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Resumen

Se obtuvieron biosorbentes a partir de corteza de arboles del Estado de Puebla. Fueron
elaborados mediante la metodologia de Nakano para obtener una estructura en red
tridimensional (tanigel) que permite emplearlos para remover colorantes catiénicos; la cinética
de adsorcion del azul de metileno fue estudiada durante 120 horas, consiguiendo el equilibrio
a las 48 horas y alcanzando una capacidad de adsorcién de 400 mg g aplicando el modelo
cinético de pseudo-segundo orden. Los biosorbentes elaborados en este trabajo fueron
caracterizados mediante FTIR identificando modos vibracionales caracteristicos de los taninos
condensados y tanigeles ademas al determinar la distribucion de carga superficial se
determiné el valor de pH 7 para su punto de carga cero.
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Abstract

Biosorbents were obtained from bark of Puebla trees. Tannin gels elaborated by Nakano’s
methodology in order to obtain tridimensional network that allow to use it in cationic dye removal;
methylene blue adsorption kinetics was studied during 120 hours and equilibrium was reached
at 48 hours, maximum overtake for each tannin gel was 400 mg g* by applying pseudo-second
order model. It was necessary to study elaborated tannin gel by physicochemical methods as
FTIR to identify characteristic vibrational bands in tannins and tannin gel. Surface charge
distribution was determined and zero charge point come upon at 7.
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Introduccién

Hoy en dia existen diferentes métodos para la remocion de contaminantes, que pueden ser clasificados como
fisicos, quimicos y bioldgicos. El proceso de adsorcion, siendo un proceso fisico, ha permitido en los Ultimos afios
el desarrollo de materiales bioadsorbentes con alta eficacia en la remocion sinérgica de contaminantes (colorantes,
metales pesados y surfactantes), uno de los materiales que ha sido estudiado es el denominado tanigel, elaborado
a partir de taninos condensados y formaldehido. Los taninos condensados son proantocianidinas y se encuentran
en la naturaleza como polimeros conteniendo unidades monoméricas de polihidroxiflavones que son
predominantes enlazadas a través de los enlaces interflavonoicos 4 - 6 o0 4 - 8 [Porter, 1992]. La unidad
monomeérica mas comin que puede encontrarse en fuentes naturales es la catequina (Figura 1) donde se puede
observar centros asimétricos en las posiciones 2 y 3 en el anillo C [Schofield, 2001], los sustituyentes R1 y R3
pueden ser OH o H, afectando la reactividad del tanino y definiendo la clase segun el tipo y posicion del
sustituyente.
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Figura 1. Unidad monomérica, catequina

Figura 2. Estructura de un tanino condensado

La estructura de un tanino condensado [Schofield, 2001] se puede apreciar en la Figura 2. El formaldehido
reacciona en medio &cido con los m-difenoles como (+)-catequina dando un precipitado por la formacion del
puentes de metileno entre los anillos A de dos 0 mas moléculas de catequina. Esta reaccidén se denomina reaccién
de Stiasny y ha sido usada para la determinacion de los taninos condensados en soluciones de extracto crudo
[Scalbert, 1992].

Los anillos A de los taninos condensados poseen centros nucleofilicos, aquellos anillos A del tipo Resorcinol
muestran mayor afinidad de reaccion con el formaldehido [Pizzi, 2003], los anillos B (pirogalol o catecol) no son
reactivos; los anillos A son los Unicos reactivos (pH 4- 4.5) para formar una red entrecruzada. Durante la reaccién
de taninos condensados con el formaldehido pueden formarse puentes de metileno —CH2-O-CHz-. El producto
final es un material polimérico con rigidez e insoluble en agua, esto por la formacion de redes tridimensionales
entrecruzadas. La reaccion propuesta ha sido reportada por Beltran [Beltran-Heredia y col., 2011] en la cual ocurre
la formacion de los puentes de metileno o metilenéter sucede en la posicion libre C8 del anillo A.

