Revista ION

ISSN: 0120-100X

ISSN: 2145-8480
revistaion@gmail.com

Universidad Industrial de Santander
Colombia

Cuetocue-Petins, Marlon Manuel; Sarria-Villa, Rodrigo Andrés;
Gallo-Corredor, José Antonio; Benitez-Benitez, Ricardo

Optimizacién del proceso de obtenciéon de un adsorbente natural a partir de corteza de pino
Revista ION, vol. 33, num. 2, 2020, Julio-, pp. 61-70
Universidad Industrial de Santander
Bucaramanga, Colombia

DOI: https://doi.org/10.18273/revion.v33n2-2020005

Disponible en: https://www.redalyc.org/articulo.oa?id=342068240006

Coémo citar el articulo "7@93 Ty@@w”@
Numero completo Sistema de Informacion Cientifica Redalyc
Mas informacion del articulo Red de Revistas Cientificas de América Latina y el Caribe, Espafia y Portugal
Pagina de la revista en redalyc.org Proyecto académico sin fines de lucro, desarrollado bajo la iniciativa de acceso

abierto


https://www.redalyc.org/comocitar.oa?id=342068240006
https://www.redalyc.org/fasciculo.oa?id=3420&numero=68240
https://www.redalyc.org/articulo.oa?id=342068240006
https://www.redalyc.org/revista.oa?id=3420
https://www.redalyc.org
https://www.redalyc.org/revista.oa?id=3420
https://www.redalyc.org/articulo.oa?id=342068240006

evista

l O | ISSN-L: 0120-100X DOI: https://doi.org/10.18273/revion.v33n2-2020005

Optimizacion del proceso de
obtencion de un adsorbente natural
a partir de corteza de pino

Marlon Manuel Cuetocue-Petins'™; Rodrigo Andrés Sarria-Villa'; José Antonio Gallo-Corredor’
Ricardo Benitez-Benitez?

'Grupo de Investigacion en Quimica Analitica Ambiental (GIQA); 2Quimica de Productos Naturales (QPN),
Departamento de Quimica. Universidad del Cauca, carrera 3 n.° 3N-100, Popayan. Colombia.

*petins@unicauca.edu.co

Resumen

Se han extraido los taninos presentes en la corteza de Pinus patula para desarrollar un adsorbente
mediante una reaccion de reticulacion, que se da entre los grupos fendlicos debido al tratamiento con
acido sulfurico, que es ampliamente utilizado como agente reticulante de grupos polifendlicos presentes
en los taninos. En el presente estudio, el disefio de Box-Behnken se us6 para maximizar el rendimiento
de la reaccion de reticulacion y, por lo tanto, obtener las mejores propiedades mecanicas del adsorbente
preparado. La variable de respuesta estudiada fue el rendimiento porcentual de la reaccion, y las variables
independientes evaluadas en el disefio Box-Behnken incluyeron, relaciéon Sdlido/Liquido (gramos de
tanino/mL de H,S0,) (0,2-0,5 g.mL™"), temperatura (75-95 °C) y tiempo (8-12 h). El modelo estadistico
permitid estimar un rendimiento porcentual 6ptimo del 73,81%, que se obtiene con una relacion S/L
de 0,499 gmL™", temperatura de 95 °C y tiempo de reacciéon de 10,45 h. La modificaciéon de los grupos
funcionales superficiales de los taninos fue establecida por medio de los espectros IR. El adsorbente
presentd un area superficial BET de 4,17 m2g™.

Palabras clave: Taninos; Reticulacion; Adsorbente.
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Optimization of the process of
obtaining a natural pine bark adsorbent

Abstract

The tannins present in the bark of Pinus patula have been extracted to develop an adsorbent through
a crosslinking reaction, which occurs between the phenolic groups due to treatment with sulfuric acid,
which is used as a crosslinking agent for polyphenolic groups present in the tannins. In the present study,
the Box-Behnken design is used to maximize the performance of the crosslinking reaction and, therefore,
to obtain the best mechanical properties of the prepared adsorbent. The response variable studied was
the percentage yield of the reaction, and the independent variables evaluated in the Box-Behnken design
included, Solid/Liquid ratio (grams of tannin/mL of H,SO,) (0.2-0.5 gmL""), temperature (75-95 °C) and
time (8-12 h). The verified statistical model estimates an optimal percentage yield of 73.81%, itis obtained
with an S/L ratio of 0.499 gmL-", temperature of 95 °C and reaction time of 10.45 h. The modification of
the surface functional groups of the tannins was established by means of the IR spectra. The adsorbent
had a BET surface area of 4.17 m2g™.

