Absorbentes naturales a partir de taninos.
Una propuesta de reutilizacion de residuos
forestales para la purificacion de aguas

RESUMEN J. Sanchez Martin

Los recursos hidricos del planeta estan sometidos a contaminacion de J. Beltran
muy diverso tipo. Las medidas depuradoras de efluentes contaminados de Heredia Alonso
se hacen cada vez mas urgentes y es necesario cada dia la investigacion
en nuevos sistemas de tratamiento de aguas que faciliten la purificacion
de las aguas de vertido. En este trabajo se plantea la posibilidad de P. Gibello Pérez
utilizar polimeros de base taninica provenientes materiales vegetales
lefiosos para la adsorcion de diversos contaminantes de las aguas,
tales como metales pesados, detergentes o colorantes. Se han utilizado
los extractos de las cortezas de Acacia mearnsii (acacia), Schinopsis
balansae (quebracho), Pinus pinaster (pino) o Cupressus sempervivens
(ciprés) para producir adsorbentes mediante la polimerizacién con
formaldehido e hidréxido sodico. Los asi llamados tanigeles han
resultado ser potentes adsorbentes de compuestos catidnicos en
disolucién y su utilizacién puede ser una alternativa real a productos
ampliamente distribuidos, como son los carbones activados o las
resinas de intercambio ionico.

C. Carmona Murillo

1. Agua, fuente de vida y origen de desequilibrios

Es un argumento antiguo y sabido que el agua es sin duda el elemento esencial
para el desarrollo de la vida (Unesco, 2009). La necesidad inmediata de agua en
condiciones adecuadas de cantidad y calidad es un factor fundamental para una
vida digna y condicién indispensable para el crecimiento econdémico (Pep, 2006). La
carestia de agua potable esta relacionada de manera evidente con un bajo nivel de
salud, con una elevada morbi-mortalidad y con un deficitario desarrollo econémico.
Existe una inequivoca relacion entre la disponibilidad de agua, la economia y la
salud, de manera que se establecen circulos viciosos y virtuosos segun el estado
de estas tres dimensiones (Figura 1).

Como se puede observar, el agua no es sdélo una de las primeras necesi-
dades que cubrir en la Piramide de Maslow (Maslow, 1991), sino que es agente
promotor o dificultador del desarrollo econdmico y social de areas de poblacion.
Estas relaciones no son soélo tedricas, sino que la realidad confirma los vinculos
que se proponen. La Figura 2 muestra tres mapas mundiales modificados segun
una variable de estudio.
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Figura 1.
Relaciones entre agua, pobreza y desarrollo humano
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Los dos primeros mapas muestran unas similitudes muy acusadas, mientras
que ambos son casi opuestos al tercero. Se entiende entonces la directa proporcio-
nalidad entre pobreza y escasez de agua (primer y segundo mapas) y su relacion
inversa con el desarrollo industrial, presentado en el ultimo de los graficos.

Por todo ello, el agua debe considerarse como un bien escaso y valioso, no
so6lo por inquietudes medioambientales sino, sobre todo, por el impacto que tiene
sobre el bienestar de los pueblos. Su adecuada gestion, tratamiento y conservacion
sera un factor de equidad en la lucha contra la pobreza, toda vez que es necesario
alcanzar un paradigma de desarrollo sostenible y justo que posibilite condiciones
dignas para toda la humanidad.

En este sentido, es necesaria una investigacion que se enfoque claramente
hacia el desarrollo de los pueblos, segun el modelo de desarrollo que actualmente
se define como valido (Unceta, 2007): aquel que promociona las oportunidades de
las personas segun criterios de sostenibilidad, gobernabilidad, democracia y parti-
cipacion protagonista de los beneficiarios. Asi, la Investigacion para el Desarrollo
(I+D), que esté auspiciada por multitud de actores internacionales (Gobierno de
Espafia, 2009) y que debe ser fomentada desde el contexto universitario, puede
en efecto generar un conocimiento valido y Util desde el prisma de la universalidad.
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Figura 2. Tres mapas mundiales. La extension de las areas se deforma para hacerla proporcional a
1) Indice de Pobreza Humano; 2) Carestia de agua sequra; 3) Consumo de agua industrial.

o

1. indice de pobreza
huma_rlor -

2. Carestia de agua segura ™
(potable, Iimpia: ©)

3. Consumodeagua & 5
Cindustrial T

Fuente: http://www.worldmapper.org
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En este marco general se encuadra el presente articulo. Se plantea el aprove-
chamiento de materiales de origen vegetal, muchas veces excedentes de procesos
industriales de curtido, para la sintesis de nuevos agentes adsorbentes con capacidad
de retirada de contaminantes ampliamente distribuidos, como son los detergentes,
los colorantes o los metales pesados.

