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RESUMEN

Las resinas intercambiadoras se utilizan principalmente en los procesos
industriales para la separacion de metales. La mayoria de las resinas utilizadas
son sintéticas y nocivas para el medio ambiente; por lo que es necesario sintetizar
resinas de base biol6gicas que sean menos contaminantes y su sintesis no sea
dependiente de los precios fluctuantes del petrdleo. Con este fin, se estudio el
potencial de los taninos condensados (polifenoles) de la corteza del pino radiata
(Pinus radiata D. Don.), a modo de valorizar la corteza de esta especie forestal; la
cual es considerada un residuo subvalorado y contaminante. Se utiliz6 el tanino
condensado extraido de la corteza y los derivados esterificados con anhidridos
ciclicos (ltaconico, Citraconico y Maleico), como base para desarrollar resinas
intercambiadoras (bloques polimérico) para captar Cu (ll). Se estudié la adsorcion
de los polifenoles a valores de pH 3, 4 y 5, y se determind la capacidad maxima de
adsorcion y la habilidad de desorcion con &cido clorhidrico 1 y 2 M, obteniendo un
mayor intercambio de los polifenoles a pH 3. Sin embargo, la capacidad maxima
de adsorcién fue dependiente de la estructura quimica del ligando (—OH vs. —O-
CO-CR;-CR,-COOH). EI tanino sin modificacion demostré una elevada adsorciéon
a corto plazo (23 mmol Cu/g adsorbente), pero el derivado esterificado con
Anhidrido Citraconico mostré tener una adsorcion mas estable (17 mmol Cu/g
adsorbente) a valores crecientes de concentracibn de Cu (Il). Asimismo, el
derivado a base de Anhidrido Itacénico tuvo una mayor capacidad de adsorcién
(35-40 mmol Cu/g adsorbente) a altas concentraciones de Cu (ll); mientras que el
proceso de desorcion fue mas efectivo al utilizar el derivado a base de Anhidrido
Maleico (55% desorcion). El tanino condensado de corteza de pino y sus
derivados esterificados con anhidridos ciclicos, son bloques poliméricos con

potencial para el desarrollo de resinas intercambiadoras de base biologica.

Palabras claves: Adsorcion, Metales, polifenoles, Resinas, Taninos condensados,

Esterificacion.
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I.- INTRODUCCION

1.1Las resinas de intercambio i6nico

Las resinas de intercambio ionico, son sdlidos insolubles en agua constituidos
principalmente por polimeros con elevado peso molecular (Kolodynska et al.,
2017), estos polimeros estan formados por grupos funcionales de diferente
naturaleza (cationicos y aniénicos) capaces de intercambiar iones con una

solucion, en general acuosa (Jiménez, 2001).

En este método fisicoquimico se introduce el residuo acuoso a través de la resina
compuesta de iones y una matriz polimérica, de tal modo que, el potencial
electroquimico del ion a recuperar es mayor que el ion de la resina, ésta pasa a la

solucion y el ion de interés queda fijado en la matriz solida (Castells, 2000).

Este proceso basado en principios fisicos, quimicos y termodindmicos es
frecuentemente aplicado en tecnologia de remocion de elementos contaminantes
en el sector industrial y ademas es utilizado para la inmovilizacién y recuperacion
de analitos de particular interés como metaloides, tierras raras y compuestos

organicos de bajo peso molecular.

1.1.1 Tipos de resinas de intercambio ionico

Hay dos clases de resinas de intercambio idnico (catidnicas y anionicas); ademas,

se clasifican como fuertes o débiles. En las resinas catidnicas el ion intercambiable

13



es el H', el que se intercambia por cualquier otro catién (Orozco et al., 2011); el

proceso de intercambio puede verse representado por la siguiente ecuacion:

R-H + M* — R-M + H* Ec.1

En el caso de las resinas anidnicas generalmente el ion intercambiable es el OH"

y es sustituido por otro anion, descrito en el siguiente esquema:

R-OH + A — R-A + OH" Ec.2

En sentido general, la teoria de intercambio sefiala que el proceso ocurre en
resinas y analitos de similar fortaleza; en este sentido, resinas con elementos
intercambiadores fuertes son efectivas para remover analitos de igual naturaleza y

viceversa, independientemente del caracter acido o basico (Truijillo, 2006).

1.1.2 Usos de las resinas de intercambio i6nico

Los principales usos de las resinas de intercambio i6nico se dan en la utilizacion
de procesos como la eliminacion de nitratos del agua potable, tratamientos de
aguas en plantas nucleares, separacion de metales en la industria minera, del
hierro y el acero; ablandamiento del agua y separacion de productos quimicos,

entre otros (Kolodynska et al., 2017).
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Esta bien establecido que en funcion del uso especifico de las resinas se utilizan
diferentes matrices poliméricas y grupos funcionales intercambiadores. Sin
embargo, en todos los casos los factores asociados a los precios de monémeros y
polimeros, el tipo de reaccion de polimerizacion y la durabilidad de las resinas

condicionan su uso (Santiago, 2007).

1.1.3 Resinas de intercambio idnico sintéticas y de base bioldgica

La mayoria de las resinas utilizadas son sintéticas, basadas en un co-polimero de
estireno-divinilbenceno, debido a que, para la industria es mas econémico y
abundante utilizar dichos polimeros (Jiménez, 2001). Sin embargo, existen resinas

poliméricas con numerosos polimeros, ya sea en su forma pura o combinada.

Debido a la crisis del petroleo, la fluctuacion de los precios asociados a
petroquimicos en el mercado y los efectos secundarios nefastos que causan estos
compuestos al ambiente, es de vital importancia explorar estrategias para el
aprovechamiento de compuestos provenientes de fuentes renovables con elevada
capacidad intercambiadora, que reemplacen a los derivados de resina de origen

sintético (Garcia et al., 2014).

La literatura describe numerosos tipos de biomasa que se han utilizado para la
remocién de metales y otros analitos (Vizcaino et al., 2015). Sin embargo, en la
mayoria de los casos, las principales limitantes se relacionan con la baja

capacidad de adsorcion, la disponibilidad y distribucién limitada del adsorbente y la
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pobre o nula capacidad de desorcidon sin provocar dafios irreversibles a la fase

estacionaria (Moreira et al., 2008).

Algunos de los adsorbentes naturales de origen agricola y forestal descritas en la
literatura, son: residuos de mani, piel de cebolla, maiz, hojas de coniferas y
polifenoles de cortezas de madera entre otros (Palma et al., 2003; Orham et al.,
1993; Wafwoyo et al., 1999; Kumar et al., 1981; Aoyama et al., 1991; Randall et

al., 1976).

Una alternativa al uso directo de la biomasa como material adsorbente lo
constituye el aprovechamiento de compuestos extraibles provenientes de
biorecursos y/o sus compuestos modificados, los cuales pueden combinarse
(inmovilizarse) por métodos quimicos a matrices insolubles de origen polimérico o
no polimérico; con el objetivo de maximizar la efectividad de captacion (Sanchez et

al., 2011).