Keywords: Tannins; Crosslinking; Adsorbent.

Otimizacao do processo de
obtencao de um adsorvente
natural de casca de pinheiro

Resumo

Os taninos presentes na casca de Pinus patula foram extraidos para desenvolver um adsorvente através
de uma reagao de reticulagédo, que ocorre entre os grupos fendlicos devido ao tratamento com acido
sulfdrico, usado como agente de reticulagdo para grupos polifendlicos presentes nos taninos. No presente
estudo, o projeto Box-Behnken é utilizado para maximizar o desempenho da reagao de reticulagao e,
portanto, para obter as melhores propriedades mecanicas do adsorvente preparado. A variavel resposta
estudada foi a porcentagem de rendimento da reagéo e as variaveis independentes avaliadas no projeto
Box-Behnken incluiram a relagdo Sdlido/Liquido (gramas de tanino/mL de H,SO,) (0,2-0,5 gmL"),
temperatura (75-95 °C) e tempo (8-12 h). O modelo estatistico verificado estima um rendimento percentual
ideal de 73,81%, é obtido com uma relacdo S/L de 0,491 gmL-', temperatura de 95°C e tempo de reacéo
de 10,45h. A modificagdo dos grupos funcionais da superficie dos taninos foi estabelecida por meio dos
espectros de IR. O adsorvente tinha uma area de superficie BET de 4,17 m?g™".

Palavras-chave: Taninos; Reticulagdo; Adsorvente.
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Introduccion

Los recursos naturales han constituido siempre
las principales fuentes para el desarrollo de la
economia de un pais [1]. La biomasa forestal
que se origina en el proceso de aserrado de la
madera (fundamentalmente aserrin y corteza),
constituye un material lignocelulésico que por
su naturaleza quimica puede compararse con la
del bagazo de cafia y otros derivados de ésta.
En los ultimos anos, se ha logrado un importante
crecimiento y desarrollo en la tecnologia, que
ha traido como consecuencia una explotacion
cada vez mas acelerada de estos recursos.
Entre los recursos naturales se encuentran los
residuos forestales, dentro de estos materiales
se encuentran el aserrin y la corteza que resultan
desechos de la industria de la elaboracién primaria
de la madera, constituidos por restos de aserrios,
de ebanisterias y de plantaciones. El aserrin y
la corteza son unos de los principales residuos
forestales y su acumulaciéon puede tener efectos
ambientales negativos [1]. Que al descomponerse
los mismos, se devuelva a la atmosfera el didxido
de carbono contenido en la materia organica, por
la incidencia del sol y las altas temperaturas se
provoca en los acumulados de aserrin una pirdlisis
a baja temperatura, producto de lo cual se emiten
gases contaminantes al medio, estos residuos
constituyen un medio ideal para la generacion de
plagas y enfermedades. Por lo tanto, transformar
estos desechos en productos de uso social se
traduce también como aplicacion de tecnologia
para el saneamiento ambiental [2].

Las plantaciones forestales comerciales en
Colombia, registradas ante el ICA a octubre
de 2016 cubrian 310 138 ha, concentradas
principalmente en los departamentos de Antioquia,
Meta, Vichada, Valle del Cauca y Cérdoba. Las
principales especies plantadas son de los géneros
Pinus, Eucalyptus, Acacia y la teca (Tectona
grandis) [3]. Segun los registros de plantaciones
comerciales, alrededor del 73% del area plantada
presenta especies introducidas como pinos, el
Pinus patula es la especie que mayor area de
plantacién presenta con 53 197,64 ha [4].

