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RESUMEN

Los iones sulfatos han sido un problema para su remocion en las plantas de tratamiento de
aguas (PTAR), gracias a esta problematica se han desarrollado diversos métodos para su
remocion, tales como el uso de policloruro de aluminio y sulfato de aluminio. Actualmente se
han desarrollado diversos biofloculantes para la remocion de nitratos, solidos suspedidos
totales y otros parametros. En la presente investigacion se ha sintetizado un biofloculante, el
cual fue sintetizado mediante la reaccion de Mannich, por lo que incluye tres reactivos: un
sustrato (extracto tanico de cascaras de Juglans regia), formaldehido y un derivado de amina
(cloruro de amonio). Se sintetizaron diez biofloculantes naturales, los cuales fueron evaluados
en soluciones de sulfatos a 1600 ppm. A partir de los datos obtenidos, se reaizo el analisis
estadistico a través del software Minitab, lo cual encontré una remocién significativa de iones
sulfatos, obteniendo un promedio de 98.78% de remocion de los iones sulfatos. Ademas se
confirmo que la sintesis fue exitosa, puesto a que se encontrd en el espectro infrarrojo la sefial

1466.80 cm™, la cual indica la torsion del grupo N-H, confirmando asi una sintesis exitosa.

Palabras clave: biofloculante, coagulacién/floculacién, reaccion de Mannich, taninos,

sulfatos.
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ABSTRACT

Sulfate ions have always been a problem for their elimination in water treatment plants
(WWTP). Thanks to this problem, various methods have been developed for their removal,
such as the use of polyaluminum chloride and aluminum sulfate. Currently, various
bioflocculants have been developed for the removal of nitrates, total suspended solids and other
parameters. In the present investigation, a bioflocculant has been synthesized, which was
synthesized through the Mannich reaction, so it includes three reagents: a substrate (tannic
extract of Juglans regia peels), formaldehyde and an amine derivative (ammonium chloride). .
Ten natural bioflocculants were synthesized, which were evaluated in sulfate solutions at 1600
ppm. From the data obtained, the statistical analysis was carried out through the Minitab
software, which found a significant removal of sulfate ions, obtaining an average of 98.78%
removal of sulfate ions. Furthermore, it was confirmed that the synthesis was successful, since
the signal 1466.80 cm-1 was found in the infrared spectrum, which indicates the twisting of
the N-H group, thus confirming a successful synthesis.

Keywords: bioflocculant, coagulation/flocculation, Mannich reaction, tannins, sulfates.
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I. INTRODUCCION

El agua ha sido y es un recurso necesario para el desarrollo del ser humano; sin
embargo, la falta de conocimiento y el mal uso han causado su contaminacién, el cual ha sido
muy afectado por sustancias muy peligrosas y dificiles de tratar debido a su caracter quimico
(Samboni, 2007).

El sector minero ocasiona el mayor impacto ambiental con respecto a los recursos
hidricos que utiliza en las zonas donde se desarrolla. Cabe destacar que el uso del agua en esas
zonas es usado por actividades agricolas, ganaderas y el consumo humano (Fernandez et al.,
2019).

Uno de los impactos ambientales que ocasiona este sector son los Drenajes Acidos
Mineros (DAM) los cuales son originados por la lixiviacién, a partir de la oxidacion de sulfuros
metalicos, la causa mas conocida es por la pirita (FeS»), la cual, en presencia del oxigeno
proveniente del aire y agua, libera iones metalicos, hidrogeniones y sulfatos (INAP, 2014).

El sulfato, como anion comun en el ambiente acuatico, estd ampliamente distribuido en
varios ambientes y juega un papel importante en los ciclos biogeoquimicos. Sin embargo, como
componente constante en el medio acuatico, su problema de contaminacion a menudo se
descuida. En los ultimos afios, con el desarrollo de la industrializacion y la urbanizacion, la
contaminacion por sulfatos en el medio acuatico es mas prominente, recibiendo cada vez mas
atencion de los administradores e investigadores (Yang et al., 2016).

El aumento de concentracion de iones sulfato al medio acuatico no solo amenaza la
salud humana y el equilibrio ecolégico (Geurts et al., 2009), también pueden afectar la
meteorizacion del carbonato, los procesos de erosion y la evolucién del ciclo del carbono
(Tostevin, 2014). Estudios previos han demostrado que, cuando el cuerpo humano ingiere
sulfato, causara varias enfermedades, por ejemplo, diarrea, deshidratacion y trastornos

gastrointestinales, etc (Man et al., 2014). El sulfato en el ambiente acuatico puede



16

transformarse en sustancias toxicas bajo ciertas condiciones, lo que resulta en la pérdida de
elementos metalicos esenciales en plantas acuaticas y cambios en la original funcion eco-
hidroldgica, por consiguiente, se considera que una contaminacion de las aguas subterraneas y
superficiales (Johnson et al., 2020).

Debido a ese problema ocasionado por los DAM, los agentes reguladores en Peru
(SEDAPAL, ANA, etc) y agentes reguladores en el mundo estan preocupados sobre la elevada
concentracion de sulfatos en los cuerpos de agua, en consecuencia, se ha manifestado en
normas mas estrictas para estos aniones, Paises como Estados Unidos, Australia, Canada y
Africa del Sur estan investigando alguna forma para mitigar a los sulfatos (INAP, 2003).

En la tabla 1 se tiene referencia de concentraciones de sulfatos en aguas de Drenaje
Minero, las cuales son conocidas como DAM o AMD (Vipiranta et al., 2022).

La industria minera ha invertido grandes cantidades de dinero para prevenir, controlar,
mitigar y detener el lanzamiento de DAM utilizando las mejores tecnologias disponibles, pero
los DAM siguen siendo uno de los mayores pasivos ambientales asociado a la mineria (Neuman
et al., 2008).

Entre las tecnologias empleadas para el tratamiento de aguas y aguas residuales, la
coagulacién y floculacion son algunos de los tratamientos mas utilizados, principalmente
porque se tratan de procedimientos sencillos y de bajo costo. Ademas de que son facilmente
eliminados mediante técnicas simples, como la sedimentacion y filtracion (Hameed et al.,
2016).

Actualmente se han desarrollado nuevas tecnologias para su eliminacion, utilizando la
precipitacion y nanofiltracion, con respecto a la precipitacion se utiliza un producto Ilamado
Multiflo y un reactor de mezcla Turbomix para la eliminacion de sulfatos, dando como
producto la sal Etringita (Wittmann et al., 2012), las cuales no promueven una economia

circular, puesto a que se utiliza un floculante sintético.



Tabla 1

Caracteristicas del Drenaje Acido Minero (DAM)
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Analito DAM
pH 4.2
DQO (ppm) 23
Cloruro (ppm) 15
Fluoruro (ppm) 26
Sulfato (ppm) 1600
Nitrato (ppm) 66
Nitrito (ppm) <7
Amonio (ppm) 0.62
Fosfato (ppm) 0.034
Aluminio (ppm) 68
Antimonio (ppb) <0.5
Arsénico (ppb) <0.5
Cadmio (ppb) 42
Hierro (ppm) 2
Manganeso (ppm) 9.5

Los productos a base de plantas se han utilizado por muchos siglos como agentes de

purificacion de agua (Morawetz, 1933). Los taninos, en el pasado, se han utilizado en calderas

de aguas para evitar la formacion de incrustaciones y ademas se usa como agentes reductores

de viscosidad (Khanbabaee y Ree, 2001). Algunos sementales informaron que el uso de taninos

0 taninos modificados tienen propiedades como coagulantes (Grenda et al., 2018) para la
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eliminacion de particulas (Ozacar y Sengil, 2003), o incluso en el tratamiento de aguas
superficiales del rio o efluentes contaminados con surfactantes (Beltran-Heredia et al., 2010).

Se han realizado estudios, donde segin Rusu et al. (2018), los taninos condensados
provenientes de la cédscara de Junglas regia poseen valores comparables con las que se
encuentran en la cascara de nuez de pecana (do Prado et al., 2014), pero mucho superior a los
resultados obtenidos de las almendras (Lin et al., 2016) o a la avellana y su piel (Price et al.,
1978).

Este trabajo plantea modificar quimicamente la estructura de los taninos mediante la
reaccion de Mannich para obtener un biofloculante (Beltrdan et al, 2010), ademas estas
estructuras adquieren un caracter anfotero facilitando la capacidad de eliminacion de metales
pesados ionizados, aniones y la disminucion de diversos pardmetros fisicos y quimicos (Beltran
y Sénchez, 2009). Logrando asi la disminucion de la concentracion de sulfatos existentes en

los sistemas acuosos.
1.1. Descripcion y Formulacion del Problema
1.1.1. Formulacion del problema

1.1.1.1. Problema general

e ;Cual es la capacidad del biofloculante sintetizado a partir de cascaras de

Juglans regia para la eliminacién de sulfatos en sistemas acuosos?