Los asi llamados tanigeles conforman un grupo novedoso de materiales con
alta capacidad adsorbente que pueden ser equivalentes a otras tecnologias ya
conocidas y popularizadas, como el carbon activado (Pollard et al.,, 1995) o las
resinas de intercambio idnico (Beltran-Heredia et al., 2006). Su precio es altamente
competitivo y presentan una eficiencia muy elevada para la purificacion de aguas.

El trabajo se enfoca desde el prisma de la sostenibilidad y reciclaje universa-
lizable, toda vez que el verdadero desarrollo humano vendra soélo de la mano de
iniciativas que puedan ser implementables en escenarios menos favorecidos con
igual calidad y eficiencia en los resultados (Dorf, 2001).

2. El tratamiento de aguas mediante la adsorcion

La produccién de nuevos adsorbentes es una de las lineas de investigacion
mas activas en los ultimos afios (Navarro e Iglesias, 2001). Las crecientes necesi-
dades de tratamiento de aguas con contaminantes especialmente refractarios a los
sistemas tradicionales de depuracion hacen que alternativas como la adsorcién sean
cada vez de mayor interés, debido en gran parte a su eficacia y a la selectividad de
su accion (Sanghi y Bhattacharya, 2002).

Aunque existen multitud de materiales con capacidades adsorbentes (arcillas,
carbones activados, residuos biomasicos modificados, etc.) no es menos cierto que
la inquietud por el desarrollo tecnoldgico de nuevos productos obedece a la pre-
ocupacioén constante de abaratar costes, optimizar procesos productivos, reutilizar
materias de desecho o simplificar los mecanismos de produccion (Demirbas, 2008).
En este sentido, los adsorbentes de origen taninico son una clara alternativa a los
carbones activados o las resinas de intercambio iénico, que implican elevados costes
energéticos en su produccién (Sanchez-Martin et al., 2010).

El fenédmeno de la adsorcion es conocido desde antiguo. Numerosas expe-
riencias han mostrado que se trata de un fenémeno producido en la superficie del
material adsorbente, en la que se fijan las moléculas del material que se quiere retirar
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(adsorbato) mediante fuerzas atractivas de diversa indole: fisicas o quimicas. Asi,
cuando una molécula del contaminante se aproxima a la superficie, se origina un
vinculo que puede ser permanente (no hay posibilidad de desorcién) o temporal, en
funcion de las fuerzas implicadas en el proceso (Parfitt y Rochester, 1983).

La adsorcion no es un mecanismo simple de retirada de contaminantes y existen
bastantes factores que influyen en el equilibrio de adsorcion. Los mas importantes
tienen que ver con las caracteristicas de los materiales en juego, adsorbente y ad-
sorbato: superficie libre del adsorbato, quimica superficial y textura porosa, grado de
saturacion, etc. en el caso del adsorbente. Las caracteristicas propias del adsorbato
que hay que tener en cuenta en este fendmeno son la estructura, el peso molecular,
el tamanfo, la aromaticidad, la polaridad, etc.

También afecta al proceso la quimica de la disolucion, ya que la presencia de
otras especies en el medio puede hacer que la eficacia en la retirada sea menor.

Finalmente, la temperatura es un factor decisivo en la velocidad de la adsorcion.
Una mayor temperatura, por término medio, favorece la movilidad de las particulas
en la disolucién y aumenta la capacidad de retirada de los adsorbentes.

3. Taninos adsorbentes

El término taninos engloba a una multitud de compuestos quimicos, la mayoria
de los cuales aparecen en la naturaleza asociados a los metabolitos secundarios
de las plantas. La presencia de taninos es muy abundante, y se encuentran pre-
sentes en la mayoria de las hojas, frutos, cortezas, etc. de un gran numero de
arboles. En este sentido, la Acacia mearnsii de Wild se ha constituido desde hace
algun tiempo en la primera fuente de taninos. De modo tradicional, los taninos
se utilizan en la industria del curtido de pieles, aunque sus multiples propiedades
los hacen interesantes para muchas aplicaciones de la quimica ligera (farmacia,
cosmeética, dietética, etc.).