Sin embargo, el uso de estos biopolimeros como blogues intercambiadores
presupone la realizacion de estudios previos relacionados con la determinacion de
la capacidad de adsorcién maxima en funcion del tipo de analito y la habilidad de
gue dichos analitos sean removidos de la matriz, mediante métodos relativamente

sencillos y practicos (Chavez et al., 2013).

Entre los numerosos grupos de compuestos naturales con capacidad quelante de
metales se encuentran los polifenoles (taninos, acidos fendlicos, flavonoides),
algunos alcaloides especificos y los fitatos (Quifiones et al., 2012). En sentido
general, los polifenoles han sido utilizado mas frecuentemente como agentes

guelantes renovables (Ferraro et al., 2015).
16



1.2 Taninos (polifenoles) como biopolimeros en el reino vegetal

Los taninos (polifenoles vegetales) son metabolitos secundarios distribuidos en
varias especies de plantas (Isaza, 2007), estos compuestos tienen una especial
afinidad por proteinas (Porter, 1989), metales y otras macromoléculas (Sun et al.,
2011); tienen un alto peso molecular y se pueden extraer de las cortezas de
coniferas y de legumbres (Filgueira et al., 2017), a través de disolventes acuosos
(agua), metanol, acetona, etanol o mezclas de ellos, previo a ello la corteza se

lleva a un proceso de molienda y tamizado (Rosales et al., 2002).

Especificamente en Chile, el procesamiento del sector forestal (principalmente de
aserraderos) tiene consigo toneladas de corteza como residuos con elevado
contenido de taninos que no son aprovechados, porque estos residuos se utilizan
principalmente como biomasa para aplicaciones energéticas o sustrato vegetal

(Ruiz, 2015).
1.2.1 Tipos de taninos

Los taninos se dividen en dos grupos mayoritarios: proantocianidinas o taninos
condensados y taninos hidrolizables (Isaza, 2007). Los taninos hidrolizables son
polifenoles vegetales que se forman por complejas combinaciones de &cido galico
o0 elagico y glucosa, estos taninos se encuentran en un mayor nimero de especies
vegetales y son hidrosolubles (Gonzalez, 1996). Puesto que, la formacion de

resinas
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intercambiadoras ionica presupone que la fase estacionaria sea insoluble, resulta
mas conveniente el uso de taninos condensados de alto peso molecular
(oligbmeros o polimeros), los cuales son compuestos aromaticos relativamente
insolubles en medio acuoso (Isaza, 2007), y que se forman principalmente en la

corteza de plantas lefiosas (Filgueira et al., 2017).

1.2.2 Taninos como compuestos captadores de iones

Los taninos tienen multiples grupos fendlicos (Figura 1) que muestran afinidad por
muchos iones metalicos (Sun et al., 2011); debido a la electronegatividad de los

atomos de oxigeno que conforman los grupos fendlicos.

Figura 1: Estructura molecular de taninos condensados (Minteguiaga, 2013).

Existe un gran interés en el desarrollo de diferentes tipos de resinas sintetizadas a
partir de taninos vegetales (Luzardo, 2017) con potencial uso en quimica

ambiental y en ciencia de materiales; debido a la versatilidad que presentan estos

18



compuestos naturales para ser modificados quimicamente y polimerizados bajo

diferentes condiciones experimentales (Filgueira et al., 2017).

Debido a que la eliminacién de iones de metales toxicos y la recuperacion de
analitos valiosos a partir de las aguas residuales y de los suelos han sido
importantes en los problemas econdmicos y ambientales del pais (Palma et al.,
2003), es que vale la pena realizar estudios basicos que orienten el potencial uso

de polifenoles para la captacion de metales de interés.

Se propone utilizar polifenoles de la corteza como bloque polimérico por el bajo
costo y alta disponibilidad de taninos condensados de P. radiata en Chile (Palma

et al., 2003), para este estudio se utilizé taninos condensados semicomerciales.

Vale la pena sefalar que los grupos hidroxilos de los compuestos fendlicos en
general se disocian a pH elevado (pKa: 9-10). La capacidad de captacion de
metales por estos compuestos se asocia con el peso molecular del biopolimero,
los patrones de sustitucion de los grupos activos en posiciones especificas de la
molécula y de los posibles efectos estéricos que aparecen durante el proceso de
intercambio (Guillou, 2012); todos estos factores afectan el poder quelante y la

reproducibilidad de este fenbmeno en los polifenoles naturales.

Como estrategia para mitigar esta problematica la funcionalizacién (modificacion
quimica) de grupos hidroxilos constituye una alternativa en vista de conferir mayor
estabilidad molecular y capacidad de adsorcion, asi como para ajustar
propiedades fisicoquimicas selectas (Garcia et al., 2015; Garcia et al., 2016).

En este sentido, la esterificacion con diferentes agentes quimicos ha sido la via

mas utilizada para modificar polifenoles (Garcia, 2014). Los derivados
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esterificados han mostrado ser bloques poliméricos versatiles para el disefio de
numerosos materiales como resinas termofijas y termoplasticas, hidrogeles y
composites.

En el marco de la presente investigacion se seleccionaron anhidridos como
estrategia de modificacion de taninos, ya que estos son mucho mas reactivos que
sus contrapartes de otras funcionalidades (Garcia et al., 2016). Ademas de esto,
se seleccionaron los anhidridos Maleico, Itaconico y Citraconico por razones
especiales. En este sentido, el anhidrido Maleico constituye uno de los reactivos
guimico de mayor uso en el campo industrial de polimeros tanto en Chile como en
numerosas partes del mundo (Lohbeck et al., 2000); aun cuando es un derivado
del petréleo.

Por otra parte, el uso del anhidrido Itacénico es de vital relevancia, ya que es un
compuesto que deriva de la fermentacion de la biomasa y constituye una
alternativa atractiva para el desarrollo de materiales a base de recursos naturales
(Stawski y Po£owifiski, 2005). Asimismo, el anhidrido Citraconico deriva de
numerosos citricos y puede ser considerado con un reactivo eco-amigable en el
contexto del aprovechamiento y la utilizacion de derivados de biomasa vegetal
(Shriner et al., 2003).

Considerando estas tres alternativas, la tesis pretende abordar estrategias sobre
la base de combinar compuestos naturales derivados de la corteza de pino
(tanino), con otros agentes derivatizantes altamente deseados en la industria del
plastico que muestran diferente naturaleza de origen. Mediante la combinacion del

tanino con el anhidrido Maleico se obtendran derivados mixtos; mientras que con
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el uso de los anhidridos Itacénico y Citraconico se obtendran derivados 100%
naturales a partir de compuestos extraidos o transformados de la biomasa; lo cual

conlleva a la obtencion de derivados mixtos o naturales.