Al obtener un material rigido como una resina, denominado por algunos autores como tanigeles [Bacelo y col.,
2016] puede ser aplicado como adsorbente de colorantes, surfactantes y metales pesados [Nakano,
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2001][Sanchez-Martin y col. 2011], obteniendo valores altos en capacidad de adsorcién, Sanchez-Martin
[Sanchez-Martin y col., 2010] reportan una capacidad de adsorcién de un tanigel basado en Quebracho de
aproximadamente de 483 mg g para el azul de metileno, otro tanigel elaborado en base Caelsapinia spinosa
[Sanchez-Martin y col., 2011] alcanza 700 mg g influyendo la temperatura en el proceso de adsorcion.

En este trabajo se presenta la caracterizacion fisicoquimica de tanigeles elaborados a partir de corteza de arboles
endémicos del Estado de Puebla: mezquite (Prosopis glandulosa)-TGM, pino ocote (Pinus montezumae)-TGP y
eucalipto (Eucalyptus globulus)-TGE. Los taninos condensados se extrajeron de las cortezas mencionadas para
realizar la inmovilizacion mediante formaldehido en medio béasico y obtener los tanigeles, siguiendo la
metodologia de Nakano [Nakano, 2001]. Se cuantificd la cantidad de taninos condensados y los tanigeles
elaborados fueron analizados mediante técnicas FTIR y se determind el punto de carga cero (PCC). Para
determinar su capacidad de adsorcién se realizaron pruebas de adsorcidon con la molécula modelo de azul de
metileno y se determind la capacidad maxima de adsorcién.

Metodologia

Materiales

Se utilizé corteza de arboles de las siguientes especies: mezquite (Prosopis glandulosa), pino ocote (Pinus
montezumae) y eucalipto (Eucalyptus globulus). Los reactivos utilizados en la metodologia fueron: hidréxido de
sodio (NaOH, 99.98%, J.T. Baker), formaldehido al 37% (HCHO, J. T. Baker), bromuro de potasio- KBr (99 %,
Merck), azul de metileno (Sigma-Aldrich) y agua desionizada.

Cuantificacion de taninos condensados (Determinacion del No. De Stiasny)

A partir de 25 g de corteza triturada en agua desionizada, se calenté hasta ebullicion en reflujo por 1 hora. Se
tomé una alicuota de 50 mL, se adicionaron 5 mL de HCly 10 mL de formaldehido, se llevo a calentamiento y
reflujo durante 30 minutos. Se filtr6 y secd durante una noche hasta peso constante. En otros 50 mL se
determinaron los solidos totales.

Extraccién de taninos condensados

Se mezclaron 10 g de corteza triturada y tamizada en 60 mL de agua desionizada y se adicion6 NaOH, se llevo
a calentamiento a 90°C con reflujo por 1 hora. Después se filtro y se llevd a secado hasta peso constante.

Preparacion de tanigeles

De acuerdo a Nakano [Nakano, 2001], por cada 5 g de extracto tanico se agregan 30 mL de NaOH 0.125 M, 32
mL de agua desionizada y el volumen adecuado de formaldehido. Se llevo a calentamiento a 90°C con reflujo
aproximadamente 8 horas, obteniendo las muestras TGM, TGP y TGE de los extractos de las cortezas de
mezquite, pino y eucalipto, respectivamente.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Para identificar los modos vibracionales caracteristicos de los taninos asi como de los tanigeles se utilizé un
espectrofotdmetro de infrarrojo con transformada de Fourier (Varian Excalibur), haciendo una pastilla de KBr con
la muestra a analizar.

Distribucion de carga superficial o punto de carga cero (PCC)

A partir de una solucion patron de NaCl 0.1 M se prepararon 10 frascos con dicha solucién para ajustar diferentes
pH (de 2 a 11) y segun fuera el caso se adicioné HCI 0.1 M 0 NaOH 0.1 M. Después se tomaron 10 mL de cada
uno de los frascos (con los pH ajustados) y se afiadieron 10 mg de cada uno de los tanigeles. Se midio el pH final
para obtener la concentracién inicial y final de iones OH"y H;0*.