Los extractos taninicos son, por su origen natural, de estructura quimica
compleja. En su mayoria pueden clasificarse en taninos hidrolizables y taninos
condensados. Estos Ultimos son los mas utilizados para la produccién de adsor-
bentes (fanigeles). La Figura 3 muestra un ejemplo del flavonoide estructural de
un tanino condensado.
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[125-139]

Figura 3.
Estructura basica flavonoide de un tanino condensado

Figura 4. Probable mecanismo genérico de gelificacion entre un tanino condensado y formaldehido.
1) Primer paso: hidroximetilacion; 2.a) Segundo paso: inmovilizacién por puente de metileno,
2.b) Inmovilizacién por puente de metilen-éter
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Cuando un extracto taninico condensado se somete a la reaccion de polime-
rizacién con formaldehido, el material resultante es un sélido de aspecto vitreo al
microscopio electrénico que agrupa propiedades taninicas interesantes (tales como
las capacidades quelatantes o la actividad electrostatica superficial) en una matriz
insoluble. La reaccion de gelificacion (o inmovilizacion) se lleva a cabo segun el
mecanismo propuesto en la Figura 4.

4. Procedimiento experimental de la sintesis de tanigeles

Las reacciones de gelificacion de taninos se pueden llevar a cabo en un amplio
rango tanto de temperaturas, como de presién, pH o con la presencia o no de catali-
zadores. En el caso de la presente investigacion se han utilizado las condiciones que
establecieron investigaciones anteriores (Nakano et al., 2001). Se disuelven 5 g de
extracto taninico en 32 mL de NaOH (Panreac) 0,125 M y 30 mL de agua destilada
a 90 °C. Cuando la mezcla se homogeniza con agitacion magnética, se le afiade un
volumen variable de aldehido y se mantiene en agitacion y termostatizado durante 8
horas. El producto final, de aspecto gomoso, se lleva a sequedad en horno a 60 °C. El
adsorbente obtenido tras el secado se tritura y se lava con HNO, 0,01 M para eliminar
el NaOH no reaccionado, y finalmente se lleva a pH neutro con sucesivos lavados en
agua destilada. Una vez seco, el tanigel esté listo para usarse.

Este adsorbente se ha utilizado en la retirada de tres tipos de contaminantes:
colorantes, detergentes y metales pesados. Como compuestos modelo se han
empleado el azul de metileno (MB), el bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) y el
ion Zn?*. Los tres presentan un caracter cationico.

Variaciones en el volumen o el tipo de aldehido conllevan diferencias significa-
tivas en la capacidad adsorbente de los tanigeles. Asi, se sintetizaron adsorbentes
con dos tipos de aldehido: formaldehido y acetaldehido; y con dos dosis: concen-
trada y diluida. La Tabla 1 muestra los experimentos de gelificacién llevados a cabo.

Cada combinacion se sintetizé dos veces, y cada producto se tested otras dos
veces con cada uno de los compuestos modelo. Cada ensayo se llevé a cabo con
20 mg de tanigel y 100 mL de una disolucién de contaminante de 100 mg-L". Cada
experimento se llevé a cabo durante dos semanas, tiempo suficiente para alcanzar
el equilibrio de adsorcion y, por tanto, saturar el adsorbente del contaminante co-
rrespondiente. Como puede verse en la Tabla 1, no todas las combinaciones con-
dujeron a tanigeles viables, de modo que sélo se pudieron testear ocho categorias.
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Tabla 1. Experimentos de gelificacion con diferentes taninos condensados y aldehidos
Tanino Formaldelrido Acetaldeh_ido L Gelifica? Simbolo
(mmol-g-) (mmol-g)
Ciprés 1 0 No
Ciprés 3,68 0 Si CFC
Quebracho 1 0 Si QFD
Quebracho 3,68 0 Si QFC
Quebracho 0 1,3 No
Quebracho 0 4,85 No
Pino 3,68 0 Si PFC
Pino 1 0 Si PFD
Acacia 1 0 Si WFD
Acacia 3,68 0 Si WFC
Acacia 0 1,3 No
Acacia 0 4,85 Si WAC

132

5. Contaminantes empleados para los ensayos de depuracion de aguas

Atendiendo a la incidencia sobre el medio ambiente que tienen ciertos com-
puestos, se han elegido tres tipos de contaminantes que son significativos:

La presencia de metales pesados en las aguas de consumo es uno de los
problemas mas habituales en zonas industriales. Los efluentes de minerias se en-
cuentran habitualmente muy cargados de iones metalicos tales como Cu?*, Hg?,
Pb?, Ni2* o Cd?*. Estas aguas sucias representan una contaminaciéon acumulativa
en la cadena alimenticia (Kurniawan et al., 2006) y su eliminacion es una prioridad
a escala global, aunque naturalmente esta problematica tiene mucho mas dificil su
resolucion en zonas en desarrollo (Beltran-Heredia et al., 2009). Para trabajar esta
contaminacion especifica se ha elegido el Zn?* como compuesto modelo.