1.3 El Cobre y su afinidad por ligandos fendlicos

El Cobre (Cu) es un metal de gran importancia econémica, este metal, como sus
sales minerales, son ampliamente usadas en muchos campos de la sociedad

moderna (Ozturk et al., 2004).

Chile es uno de los mayores paises exportadores del mismo, porque en su
territorio concentra una gran cantidad de yacimientos de Cobre (Méndez, 2004).
Desde esta perspectiva, el uso de Cobre (Cu (Il)) como elemento quimico
“‘modelo” para estudios de adsorcion y desorcion pudiera tener una repercusion
positiva en vista a establecer nuevas estrategias de valorizaciéon a mediano y largo

plazo (Marin, 1998).

Especificamente, en la literatura se describe el mecanismo por el cual el Cu (ll) es
captado por polifenoles de tipo Catecol, estructura tipica del anillo B de los taninos

condensados de pino (Figura 2).

OH 51 O
Cu N

—_— CU + 2H+

v OH N 0

Figura 2: Interaccion quelante del tanino con el Cu (1) (Hsiao et al., 2017).
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Un factor importante que favorece la interaccion quelante de las resinas con el Cu
(I es el pH, donde hay estudios que sefalan que la capacidad de intercambio
iGnico que tiene las resinas con el Cu (I) aumenta considerablemente en el rango
de pH entre 1,0 y 5,0 (Edebali et al., 2016), por lo que indica que los taninos
adsorben de mejor manera a pH &cidos (Palma et al., 2003). También se encontré
que todas las resinas adsorbieron Cu (II) muy rapidamente durante los primeros

60 min y alcanzé un equilibrio después de 80 min (Edebali et al., 2016).

En otros trabajos se ha estudiado los mecanismos asociados a la captacion de
metales trivalentes como el Fe*, realizando las determinaciones por
espectrofotometria de absorcidbn atémica (Santana et al., 2002); asi como
investigaciones asociadas a la capacidad de adsorcion en resinas tanino-colageno
y su naturaleza endotérmica (Sun et al., 2011), pero en este estudio se evalu6 a
temperatura ambiente, para estudiar como es el comportamiento de la adsorcion
de los taninos, sin la necesidad de aplicar energia que es un costo econémico

extra.

En estudios de desorcion de iones metdlicos por taninos, refleja que este ultimo
tiene un alto poder de desorcién con iones como Hg, Al y Cu a diferencia con otros
iones como el Cd y el Pb (Palma et al., 2003), también se utiliz6 distintos acidos
como agente desorbedor (HCI, H,SO4 y HNO3), donde el HCIl y el HNO; fueron

mas eficiente (Krukowska et al., 2017).

Considerando los antecedentes planteados anteriormente, se estudio la capacidad

de captacion y desorcion de Cu (ll) por polifenoles de corteza de pino y de sus
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derivados para el disefio de resinas, a modo de proporcionar nuevas opciones

para la remocion de metales.
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2.- HIPOTESIS

Los taninos condensados de la corteza de pino radiata; asi como de sus derivados
modificados con tres anhidridos ciclicos, son bloques poliméricos con potencial de

intercambio cationico de Cu (ll).

3.- OBJETIVOS

3.1.- Objetivo General:

Determinar la capacidad de captacion y desorcion de Cu (Il) por taninos
condensados provenientes de la corteza de pino radiata, asi, como de sus
derivados modificados con anhidridos ciclicos (Maleico, Citracénico e Itacdnico),

en condiciones controladas a tiempo de exposicion fijo (24 hrs).

3.2.- Objetivos Especificos:

1. Estudiar la captacién de Cu (Il) por taninos condensados y sus derivados en
términos de valores de pH (3, 4 y 5) y tipo de ligando (-OH vs. cadenas a
base de restos moleculares de acido Maleico, Itaconico y Citraconico).

2. Determinar la capacidad maxima de adsorcion de Cu (ll) a partir de las
condiciones de mayor factibilidad en cuanto a pH.

3. Determinar la capacidad de desorcién del tanino condensado y sus
derivados modificados con &cido clorhidrico a dos concentraciones (1 y 2

M).
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4.- METODOLOGIA

Se estudid la capacidad de adsorcion de Cobre (II) por taninos condensados
provenientes de la corteza de pino radiata y de sus modificaciones con anhidrido
Maleico, anhidrido Itacénico y anhidrido Citracénico, donde se midi6 el efecto del
pH a diferentes tiempos de exposicion y a temperatura ambiente (20 °C).
Posteriormente, se determind la capacidad méaxima de adsorcion, se realizaron
estudios de caracterizacibn mediante FT-IR y finalmente se estudi6 la desorcién

por parte de cada polifenol.

Se trabajd con taninos condensados y taninos condensados modificados
semicomerciales, facilitados por la Unidad de desarrollo tecnologico (UDT) de la
Universidad de Concepcion (UDEC), las caracteristicas significativas de los

taninos condensados fueron descritas por Garcia et al., 2015; 2016; 2017.

Se utilizé CuSO,4 x 5H,0 (MERCK) para preparar la soluciéon de Cu (ll) con agua
mili-Q, todos los equipos utilizados para realizar esta investigacion fueron
facilitados por la Facultad de Ciencias de la Universidad Catdlica de la Santisima

Concepcion.

4.1 Efecto del pH en la capacidad de adsorcion

Se utilizé para cada sistema por triplicado, 50 mg de tanino condensado y 100 mg

de taninos modificados en 50 mL de solucién de CuSO4x5H,0 (2000 mgL™) (Sun
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et al., 2011), la cual se ajust6 a diferentes pH (pH 3, 4 y 5); posterior a esto, se
llevé a agitacion constante a 250 rpm en un agitador magnético a temperatura
ambiente (20 °C) durante diferentes intervalos de tiempo (0,5; 1; 2 y 24 h) (Cjuno
et al., 2012).

Finalizado cada tiempo se filtr6 la solucion con un filtro cualitativo grado 1
Whatman, la solucién residual se analizé en un Espectrofotdmetro de Absorcion
Atémica GBC modelo 902 (EAA), a una longitud de onda de 228,8 nm (Palma et
al., 2003). La determinacion de concentracion de Cobre se realizé por una curva
de calibracion. El cobre adsorbido por el tanino y sus derivados modificados se
calcularon por diferencia de concentracion antes y después de la adsorcion (Sun
et al.,, 2011) (Tabla 1 y Tabla 2). Esta Ultima parte se repiti6 para la capacidad

maxima de adsorcién y para el proceso de desorcién.

Tabla 1. Experimentos realizados para la determinacion del efecto del pH en la
adsorcion de Cu (I1).

tiempo(hrs)
pH 0.5 1 2 24
3 T,1,M,C T,1,M,C T,1,M,C T,1,M,C
4 T,1,M,C T,1,M,C T,1,M,C T,1,M,C
5 T,1,M,C T,1,M,C T,1,M,C T,1,M,C
Total experimentos 48

Tabla 2. Significado de las siglas utilizadas en el disefio experimental y en la

presentacion de resultados.