Estudios de adsorcion de azul de metileno

Se llevé a cabo un estudio cinético de adsorcion con una concentracion inicial de 100 ppm de azul metileno (AM)
en los tanigeles. Se consideraron diferentes tiempos hasta 120 horas, la medicién de la concentracion a los
diferentes tiempos se determiné por duplicado a A=660 nm, en un espectrofotémetro ThermoScientific Genesys.
En el tiempo de equilibrio se determinaron las isotermas de adsorcion.
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Resultados y discusion

Cuantificacion de taninos condensados

Al determinar el No. de Stiasny fue posible establecer la cantidad de taninos condensados en las cortezas
consideradas para conocer la proporcién de m-difenoles (anillo A) que reaccionan con el formaldehido formando
puentes de metileno dando a lugar un material cuya estructura es una red tridimensional. En la Tabla 1 se reportan
los resultados obtenidos y la corteza de mezquite tiene la mayor cantidad de m-difenoles por lo que después de
inmovilizar los taninos condensados se obtendra mayor rendimiento a partir de la corteza de mezquite, no
obstante con los nimeros de Stiasny obtenidos (>40) se puede establecer que cualquiera de las cortezas
consideradas pueden emplearse para reaccionar con formaldehido [Rosalesy col., 2002] y obtener los tanigeles.

Tabla 1. Resultados de la determinacion del No. De Stiasny
Extracto total, Taninos Condensados,

Corteza % No. Stiasny %
Pino 4.805 43.60 2.055

Mezquite 18.653 73.76 13.760

Eucalipto 9.710 54.25 5.293

Extraccion e inmovilizacion de taninos condensados

El método de extraccién de taninos condensados fue simple ya que se emple6 agua como solvente y se
obtuvieron rendimientos variables (Tabla 2) para cada una de las cortezas de los arboles utilizados, esto se
atribuye al nimero de anillos A del tipo resorcinol, ya que es mayor en la corteza de pino en comparacién con
mezquite y eucalipto.

Tabla 2. Rendimientos de extraccion e inmovilizacién de taninos condensados
% Rendimiento de

Corteza Inmovilizacion Identificacion
Pino 90 TGP

Mezquite 80 TGM

Eucalipto 50 TGE

Después de la inmovilizacion de los taninos condensados se obtuvo el material rigido (tanigel), estable e insoluble
en agua, se triturd y se tamizd para obtener un tamafio de particula de 130 um, se lavé con HNOs y agua
desionizada para eliminar el exceso de NaOH no reaccionado.

Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier

En los espectros FTIR (Figura 3) fue posible identificar grupos funcionales caracteristicos en los tanigeles. En
cada uno de los tanigeles se observaron las mismas bandas: 3300 a 3200 cm™ atribuida a la extension del grupo
—OH (grupo fendlico) siendo en el TGP la banda mas ancha y mas intensa, mientras que en TGM se observa una
banda pequefia en 3700 cm™ que se asigna a la vibracion de —OH, en 2900 cm™ se nota una vibracion de
estiramiento de —CH: (metilenos), 1615.4-1591.3 cm™ corresponde a la elongacion del enlace —-C=C- de
aromaticos, 1386 cm™ corresponde a la banda de extension de C-O en los fenoles, 1346.3 — 1306.7 cm™ se
atribuye a vibraciones del enlace -C-C- y -C-H, también es posible identificar deformacion del enlace C-H en la
banda 1020 - 1037.7 cm?, todas las bandas identificadas han sido reportadas como caracteristicas de tanigeles
obtenidos de Quebracho (taninos comerciales) [Sanchez-Martin y col., 2010] y taninos condensados [Ricci y col.,
2015].
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Figura 3. Espectros FTIR de los tanigeles elaborados

Distribucién de carga superficial

La determinacion de la distribucion de carga superficial establece el rango de pH con el cual se puede trabajar
para la remocion de contaminantes. Tal como es posible notar en la Figura 4 la distribucion superficial es cercana
a cero en un intervalo amplio de pH en los tres tanigeles por lo que es posible trabajar desde un pH=3 hasta un
pH=10, por lo que es posible emplearlos para la remocion de una variedad amplia de contaminantes.
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Figura 4. Distribucién de carga superficial en tanigeles

Estudios de adsorcién

Se determiné que para los tres tanigeles el equilibrio se alcanzé a las 48 horas (2880 minutos). EI modelo que
mejor se ajustd a los datos experimentales fue el modelo de pseudo-segundo orden (Modelo de Ho) como se
describe en la Tabla 3; el modelo puede explicar la interaccion de la molécula de azul de metileno en los tanigeles
(Figura 5a). El modelo de pseudo-segundo orden (Modelo de Ho) esta expresado por la siguiente ecuacion:
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Tabla 3. Parametros cinéticos de acuerdo al modelo de Ho