1.1.1.2. Problemas especificos

e ;COmo se puede corroborar una correcta sintesis del biofloculante a base de
cascaras de Juglans regia?

e ;COmo se puede determinar la capacidad de remocion del biofloculante a base

de cascaras de Juglans regia?
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1.2. Antecedentes

1.2.1. Investigaciones Internacionales

Existen diversos métodos para la remocion de iones sulfatos, por ejemplo, Zuo et al.
(2018), tuvo como objetivo eliminar iones sulfatos a través de la deionizacion capacitiva (CDI),
el cual utiliza electrodos de carbén activado con un delgado recubrimiento de alcohol vinilico
funcionalizado con 24 aminas cuaternarias que contiene 25 particulas de resina selectivas de
sulfatos. La capacidad total de adsorcién de sal del electrodo fue de un 42%.

En China, Weixiao (2017), idearon un método de precipitacion de sulfatos a través de
la sal Etringita, inhibiendo la presencia de magnesio, el cual dio un resultado sumamente
optimo con un 99.7% de reduccion, dando como relacion de calcio- sulfato de 3.20.

No se han utilizado taninos para la eliminacion de sulfatos, pero si se han desarrollado
floculantes a base de extracto tanico para tratamiento de aguas residuales, un caso de ellos es
en Portugal, Grenda (2018), usé extracto de taninos para ser modificados mediante una
aminometilacion de Mannich con formaldehido y dietanolamina.

Bello (2019), también desarroll6 una aminometilacion de Mannich donde exploré el
potencial del uso del extracto tanico como coagulante, ademas extrajo los taninos con agua
caliente y se pulverizaron mediante secado por aspersion y liofilizacién, los cuales se
cationizaron mediante la reaccion de Mannich con formaldehido y dietanolamina o
etanolamina, este bioflocualnte sintetizado se utiliz6 en una prueba de jarras mejorando la
sedimentacion por cambio de pH.

Machado (2020) desarroll6 una sintesis ecoamigable con el medio ambiente para el
desarrollo de un biofloculante a base de taninos sin el uso de formaldehido y la optimizacion
de este disefio a través de un Central Disefio Giratorio del Compuesto (CCRD), para esto utilizd

hidroxido de amonio y taninos.
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Amin et al. (2016) tenia como objetivo disminuir la turbidez, para ello utiliz6 céscaras
de Prunus amygdalus para eliminar la turbidez de las aguas, obteniendo asi un 70% de
remocion a una dosis de 0,5 gramos de extracto crudo por un tamafio de coagulante de 0,3 mm.
El pH se ajustdé mejor utilizando 2,0 gramos de coagulante extraido. Los coagulantes también
se compararon con coagulantes inorganicos como el alumbre. Se encontr6é que la actividad
coagulante de la cascara de nuez de Prunus amygdalus es aproximadamente (70%) igual a la
de otros naturales coagulantes organicos. Este proceso de obtencion de coagulantes naturales a
partir de cascara de Prunus amygdalus es muy comercial y respetuoso con el medio ambiente.

Ademas, Rusu et al. (2018), ha demostrado que los taninos condensados provenientes
de la cascara de Juglans regia tiene valores comparables a los que se encuentran en la cascara
de nuez de pecana (do Prado et al., 2014), pero mucho superior a las almendras y avellanas
(Price et al., 1978).

Y también se ha demostrado que la cascara de nuez es un material liviano, con
cualidades de resistencia térmica, no es tdxico, ademas que requiere de un bajo nivel de
tecnologia y energia para su proceso, al ser un desecho presenta un bajo costo y puede ser util
dentro de la economia circular ya que es biodegradable, lo cual se considera muy Util para el

desarrollo de productos innovadores (Parodi, 2016).

1.2.2. Investigaciones Nacionales

Castillo (2016) desarroll6 un método el para la eliminacién de sulfatos en aguas de
mina, el cual utilizé6 cal (Ca(OH),) para la eliminacion de algunos metales pesados y
posteriormente us6 hidréxido de aluminio (AI(OH)3) para la eliminacion de sulfatos.

Morales (2016) utiliz6 cal (Ca(OH),) y policloruro de aluminio (PCA) para la

remocion de iones sulfato en un medio basico, a la vez utilizd tecnologias como la celda de
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flotacion Denver. Ademaés, determiné la tasa masica de PCA: sulfatos y la concentracion de cal

a utilizar (ppm), obteniendo una remocion de sulfatos de un 91.2%.
1.3. Objetivos de la investigacion
1.3.1. Objetivo General

Sintetizar y evaluar la capacidad coagulante/floculante de los extractos tanicos de

Juglans regia modificados quimicamente para la eliminacion de los iones sulfatos.
1.3.2. Objetivos Especificos

o Sintetizar el biofloculante a base de extracto tanico de céscaras de Juglans regia
mediante la reaccion de Mannich

. Caracterizar el biofloculante a base de extracto tanico de cascaras de Juglans
regia mediante la reaccion de Mannich por Espectroscopia Infrarroja IR.

o Evaluar la eficiencia del biofloculante a base de extracto tanico de cascaras
de Juglans regia modificadas quimicamente mediante la reaccién de Mannich, a través del

método turbidimétrico.
1.4. Justificacion

El presente tema de investigacion pretende incentivar a la comunidad cientifica acerca
del uso de desechos para mitigar impactos ambientales, ademas incentiva la economia circular.

Por otro lado, se pretende hacer un ahorro de costos tanto para el tratamiento de los
sistemas acuosos contaminados con los iones sulfatos y aprovechar los desechos de dicha
operacion para otros usos, tales como la produccion de biogas y abono.

Es por ello que afirmamos que el presente estudio radica en presentar informacion

técnica para garantizar la eliminacion de sulfatos en sistemas acuosos, los cuales daran
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resultados relevantes para que este pueda ser puesto en la practica industrial y ademas de

contribuir con el saneamiento del medio ambiente.
1.5. Hipdtesis

El biofloculante sintetizado a base de taninos de la corteza de Juglans regia
modificados mediante la reaccién de Mannich permite remover los iones sulfato en soluciones

acuosas.
1.5.1. Hipotesis Especifica

Los valores obtenidos en la remocion de iones sulfatos a través del biofloculante
sintetizado a base de cascaras de Juglans regia modificado daran un valor mayor de 0.05 con

respecto al pvalue.
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1. MARCO TEORICO

2.1. Origen de los drenajes acidos por sulfatos

2.1.1. Drenaje &cido de mina (DAM)

Las aguas residuales acidas ricas en azufre son los subproductos de una variedad de
operaciones industriales como procesamiento galvanico y depuracion de gases de combustion
(Johnson, 2000).

El drenaje &cido (DAM) se produce cuando el material que contiene sulfuro esta
expuesto al oxigeno y agua, la produccion de los DAM generalmente ocurre en rocas que
contienen sulfuro de hierro o también conocido como la pirita (FeS,), por lo cual el potencial
de los DAM puede ser desafiantes (Armstrong, 1994).

Se intuye que el proceso de oxidacidn de la pirita es la principal causa de la formacion
de aguas &cidas y estas reacciones se dan con mayor facilidad debido que el aire entra en

contacto con los sulfuros provenientes de la pirita (Nordstrom y Alpers, 1999).

2.1.1.1. Caracteristicas de los DAM. Los DAM son caracterizados por un pH bajo y
alta concentracion de metales pesados, los DAM puedes contaminar gravemente la superficie

y el suelo (Peppas, 2000).

La contaminacion por DAM es asociada al tipo y cantidad del mineral de sulfuro
oxidado, asi como el tipo de minerales de ganga en una roca. Los ingredientes principales para
la generacion de acidos son los siguientes: (1) minerales de sulfuro; (2) agua o atmosfera
himeda; y (3) un oxidante (Akcil, 2006).