T Tanino condensado sin modificacion
Tanino modificado con Anhidrido
| Itacdnico
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4.2 Determinacion de la Capacidad maxima de adsorcion

Al igual que la determinacion del efecto del pH, la capacidad de adsorcion, se
realiz6 para cada sistema por triplicado 50 mg de taninos y 100 mg de derivados
en 50 mL de solucién de CuSO4x5H,0 pero a diferentes concentraciones (1000,
2000, 3000, 4000, 5000 y 6000 mgL™) (Palma et al., 2003). La solucién que
contenia los polifenoles se ajusté al pH 6ptimo de adsorcién y se llevé a agitacion
constante a 250 rpm en un agitador magnético a temperatura ambiente (20 °C) a
tiempo fijo de 24 hrs, posterior a esto, se filtrd la solucion y el sélido remanente se
guardo para el proceso de desorcion y medicion en FT-IR (Tabla 3). La solucién

sobrante se analizé de igual modo que para el estudio efectuado del efecto del pH.

Tabla 3. Experimentos realizados para determinar la Capacidad maxima de

Tanino modificado con Anhidrido
M Maleico

Tanino modificado con Anhidrido
C Citraconico

adsorcion de Cu (I1).

Concentracion mgL'1 de CuSO, x H,0
1000 2000 3000 4000 5000 6000

T T T T T T

I I I I I I

M M M M M M

C C C C C C
Total
experimentos 24
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4.3 Anélisis FT-IR para describir la interaccion metal-ligando

Las mediciones fueron realizadas con el objetivo de describir la interaccion Cu (II)-
ligando después del tiempo de exposicion definido. Para el analisis de los
espectros infrarrojos se utilizO un Equipo de Espectrometria Infrarrojo por
transformadas de Fourier (FT-IR) Agilent (modelo Cary 630) (Pefia, 2007),
configurado a una resolucion de 4 cm™ donde se tomaron 32 escaneos
individuales por muestra en la regién espectral 4000-650 cm™ (Garcia et al.,
2017), las muestras fueron previamente secadas en estufa de ventilacion forzada

Mermet (Alemania) a 40 °C por 24 hrs para eliminar la humedad.

4 4Estudio de desorcion

Para este ensayo se utilizd HCI (1 y 2 M). Las resinas cargadas con cantidades
conocidas de Cu (ll) fueron vaciadas a tubos Falcon (50 mL) y un volumen
definido de acido fue afiadido. La suspension se mantuvo en agitacion constante a
250 rpm por 24 hrs. Luego se filtr6 la solucion residual y se analiz6 en un
Espectrofotometro de Absorcion Atomica GBC modelo 902 (EAA) (Krukowska et

al., 2017).
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5. - RESULTADOS Y DISCUSION

Para el estudio de resinas de intercambio ionico, fue necesario establecer las
condiciones Optimas para la adsorcién de Cu (ll) en el caso del tanino condensado

nativo; como para los taninos modificados.

Se estudio la influencia del pH, encontrando que a ciertos pH la reaccion fue
mayor. Asimismo, se determind la capacidad maxima de adsorcion de cada tanino
en estudio y se evalud el proceso de desorcion para conocer la factibilidad de

recuperacion del Cu (Il) por métodos convencionales.

Ademas, en este procedimiento experimental se evalué cémo es la dindmica de
adsorcion de los taninos en estudio a diferentes tiempos de exposicion a

temperatura ambiente.

5.1 Influencia del pH en la adsorcién de Cu (Il)

Las mayores variaciones en la capacidad de adsorcion fueron observadas durante

las dos primeras horas del ensayo.
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El pH de la solucién tiene un efecto importante sobre la adsorcion de Cu (1), sobre
el tanino condensado sin modificacién (control) y los taninos modificados; lo cual
coincide con reportes de la literatura donde se plantea que la capacidad de
adsorcién para los cationes metalicos es dependiente del pH (Santana et al., 2002;
Palma et al., 2003). Esta dependencia puede entenderse considerando la
naturaleza de las interacciones fisicoquimicas entre el analito en disolucion y los

sitios activos del sdlido (Sanchez, 2014).

Asimismo, el pH afecta notablemente el grado de disociacion de los grupos acidos
y basicos de los taninos (control y modificados) para favorecer el proceso de

quelacion de los grupos activos con metales bivalentes (Sun et al., 2011).

Al ir aumentando el pH de la solucion, es evidente que una mayor cantidad de
grupos carboxilos se encuentran desprotonados (Sanchez, 2014); lo cual puede
favorecer la interaccibn metal-ligando. Sin embargo, otros factores también
pueden influir durante el proceso més alla de la capacidad de desprotonacion de
los grupos activos tales como la formacién del complejo metal-ligando no mediada,
por disociacién de grupos o la interaccion supramolecular entre diferentes cadenas

poliméricas (Kolodynska, 2017).

Aunqgue los valores de pH estudiados (3.0, 4.0 y 5.0) son francamente acidos. En
sentido general, las adsorciones mas elevadas se obtuvieron en las condiciones

de mayor acidez para el caso del tanino sin modificacion (Figura 3).
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Figura 3: Efecto del pH en la capacidad de adsorcién de Cu (ll) para el tanino
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condensado de pino radiata y los taninos modificados con anhidrido Maleico,
anhidrido Itaconico y anhidrido Citraconico a diferentes tiempos de exposicion

(N=3).

Acorde al pH evaluado se observd una variedad de comportamientos,
considerando los taninos (control) y sus modificaciones en la adsorcion, en
relacion con los diferentes tiempos evaluados (30 min, 1, 2, 24 h) (Anexo 1.1.2,

muestra en detalle los resultados obtenidos hasta las 2 h).

Se encontrd que el control (tanino condensado sin modificacién) exhibe una mayor
capacidad de adsorcion de Cu (ll), en comparacion a los taninos modificados.
Sin embargo, las tendencias generales revelan una mayor capacidad de adsorcion
a pH 3, donde también se observd un claro equilibrio que inicia en las 2 h (120
min) y se mantiene hasta las 24 h, de alguna forma la adsorcion de Cu (ll) a pH 3

para todos los taninos estudiados es mas estable a comparacién a los otros pH (4
y5).

A pesar de que hay estudios, donde se describe que a pH bajos existe un efecto
competitivo en la soluciéon entre los protones y los iones metalicos; lo cual favorece
la disminucion de la capacidad de adsorcion de los metales (Sun et al., 2014). Los
resultados sugieren que a valores de pH mas elevado pudieran estar influyendo
otros factores tales como: (1) la conformacion tridimensional de los biopolimeros
polifendlicos en solucion, (2) la formacion de especies hidratadas de Cu (ll) que de

alguna manera pudieran mostrar una afinidad menos marcada a pH mas elevados

(pH 4y pH 5).
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En este sentido, se debe sefalar que el pH de la solucion tiene fuertes efectos en
la distribucidn de especies quimicas de iones metalicos, donde para el caso del Cu
(1), éste predomina mas en pH acidos, porque al aumentar el pH
considerablemente el ion permanece inerte en solucion o en su defecto precipita
transformandose a Cu,(0OH)3* y a Cus(OH)%* ; impidiendo asi favorecer el proceso

de adsorcion (Sun et al., 2011).