Los taninos son compuestos fendlicos poliméricos,
producidos en las plantas como metabolitos y
que tienen la capacidad de formar complejos
con proteinas, polisacaridos, acidos nucleicos,
esteroides y saponinas. Los taninos son bien
conocidos por ser polimeros naturales de
bajo costo y omnipresentes, que se pueden
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extraer facilmente de las plantas. Debido a su
alto contenido de mudltiples hidroxilos fendlicos
adyacentes, los taninos exhiben una gran
afinidad hacia muchos iones metalicos. Antes
de su utilizacion, sin embargo, los taninos deben
estar inmovilizados o reticulados debido a su
solubilidad en agua. Algunas matrices insolubles
en agua se han utilizado para la inmovilizacion
de taninos como la celulosa y la agarosa. Sin
embargo, los taninos se filtran facilmente durante
el proceso de adsorcién debido a la asociacion
débil entre los taninos y las matrices [5]. Los
taninos son excelentes candidatos para producir
biosorbentes. Estos biopolimeros naturales
ubicuos y econdmicos son de facil extracciéon y
conversion en insolubles (geles y espumas de
tanino) o matrices inmovilizadas. Los adsorbentes
a base de taninos (TBA) tienen una afinidad natural
para absorber metales pesados, colorantes,
tensioactivos y compuestos farmacéuticos de
aguas contaminadas, y para acumular metales
selectivos preciosos y criticos de las corrientes
acuosas [6].

Recientemente ha habido un interés creciente en
la biosorcion, que es una propiedad de ciertos tipos
de materiales de biomasa para unir y concentrar
iones metdlicos de soluciones acuosas [7]. En
los mecanismos de la bioadsorcion el proceso de
accion es bastante complejo y basicamente dificil
de ser entendido. Sin embargo, puede ser uno o
una combinacién de varios procesos que incluyen
complejacién, intercambio idnico, interaccion
electrostatica, coordinacion, quelacién, adsorciény
microprecipitacién. En general, los iones metalicos
se unen con los bioadsorbentes a través de ciertos
grupos funcionales activos de ligandos tales como
grupos carbonilo, carboxilo, fendlico o amino [8].
Es muy necesario entender como se une el ion
metalico a la biomasa. Esto se lograra identificando
los grupos funcionales activos que pueden unirse
con iones metalicos. El caracter higroscopico y
afinidad por el agua caracteristica de los materiales
biosorbentes permite que el agua penetre en la
parte no cristalina de la celulosa, hemicelulosa
y lignina. Por consiguiente, en un proceso de
adsorcion, las soluciones pueden interactuar con
diferentes constituyentes de la pared celular. En la
mayoria de los casos se producen fuertes enlaces
quimicos a través de reacciones selectivas,
irreversibles y endotérmicas [8].

Estos materiales de biomasa son relativamente
baratos y estan disponibles en grandes cantidades
en todo el mundo. El tanino condensado es bien
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conocido por ser un polimero natural econémico,
omnipresente y presenta muchos grupos hidroxilo.
El tanino tiene altas afinidades por los metales, sin
embargo, cuando se usa tanino como adsorbente,
debe inmovilizarse porque las moléculas de
tanino son solubles en agua [7]. Existen diferentes
estrategias para modificar los taninos y asi
inmovilizarlos, entre ellas, una reaccion gradual en
presencia de un catalizador acido o base obtenido
mediante reaccién con formaldehido da como
resultado la insolubilizacién de taninos [9].

Se ha informado que el tanino insolubilizado
tiene la capacidad de retener varios metales.
Hay antecedentes que indican que el grupo orto-
dihidroxilo es el involucrado en la complejacion
metalica. La naturaleza anidnica de los grupos
fendlicos, debido a su facilidad de desprotonacién
y estabilizacion por resonancia, también permite
el establecimiento de interacciones electrostaticas
entre los adsorbatos catiénicos y la superficie
adsorbente negativa [10]. Puede acomplejar
metales como el uranio, el plomo, y metales
preciosos [7]. Se espera que el absorbente a
base de tanino sea util como adsorbente para la
recuperacion de metales preciosos.