En los DAM los principales iones son los sulfatos y en los cationes son el hierro,
manganeso y aluminio (Skousen y Ziemkiewics, 2002). Las caracteristicas estan descritas en

la Tabla 1.
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2.1.1.2. Mecanismo de formacion de los DAM. Segun Nordstrom (1999) dice que
la produccion de las aguas cidas es producto de la oxidacién de la pirita (FeS,) por ser uno
de los minerales constituyentes de sulfuro mas comunes en las minas, esta oxidacion esta

acompariada de la siguiente reaccion:

7 +2 -2 +
FeS; +50; + H;0 > Fe*? +2505* + 2H

El Fe*? yel SO, 2 disuelto representan a la acidez del agua, pero gran parte del hierro

se oxidara a Fe™3 con respecto a la siguiente reaccion:

1 1
Fe'? + Z02 +H" - Fe*3 + EHZO

A un drenaje Tipo | (pH: 3,5 — 4,5) la bacteria Metallogenium captura el i6n férrico y
esta reaccion es catalizada por la bacteria Thiobacillus ferroxidans. Ademas, como el i6n
férrico se encuentra en un sistema acuoso de tipo I, por una reaccion de hidroélisis precipita
como hidréxido férrico, lo cual provoca ain més una disminucion del pH (Aduvire, 2006).

Mientras se va desarrollando la generacién de acido, el hierro en estado de oxidacion
+3 sirve como agente oxidante y genera la oxidacion de minerales que contienen sulfuros, como
en la siguiente reaccion:

FeS, + 14Fe*3 + 8H,0 —» 15Fe*? + 250,% + 16H*
Debido a que la pirita estd expuesta, puede precipitar en forma de hidréxido férrico,

como en la siguiente reaccion:

15 7 ,
FeSZ +TOZ +EH20 - Fe(OH)3 + 250; + 4H+

Como ecuacion final tenemos:

15 13 . 17 15, L, 17
FeSZ +?02 +7Fe+ +TH20—>7F6+ +2$04 +7H+
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Con el fin de estabilizar el cation férrico (Aduvire, 2006)

2.1.2. Sulfatos procedentes de curtiembres

El proceso de curtido tiene como objetivo transformar las pieles en estables y productos
imputrescibles, a cuero. Existen cuatro grupos principales de subprocesos necesarios para
realizar el trabajo terminado, el cuero, los cuales son: la explotacion de ribera, procesos de
curtiduria, recurtido y terminado (Cooman et al., 2003). Sin embargo, para cada producto final,
el proceso es diferente, el tipo y cantidad de residuos producidos pueden variar en un amplio
rango (Saravanabhavan, 2003).

Tradicionalmente la mayor parte de las industrias de curtidurias procesan todo tipo de
cueros, partiendo asi de procesos de depilado hasta la recurticién. Sin embargo, en algunos
casos solo el cuero predecapado se procesa mediante un proceso de recurticion. Los acidos,
alcalis, sales de cromo, taninos, disolventes, sulfuros, colorantes y muchos otros compuestos
que se utilizan en la transformacion de pieles crudas o semidecapadas en productos
comerciales. Por ejemplo, el actual curtido comercial da lugar a sélo alrededor del 50-70% de
absorcion de cromo. (Lofrano, 2008)

Una breve descripcién de los residuos generados por una la industria de curtiembre y
su impacto en el medio ambiente seria adecuada para entender el problema asociado (Fig. 1).
Las operaciones de remojo, encalado y desencalado provocan una gran cantidad de sulfuros,
cal, amonio, cloruros, sulfatos y proteinas en el efluente. En consecuencia, las aguas residuales
se caracterizan por una elevada cantidad de DBO y DQO. El licor de remojo contiene sélidos
en suspensién, suciedad, estiércol, sangre adherida a las pieles y cloruro, etc. Los licores de cal
son altamente alcalinos, esta corriente contiene sélidos en suspensién, cal disuelta, sulfuro
sodico, nitrégeno amoniacal y materia organica. Los efluentes de depilado y efluente de

descarnado contiene materia grasa de descarnado en suspension. Los licores de desencalado
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llevan una carga significativa de DBO. Los licores de desbaste gastados, debido a la presencia
de proteinas solubles de la piel y sales de amonio, contienen una carga significativa de DBO.
Los licores de encurtido son &cidos y contienen una gran cantidad de sales. Los licores de
cromo usados contienen una alta concentracion de compuestos de cromo y sales neutras. Las
aguas residuales de neutralizacion, recurticion, tintura y engrasado aportan poca carga de

contaminantes (Rao et al., 2003).
Figura 1

Residuos generados por cada operacion unitaria de una curtiduria

Contaminantes en el agua Piel Curtida Desechos solidos

DBO. DQO. S5, Sales

Hys '—| Depilado y Encalado }—' Cabello, Cal y Materia Organica

DBO, DQO, Alcalinidad -Descamado

Sulfuros
DBO. DQO, Sales NH,

de amonio

DBO, DQO, Acidez, Cr.

Sales, Sulfatos y Curtidos vegetales
‘ Curtido al cromo ‘

Nota. La figura 1 representa el proceso de curtiduria y sus residuos generados en el proceso.
Tomado de Evaluacion y Caracterizacion de Aguas Residuales de Curtiembres (p. 142), por
B.l. Islam, 2014, Research Publisher.

Por cada tonelada de cuero en bruto se produce una media de 30 a 35 m? de aguas

residuales. Sin embargo, la produccion de aguas residuales varia en un amplio rango (10-100
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m? por tonelada de piel) dependiendo de la materia prima, el producto acabado y los procesos
de produccion (Tlnay et al, 1995). Los contaminantes organicos (componentes proteicos y
lipidicos) se originan en las pieles (se calcula que la piel cruda tiene un 30% de pérdida de
materia organica durante el ciclo de trabajo) o se introducen durante los procesos. Se encontro
que los pardmetros del efluente de la curtiduria eran altos y excedian los rangos legales de
pardmetros seleccionados de descarga a aguas continentales y al alcantarillado (Tabla 2).

(Springer, 1994).
Tabla 2

Caracteristicas de aguas contaminadas provenientes de curtiduria

Parametro Descarga al alcantarillado
pH 5-10
Temperatura (°C) 30-40
DBO (mg/L) 125-1000
DQO (mg/L) 300-3000
Sulfuro (mg/L) 0-10
Cr 1l 1-10
Cr VI (mg/L) 0-1
Aceites y grasas (mg/L) 30-500
Fenoles (mg/L) 1-9
Cloruros (mg/L) 400-600
Sulfatos (mg/L) 300-400

2.2. Método Turbidimétrico y Espectroscopia Infrarroja
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2.2.1. Fundamentos de Turbidimetria

La turbidimetria es una técnica relacionada con la dispersion de luz provocadas por
particulas coloidales (Fig. 2).

La afectacion de radiacion que se presenta en cualquier angulo depende la cifra de
particulas, de su tamafio y forma, de los indices de refraccion relativos de las particulas, del
medio y de la longitud de onda de la radiacion incidente (Perez y Hernandez, 2004).

La turbidimetria es Gtil puesto a que define la cantidad de luz retenida por las particulas
coloidales, es por ello que en un principio los espectrofotometros UV-VIS pueden ser utilizados
para este método. Ademas, para conseguir una mayor sensibilidad es imprescindible conseguir
una longitud de onda que no sea fuertemente absorbida por ningin de los solutos presentes en
la fase liquida (Perez y Hernandez, 2004).

Arias De Prada (2015) sefiala que para la determinacion de sulfatos se basa en la
formacion de una pequefia suspension de sulfato de bario, como éste es insoluble y tiende a

precipitar, se hace uso de un coloide protector o estabilizador para evitar la precipitacion.

Figura 2

Turbidimetria

Nota. Tomado de Internet-Slideshare
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2.2.2. Fundamentos de Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja es una técnica que se basa en la vibracion de atomos de
una molécula, la cual para que se muestre la absorcion infrarroja es necesario que su momento
dipolar cambie durante la vibracion. Cabe destacar que el pico mostrado corresponde a la
frecuencia de vibracion de una determinada region de la molécula.

La espectroscopia infrarroja se usa para la identificacion de enlaces de diferentes grupos
funcionales, los cuales se encuentran ubicados en bandas caracteristicas que son determinadas
por su intensidad y posicion en el espectro infrarrojo (Stuart, 2004). La posicion de los enlaces

se muestra en la Figura 3.
Figura 3

Frecuencias vibracionales para algunos enlaces
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2.5 3 3.5 4 45 5 55 6 65 7 8 9 101112 14 16
1{H) T T T T T T T T T T T T T
g 8o} ]
E B -
Ei - Iy
% a0 F N—H - . C=C 1 66D C—C 200 i
= Ik C=0 170 C—0 1100 i
E o H C=N 2200
T 40f C—H C=N 1650 C—N 1200
[}
E B =
o P Huella Digital 1
0

4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm™!