5.2 Capacidad maxima de adsorcién de Cu (ll)

Se determind la capacidad maxima de adsorcion del tanino condensado y de los
taninos modificados. Los resultados revelaron comportamientos distintivos acorde

al tipo de polifenol (Figura 4).

50

40

mmol Cu/ g adsorbente

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
concentracion de Cu (mol/L)
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Figura 4. Capacidad maxima de adsorcion de Cu (Il) del tanino condensado de
pino radiata y de los taninos modificados con anhidrido Itaconico, anhidrido

Citraconico y anhidrido Maleico a pH 3.

En la figura 4, se observa que el tanino condensado fue relativamente estable en
su capacidad de adsorcion (aproximadamente 23 mmol Cu/ g absorbente). Sin
embargo, a concentraciones mas alta de Cu (ll) la capacidad de adsorcion decayd
notablemente. Estos resultados pudieron deberse a que a elevadas
concentraciones del cation, la estructura del biopolimero colapsa debido a las
caracteristicas de oligobmeros rigido ampliamente reportada en la literatura
(Garcia, 2014). Ademas, es bien conocido que el efecto quelante competitivo entre
grupos fendlicos perteneciente a los anillos A y B de los taninos condensados
provee desestabilizacion durante el proceso de interaccién de metales bivalentes

en soluciones acuosas (Soler, 2009).

El derivado a base de anhidrido Itacénico mostr6 la mayor capacidad de
adsorcion, comparativamente. Sin embargo, a elevadas concentraciones de Cu (I1)
la capacidad de adsorcién disminuyd ligeramente. Dicho derivado a bajas
concentraciones resulté tener una baja captacion, lo que mostré practicamente
una nula adsorcion. Sin embargo, a medida que la concentracion de Cu (ll) fue
superior, el derivado mejord sustancialmente su adsorcion (35-40 mmol de Cu/g

de adsorbente).

Por otra parte, el derivado a base de anhidrido Citraconico, a pesar de que mostro

una baja capacidad de adsorcion en comparacion al tanino condensado y el
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anhidrido itaconico, demostré una estable capacidad de adsorcion acorde a los

valores crecientes de concentracion (17 mmol de Cu/g de adsorbente).

En el caso del derivado a base de anhidrido Maleico, los resultados revelan que
en las condiciones de estudios tiene una capacidad de adsorcion baja, de forma
comparativa; ademas de tener una adsorcidn inestable a concentraciones

crecientes de Cu (lI).

En relacion con los resultados, fue posible teorizar acorde a los distintos

comportamientos y relaciones desde una vision molecular.

Se proponen varios factores que pudieron afectar la capacidad de adsorcion de
cada tanino, lo que condicion6 de algin modo su selectividad a la hora de captar
Cu (I1); lo que explica los variados comportamientos de adsorcion del tanino

condensado y de los taninos modificados.
Estos factores son los siguientes:

(1) Estructura molecular del ligando (tipo de ligando y su capacidad de

desprotonacion e interaccion en funcion del pH).

(2) Estabilidad de la estructura tridimensional del ligando (grado de flexibilidad

del ligando como estrategia para una interaccion efectiva con el metal).

Ambos factores seran discutidos de manera conjunta a continuacion.

5.2.1 Estructura molecular y estabilidad del ligando
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El tanino condensado y los derivados modificados tienen diferentes estructuras
moleculares; por lo cual, pudiera constituir un factor esencial en la capacidad de

adsorcion del Cu (Il).

En la Figura 5 se observa que para el tanino condensado sin modificacion quimica
el grupo hidroxilo constituye el danico agente quelante, a diferencia de los taninos
modificados, que en los tres casos el agente quelante ademas de los grupos
hidroxilos remanentes, el grupo carboxilo terminal producto de la modificacion

puede interactuar también con el Cu (ll).
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Figura 5: Unidad de Catecol B de la estructura del tanino condensado y taninos
modificados (b, c y d). a) tanino condensado, b) T: derivado a base de anhidrido
ItacOnico, c) derivado a base de anhidrido Citraconico y d) derivado a base de

anhidrido Maleico.
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Aunqgue el tanino condensado nativo y los respectivos derivados poseen la misma
secuencia de mondmeros, estos mostraron conductas muy distintas en su
capacidad de adsorcion; lo cual es atribuible a las particularidades estructurales

que poseen.

Es bien conocido que las cadenas introducidas a la estructura del tanino mediante
la esterificacion pueden tener diferentes grados de rigidez en funcién de las
particularidades del agente modificante; lo cual puede influir notablemente en las

propiedades finales de adsorcion (Quiroga, 2007).

Debido a lo anterior, el movimiento vibracional y el giro sobre el eje de estas
moléculas pudiera ser un factor para considerar durante el acoplamiento del Cu (I1)

en los sitios activos de adsorcién para cada tipo de tanino.

En este sentido, el tanino sin modificacién exhibe la estructura mas rigida, seguido
de los derivados con insaturacion alfa-beta (a-B) en la cadena lateral (doble enlace
tipo “endo™ derivados a base de Maleico y Citraconico). En el caso del derivado a
base de anhidrido Itacénico el doble enlace en posicion “exo” favorece un mayor

grado de libertad de giro considerando que el carbono beta (B) tiene hibridaciéon

3

sp°.

Tomando en cuenta este factor, se pudiera explicar el orden jerarquico de
capacidad de adsorcion de los derivados y el tanino sin modificacion a

concentraciones crecientes de Cu (l1).

La hibridacion sp® del carbono B perteneciente al tanino en base a anhidrido

Citraconico y anhidrido Maleico, comparativamente con la hibridacion del derivado
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a base de anhidrido Itacénico, puede ser un factor que influyé en la adsorcion y la
estabilidad molecular (Morrison et al., 1998); lo que genera que los enlaces 1 (pi)
de los dobles enlaces sean menos estables que los enlaces o (Weininger et al.,
1988), provocando que los grupos unidos por un doble enlace no puedan girar.
Por esta razon los atomos unidos a enlaces sigma pueden girar con mayor
facilidad, dando a la molécula un estado de continuo cambio y un mayor grado de

solapamiento (Fessenden et al., 1983).

5.3 Descripcion de la interaccion ligando-Cu (ll) mediante FT-IR

El método espectroscépico infrarrojo entrega informacién cualitativa de los
compuestos analizados, asi como de los complejos metal-ligando, porque las
vibraciones y rotaciones de las moléculas condicionadas por grupos funcionales
vecinos son responsables de las bandas de transmision en el espectro infrarrojo.
De esta manera, es posible tener informacion acerca de la estructura de los
compuestos organicos y sus interacciones en fase sélida o en disolucion (Morrison

et al., 1998; Skoog et al., 2002; Ostrooumov, 2007).