Modelo Paréametros R?
ae=454.55 mg g* 0.9990
TGP

k2 = 4.1652 » 10° g mg* mint

ae =416.67 mg g* 0.9990
Modelo de Ho TGM ]

k2 =1.023 « 104 g mg?* min?t

ae = 400.00 mg gt 0.9770

TGE
k2 =1.833 + 10°° g mg* min-

Tal como se observa en las isotermas de adsorcion (Figura 5b) a mayor concentracion del soluto se alcanza un
méximo de capacidad de adsorcion, segun la clasificacion de Giles la isoterma corresponde a la clase L subgrupo
mx en donde la curva inicial indica que los sitios son ocupados por las moléculas del soluto evitando que otras
moléculas puedan encontrar otros sitios disponibles dado que no estan orientadas verticalmente y no hay
competencia con el solvente, las moléculas entonces se adsorben en forma plana [Giles, 1958]. En TGM y TGE
se observa una maxima capacidad de adsorcion, no obstante después disminuye debido a que en estos tanigeles
se puede adsorber una concentracion maxima de soluto, y después la molécula dejara de adsorberse en la
superficie por la distribucion de los grupos funcionales; en la Figura 6 se muestra la propuesta de adsorcion de la
molécula de azul de metileno por los grupos funcionales OH del anillo B, asi como la distribucion de estos OH en
la estructura de los tanigeles y por tanto la molécula no puede difundirse dentro de la red tridimensional por el
tamafio de la misma e interaccionar con los OH externos.
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Figura 5. a) Cinéticas y b) Isotermas de adsorcion de AM sobre los tanigeles; T=20°C, pH =5.6
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Figura 6. Propuesta de la adsorcion de la molécula de azul de metileno

Tabla 4. Pardmetros del modelo de Langmuir

Muestra Parametros R2
TGP am = 666.66 mg gt 0.9948
K =0.2386
am=714.18 mg g 0.9873
TGM
K =0.0737
am = 666.67 mg g* 0.9975
TGE
K =0.1437

Algunos autores [Sanchez-Martin y col., 2010] reportan una capacidad de adsorcion de un tanigel basado en
Quebracho de aproximadamente de 483 mg g* para el azul de metileno. Otro tanigel elaborado en base
Caelsapinia spinosa [Sanchez-Martin y col., 2010] alcanza 700 mg g influyendo la temperatura en el proceso de
adsorcion.

Conclusiones

Se extrajeron y se cuantificaron taninos condensados de tres diferentes cortezas de arboles del Estado de Puebla
(pino, mezquite y eucalipto) para elaborar tanigeles adsorbentes y remover un colorante catidnico. En la
determinacion de No. Stiasny se establecié que en la corteza de mezquite se encuentra un mayor porcentaje de
taninos condensados, no obstante en la corteza de pino podria contener mayor proporcion de anillos A tipo
resorcinol que reaccionan con formaldehido, lo que explica el alto rendimiento en la reaccién de inmovilizacién.
Se identificaron los modos vibracionales caracteristicos de los taninos condensados asi como de los tanigeles. El
punto de carga de cero para todos los tanigeles es muy cercano a 7, que contrasta con lo reportado hasta ahora
para éste tipo de adsorbentes, no obstante en éste trabajo se utilizé taninos condensados naturales y en los
trabajos anteriores emplean taninos comerciales. Los estudios de adsorcién demostraron una alta capacidad de
adsorcién de los tanigeles elaborados (a, = 400 mg g~!) para la concentracion inicial de 100 ppm, comparable a
la de otros tanigeles e incluso otros materiales adsorbentes, demostrando que el proceso de adsorcion se llevé a
cabo por los grupos funcionales y pareciera que no por la porosidad del adsorbente; en tanto que en las isotermas,
al aumentar la concentracién inicial del colorante se aumenté la capacidad de adsorcién (a,,~700 mg g~')
encontrando que la méxima concentracion que podrian remover los tanigeles es de 300 ppm.
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