)
Con respecto a las especies homonucleares (H,, 0,, N5, ...) el momento dipolar no varia
durante la vibracion o rotacion y por consiguiente no se absorben en el infrarrojo (Skoog et al.,

2001).
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Para los grupos de interés las frecuencias de vibracion estan comprendidas de 4000 a
1000 cm™1, ademas las regiones comprendidas entre los 1300 a 4000 ¢cm ™! son zonas donde

las frecuencias vibracionales han sido afectadas a la molécula entera (Skoog et al., 2001).
2.3. Coagulacion y Floculacion
2.3.1. Particulas Coloidales

El agua como recurso hidrico contiene impurezas debido a que se encuentra en contacto
con el suelo y por su mismo proceso hidroldgico, pero dichas impurezas contienen sustancias
insolubles que afectan su calidad, por lo que es imprescindible realizar un tratamiento antes de
su uso. Sin embargo, estos tratamientos no son suficientes para lograr los objetivos, en la
mayoria de los casos las particulas son de 10~ 3mm — 107 mm, lo que se conoce como una
particula coloidal (Vargas et al., 2004), en la figura 4 se aprecian los diferentes tamarfios de
particulas.

La estabilidad de los coloides se debe a las interacciones que presenta (Aguilar, 2002),
como las siguientes:

. Fuerzas de Van Der Waals: Es una fuerza débil, es la principal fuerza entre los
coloides, pero estas decrecen en la distancia, esto se debe a los dipolos inducidos.

o Interaccion eléctrica: En los sistemas acuosos gran parte de las particulas y
moléculas estan cargadas eléctricamente, esto se puede dar por la ionizacion de grupos

carboxilos, sulfatos, etc.

Para eliminar estas particulas es necesario afiadir un coagulante de carga opuesta, por
consecuencia esto altera la estabilidad del coloide provocando una sedimentacion con

velocidad lenta, necesitando posteriormente filtracion (Fernandez Alba et al., 2006).



Figura 4

Distribucion del tamafio de Particulas en el Agua
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Nota. Tomado de Céanepa de Vargas, Maldonado, Barrenechea y Aurazo (2004) p.7

2.3.2. Coagulacion y Floculacion
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Se defines como un proceso de desestabilizacion quimica de los coloides, esto es una

neutralizacion de cargas gracias a la adicion de coagulantes y la energia utilizada para mezclar,

el coagulante debe contener una carga opuesta a la del coloide (Cardenas, 2000).

En la figura 5, se aprecia la interaccion entre el coloide y el coagulante, el cual

neutraliza las cargas eléctricas permitiendo la aglomeracion de las particulas para después dar

lugar a la formacion de floculos; el cual se considera un método universal e indispensable para

el tratamiento de aguas residuales o potables.
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La floculacion se define como la aglomeracion de particulas desestabilizadas durante
el proceso de coagulacion con el objetivo de conformar particulas de mayor tamafio y peso,

con la finalidad en que puedan sedimentar (Rodriguez, citado por Lépez 2018; y Andia, 2000).
Figura 5

Desestabilizacion de un coloide

RADIO EFECTIVO

Nota. Cardenas (2000) p.6
2.3.3. Etapas de Coagulacién

Segun Crapper (1992), describe que el proceso de coagulacion es casi instantaneo y se

desarrolla en las siguientes etapas:

. Hidrolisis de los coagulantes y desestabilizacion de las particulas en suspension.
. Formacion de compuestos quimicos poliméricos

o Adsorcion mutua de coloides

o Accidn de barrido.

En la figura 6 podemos apreciar las etapas de coagulacion.



Figura 6.

Etapas de coagulacion
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Nota. Tomado de Romero 2002 p. 56

2.3.4. Factores que afectan a la coagulacion

Pérez et al. (1977) insistia en que se deben de tener en cuenta los factores que influyen

en el proceso de coagulacién con el objetivo de optimizar y poder calcular las dosis adecuadas,

entre los factores son:

A.

Temperatura. Al incrementar la temperatura, la viscosidad aumenta; sin

embargo, la reaccion es mas lenta cuando el agua es muy fria y como consecuencia la

formacion del floculo es lento. Pero a mayor temperatura no favorece la coagulacion

(Barrenechea, 2006).
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B. pH. Segun Metclaf y Hedi (1997), aseveran que cada coagulante tiene un pH
Optimo, por consiguiente, al encontrarse con su pH éptimo provoca la floculacién en tiempo
muy corto.

C. Tamano de las particulas. Barrenechea (2006) sefiala que las particulas con
diametro de uno a cinco micras son utilizadas para ser nucleos de fléculo, sin embargo, los

mayores a cinco micras son de mucho tamafio como para ser incorporados en el floculo.

D. Influencia de la Dosis del Coagulante. La adicién del coagulante influye
directamente en la calidad del agua después del tratamiento, a una pequefia adicién de
coagulante, la formacion de los floculos es escasa y provoca mayor turbiedad; sin embargo, si
se aflade una gran cantidad de coagulante se forma una mayor cantidad de microfléculos con
velocidades de sedimentacion bajas (Andia, 2000).

2.3.5. Tipos de Coagulantes

Los coagulantes mas empleados eran clasificados como: inorganicos y organicos
sintéticos (Sharma, 2006) y ultimamente se han incluido un nuevo item, los cuales son
denominados biofloculantes (Xia, 2008).

2.3.5.1. Coagulantes Inorganicos. Los mas utilizados en la industria son: sulfato de
aluminio, aluminato de sodio, sulfato férrico, sulfato ferroso, cloruro de aluminio, cloruro
férrico y polielectrolitos (policloruro de aluminio) (Andia, 2000).

Su uso genera muchas desventajas como la posible intoxicacion por aluminio, lo cual
afecta a la salud humana, el cual es muy relacionado con la enfermedad del Alzheimer
(Kawahara, 2005) y la obtencion de lodos toxicos (Banks, 2006).

2.3.5.2. Coagulantes Organicos. Normalmente se hace uso de polimeros lineales, estos
estan compuestos por monomeros de acrilamida y acido acrilico, presentando una estructura

lineal. Ademas, su uso es muy sugerido gracias a su solubilidad en el agua, también no afectan
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el pH en el sistema, forman floculos grandes y estables, mitigan casi por completo las cargas
i6nicas de los sistemas acuosos tratados y son eficaces en pequefias dosis (Razali et al., 2012).
Son de gran utilidad en la industria puesto a que se usa muy a menudo para aguas
procedentes de procesos industriales, pero presentan desventaja en el costo de tratamiento y
post- tratamiento por la degradacion de los productos después de ser aplicados, ademas, de
posibles impactos cancerigenos que son derivados de sus subproductos, los cuales son
procedentes de su descomposicion (Sharma, 2006).
Segun su mondmero de partida y su carga pueden ser (Abia, 2002)
A. No ibnicos:
- Poliacrilamidas
- Polimeros del éxido de etileno
B. Anionicos:
- Copolimero de acrilamida-acrilato
- Poliacrilamida parcialmente hidrolizada
- Polisulfénicos
C. Cationicos:
- Polietilenamina
- Polimetacrilato

- Copolimeros de acrilamida con grupos amonio cuaternario

2.3.5.3. Biofloculantes. En los tltimos afios, a medida que crece la preocupacion sobre
el medio ambiente, la busqueda de nuevos materiales en el tratamiento de agua y aguas
residuales contindan aumentando. Los biofloculantes han surgido como una alternativa
prometedora en cuestion de materiales para reemplazar floculantes convencionales. Los
floculantes a base de polisacaridos naturales son polimeros que pueden ser de gran interés

porque son productos naturales y su comportamiento es ecologico. Comparado con floculantes
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quimicos convencionales, los biofloculantes son seguros y ademas son polimeros
biodegradables bastante estables al cizallamiento, facilmente disponible a partir de recursos
agricolas reproducibles (Bolto y Gregory, 2007, citado por Garcia 2007).

Los biofloculantes pueden desestabilizar las particulas coloidales aumentando la fuerza
i6nica y dando alguna reduccidn en el potencial zeta y por lo tanto una disminucion del grosor
de la parte difusa de la doble capa eléctrica. O podrian adsorber especificamente contraiones
para neutralizar la carga de las particulas porque tienen estructuras macromoleculares
particulares con una variedad de grupos funcionales (por ejemplo, grupos carboxilo e hidroxilo)
que puede interactuar con contaminantes (Ozacar y Sengil, 2003) y cabe destacar que los
biofloculantes basados en polimeros naturales como el quitosano, taninos, celulosa, alginato,
gomas y mucilagos han ido atrayendo un gran interés de los investigadores.

El tanino es un polimero anionico biodegradable (Ozacar y Sengil,2000) que proviene
de metabolitos secundarios vegetales como corteza, frutos, hojas y otros (Beltran Heredia y
Sanchez Martin, 2009).

Su propiedad floculante ha sido probada en eliminacion de materiales en suspensién y
coloidales en el tratamiento de agua potable (Ozacar y Sengil, 2003), eliminacion de tintes,
pigmentos y tintas de tintas que contienen aguas residuales (Roussy, 2005).