Como el tanino de la corteza de pino es
parcialmente soluble en agua, sus aplicaciones
como adsorbente son limitadas. Por lo tanto,
para superar este problema y mejorar las
caracteristicas de adsorcion, se debe transformar
en una matriz insoluble en agua, ya sea por
reticulacion o por inmovilizacién [11]. Debido a
que dicha inmovilizacion es costosa y complicada,
el enfoque mas practico es la reticulacién. Se ha
informado que el acido sulfurico concentrado es
uno de los agentes de reticulacion mas efectivos
para los residuos de biomasa [11]. La reticulacion
de materiales de biomasa con &acido sulfurico
concentrado bajo la influencia del calor da lugar
a una reaccién de condensacion entre los grupos
funcionales superficiales, en esta reaccion estan
involucrados los grupos superficiales hidroxilo
polifenoles [11]. Bajo condiciones acidas fuertes,
puede ocurrir hidrélisis o auto condensacion. La
degradacion en medios acidos conduce a la
formacién de catequinas y antocianinas. Un
segundo tipo de reaccion es la condensacion
después de la hidrdlisis del heterociclo. Los iones
de p-hidroxibencilcarbonio formados se condensan
en los sitios nucleofilicos de otra unidad de tanino
[12].
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El Pinus patula presenta una madera blanda
con aplicaciones en la industria de Colombia, en
la cual se producen importantes cantidades de
residuos forestales [13]. No hay datos especificos
reportados sobre la produccion actual de Pinus
patula en la industria maderera [4]. En estudios de
campo se estima que el proceso de obtencion de
madera genera 65% de residuos, estos residuos
son principalmente cortezas de pino sin usos
comerciales en Colombia [14]. A medio y largo
plazo puede convertirse en un problema ambiental,
ademas, hay una gran oportunidad econdémica
para el aprovechamiento de estos residuos. Por
lo tanto, los residuos como la corteza de pino
pueden transformarse en diferentes productos
de interés como biocombustibles, productos
quimicos y la gran tendencia en la extraccion
de sus componentes para ser empleados como
adsorbentes [4].

En particular, en Colombia la corteza de Pinus
Patula es un residuo forestal, abundante y
econdmico, que con tratamientos adecuados
puede utilizarse como alternativa para elaboracion
de adsorbentes convencionales. Por consiguiente,
en esta investigacion, se realiz6 la extraccion de
los taninos de la corteza de Pinus patula y su
modificacion por medio del proceso de reticulacion
para la obtencion del gel y proyectar su potencial
uso como adsorbente.

Metodologia

Obtencién y adecuacién de la corteza de Pinus
patula

Se utilizé entre 10 y 15 kg de corteza de Pinus
patula adquiridos de la pinera de la empresa Smurfit
Carton de Colombia, ubicada en el municipio
de Sotara, Cauca. La corteza fue sometida a un
proceso de limpieza manual donde se retiraron
diferentes residuos como polvo, ramas y hojas
presentes en el material vegetal. Una vez limpia
la corteza, se procedié a secarla a temperatura
ambiente durante 20 dias aproximadamente.

Reduccion y clasificacién por tamaios. Para
obtener un tamafio de particula apropiado para
la extraccion de los taninos, se us6 un molino
eléctrico de granos, hasta obtener particulas finas
de la biomasa. La respectiva clasificacion se llevo
acabo en un tamiz ASTME-11-87 de malla N° 60 y
un tamafo de particula de 250 pm.
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Caracterizacion fisicoquimica de la corteza de
Pinus patula

Una vez acondicionado el tamafio de las
particulas de la corteza se procedio a la respectiva
caracterizacion, que consistié en la determinacion
de la humedad de acuerdo con la norma UNE-
EN 14774-3 (2010) y cenizas, de acuerdo con la
norma UNE-EN 14775 (2010).

Humedad. El método gravimétrico es ampliamente
utilizado para determinar el contenido de humedad
y reconocido como un método primario. Se afiadié
1 g de particulas pequefias de la fraccion retenida
en el tamiz, la muestra se llevo a la estufa regulada
a 103 °C entre 8 y 10 horas, pasado este tiempo
se coloco en un desecador hasta que se enfrio y
luego se peso. Este procedimiento se repitié hasta
obtener peso constante [15].