Por este motivo, se colectaron los espectros infrarrojos de los taninos
condensados (control) y de los taninos modificados, antes y después del proceso

de adsorcién de Cu (II).

5.3.1 Espectro infrarrojo del tanino condensado sin modificacién

En los taninos condensados se registraron leves diferencia en sus espectros FT-IR

(Figura 6), donde se observé una banda ancha y de intensidad fuerte que es
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caracteristica del grupo -OH, que absorbe en los intervalos de 3200-3600 cm™
(Morrison et al., 1998), estas bandas surgen de las vibraciones de estiramiernto

del -OH (Christou et al., 2018).

La diferencia de esta banda en el tanino condensado sin tratamiento y de los
taninos condensandos tratados con Cu (I), es que en algunos la sefial fue de una
intensidad mas baja en comparacion al tanino condensado sin tratamiento;
mostrando también una banda de intensidad debil de C-H, que absorbe en los
intevalos 2850-2980 cm™ (Garcia et al., 2017). Esta diferencia se observé en
mayor detalle en el espectro del tanino condensado tratado con 0,452 M de Cu (ll);
pero, a pesar de ésto no se observaron grandes cambios o deformaciones de las
bandas en los espectros infrarrojo de los taninos condensados tratados, respecto

del tanino condensado sin tratamiento.

Tramitancia

AD00 LS00 L0000 2500 2000 1500 1000 SO0
Wavenumber cm-1

Figura 6: Espectros infrarrojos del tanino condensado de pino radiata sin
tratamiento y de taninos condesados tratados con diferentes concentraciones de
Cu (IN).
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5.3.2 Espectros infrarrojos de los taninos modificados

A diferencia de los espectros infrarrojos de los taninos condensados sin
modificacion (Figura 6), en los taninos modificados se observaron cambios

evidentes en sus espectros infrarrojos (Figura 7 a, b y c).

Tramitancia

4000 AW SLLH) £ FLLL ] 100 1K) Al

Wavenumber cm-1

Figura 7a. Espectros infrarrojos del tanino modificado con anhidrido Maleico sin
tratamiento y de taninos modificados con anhidrido maleico tratados con diferentes

concentraciones de Cu (Il).

Se pudo observar que los taninos modificados registraron espectros infrarrojos
similares y con las mismas bandas de absorcion de los grupos que conforman sus
estructuras moleculares. La diferencia mas notable fue que algunos taninos
modificados mostraron sefiales mas fuertes e intensas como es el caso del

derivado obtenido con anhidrido Itaconico (Figura 7 b).
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En las figuras 7 (a, b y c), se muestran las bandas de absorcion caracteristica del
grupo funcional acido carboxilico (-COOH), donde se evidencia una banda de
vibracion de alargamiento del carbonilo (C=0), que da lugar a un pico intenso
(Fessenden et al., 1983), el cual se posiciona entre los 1700-1725 cm™ (Morrison
et al., 1998), esta banda se muestra mas intensa en el anhidrido Itac6nico sin
tratamiento (Figura 7 b) y mas débil en el anhidrido Maleico y anhidrido
Citraconico sin tratamiento (Figura 7 ay ¢). De igual manera, se observa la banda
de -OH que pertenece al acido carboxilico, que es una banda de alargamiento
muy pronunciada y ancha que se extiende entre los 3200 y 3600cm™ (Morrison et

al., 1998).

Tramitancia

=C-H

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
wavenumber cm-1

Figura 7b. Espectros infrarrojos del tanino modificado con anhidrido Itacénico sin
tratamiento y de taninos modificados con anhidrido Itaconico tratados con

diferentes concentraciones de Cu (lI).
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Estas bandas mencionadas sufrieron deformaciones, se puede ver de forma clara
en los espectros infrarrojos de los taninos modificados tratados con distintas
concentraciones de Cu (Il) (Figura 7 a, b y c¢), por lo que quizas, se deba a la
interaccion de estos polifenoles con el Cu (ll), puesto que, después de la adsorcion
de Cu (Il) por parte de los taninos modificados, la banda C=0O sufri6 una
deformacion considerable, lo que provocé una sefal muy débil, aminorandose el

pico intenso caracteristico de esta banda.

Esto también se observo en la banda de absorcion del -OH que forma parte del
acido carboxilico, donde se deformé de tal manera que el pico se redonded
pareciéndose de algun modo a la banda de grupos -OH en estado libre (Garcia,

2014).
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Figura 7c. Espectros infrarrojos del tanino modificado anhidrido Citrac6nico sin
tratamiento y de taninos modificados anhidrido Citracénico tratado con diferentes

concentraciones de Cu (lI).
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Otra banda que sufri6 una variacibn en el espectro FT-IR de los taninos
modificados después del tratamiento, fue la banda de absorcion del C=C que se
posiciona entre los 1600-1700 cm™ (Fessenden et al., 1983), porque se observo
una acentuacion del pico, proporcionando una sefial mas intensa a diferencia de la
sefal de los taninos modificados sin tratamiento, ya que el pico de esta banda no

era tan acentuado.

Estas evidencias sugieren que la interaccion del Cu (ll) con los polifenoles ocurrio
via acoplamiento tanto con los grupos -OH como con los grupos carbonilos

pertenecientes a los derivados.

5.4 Desorcion de Cu (l)

La desorcion, al igual que la adsorcién, es una parte fundamental para el
desarrollo de resinas de intercambio i6nico, con esto se puede evaluar la
capacidad que tiene los taninos para ser utilizado en el disefio de resinas de
intercambio i6nico; ya que es primordial que puedan captar y recuperar los iones
que son adsorbidos, de modo que es importante que el sorbente se regenere

facilmente (Kolodynska et al., 2017).

En este sentido, se realiz6 la desorcion de Cu (Il) de los taninos con acido

clorhidrico (1 y 2 M), con el fin de evaluar la recuperacion.

En la Figura 8 se muestra que en ambas concentraciones de acido clorhidrico el
porcentaje de recuperacion fue relativamente bajo (no supero el 60% de desorcién

de Cu (Il) en cada tanino evaluado); pero a pesar de esto, el HCl al 1 M fue el que
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parecié ser mas eficiente como agente desorbedor en este proceso (Figura 8);
posiblemente debido a que una mayor concentracion de acido puede dafar la
estructura del adsorbente y reducir la desorcidon, debido a una posible pérdida de

masa de los taninos o modificacion quimica irreversible (Krukowska et al., 2017).

