es el material bioadsorbente
Optimo que presentd un 72% de capacidad de adsorcion, con el cual se realizaron los
estudios de adsorcion. En la Tabla 10 se visualiza las condiciones del material adsorbente

Optimo.
Tabla 10. Material adsorbente de nivel 6ptimo segin CCD.
CONCENTRACION

) % g . ml %

CcODIGO FORMALDEHIDO i pH .
TANINO  TANINO FORMALDEHIDO ADSORCION
(mmol F/g T)

GFT15 225 5625 5.25 2.188 7.5 72

Fuente: Elaboracion propia.
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3.2. Caracterizaciéon del material adsorbente
3.2.1. Titulacién Boehm

El ensayo de titulacion de Boehm se realizo con el objetivo de caracterizar el material
bioadsorbente, se utilizé la muestra GFT15, tomando en cuenta el procedimiento y
aplicacion de formulas se obtuvieron los siguientes resultados. En la Tabla 11 se detalla

el total de grupos que contiene la muestra GFT15.

Tabla 11. Titulacién Boehm (Total de grupos carboxilicos, cidos, basicos y
fenodlicos)
Material Adsorbente GFT15

GRUPOS TOTAL (pmol/g)
Grupos carboxilicos 2.114
Grupos acidos 2.956
Grupos béasicos 1.675
Grupos fendlicos 5.760

Fuente: Elaboracion propia.

La caracterizacion del material GFT15 fue determinado mediante la Titulacién Boehm
con la finalidad de cuantificar las funcionalidades de superficie presentes en el material

bioadsorbente de taninos condensados proveniente de semillas de uvas (Vitis vinifera).

Los resultados presentan una cantidad de grupos carboxilicos, los cuales son creados por
la oxidacion de las moléculas de taninos 7, se obtuvo también un mayor contenido de
grupos fendlicos que resulta 16gico ya que los taninos condensados de las semillas de
uvas, usualmente utilizados en la produccién del vino son materiales ricos en
componentes fendlicos los cuales, asi como también los grupos carboxilicos tienen gran

afinidad por los iones de Cr*® y otros metales pesados .
3.2.2. Potencial de carga cero

El PZC se define como el valor en que el pH es neutral, existiendo interacciones entre la
carga neta de las particulas sobre el adsorbente (solido). EI PZC, indica el

comportamiento del pH del material cuando éste intercepta la linea independiente, que
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corresponde al pH inicial (pHo) . En el grafico 10 se detalla el comportamiento y el

punto de interseccion.

Gréfico 12. Potencial de carga cero (PZC).
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Fuente: Elaboracion propia

Condiciones: Dosificacion 1g/L, agitacion 150 rpm, tiempo total: 24 horas, temperatura
25°C, pH inicial (pHo): 2, 4,6, 8,10y 12.

De acuerdo al grafico 12 se logra identificar que el PZC del material bioadsorbente
GFT15 es 2.3, es decir que a valores menores a este pH la superficie del material
bioadsorbente esta cargada positivamente promoviendo la union de iones negativos,
mientras que a pH de valores superiores a 2.3 las cargas son negativas !. La carga de
todas las especies de Cr*® que sean negativas son repelidas por las cargas negativas de la
superficies de los materiales bioadsorbentes si el pH incrementa, es decir, si se trabaja en

medios alcalinos, por lo que se deduce que la cantidad de adsorcion disminuira 2

3.3. Estudios de adsorcion
3.3.1. Estudio de pH

El estudio de pH es uno de los pardmetros mas importantes en el proceso de adsorcion
debido a que incide mucho la acidez en la carga neta de la superficie del adsorbente, hay
maneras en las que el pH influye directamente en la capacidad de adsorcion tales como:

el estado de sitios activos de biomasa y variacion de pH del medio, existe disponibilidad
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para enlazar compuestos en disolucion, los valores de pH muy extremos en el medio
acuoso podrian dafiar la estructura porosa del material adsorbente y es imprescindible la
especificidad y solubilidad del metal ’. Los resultados del presente trabajo experimental
presentan la mayor capacidad y porcentaje de adsorcion de Cr*® con la solucion ajustada
a pH 3 con un valor de 28.36 mg Cr*® /g GFT15 y 62.07 % respectivamente, la Tabla 12

muestran los promedios de las pruebas realizadas de forma sintetizada.