Cenizas. La determinacion del contenido
de cenizas (%p) se llevdo a cabo por método
gravimétrico, que consiste en llevar un gramo de
corteza a un crisol y posteriormente a una mufla a
525 °C durante un periodo de 4 horas [15].

Extraccion de los Taninos de la corteza de
Pinus patula

Para la extraccion de los taninos de la corteza,
se tomaron entre 50 y 150 g de corteza de pino
previamente tamizada, y se adiciond entre 300 y
600 mL de agua desionizada y 3-7 g de NaOH, la
mezcla se agitdé magnéticamente por 1h a 90 °C.
Posteriormente se filtrd y la fraccion liquida se seco
en el horno entre 50 y 90 °C [15]. El porcentaje
de extraccion se determiné por la diferencia entre
la cantidad de corteza utilizada y la cantidad de
taninos obtenidos, una vez secos los taninos se
maceraron en un mortero de porcelana para
reducir el tamafo de particula, posteriormente se
tamizaron en un tamiz ASTME-11-87. N° 60 con
tamano de particula de 250 ym [15].

Disefio experimental para la reticulacién de los
taninos extraidos de la corteza de Pinus patula
Se determinaron los efectos de las condiciones
de operacion para llevar a cabo el proceso de
reticulacion de los taninos de corteza de pino
mediante un disefio factorial completo 2% y la
posterior optimizacién para establecer las mejores
condiciones experimentales a través de un disefo
de superficie Box-Behnken. La elaboracion y
analisis de los disefios experimentales fueron
realizados con el programa Statgraphics Centurion
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XV.1I. para disefar los experimentos de la reaccion
de reticulacién de los taninos y optimizar las
condiciones operacionales para obtener el
maximo rendimiento porcentual. Para establecer
las variables dependientes e independientes de la
reaccion de reticulacion de los taninos se tiene en
cuenta los estudios realizados por Gurung et al. [5]
empleando el arbol de Caqui.

Para establecer las condiciones o6ptimas de la
sintesis del adsorbente, se llevo a cabo el disefio
experimental de superficie de respuesta Box-
Behnken, con tres factores y dos niveles (bajo y
alto): relacién S/L (1/2 y1/5 gmL™), temperatura
(75°Cy95°C)ytiempo (8hy 12 h) y como variable
de respuesta el rendimiento de la reticulacion de
los taninos extraidos de la corteza de Pinus patula,
establecido por la diferencia de masa antes y
después de la reticulacion de los taninos.

Preparacion del adsorbente a partir de los
Taninos

Para la reaccion de reticulaciéon de los taninos, se
mezcl6 el extracto de taninos con acido sulfurico
concentrado en un balén de fondo redondo de tres
bocas de 250 mL y se agité entre 8 y 12 horas
a una temperatura entre 75 y 95 °C, se utilizan
las condiciones experimentales en los niveles
establecidos en el disefio de Box-Behnken, con el
propdsito de optimizar el rendimiento porcentual
de la reaccion de reticulacion para obtener geles
de tanino. El producto negro tratado con acido se
neutralizé con solucién de bicarbonato sédico y se
filtrd. La torta del filtro se lavd con agua desionizada
y se secd en el horno a 70 °C. Finalmente, la masa
seca se trituré para obtener polvo de particulas
uniformes y se tamizé por un tamiz ASTME-11-87.
N° 140.

Caracterizacion del adsorbente preparado
Analisis instrumental. Los espectros fueron
tomados en un espectrofotdmetro marca
Thermo®IR-NICOLET iS10 con pastilla de KBr.
Los espectros IR fueron analizados tanto para los
taninos y los taninos después de la reticulacion.
El analisis BET para determinar el area superficial
del adsorbente fue realizado por la Universidad
del Valle (Colombia) en un equipo Nova 1000e,
Quantachrome Instruments.