Las aguas coloreadas, contaminadas con colorantes textiles, son un motivo
de alteracion del equilibrio medioambiental muy importante. Ademas de la toxicidad
y los efectos bioacumulativos y cancerigenos de muchos de estos productos, los
colorantes modifican la luz que llega a las zonas pantanosas y de embalses, de tal
manera que dificultan el desarrollo de la vida vegetal y, consiguientemente, de la
fauna presente en este tipo de habitats: humedales, lagos, rios (Brown, 1987)...
Para estudiar este tipo de contaminacion se ha elegido uno de los colorantes mas
comunes: el azul de metileno.
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Por ultimo, el incremento exponencial del uso de cosméticos, detergentes y
jabones industriales ha disparado la presencia de este tipo de quimicos en las aguas
de consumo. Son los llamados tensioactivos o surfactantes, y tienen efectos altamente
perjudiciales, tanto para la fauna como para la flora (Cserhati et al., 2002). De entre
ellos, se ha elegido el bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB, por sus siglas en in-
glés), detergente cationico de gran difusion en los productos de higiene domésticos.

Todos estos contaminantes han sido analizados segun los métodos estandar
de medida (APHA, 1998).

6. Resultados

De entre los productos sintetizados, sdlo los insolubles (aquéllos que gelifi-
caron) pudieron ser sometidos a estudio. En la mayoria de los casos, los tanigeles
resultaron eficaces en la retirada de los contaminantes de trabajo, si bien en el caso
de la eliminacién de Zn?*la variabilidad de los ensayos fue mayor.

Para evaluar convenientemente la eficacia de los fanigeles sintetizados, hay que
definir una variable que ponga en relacion la cantidad de contaminante retirado por
cada unidad de masa de adsorbente. Esta variable es llamada tradicionalmente ca-
pacidad de adsorcion, se identifica con la letra q y se obtiene mediante la Ecuacion 1:

_(C,-C)V
7 1)

donde C, es la concentracion inicial de contaminante (mmol L), C, la concentracion
final después del proceso de adsorciéon (mmol L), V el volumen de ensayo (L) y W
la masa de fanigel (mg).

La Figuras 5, 6 y 7 muestran los resultados de las series experimentales lle-
vadas a cabo. Son diagramas de caja, llamados asi porque representan los valores
experimentales q obtenidos en la retirada de Zn?* (Figura 5), de azul de metileno
(Figura 6) y de CTAB (Figura 7). En el eje de abcisas se muestran las llamadas cate-
gorias, cada uno de los tanigeles, y el de ordenadas sefala el valor correspondiente
de la capacidad. La caja se forma por la dispersion de las réplicas, mientras que las
lineas verticales (bigotes) se corresponden con los valores extremo.
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Figuras 5.

Diagrama de caja para la retirada de Zn? con los diferentes tanigeles
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Figura 6.

Diagrama de caja para la retirada de Azul de metileno (colorante) con los diferentes tanigeles
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Figura 7.
Diagrama de caja para la retirada de CTAB (detergente) con los diferentes tanigeles
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Estos diagramas de caja o box plot muestran las categorias mas eficaces en
la retirada de cada uno de los contaminantes. La Figura 5 muestra la situacién con
mayor dispersion en cada categoria (cajas y bigotes mas amplios) y una mayor
diferencia entre ellas.

En el caso de las Figuras 6 y 7, las situaciones son mas similares y ciertamente
con mucha menos dispersion. Existe una coincidencia grande entre las categorias
que son buenas para la retirada de uno y otro contaminante, seguramente debido
a que el tamafio molecular de estos productos (Azul de metileno y CTAB) es mayor
que el presentado por el atomo de Zn?'. En ese caso, la adsorcién se daba con
mayor indeterminacion.