Ademas, se observo que el derivado obtenido con anhidrido Maleico tuvo un mejor
comportamiento (recuperacion: 55% con HCI 1 M); siendo para este proceso mas
eficiente en comparacion con los otros taninos en estudio. En este sentido, hay
gue recordar que el derivado modificado con anhidrido Maleico fue el que tuvo una
menor respuesta en la capacidad maxima de adsorcion, de manera que este

resultado se relaciona directamente con su capacidad maxima de adsorcion.
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Figura 8: Promedio general ponderado de desorcion de Cu (Il) considerando los
resultados obtenidos en los experimentos y las concentraciones ensayadas con

los taninos en estudio (N=6).

44



El segundo tanino en mostrar resultados mas eficientes en este proceso de
desorcion fue el obtenido con anhidrido Itacénico (Figura 8) (53% de Cu (ll) con
HCI 1 M); pero a diferencia del anhidrido Maleico, este mostré6 mayor capacidad
maxima de adsorcién (40 a 35 mmol de Cu/g de adsorbente); por lo tanto, se

recuperd mas Cu (llI) en comparacion a los otros taninos.

En cambio, el tanino condensado y el tanino modificado con anhidrido Citraconico
mostraron resultados similares entre ellos y en ambas concentraciones de HCI. El
porcentaje de desorcidon que se obtuvo fue alrededor de 45% con HCI 1 M y 35%

con HCI 2 M.

Otra tendencia clara que se observd en este proceso fue que los taninos
mostraron valores aceptables en la capacidad de adsorcion; de modo que, la
quelacién con Cu (Il) puede ser catalogada como buena en términos cuantitativos
(Verastegui et al., 2015). Sin embargo, el proceso de desorciébn no fue lo
suficientemente eficiente; lo cual posiblemente esté correlacionado con la

naturaleza de la adsorcién previa en cada caso.

En contraste, el anhidrido Maleico mostré tener mas eficiencia en la desorcion,
aunqgue fue muy inestable en la capacidad maxima de adsorcion. Estos resultados
sugieren que a mayor poder quelante la fortaleza de la interaccion influye

notablemente durante el proceso de desorcion.

En conclusion, el proceso relacionado con la captacion y recobro de analitos de
interés debe ser analizado como un proceso integral (adsorcibn<=>desorcion) y la
eficiencia del proceso debe ser analizada de forma conjunta (Kolodynska et al.,

2017).
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Sin embargo, otras estrategias para la desorcién deben ser estudiadas en vista de

aumentar la recuperacion de Cu (II) con estos tipos de polifenoles poliméricos.

6.- CONCLUSIONES

. Se demostrd la factibilidad del uso de taninos condensados de pino y de
sus derivados esterificados como agentes potenciales para la captacién de

Cu (I) lo que permite aprobar la hipotesis.

o El pH si favorece La dinamica de adsorcion del Cu (ll) en los taninos
estudiados. A pH 3 tanto el tanino sin modificacion como los derivados
mostraron ser mas eficientes como captadores de Cu (ll), también se
encontré que a pH 3 la adsorcion de Cu (ll) en todos los taninos estudiados
se estabilizé a las 2 horas (120 min) donde alcanz6 un equilibrio que se

mantiene hasta las 24 h.

o El tanino condensado sin modificacion mostré una elevada capacidad de
adsorcion, pero no fue estable a concentraciones altas de Cu (Il). En
contraste, los derivados modificados mostraron menores adsorcion de Cu
(I a bajas concentracion, pero resultaron ser mas eficientes a

concentraciones crecientes del analito.
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El tanino modificado con anhidrido Itacdnico mostré la mayor capacidad de
adsorcién de Cu (II) a pH 3 (40 a 35 mmol de Cu/g de adsorbente). Los
resultados probablemente se encuentran relacionados con la posibilidad de
giro de carbonos especificos (hibridacion del carbono beta (B) y la

flexibilidad de la cadena que actua como ligando).

El analisis espectroscopico (FT-IR) fue una técnica factible para proveer
evidencias de la interaccion Cu (ll)-ligando en términos de grupos
funcionales involucrados. Acorde a los resultados los grupos fendlicos,
carbonilos y carboxilo participan en la interaccion de los polifenoles con el

Cu (II).

A partir de los resultados obtenidos del proceso de desorcion, se encontrd
una posible relacién entre la estabilidad de quelacion de los taninos
condensados con las dificultades de éstos para la recuperacién del Cu (ll)
adsorbido. Debido que el tanino modificado con anhidrido Maleico tuvo un
mayor porcentaje (55% con HCI 1 M) de recuperacion de Cu (Il) en la

desorcion, pero mostré tener una capacidad de adsorcion ineficiente.

Acorde a las evidencias generales, la modificacion quimica del tanino
condensado de P. radiata a través de la esterificacion con anhidridos
ciclicos provee una funcionalidad adicional a los bloques poliméricos que

influyen positivamente en la estabilizacion de la interaccién con el Cu (ll).
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Se deben continuar las investigaciones en vista a dilucidar el efecto de otros
factores tales como la temperatura, el tamafio y la porosidad de las

particulas de polifenol en la capacidad maxima de adsorcion.
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1.- ANEXO

1.1Determinacién para la Influencia del pH en la adsorcion de Cu (Il)

Tabla A.1: Curva de calibraciéon
del Cu (Il) para el efecto del pH.

Tabla A.2: Limites de deteccion
y cuantificacion (LD y LC) para
el efecto del pH.
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Figura A.1: Curva de calibracién de Cu (Il) para determinar el efecto del pH.

1.1.1 Resultados de la Influencia del pH en la adsorcion de Cu (Il)

Tabla A.3: Adsorcion de Cu(ll) de los polifenoles a pH 3.

pH 3 Adsorcion de Cu(ll) de los taninos [mmol Cu/gadsorbente]
tiempo (h) T I M C
0 0 0 0 0
0,5 43,43 42,53 32,65 25,36
1 39,27 33,69 19,64 25,88
2 73,62 30,04 27,96 24,32
24 68,41 29,00 29,52 21,20
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Tabla A.4: Adsorcidon de Cu(ll) de los polifenoles a pH 4.

pH 4 Adsorcion de Cu(ll) de los taninos [mmol Cu/gadsorbente]
tiempo (h) T I M C
0 0 0 0 0
0,5 47,60 24,32 22,76 26,40
1 54,88 29,00 25,36 43,05
2 31,21 0,64 19,25 21,59
24 21,84 10,01 18,99 13,78

Tabla A.5: Adsorcion de Cu(ll) de los polifenoles a pH 5.

pH 5 Adsorcion de Cu(ll) de los taninos [mmol Cu/gadsorbente]
tiempo (h) T I M C
0 0 0 0 0
0,5 32,51 28,87 28,48 24,32
1 37,45 23,93 19,25 22,24
2 21,33 37,33 25,10 22,50
24 43,96 18,73 17,03 12,35
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Figura A.2: Resultados de la adsorcion de Cu (ll) a pH 3 (hasta las 2h).
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Figura A.3: Resultados de la adsorcion de Cu (ll) a pH 4 (hasta las 2 h).
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Figura A.4: Resultados de la adsorcion de Cu (Il) a pH 5 (hasta las 2 h).