Resultados y discusion

Se determinaron caracteristicas fisicoquimicas
de la corteza de Pinus patula utilizada para la
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extraccion de los taninos, que fueron utilizados
para elaborar el adsorbente. Se determiné el
contenido porcentual de humedad y cenizas
de la corteza de Pinus patula. Los resultados
experimentales obtenidos para el contenido
porcentual de humedad y cenizas muestra valores
de 26,27% + 0,62y 1,77% + 0,12, respectivamente,
los cuales se ajustan a los valores reportados en la
literatura, debido a que el rango del porcentaje de
humedad en la biomasa puede variar de 25-75%,
y de cenizas 1-2% [1].

Para la extraccion de los taninos se empleé NaOH
y 50-100 g de corteza de Pinus patula previamente
reducida a un tamano de particula menor a 250
um. Los porcentajes de extraccion alcanzaron un
47,32 + 0,85%, valores muy similares a estudios
realizados por Saravia Molina et al. [16].

Optimizacién de las condiciones operacionales
para la reticulacién de los taninos

En la tabla 1, se muestran los resultados obtenidos
del analisis de varianza (ANOVA), realizado con
ayuda del software Statgraphics Centurion XVI.
Il. El analisis de varianza se llevé a cabo para
determinar la significancia estadistica de cada
efecto comparando su cuadrado medio contra
un estimado del error experimental, de esta
manera se obtuvieron los valores de los factores
significativos para el rendimiento del proceso de
reticulacion de los taninos de corteza de Pinus
patula. Para la optimizacion de las condiciones
operacionales para la reticulacién y establecer la
significancia estadistica de los efectos se utilizd un
nivel confianza del 95% (error maximo permisible
5%), por lo tanto, se aceptaron como significativos

aquellos efectos o parametros que tengan un error
(valor P), menor que 0,05.

Para analizar simultaneamente el efecto de
los factores seleccionados, se plantearon las
siguientes hipotesis que ayudaran a establecer
las condiciones Optimas para la reticulacion.
Se plantearon dos hipotesis para cada uno
de los efectos principales A (Relacién S/L), B
(Temperatura) y C (Tiempo).

* H,: no hay un efecto debido al factor relacion
S/L (A) en el porcentaje de reticulacion de los
taninos.

H,: al menos hay un efecto debido al factor A
en el porcentaje de reticulacion de los taninos.

De igual forma se plantearon dos hipétesis para la
interaccion de los factores, la interaccion AB, AC y BC.

* H,: no hay efecto de la interaccion entre los
factores Ay B en el porcentaje de reticulacion
de los taninos.

H,: hay efecto de la interaccion entre los
factores Ay B en el porcentaje de reticulacion
de los taninos.

Asi mismo se analizan las diferentes interacciones.

Una vez obtenidos los porcentajes de rendimiento
de la reticulacion de los taninos, ejecutando los
experimentos estipulados mediante el disefo
experimental de superficie de respuesta Box-
Behnken, con tres factores y dos niveles (bajo y
alto), se realizd el analisis de varianza ANOVA
mostrado en la tabla 1.

Tabla 1. Andlisis de varianza para el rendimiento.

Fuente C?jta"c;]raaggs Gl Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
A:Relacion S/L 95,7036 1 95,7036 10,88 0,0215
B:Temperatura 192,276 1 192,276 21,85 0,0055

C:Tiempo 6,35461 1 6,35461 0,72 0,4342
AA 2,14204 1 2,14204 0,24 0,6426
AB 0,081225 1 0,081225 0,01 0,9272
AC 2,0449 1 2,0449 0,23 0,6501
BB 18,02 1 18,02 2,05 0,2118
BC 0,119025 1 0,119025 0,01 0,9119
cC 37,0256 1 37,0256 4,21 0,0955

Error total 43,9961 5 8,79922

Total (corr.) 392,484 14
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La tabla ANOVA particiona la variabilidad del
porcentaje de reticulacion de los taninos en
piezas separadas para cada uno de los efectos.
Probando la significancia estadistica de cada
efecto, comparando su cuadrado medio con un
estimado del error experimental. Se comparé el
valor-P de los respectivos experimentos con un
nivel de significancia a= 0,05, donde se observd
que los factores A (Relacién S/L) y B (Temperatura)
rechazan la hipotesis nula debido a que presenta
un valor-P menor a 0,05, lo que indica que son
significativamente diferente de cero con un nivel
de confianza del 95%, es decir que los efectos
A y B si presentan influencia en el proceso de
reticulacion de los taninos. EL factor C (Tiempo)
presenta un valor-P mayor a 0,05 por lo tanto se
acepta la hipotesis nula y se concluye que no tiene
efecto en el porcentaje de reticulacion.