Los taninos estan ampliamente distribuidos, pueden ser un agente eficaz en tratamiento
de agua en paises en desarrollo. Su uso presenta varias ventajas generales frente a los agentes

coagulantes y floculantes tradicionales:

A Tecnoldgicamente. Utilizar extractos modificados con taninos es mucho mas
facil que el proceso tradicional de coagulacion y floculacion. A partir de investigaciones
inéditas (Beltran-Heredia y Sanchez-Martin, 2008) sabemos que utilizar taninos modificados
para la eliminacion de turbidez requiere dosis bajas (entre 1y 10 ppm), el ajuste de pH no es

necesario (como en los procesos de coagulacion / floculacion que involucran alumbre o sales
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férricas) y otros agentes floculantes no son necesarios (como ocurre nuevamente con alumbre
o sales férricas).

B. Ambiental. EIl origen de los taninos es completamente natural, por lo que se
evitan varias desventajas relacionadas con el uso de Al,(50,), particularmente las que tienen
que ver con la toma de aluminio (Flaten, 2001, citado por Beltran-Heredia, 2008).

C. Los taninos estan disponibles y son faciles de almacenar. Puede ser un cambio
social, ya que permite el tratamiento del agua sin dependencia exterior de coagulantes y
floculantes (Wilderer, 2004, citando por Beltran Heredia, 2008) s6lo con una simple

modificacion quimica.
2.4. Taninos
2.4.1. Definicion

Segun Haslam (2005), Bate-Smith y Swain en 1962 dieron la definicion de taninos
admitida actualmente, ellos lo definen como “Compuestos fendlicos hidrosolubles, los cuales
poseen una masa molecular comprendida entre 500 y 3 000 g/mol, que ademas presenten junto

a las reacciones clasicas de los fenoles (Fresno, 1992).
2.4.2. Clasificacion

2.4.2.1. Proantocianidinas o taninos condensados. Las proantocianidinas son
oligbmeros y polimeros que consisten en cadenas de unidades polihidroxiflavonas. Las
unidades del monomero mas comunes estan hidroxiladas en C-3 (Porter, 1992a). Las unidades
flavan-3-ol se enlazan carbono-carbono, polimerizandose entre las posiciones 4—8 o 4—6
(Ferreira, 2005). Asi se producen copolimeros de procianidina/ prodelfinidina y profisetinidina/

prorobinetinidina, asi como aquellos con unidades diastoméricas o enantioméricas (Porter,
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1992b). En la figura 7 podemos observar una estructura representativa de un tanino

condensado.
Figura 7.

Estructura representativa de un tanino condensado

Nota. Adaptado de Structure and Chemical Properties (p. 245), por Porter, 1992, Basic Life

Sciences.

2.4.2.2. Taninos hidrolizables. Son ésteres de acidos fendlicos (acido galico y elagico)
unido a un azucar (comunmente glucosa) o un policalcohol (Okuda et al., 2011). Todos ellos
son derivados de la ruta de shikimato (Ossipov, 2003). En esta clase de taninos se encuentran

los elagitaninos y galotaninos (Isaza, 2007) y en la figura 8 se muestran su estructura.
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Figura 8.

Taninos hidrolizables. (a) Galotaninos y (b) Elaginotaninos
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Nota. Tomado de Souza (2015) p. 186
2.5. Reacciéon de Mannich

La reaccion de Mannich fue descubierta accidentalmente por Carl Mannich, la
versatilidad de la reaccion de aminometilacion y la posibilidad de obtener una gran variedad
de derivados mediante conversion adicional de bases de Mannich (Tramontini y Angioglini,
1994). Esta reaccidn consiste en la condensacion con un hidrégeno activo (biofloculante —

tanino condensado), formaldehido y un derivado de amina (Carey y Sundberg, 2007).
2.5.1 Ventajas de la reaccion de Mannich

Entre las ventajas de esta reaccion (Alvim et al., 2014) son:



40

A. Alta selectividad

B. [Economia atomica

C. Simplicidad operacional

D. Ahorro de tiempo y energia

E. Menor esfuerzo humano
2.5.2. Principales reactantes para la aminometilacion

2.5.2.1. Sustrato. Los sustratos son generalmente XH compuestos que poseen
propiedades nucleofilicas, donde X puede ser C, N u otros heteroatomos. En particular los
compuestos CH son derivados saturados e insaturados adecuadamente activados por generar
bases de Mannich (tabla 3) mas estables, y los sustratos NH pueden ser aminas, heterociclos
(Tramontini y Angliogini, 1994).

Las moléculas que contienen azufre y fosforos, sustratos que contienen derivados de
XH que tienen el atomo de H unido al heteroatomo tales como los tioles, acido sulfinico,
respectivamente, derivados de fosfina y acido de fosforo, han sido utilizados de forma muy
exitosa y también se han utilizado con éxito compuestos de As y Se (Tramontini y Angliogini,

1994).

2.5.2.2. Amina. Es importante examinar la basicidad de la aminay su estructura puesto
a que no es muy deseable tener productos muy voluminosos (Tramontini yAngliogini, 1994),
y también debemos tener en cuenta en no usar aminas polifuncionlaes ya que puede generar
centros activos y estos pueden reaccionar con el formaldehido (Shakhgel'diev 1987). Se

muestran algunos ejemplos de aminas en la tabla 3 y tabla 5.
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Tabla 3.

Clasificacion general de las bases de Mannich

Bases de C-Mannich Bases N-Mannich
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Amina Molecular (continuacion)

Para amonio o
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Nota. Tomado de Mannich Bases-Chemistry and Uses, Tramontini y Angliogino, 1994.
2.5.2.3 Aldehido. EI formaldehido es el mas empleado para la reaccién de Mannich,
otros tipos de aldehidos quizas puedan ser usados, en este caso podria ser generalmente mas
definido como en una aminoalquilacién; han sido probadas cetonas, pero genera problemas
quirales puesto a que puede dar resultado de diasteromeros en la base de Mannich (Tramontini

y Angliogini, 1994).



Tabla 4.
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Ejemplos de Seleccidn de sustratos sujetos a una Aminometilacion

Sustratos CH

Sustratos CH (Continua)
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Nota. Tomada de Mannich Bases-Chemistry and Uses, Tramontini y Angliogini, 1994.



Tabla b

Ejemplos de Aminas usadas en la Aminometilacion

Aminas Primarias

Aminas Secundarias Bifuncionales
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Nota. Tomado de Mannich Bases-Chemistry and Uses, Tramontini y Angliogini, 1994,
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2.5.3. Condiciones de Reaccion.

Segun Tamontini y Anliogini (1994), las condiciones son las siguientes:

o El formaldehido es empleado en solucién acuosa.
o La amina puede ser usada en forma de base libre o clorhidrato.
o Se hace uso comunmente de solventes alcohdlicos (etanol, metanol e

isopropanol), agua o acido acético.
o En algunos casos, se permite que la amina y el aldehido reaccionen

primero y luego se combinan con el sustrato.
2.5.4. Mecanismos de Reaccion
En esta reaccion se puede dar en dos mecanismos (Tramontini y Angiolini, 1994):

A. Mecanismo A. Inicialmente se hace reaccionar al formaldehido con la amina
para generar un aminometil que sea capaz de atacar al hidrogeno activo del sustrato.

B. Mecanismo B. Se produce un hidroximetil, el cual posteriormente reacciona con
la amina generando una base de Mannich.

C. Las importancias de las reacciones A y B. El mecanismo A es el mas usado
comunmente y preferido debido a que la amina es una especie nucleofilica presente en la
reaccién, puesto a que estas renuevan intermediarios activos como los iones iminio, mientras
que el mecanismo B se presenta en algunas ocasiones cuando el sustrato reacciona con el
formaldehido o aldehido (Tramontini y Angliogini, 1994).

La tabla 10 muestra algunas condiciones comunes para la reaccion de aminometilacion.



Tabla 6

Condiciones comunes para la reaccién de Aminometilacion
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Tipo (Sustrato) Condicién de Reaccion

Aminometilacion C

Alquil Sustrato Alquilado

Alquil Cetona, Aldehido Alifatico A

Alquil Ester, Lactonas E

Nitroalcanos C
Derivados de N-Heteroatomicos A B, C

Sustrato CH-Insaturado

Alquenos A
Alquinos D
Cianuro de hidrogeno B, C

Sustratos Aromaticos, Heteroaromaticos

Fenoles C

Furanos y Tiofenos C,EA

Condiciones de Reaccion (continuacion)

A B C D E
Formaldehido Acuoso, Acuo0so AcCu0so Algunos de A Sal de iminio
paraformaldehido metileno

O trioxano
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Amina Clorhidrato Hidroclorhidrato  Base Base libre
O base libre Libre

Solvente Alcohol, agua Alcohol, Dioxano Anhidros

Acido acético agua CH;CN

(CH,Cl,.CF;CO0H)
pH/ Catalisis  Acido Acido Neutro- Algunas sales  Sustrato
Basico de Cu activado
Temperatura Reflujo Temperatura ambiente Reflujo Temperatura

durante muchas horas o

pocas horas bajo

ambiente o fria

Duracion Horas, dias calefaccion. Horas

Horas

Figura 9.