Tabla 12. Resultados de estudio de pH

CAPACIDAD DE

CODIGO  pH 9% ADSORCION ADSORCION (mg/g)

GFT 15 1 48.01 21.52
GFT 15 3 62.07 28.36
GFT 15 5 31.59 13.93

Fuente: Elaboracion propia.

Mientras que en el grafico 13 se indica el comportamiento del % de adsorcion del cromo
en relacion al pH.

Gréfico 13. Estudio pH de GFT15 para Cr*®
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Fuente: Elaboracion propia
Condiciones: Dosificacion 1g/L, Volumen 25 ml, agitacién mecanica 150 rpm, tiempo
24 horas, T= 25°C.
3.3.2. Estudio de equilibrio

El estudio de equilibrio también conocido como isotermas de adsorcidn, representan

comportamiento del adsorbato y adsorbente cuando llegan al punto de equilibrio .
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Para realizar las isotermas de adsorcion se utilizd el material bioadsorbente de
condiciones éptimas (GFT15) determinado por la MSR-CCD.

Las curvas de color azul (——) representan el comportamiento de la capacidad de
adsorcion en equilibrio en relacion a la concentracion en equilibrio con las isotermas

Langmuir y Freundlich.

Los simbolos (A) representan el comportamiento de la capacidad de adsorcién en
equilibrio en relacién a la concentracion en equilibrio con los valores experimentales
obtenidos en el EAA.

3.3.2.1. Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir interactia la capacidad o cantidad de adsorcion (ge) y la
concentracion (Ce), ambas en equilibrio, respectivamente, como se observa en el grafico
14, estas constantes se relacionan con la capacidad de adsorcion de monocapa y energia
de adsorcion °. EI modelo matematico de Langmuir se aplica a la adsorcion homogénea,
adjudicando que la adsorcion monocapa y la adsorcion méaxima ocurren cuando el

adsorbato forma una capa saturada en la superficie del material adsorbente .

Grafico 14. Aplicacion del modelo de Langmuir para isoterma de adsorcion Cr*®

qe (mglg)

[ & |qe (mg/g) |

T I T T T T T I T T T I T
0 100 200 300 400 500 600 700
Ce (mg/L)
Fuente. Elaboracion propia.

Condiciones: Dosificacion 1 g/L, volumen 25 ml, T= 25°C, tiempo 24 h, agitacion 150
rom, pH 3.4
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3.3.2.2 Isoterma de Freundlich
La isoterma de Freundlich se usa para describir la adsorcién en superficies heterogéneas
y adsorcion multicapa "°. Este modelo proporciona los valores de las constantes ks y n,
que indican la capacidad o cantidad de adsorcion y la intensidad de adsorcion,

respectivamente ’°.

Grafico 15. Aplicacion del modelo de Freundlich para isoterma de adsorcion Cr*®

I | I I I I
200 4 -
160 4 -
_ l
2 4204 |
fmy]
E |
]
o B0 -
] [ A |qe (mgl/g)
40 - -
.|:|. -
T I T I T I T I T I T I T
0 100 200 300 400 OO G000 oo

Ce(mgfl)
Fuente. Elaboracion propia.

Condiciones: Dosificacion 1 g/L, volumen 25 ml, T= 25°C, tiempo 24h, agitacion 150
rpm, pH 3.4

Tabla 13. Resultados de isotermas para Cr*®

MOd?I(.) Parametros Valores Unidades  Adj. R?
matematico
. Qmax 251.20 mg/g 0.98669
Langmuir b 0.0058
Ereundlich kf gg; mg/g 0.95138

Fuente: Elaboracién propia.
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El estudio de las isotermas de adsorcion, se refiere a como las moléculas de adsorbato se
distribuyen entre la fase liquida y la fase sélida cuando el sistema alcanza el equilibrio ™.
Como se observa en la Tabla 13, el comportamiento de la interaccién entre los iones del
metal en cuestion (Cr*%) y el material bioadsorbente, dieron como resultados para la
isoterma de Langmuir un coeficiente de correlacion de 0.98669, mientras que los
resultados para la isoterma de Freundlich arrojaron un valor de coeficiente de correlacion
de 0.95138, obteniendo un mejor ajuste con el modelo matematico no lineal de Langmuir

para el material bioadsorbente GFT15.