Los resultados numéricos de todos estos experimentos son mas claros. Se pue-
de realizar la llamada prueba de Tukey, un test estadistico que conduce a identificar
grupos de elementos cuya efectividad es indistinguible estadisticamente hablando.
Dicho de otro modo, los subconjuntos homogéneos (DHS de Tukey) muestran
los grupos de tanigeles cuya eficacia es comparable. En el caso de la retirada de
metal (Figura 5), los subconjuntos son cuatro y se distingue claramente una serie
perfectamente diferenciada del resto, que se corresponde con las categorias PFC,
PFD y CFC. Por el contrario, la eliminacion de Azul de metileno (Figura 6) presenta
la situacién contraria: los subconjuntos de Tukey no muestran mas que dos grupos
diferenciados. Las categorias WFC y QFD se sitian en unos valores de retirada

Cuaderno Interdisciplinar de Desarrollo Sostenible | ISSN 1889-0660

OCTUBRE 2011 - N°7

135



Cuides

ADSORBENTES NATURALES A PARTIR DE TANINOS. UNA PROPUESTA DE REUTILIZACION
DE RESIDUOS FORESTALES PARA LA PURIFICACION DE AGUAS [125-139]

OCTUBRE 2011 - N°7

136

J. Sanchez Martin, J. Beltran de Heredia Alonso, C. Carmona Murillo y P. Gibello Pérez

mucho menores que el resto. El caso del detergente (Figura 7) constituye una situa-
cion intermedia, puesto que los cuatro subconjuntos que aparecen presentan una
diferencia menor. Las series QFC, PFD, PFC y QFD son las que mayor capacidad
de adsorcién presentan.

Habida cuenta de la dificultad para obtener una conclusién definitiva acerca de
la idoneidad de una u otra familia de tanigeles para la eliminacion de los contaminan-
tes estudiados, se definié una variable objetivo compuesta. Este nuevo parametro
es la media de los valores de capacidad normalizados, segun la Ecuacién 2:

X 2)

donde EN es la Eficiencia Normalizada (sin unidades), X, es el valor individual de
g en cada ensayo y X _ el valor maximo de g en cada sistema (retirada de metal,
de detergente o de colorante).

De esta manera, el analisis del mismo disefio permite evaluar la eficacia con-
junta de eliminacién de contaminantes de forma combinada. La Figura 8 muestra
los resultados de este extremo.

Figura 8.
Diagrama de caja para la retirada normalizada de contaminantes
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Los subconjuntos homogéneos de Tukey de este caso combinado (Tabla 2)
muestran los resultados analiticos de todo el modelo. Estos datos ponen de relevan-
cia la existencia de cinco grupos diferenciados de productos, en funcién de su mayor
o menor eficacia (medida como la media de las capacidades de adsorcion g norma-
lizadas), el Ultimo de los cuales comparte dos de sus tres miembros constituyentes
con el anterior. Los grupos se establecen segun se pueda o no distinguir de modo
estadisticamente significativo entre las muestras, de manera que se puede asumir
que no existe diferencia significativa entre las muestras PFD, CFC y PFC, y que son
las combinaciones mas eficaces para la retirada conjunta de los tres contaminantes.

Tabla 2.
Subconjuntos homogéneos de Tukey para las capacidades q media normalizadas

Categoria Subconjunto

1 2 3 4 5
WFC 0,53
WAC 0,58
WFD 0,68 0,68
QFC 0,71 0,71
QFD 0,79 0,79 0,79
PFD 0,88 0,88
CFC 0,89 0,89
PFC 0,91
Significacion 0,054 0,461 0,253 0,061 0,936

7. Conclusiones

Es preciso y necesario seguir haciendo investigacion para el tratamiento de aguas
contaminadas. Esta labor es propia de la universidad en tanto que servicio publico y
debe prestar atencion a las realidades globales de desequilibrios Norte-Sur. En este
contexto, el desarrollo de soluciones universalizables, tales como los nuevos adsor-
bentes de origen taninico que se presentan en este trabajo, es de vital importancia.

El diseio factorial de experimentos sobre la gelificacion de taninos condensa-
dos del quebracho, acacia, pino y ciprés ha dado como resultado un grupo 6ptimo
de tanigeles a partir de los dos ultimos tipos de extracto taninico. Para ello, se
puede emplear formaldehido concentrado o diluido, puesto que los adsorbentes
obtenidos son plenamente eficaces para la retirada de metales, tal como el Zn?*;
de colorantes catidnicos, como el azul de metileno; o de detergentes, como el
bromuro de cetiltrimetilamonio.
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Las combinaciones mas eficaces de extractos taninicos y aldehido son las que
se incluyen en las categorias PFC, PFD y CFC; es decir, pino y ciprés con formal-
dehido concentrado (FC) y pino con formaldehido diluido (D). En estas condiciones,
las eficacias obtenidas rondan los 0,7, 1,7 y 1 mmol-g™ en los casos respectivos de
retirada de metal, colorante y detergente.
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