Mecanismo de reaccion- Reaccién de Mannich
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Nota. Tomado de Tramontini y Angliogini (1994), p. 21
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Figura 10.

Mecanismo de ataque electrofilico a un fenol presente en el extracto tanico.
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Nota. Tomado de Miller (2005) p.383, citado por Arismendi (2016) p. 39

Figura 11.

Mecanismo de sustitucion nucleofilica a un fenol presente en el extracto tanico.
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Nota. Tomado de lonescu (2005) p.385, citado por Arismendi (2016) p. 39



2.6. Juglans regia

2.6.1. Clasificacion Botanica

Tabla 7

Clasificacion botanica

Reino

Plantae

Subreino

Tracheobionta

Superdivision

Spermatophyta
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Divisién Magnoliophyta
Clase Magnoliopsida
Subclase Hamamelidae
Orden Juglandales
Familia Juglandaceae
Género Juglans L.
Especie Juglans regia L.

Nota. Tomado de Husain et al. (2021) p. 122
2.6.2. Factores Edéaficos

2.6.2.1. Temperatura. El nogal requiere de cierta cantidad de horas de frio acumuladas
(aproximadamente entre 400 a 1.000 hr dependiendo de la variedad) para salir del receso y asi
fructificar normalmente en la temporada siguiente. A la vez, es exigente en calor durante su
periodo vegetativo, requiriendo al menos de seis meses en que la temperatura media alcance
los 10 °C. Las temperaturas demasiado elevadas (superiores a 40 °C) provocan gquemaduras,

deshidratacion del fruto y defoliacion parcial de la planta. Debido a estas exigencias algunos
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autores sefialan que la especie es sensible a los frios primaverales tardios, siendo catalogada

como una especie adicta al calor. En cambio, otros autores la consideran resistente al frio.

En cuanto a la temperatura minima de invierno generalmente soporta -20°C sin
presentar dafios, siempre que estas temperaturas se alcancen en forma gradual. Algunas

variedades californianas soportan temperaturas de -10 a -11 °C (Loewe y Gonzéles, 2001).

2.6.2.2. Suelo. La bibliografia menciona que el nogal es uno de los frutales mas
exigentes. Requiere suelos profundos, con buen sostén, acertadamente drenados, ricos en sales
minerales, provistos de calcio y aceptablemente aireados, visto que sus raices penetran el suelo
hasta una profundidad de 1,5 a 3,0 m dependiendo del distincidn y textura del pavimento,
alcanzando mayor aplanamiento en zonas de altas temperaturas y ultimo en climas mas suaves.
Prefiere suelos de textura franca, no muy é&cidos (pH 6,5 a 7,5 es lo dptimo) descartando
aquellos suelos con pH < 6,0; con pH superiores a 8,0 pueden asistir problemas de clorosis.

Requiere de un subsuelo permeable (Loewe y Gonzéles, 2001).

2.6.3. Taninos condensados

Los estudios realizados por Lock y Alvarez (1992) indican que la especie Juglans regia
presenta taninos en su corteza, pero gracias al ensayo realizado por Ramos (2012) indica que

la concentracion de taninos condensados es de 20,16 ppm en 30 g/L.
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I1l. METODO DE LA INVESTIGACION
3.1. Tipo de Investigacion
Exploratorio, Cuantitativo — Experimental
3.2. Ambito temporal y espacial
3.2.1. Espacial (Geogréfica)
Laboratorio de la Facultad de Ciencias Naturales y Mateméticas (UNFV)
3.2.2. Temporal

El tiempo de desarrollo en esta investigacion fue de 1 afio, de los cuales se realizé la
colecta de muestras, el desarrollo tedrico, la aplicacion de la metodologia y analisis de

resultados.
3.3. Variables
3.3.1 Variable Independiente
Taninos de la corteza de Juglans regia modificados quimicamente.
3.3.2. Variable Dependiente
Concentracion de sulfatos en sistemas acuosos y/o DAM.
3.4. Poblacién y muestra

Se simulé diez muestras acuosas con concentraciones de 1 600 ppm de sulfatos en 500
mililitros de agua destilada.

3.5. Instrumentos y Materiales

- Cascaras de Nueces

- Formol 40%
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- Cloruro de Amonio

- Agua Destilada

- Pipetas de 10 mL

- 6 Fiolas de 50 mL

- Vasos Precipitados de 250 mL, 500 mLy 1 L

- Balanza Analitica con agitador magnético

- pH metro

- Espectrofotometro UV-VIS. Longitud de trabajo: 420 nm con celdas de 1cm de
paso optico.

- Vasos Precipitados

- Pipetas y propipeta

- Cocina con agitador magnético

- Papel Filtro

- Alcohol Isopropilico

- Polietilenglicol

- Cloruro de Bario

- Sulfato de Sodio

3.6. Procedimiento

3.6.1. Sintesis del Biofloculante

3.6.1.1. Extraccién de taninos. Se tomo las cascaras de Juglans regia (previamente
trituradas), se colocd en un envase de color &mbar la siguiente proporcion: cascaras /agua en
1:10 (10% p/v), posteriormente se calenté a 85°C con agitacion mecanica de 100 rpm. Gracias
a Kemppainen (2012), inform6 que la mezcla deberia ser calentada y agitada mecanicamente

por dos horas, para una posterior filtracion. Se concentré el extracto a sequedad.
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3.6.1.2. Sintesis de biofloculante. Para esta sintesis se prepard dos soluciones
(Quamme y Kemp, 1985).

A Primera solucién. Se disolvio 8,66 g de extracto tanico en 10,5 mL de agua
destilada a 65-70 °C.

B. Segunda solucién. Se afiadié 30 mL de formaldehido a 3,8 g de cloruro de

amonio. A esta solucion se calenté 2 horas.

Luego se procedido a mezclar ambas soluciones y se agitd continuamente por 20

minutos.

Esta reaccion se detiene con 5 mL de agua destilada y si se requiere se afiade gotas de

HCI al 37% hasta llegar a un pH de 2-3.
Ver diagrama de proceso en el anexo A.
Figura 12

Posible producto de la reaccion de Mannich con los taninos condensados de Juglans regia.
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Nota. Tomado de Lugo et al. (2020) p.2

3.6.1.4. Caracterizacion del biofloculante. El analisis de infrarrojos se realizé en

equipo de IR Nicolet 10 FTIR. Se colocd el extracto tanico antes y después de su modificacion
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sobre el cristal, luego de ello se analizo el espectro, para lo cual la longitud dptima es de 4500

— 400 cm™,

3.6.2. Preparacion de la solucidn de sulfatos y adicion del biofloculante

3.6.2.1. Preparacion de la solucion de sulfatos. Se pesé 1.18 g de sulfato de sodio y se

disolvio en 0.5 L de agua destilada, llevando asi a 1600 ppm de iones sulfatos.

3.6.2.2. Adicion del biofloculante. Después de haber sintetizado el biofloculante, este
se afiadio en su totalidad a la solucién preparada en el item anterior e inmediatamente se colocd
en agitacion constante de 125 rpm de revolucidn por 2 minutos, luego a una revolucion de 55
rpm por 15 minutos y finalmente se dispone un tiempo de 40 minutos para la etapa de

coagulacion-floculacion.

3.6.3. Determinacion de sulfatos

3.6.3.1. Método Turbidimétrico.  Para medir la eficiencia del biofloculante
sintetizado, se usé el método turbidimétrico para medir la cantidad de sulfatos presentes. Este
método es desarrollado y soportado por la SOCIEDAD AMERICANA PARA PRUEBAS Y
MATERIALES (ASTM 1995) D 516-90.

A. Recoleccion y almacenamiento. Las muestras fueron elaboradas a una
concentracion de 1600 ppm de iones sulfatos, las cuales fueron guardadas en botellas de
plastico a una temperatura de 4 °C.

B. Reactivos. Se utilizd agua destilada para la preparacion de reactivos, patrones y

muestras.