La capacidad maxima de adsorcion (gmax) fue de 251.2 mg de Cr*® /g de material
bioadsorbente GFT15, obtenida con el modelo no lineal de Langmuir, valor similar a los
trabajos de investigacion en los que utilizaron geles de taninos condensados provenientes

de otras fuentes vegetales.

En la Tabla 14, se observa una recopilacién de los valores de capacidades méaximas de
adsorcion de Cr hexavalente y otros metales presentes en diferentes trabajos de

investigacion.

En lo que concierne a la constante de intensidad de adsorcion (n), calculada con el modelo
no lineal de Freundlich, el valor fue de 2.02, resultando mayor a 1, lo que significa que

las condiciones de adsorcion son favorables 2.

Tabla 14. Valores de capacidades maximas de adsorcion de Cr*® y otros metales
con materiales bioadsorbentes provenientes de fuentes vegetales, reportados

en diferentes investigaciones

Material CapaCidad H Isoterma
adsorbente de adsorcion 5 F;imo Langmuir (L) | Metal | Referencia
dmax (mg/g) | %P Freundlich (F)
Gel de tanino a
base de 488 1 L Cr+6 21
PHENOTAN
Gel de tanino de 274 3 ] - .
caqui
Gel _de caqui 373 1 ] - o
reticulado
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Gel de tanino
condensado de 287 2 L Cr*é 67
mimosa

Gel de desecho
de uva 99 4 L Cr'6 68
reticulado

Quitosano

+6 73
reticulado 215 4 L Cr

Membrana de

fibra de
colageno 41.7 3 - Pt*4 “
inmovilizado 275 4 - Pd*2
con tanino de
arandano
: Pb*? -
Gel de tanino de 114.9 4.2 L AU
zarzo 8000 2 - 58
. . +2
Resina de tanino 86.207 5 L Pb 59
de quebracho
Gel de tanino
condensado de 251.2 3 L Cr'b Este trabajo

semillas de uvas

Fuente: Elaboracion propia.

3.1. Cinética de adsorcion
El estudio de cinética de adsorcion hace referencia a la relacién adsorbente- adsorbato, es

decir la cantidad de adsorbato que se adhiere a la superficie del material adsorbente con

respecto al tiempo 2.

En esta investigacion, se trata de encontrar las concentraciones del material bioadsorbente
(GFT15) desde un tiempo inicial hasta el tiempo final de contacto. Para ello se destacan
los modelos Pseudo primer orden y Pseudo segundo orden para identificar a que

modelamiento es méas adecuado.

Las curvas de color verde ( ) representan el comportamiento de la capacidad de
adsorcion de Cr*® en funcion el tiempo con los modelos Pseudo primer y Pseudo segundo

orden.
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Los simbolos (m) representan el comportamiento de la capacidad de adsorcion de Cr*® en
funcién el tiempo con los valores experimentales obtenidos en el EAA.

3.4.1. Pseudo primer Orden

En el grafico 16 se observa la curva de cinética de adsorcion para Cr*® ajustada con el

modelo no lineal PPO.

Grafico 16. Cinética de adsorcion de Cr*® — Pseudo primer orden

35 " I i I " I i I
30 4 .
n
n - u
25 - m I.. -
@ e
E=
E 20 - —
— [ ]
I 1 Wm -
15 4 .. -
[ m |qt (mg/g)
10 - .
5 T I T I T I T I
1] 100 200 300 400
t (minutos)

Fuente: Elaboracion propia

Condiciones: Dosificacion 1 g/L, tiempo 6.5 h, T= 25°C, concentracion inicial 50
mg/L, agitacién 150 rpm, pH 3.4

3.4.2. Pseudo segundo orden

En el grafico 17 se observa la curva de cinética de adsorcion para Cr*® ajustada con el

modelo no lineal PSO.
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Grafico 17. Cinética de adsorcion de Cr*® — Pseudo segundo orden
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Fuente: Elaboracion propia

Condiciones: Dosificacion 1g//L, tiempo 6.5 h, T= 25°C, concentracion inicial 50
mg/L, agitacién 150 rpm, pH 3.4

Como se observa en los graficos 16 y 17, las curvas del estudio de cinética de adsorcién
indican que durante la etapa inicial del proceso la adsorcion es mas rapida, luego el

comportamiento es mas lento hasta Ilegar al equilibrio.