1.1.3 Comportamiento de los polifenoles a distintos pH
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Figura A.5: Resultados de la adsorcién del tanino condensado (control) a pH 3, 4y
5 (hasta las 24 h).
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Figura A.6: Resultados de la adsorcion del tanino modificado con Anhidrido
Maleico a pH 3, 4y 5 (hasta las 24 h).
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Figura A.7: Resultados de la adsorcion del tanino modificado con Anhidrido
Itaconico a pH 3, 4 y 5 (hasta las 24 h).
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Figura A.8: Resultados de la adsorcion del tanino modificado con Anhidrido
Citraconico a pH 3, 4 y 5 (hasta las 24 h).

1.2 Determinacion de la Capacidad maxima de adsorciéon de Cu (Il)

Tabla A.6: Curva de calibracion
de Cu (ll) para la capacidad
maxima de adsorcion.
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deteccion

Limites de
y cuantificacion

(LD y LC) para la capacidad
maxima de adsorcion.

LD [ppm] 0,082
LC [ppm] 0,253
@ ® Spatro
nes
e D
el )
LC
y =0,044x+ 0,0036
R2=0,997
““““““ Lineal
(S.patro
nes)
3 4 5 6

[Cu] (ppm)



Figura A.9: Curva de calibracién de Cu (Il) para determinar la capacidad maxima
de adsorcion.

1.2.1 Capacidad méaxima de adsorciéon de Cu (Il)

Tabla A.8: Capacidad maxima de adsorcion a diferentes concentraciones molares

de Cu(ll).

Adsorcion de Cu(ll) de los taninos [mmol Cu/ g adsorbente]

Molaridad T C I M
0 0 0 0 0

0,07 3,59 0,44 0,38 1,86

0,14 26,22 12,37 0,60 11,47

0,20 23,00 12,75 3,00 6,26
0,24 21,21 15 42,99 4
0,35 23,54 17,55 39,00 2
0,45 3,59 17 31,64 0
0,5 1,2 16,5 30,4 0
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Tabla A.9:

Curva
calibracion de Cu (Il) para el

proceso de desorcion.

-1

mgL A
0 0
0,5 0,042
1 0,112
2 0,164
3 0,181
4 0,288
5 0,376

0,4
0,35
03
1]
‘o 0,25
=
[1+]
2 02
2
2 015
0,1
0,05 .
0 @
0

de

Limites

de

deteccion y cuantificacion (LD
y LC) para el proceso de

1.3Determinaciéon del porcentaje
desorcién de los
polifenoles
Tabla A.10:
desorcion.
LD [ppm] 0,064
LC [ppm] 0,178
r'.
@® S.patrones
'@
LD
y =0,0734x+0,0051 LC
R?=0,997
,,,,,,,,, Lineal
(S.patrones)
3 4 5 6
[Cu] (ppm)

Figura A.10: Curva de calibracién del Cu (ll) para determinar el porcentaje de

desorcion.
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1.3.1 Resultados del proceso de desorcion.

Tabla A.11: Datos obtenidos del proceso de desorcién de Cu (Il) en solucién de
HCI 1 M.

HCI1M [mmol Cu/g polifenol _
M (1000 ppm) 3,18 36,98
M (2000 ppm) 3,60 31,39
M (3000 ppm) 5,01 79,97
M (4000 ppm) 9,39 35,73
M (5000 ppm) 16,58 63,78
M (6000 ppm) 16,26 81,32
Media 9,00 54,86
T (1000 ppm) 2,49 69,50
T (2000 ppm) 5,64 21,51
T (3000 ppm) 5,20 22,60
T (4000 ppm) 15,83 74,63
T (5000 ppm) 7,84 33,29
T (6000 ppm) 11,02 47,91
Media 8,00 44,91
C (1000 ppm) 2,27 31,57
C (2000 ppm) 6,38 51,56
C (3000 ppm) 7,19 56,37
C (4000 ppm) 5,92 39,49
C (5000 ppm) 7,88 44,88
C (6000 ppm) 7,17 42,16
Media 6,13 44,34
| (1000 ppm) 2,98 41,96
| (2000 ppm) 6,61 75,11
| (3000 ppm) 12,90 64,48
| (4000 ppm) 11,59 26,96
I (5000 ppm) 14,00 35,88
| (6000 ppm) 21,52 68,02
Media 11,60 52,07
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Nota: Las concentraciones (1000, 2000, 3000, 4000, 5000 y 6000 ppm) son de
CuSO4x5H,0 a las cuales los polifenoles fueron sometidos en la capacidad

maxima de adsorcion, se encuentran en la tabla solo como referencia.

Tabla A.12: Datos obtenidos del proceso de desorcién de Cu (Il) en solucién de
HCI 2 M.

HCl 2M |mmol Cu/g polifenol_
M (1000 ppm) 3,59 41,79
M (2000 ppm) 6,56 57,20
M (3000 ppm) 2,58 41,27
M (4000 ppm) 10,08 38,35
M (5000 ppm) 15,10 58,09
M (6000 ppm) 10,65 36,72

Media 8,10 45,57
T (1000 ppm) 2,12 59,10
T (2000 ppm) 4,32 16,46
T (3000 ppm) 3,96 17,20
T (4000 ppm) 10,69 50,40
T (5000 ppm) 8,19 34,78
T (6000 ppm) 5,87 25,53

Media 5,86 33,91
C (1000 ppm) 2,32 32,16
C (2000 ppm) 3,50 28,26
C (3000 ppm) 7,16 56,14
C (4000 ppm) 2,20 14,67
C (5000 ppm) 7,95 45,30
C (6000 ppm) 5,09 29,95

Media 4,70 34,41
| (1000 ppm) 2,04 28,69
| (2000 ppm) 4,51 51,23
| (3000 ppm) 8,52 42,58
| (4000 ppm) 6,54 15,21
| (5000 ppm) 11,60 29,73
| (6000 ppm) 16,64 52,59

Media 8,31 36,67
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Nota: Las concentraciones (1000, 2000, 3000, 4000, 5000 y 6000 ppm) son de

CuSO4x5H,0 a las cuales los polifenoles fueron sometidos en la capacidad

maxima de adsorcion, se encuentran en la tabla solo como referencia.

Tabla A.13: Datos comparativos del porcentaje de desorcion de los polifenoles en
las distintas soluciones de acido clorhidrico.

HCl Y 2M
T 44,9 33,9
C 44,3 34,4
| 52,069 36,7
M 54,861 45,6

1.3.2 Desorcion acorde ala concentracién de acido utilizado
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Figura A.11: Porcentaje de desorcién de Cu(ll) en solucion de HCI (1 M).
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Figura A.12: Porcentaje de desorcién de Cu(ll) en soluciéon de HCI (2 M).
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