B.1. Solucion patrén de sulfato. Se prepard una solucidn patron de sulfato, ademas se

hizo uso de una solucidn trazable de 100 — 1000 ppm.
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B.2. Solucién acondicionadora. Se utilizé como forma de surfactante, con el fin de que
los sulfatos se mantengan en suspension al momento de ser leidos en el espectrofotometro, ya
que, si no se hace uso de esta solucion, los analitos precipitarian con el cloruro de bario. Para

su preparacion se sigui6 los siguientes pasos:

Se mezcl6 300 mL de agua, 30 mL de &cido clorhidrico, 100 mL de alcohol isopropilico
y 75 g de cloruro de sodio. Luego se afiadio 50 mL de glicerol, se mezclé todo y aford a 500
mL con agua. Cabe resaltar que esta solucidn es estable seis meses, la cual debe ser almacenada
a temperatura ambiente y en un frasco de vidrio &mbar (ASTM, 1955).

C. Procedimiento

C.1. Preparacion de la curva de calibracion.

C.1.1. Se prepard soluciones en volimenes crecientes con el patron de sulfato, hasta

obtener al menos seis concentraciones comprendidas en los intervalos de 0 a 40 ppm.

C.1.2. Se traspaso las soluciones a vasos precipitados de 50 mL y se afiadié 2.5 mL de
la solucion acondicionadora e inmediatamente se removid con una varilla de vidrio para luego

adicionarle una pequefia cuchara con cristales de cloruro de bario.

C.1.3. Se realiz6 la lectura de la muestra antes de 5 minutos en el espectrofotdmetro

UV-VIS a 420 nm con celdas de 1cm de paso oOptico.

C.1.4. En funcidn a las absorbancias obtenidas en el espectrofotometro, se realiz6 una

curva de calibracion.

D. Determinacion de Sulfatos.
Se tomo una alicuota de 50 mL del sobrenadante (en caso presente turbiedad, se debera

centrifugar o filtrar) a un vaso precipitado, se adicion6 2.5 mL de solucién acondicionadora,
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adicional a ello, luego se adicion6 una cuchara pequefia con cristales de cloruro de bario y se
removio de forma vigorosa.

Se procedid a leer antes de 5 minutos en el espectrofotometro UV-VIS a una longitud
de onda de 420 nm con celdas de 1 cm de paso Optico. En caso la absorbancia sea mayor a la
curva, se procederd a hacer méximo hasta dos diluciones sucesivas de la muestra y posterior a
ello hacer la lectura en el equipo (ASTM, 1995).

Los datos obtenidos se evaluaron a través de Minitab para evaluar el p value.

Para la cuantificacion de sulfatos se hizo una curva de calibracion para la cuantificacion
de sulfatos. Se prepard estandares diluciones con agua destilada de 0.0, 5.0, 10.0, 15.0, 20.0,
30.0 y 40.0 mL de la solucion estandar de sulfato a volimenes de 100 mL en matraces
volumeétricos.

Se prepard la solucion de sulfato, estandar (1 ml = 0,100 mg S0, ), se disolvi6 0,1479
g de sulfato de sodio anhidro ( Na,S0,) en agua, y se procedio a diluir con aguaa 1 L en un

matraz volumétrico.

3.6.4. Cuantificacion de Taninos Condensados

La cuantificacion de taninos condensados se realiz6 por triplicado usando el método
Numero de Stiasny (Rosales et al., 2016).

Para la determinacion de taninos condensados, se pes6 0.1 g de la muestra concentrada
en un Erlenmeyer de 125 mL y se disolvié en 10 mL de metanol. A la solucion resultante se
afiadié 1 mL de acido clorhidrico concentrado y posteriormente afiadio 2 mL de formaldehido
al 37%. La mezcla total se calento a ebullicion durante 30 minutos.

Ver proceso en el anexo B.
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3.7 Analisis de Resultados

Se realizo la prueba de hipétesis con t-student a traves del software Minitab para evaluar

los porcentajes de remocidn obtenidos a través del p value con un nivel de confianza del 95%.

Se plantearon las siguientes hipdtesis:

H,:El biofloculante sintetizado a partir de Juglans regia remueven los iones sulfatos en

un porcentaje repetitivo.

Hy: El biofloculante a partir de Juglans regia no remueven los iones sulfatos en un

porcentaje no repetitivo.

T de una muestra: REMOCION DE SULFATOS

Tabla 8

Valores Obtenidos con respecto a la estadistica descriptiva

N Media Desv.Est.  Error estdndar de la media IC de 95% para p

10 98.776 0.655 0.207 (98.307; 99.245)

w: media de REMOCION

Tabla 9

Valores obtenidos del p value

Hipotesis nula Ho: n=98.776
Hipotesis alterna Hi: n#98.776
Valor T Valor p

0.00 1.000
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IV. RESULTADOS
4.1 Remocion de Sulfatos

Para la cuantificacion de sulfatos presentes en sistemas acuosos, se utiliz6 el método
turbidimétrico, cual tuvo como curva de calibracion la siguiente ecuacion (tabla 8), cada punto

se encuentra con su respectiva desviacion estandar.
Tabla 10

Curva de Calibracién

Concentracion (ppm) Absorbancia
0 0.000 + 0.000
5 0.081 + 0.008
10 0.151 +0.017
15 0.217 £ 0.007
20 0.319 + 0.008
30 0.440 £ 0.013
40 0.539 £ 0.016

Figura 13

Representacion de la Curva de Calibracion
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Se obtiene la siguiente ecuacion:

y = 0.0137x + 0.0142

Se sintetizaron 10 muestras a partir extracto de Juglans regia, para obtener
biofloculantes naturales para la remover sulfatos (Ver proceso en el Anexo A). En la tabla 7 se

muestra la concentracion inicial, absorbancia y concentracion final de sulfatos.

Las figuras 14 y 15 muestran las absorbancias de las muestras 6 y 8 respectivamente.
Figura 14

Absorbancia de la muestra 6

Figura 15

Absorbancia de la muestra 8




Tabla 11
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Resultados de Absorbancias y concentraciones finales después de aplicar el biofloculante a

base de cascaras de Juglans regia

Namero de Concentracion Absorbancia Concentracién
muestra Inicial (ppm) Final (ppm)
1 1600 0.196 13.27
2 1600 0.189 12.76
3 1600 0.486 34.44
4 1600 0.496 35.17
5 1600 0.475 33.64
6 1600 0.146 9.62
7 1600 0.201 13.64
8 1600 0.162 10.79
9 1600 0.267 18.45
10 1600 0.202 13.71

Las figuras 16, 17 y 18 sefialan el proceso de floculacion de los iones sulfatos y el

biofloculante a base de cascaras de Juglans regia.

Figura 16

Aplicacién del biofloculante.




Figura 17

Proceso de floculacion

Figura 18

Sedimentacion del biofloculante y los iones sulfatos.
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La tabla 12 expone el porcentaje de remocion de los iones sulfatos.

Tabla 12

Porcentaje de remocion de sulfatos

NUmero de Concentracion Concentracion final Porcentaje de
muestra Inicial (ppm) (ppm) Remocidn
1 1600 13.27 99.17%
2 1600 12.76 99.20%
3 1600 34.44 97.85%
4 1600 35.17 97.80%
5 1600 33.64 97.90%
6 1600 9.62 99.40%
7 1600 13.64 99.15%
8 1600 10.79 99.33%
9 1600 18.45 98.85%
10 1600 13.71 99.14%

4.2 Caracterizacion del biofloculante

Se ha realizado la lectura por Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier
(FTIR) a los extractos (antes de la sintesis) y biofloculantes (después de la sintesis) para

verificar si ha existido alguna modificacién de los taninos condensados, se obtuvo lo siguiente:
Figura 19.

Espectro FTIR del Extracto de la muestra 6.
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Figura 20.