Los resultados del estudio de cinética de adsorcion se muestran en la Tabla 15, se
aplicaron los modelos matematicos de Pseudo primer orden y Pseudo segundo orden, la
adsorcion de los iones de Cr*® por el material bioadsorbente GFT15 se ajusta mejor con
el modelo de PSO con una capacidad de adsorcion de 33.58 mg de Cr*%/ g de GFT15 y
R?= 0.74739, frente a los resultados obtenidos con el modelo de PPO que fueron de
capacidad de adsorcion de 25.12 mg de Cr*®/ g y R?= 0.58735.

Comparando con el estudio de Liana Alvares Rodrigues %! se obtiene un mejor ajuste de
R2=0.999; sin embargo, la concentracion de la solucién acuosa empleada fue de 5000
ppm a pH 1, con una dosis de 2 g de bioadsorbente /L de solucion acuosa, mientras que
en el presente trabajo fue de 50 ppm a pH 3, con una dosis de 1 g de GFT15/L de solucién
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acuosa, por lo cual se deduce que en medios &cidos y el doble de dosis de gramos de

material adsorbente se obtendrian mejores resultados.

Tabla 15. Resultados del estudio de cinética para Cr*®

Modelo ) _ )
. Parametros  Valores Unidades Adj. R?
matematico

Pseudo Qe 25.12 mglg 0.58735
primer

orden ki 0.042

Pseudo e 33.58 mg/g 0.74739
segundo

orden ke 0.00021

Fuente: Elaboracion propia.
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CAPITULO IV

4. CONCLUSIONES

Mediante el software Design Expert 11 aplicando un disefio full factorial 23 se
determind 19 experimentos variando factores y niveles; concentracion F/T,
porcentaje (%) de tanino y pH.

Se logro optimizar el disefio full factorial mediante la MSR — CCD obteniendo 17
experimentos, determinando que el material bioadsorbente de nivel optimo fue
GFT15.

La caracterizacion de material bioadsorbente de nivel éptimo GFT15 dio como
resultados un mayor contenido de grupos fendlicos de 5.760 pmol/g, basicos
5.675 umol/g, &cidos 2.956 pmol/g y carboxilicos de 2.114 umol/g a través del
método de Titulacion Boehm vy se identifico el pH neutro del material
bioadsorbente en 2.3 mediante el pHpzc.

Segun los estudios de pH el nivel optimo para la remocion de Cr*® fue 3; al
comparar las capacidades de adsorcion mediante ajustes de modelos matematicos
Langmuir y Freundlich se obtuvo un mejor ajuste con la isoterma de Langmuir
obteniendo una capacidad méaxima de adsorcion (gmax) de 251.20 mg de Cr*®/g de
GFT15 y R? de 0.98669. Finalmente, al comparar los modelos de cinética de
adsorcion se obtuvo un mejor ajuste con el modelo PSO con una ge de 33.58 mg
de Cr*%/g de GFT15 y R? de 0.74739.
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CAPITULO V

5. RECOMENDACIONES

Es recomendable realizar estudios de desorcion para conocer cual es el tiempo de
vida atil y regenerabilidad del material.

Seguir utilizando la MSR-CCD para la optimizacion de experimentos y disminuir
el uso de materiales y reactivos durante el proceso.

Se recomienda realizar otros estudios de adsorcion con geles de taninos
condensados provenientes de semillas de uvas (Vitis vinifera) para remover otros
metales pesados y recuperar metales preciosos y/o de tierras raras por su afinidad

con iones metalicos.
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Anexo 2. Elaboracidn de muestras para la gelificacion de taninos condensados
relacion F/T, %Taninos y pH
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Anexo 3. Muestras de geles de taninos condensados al ingreso de la estufa a una
temperatura de 85°C y 100% de ventilacion para la gelificacion.

Anexo 4, Muestra de geles de taninos condensados de semillas de uvas, observadas
en el microscopio.
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Anexo 5. Geles de taninos condensados de semillas de uvas (Vitis vinifera)
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Anexo 6. Geles de taninos condensados tamizados.

Anexo 7. Preparacion de la fase acuosa y muestras con el metal Cr*®.
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Anexo 8. Muestras dosificadas por duplicado posterior a la agitacion mecénica
durante 24 h.

Anexo 9. Muestras filtradas para las mediciones en el EAA.
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Anexo 10. Lectura de las muestras en el EAA.
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