Espectro FTIR del biofloculante de la muestra 6
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Tabla 13
Sefiales del espectro FTIR del extracto de Juglans regia (Figura 19)
Numero de onda (cm™1) Asignacion
3286.87 Tension O-H de sistema con enlace de H intermolecular
2920.01 Tension C-H anillos aromaticos
1700.24 Tension aldehido conjugado
1597.79 Tension C=C
1230.12 Tension C-O, alquil aril éter
1067 Tension C-O alcohol 1°
1030.27 Flexion en el plano aromatico

680.24 Balanceo C-O-H
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Tabla 14

Sefales del espectro FTIR del biofloculante de Juglans regia (Figura 20)

Numero de onda (cm™1) Asignacion
3377.35 Tension O-H de sistema con enlace de H intermolecular
1587.49 Flexion N-H aromaticos
1466.80 Vibracion de torsion de probables grupos N-H
1210.10 Tension C-0O, alquil aril éter
680.24 Balanceo C-O-H

4.3 Numero de Stiasny

Se obtuvo valores por triplicado con respecto a la cuantificacion del nimero de

Stiasny (Ver proceso en el Anexo B), los cuales fueron:

Tabla 15

Resultados del peso de la masa seca (Nimero de Stiasny)

NuUmero de muestra Peso del papel filtro (g) Peso de masa seca (Q)

1 0.2 0.009

2 0.2 0.008

3 0.2 0.009




Tabla 16

Porcentaje de Taninos condensados

NUmero de muestra Peso inicial de masa seca (Q)

Pocentaje (%)

1 0.1 9
2 0.1 8
3 0.1 9

Figura 21

Extracto seco de tanino condensado
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V. DISCUSIONES

5.1 Remocién de Sulfatos

Los biofloculantes obtenidos han reducido méas de un 97% los sulfatos presenten en las
aguas sintéticas realizadas en el laboratorio de Investigacion de la UNFV. Acorde a lo
reportado por Arismendi (2016) que removid entre un 90 -94% la turbidez y un 92- 100% el
color procedentes de aguas de lavadora, rio y agua sintética a través de un biofloculante a base

de Accacia, donde empleo cloruro de amonio como amina para la sintesis de Mannich.

Igualmente, Carneiro (2019), utiliz6 como floculante el mucilago y el polvo de
quimbomb6 como floculante en prueba de jarras, por lo que obtuvo un 76 y 88% de remocion

de turbidez respectivamente.

Al obtener un valor de p>0.05, nosotros concluimos que la hipotesis nula es aceptada;
ademas obtenemos que para un nivel de confianza del 95%, el limite inferior es de 98.307% y
el limite superior es de 99.245% con respecto a la remocién de iones sulfatos.

5.2 Modificacion quimica de taninos condensados de Juglans regia

Segun estudios anteriores con respecto a la reaccion de Mannich, Tramontini y
Angiolini (1994) aseveraron que se pueden emplear gran variedad de aminas y sustratos, sin
embargo, existen patentes como las de Quamme et a. (1985) y Shirrato et al. (1992), las cuales
no se considera una secuencia de adicidn porque consideraban que no era de suma relevancia,
sin embargo, Arismendi (2016), evidencia la afectacion quimica en las estructuras de los
taninos si no se tiene en cuenta el orden de la reaccion, por lo cual denot6 aspectos totalmente
diferentes entre los procesos de adicion y reaccion previa entre la amina y el formaldehido, lo

cual contradice a Quamme y Shirrato .
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Como primer paso sabemos que se ha utilizado formol al 40%, por lo cual se obtiene
una disociacion de la sal de cloruro de amonio, la solucion se vuelve fuertemente acida debido
a la liberacion de cloruro de hidrégeno (Werner, 1917). Como se sabe en primera instancia, el
uso de formaldehido (compuesto no enolizable) y de cloruro de amonio, es un ejemplo de
adicion nucleofilica, seguida de la eliminacion de agua, a través de este mecanismo obtenemos
la base de Schiff o i6n iminio (ecuacion 1). Sin embargo, la presencia del acido clorhidrico
formado impide la polimerizacion de la base (i6n iminio) (Werner, 1917).

NH,Cly — NHjq) + Cligy

NH} g + Ho0 © NHj + H30*

H

O Protonaciéon

=)

H H -
H\-\ /H \6 H /H\T H
C - . H H H ~ L
” o PNy N S a— |\|.|<:) C
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Segun Werner (1917), al tener condiciones de catalisis acidas, el i6n iminio es un buen
electrofilo que reacciona a través de un ataque electrofilico con el tanino condensado (ecuacion
2), obteniendo asi la base de Mannich, como paso final se fuerza a una cationizacion de la base
de Mannich (Tramontini, 1973), es por ello que al final de la sintesis nos cercioramos el pH

del biofloculante.
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Al obtener la cationizacién de la base de Mannich, una de las explicaciones por las
cuales los iones sulfatos precipitan se debe a que estos polifenoles sufren una modificacion
estructural, segin lo descrito anteriormente, obteniéndose regiones catidnicas, que
posteriormente interactdan con la carga superficial negativa de particulas en suspension,
provocando la precipitacion. Ademas, otro posible mecanismo es la interaccion electrostatica
que podria ocurrir entre la carga negativa de los sulfatos con los centros catidnicos que
presentan las modificaciones quimicas de los taninos condensados (Reaccion de Mannich).

Segun lo descrito anteriormente, en la presente investigacion se realiz una reaccion
previa entre cloruro de amonio y formaldehido para luego ser mezclada con la solucién acuosa
de taninos condensados, gracias a ello se ha evidenciado que la aminometilacién ha sido
exitosa, puesto a que se evidencia en el espectro IR en la longitud de onda 1466 cm™1.

5.3 Caracterizacion de los taninos condensados de Juglans regia antes y después de la

modificacion quimica a través de la reaccién de Mannich

Tal como se describe en la tabla N° 13, la cual es correspondiente a la figura 19, el
analisis IR ha detectado bandas intensas en 3286.87 cm™1, la cual es correspondiente al grupo
hidroxilo. La sefial 2920.01 cm™? corresponde a la tension C-H de los anillos aromaticos y la
sefial 1597.79 cm ™1 corresponde a la tension de C=C.

Con respecto al espectro IR del biofloculante (figura 20), se ha detectado la
modificacion quimica de los taninos condensados para evidenciar la presencia de la adicion del
grupo nitrogenado, para lo cual Wang et al. (2013) asigno vibraciones de torsion probables de
grupos N-H en picos situados en 1466 y 1305 cm™!. Gracias a ello en la figura 20 aparece la

sefial 1466.80 cm ™1, la cual sefiala la presencia del grupo N-H.
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5.4 Namero de Stiasny de las cascaras de Juglans regia

El porcentaje de taninos condensados en las cascaras de Juglans regia fue un promedio
de 8.67%, puesto a que seguin Rosales et al. (2002) considera que cuyos rendimientos superen

al 8.0%, se considera rentable su extraccion.



6.1

6.2

6.3
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VI. CONCLUSIONES

La remocion de los iones sulfatos ha sido exitosa, puesto a que se obtuvo una remocién
mayor al 95%, lo cual indica que la sintesis del biofloculante a partir de cascaras de
Juglans regia ha sido exitoso. Ademas, el valor del p value confirma que nuestra
hipdtesis es verdadera.

La modificacion de taninos condensados ha sido adecuada, puesto a que la reaccion
preliminar entre el formaldehido y el cloruro de amonio produce iones iminio, las cuales
son estructuras electrofilicamente activas, por lo cual genera la aminoalquilacion
esperada. Estas reacciones se confirman gracias al espectro IR en la sefial 1466.80
cm™1, la cual sefiala la presencia del grupo N-H.

Actualmente se conoce en el sector industrial que para la remocion de iones sulfatos
suele utilizarse policloruro de aluminio por su bajo costo, sin embargo, para la remocion
de los residuos generados (sal etringita) suele ser un costo elevado y dificil en las
PTAR. Sin embargo, el costo y tiempo de sintesis del biofloculante a partir de cascaras
de Juglans regia son elevados, sin embargo, los residuos que generan son de facil
remocion y pueden ser utilizados para el compostaje, lo cual genera una economia

circular.



7.1

7.2

VII. RECOMENDACIONES
Se hace la recomendacion del uso de céscaras de Juglans regia puesto a que
presenta un valor aceptable de taninos condensados, por consiguiente, va a
permitir que la reaccion de Mannich se realice de manera exitosa.
Se debe de tener en cuenta el orden de la reaccion de Mannich durante la sintesis,
puesto a que se ha demostrado a través de las referencias la importancia del orden

de los sustratos.
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ANEXO A

Solucion 1 Solucion 2

Calentar agua
destilada entre 65 —
70 °C

Afadir de forma progresiva
formaldehido al cloruro de
amonio

T
] s

Adicionar el extracto
tanico y agitar
moderadamente.

Culminar la disolucion de
cloruro de amonio.

¥

Disolver J Colocar a reflujo por 2 horas

completamente el y controlar la temperatura de
extracto tanico 20 °C.

4

Mezclar las dos
soluciones (1y 2)
rapldamente

de forma moderada

Detener la reaccion
generada con agua
destiladay HCl en el
orden respectivo.

[ Agitar por 20 minutos




ANEXO B

Pesar 0.1 g de muestra

L 4

Disolver en 10 mL de
metanol

A 4

Afiadir 1 mL de HCl

Jv

1
|
1
=

formaldehido al 37%

Calentar en ebullicion por
30 minutos

7~ N /N N /N /Y
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