Para el caso de las interacciones entre los factores,
tanto AB, AC, y BC tienen un valor-P mayor a 0,05
por consiguiente se aceptan las tres hipétesis
nulas, es decir, no hay efectos de las interacciones
entre los factores A, By C.

Se analizé el diagrama de Pareto (figura 1),
donde se presentan en forma decreciente de
importancia, cada uno de los efectos estudiados.
En el diagrama de Pareto la longitud de cada
barra es proporcional al efecto estandarizado, que
es el efecto estimado entre su error estandar. La
linea vertical que se presenta es utilizada para
juzgar cuales son los efectos estadisticamente
significativos. Cualquier barra que se extienda mas
alla de dicha linea vertical corresponde a efectos
que son estadisticamente significativos con un
95% de nivel de confianza.

B:Tem peratura

"

A:Relacion S/L

|
.

cc
BB
C:Tiempo
AA
AC
BC
AB

o

2
Efecto estandarizado

3

Figura 1. Diagrama de Pareto para la optimizacion de la reticulacion.

En este caso los factores que sobrepasan la
linea son A y B, en consecuencia, son efectos
significativos que influyen en la reticulacion de
los taninos, resultado que es comparable con
el analisis de varianza. Los efectos pueden ser
positivos 0 negativos segun corresponda el signo.
Para el caso de Ay B indica que un aumento en
la relacion S/L y la temperatura, aumentara el
porcentaje de reticulacion.

A continuacion, se analizé los graficos de efectos
principales figura 2, analisis que permitié establecer
los puntos Optimos para la reticulacion de los
taninos.

Como se observa en la figura 2, tanto la relacion
S/L y la temperatura causan un crecimiento en
el rendimiento de la reticulacién. Por otro lado, el
tiempo presenta un crecimiento hasta cierto punto,
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y seguidamente una disminucién en el rendimiento.
Este comportamiento se debe posiblemente que a
mayortiempo de reaccion haya una descomposicion
de los taninos, y por ende una disminucién en el
porcentaje de rendimiento de la reticulacion.

En el analisis de las interacciones de segundo
orden, se tiene que no hay interacciones entre los
factores analizados, estos resultados se pueden
corroborar en la tabla 1, en donde el valor-P para
las interacciones entre los factores AB, AC y BC es
mayor a 0,05.

La funcién conllevé a un grafico de superficie de
respuesta, como se observa en la figura 3, donde,
con un tiempo de extraccion de 10,4 horas, una
relacion S/L de 0,499 y una temperatura de 95
°C se puede obtener un rendimiento 6ptimo de
73,81% de la reticulacion de los taninos.
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Figura 2. Grafica de efectos principales para la reticulacion de los taninos.

Al finalizar el analisis del disefio experimental y
teniendo las condiciones de optimizacién de la
reticulacion, se realizaron ensayos por triplicado de

Tiempolh)

Rendimiento %o

0.2 025 03 gqas .

Relacién 5/L (gimL)

0,45

0,5

€s0s puntos, se obtuvieron valores de rendimiento
de 73,64% + 0,30.

Fendim iento %

55,0
. 574

- TB
BBE

7 79 s
Tempera™ a("C)

Figura 3. Grafico de superficie de respuesta estimada.

Se utilizd6 un método de regresion no lineal para
ajustar los datos experimentales a un modelo
polinomial de segundo orden e identificar los

Rendimiento = -230,536 + 30,9963A + 4,36533B + 16,1779C —33,8519A2—0,095AB +
2,38333AC —0,0220917B2 - 0,008625BC-0,791667C>

El proceso de reticulacion de los taninos extraidos
de la corteza, cuando se usa acido sulfurico
concentrado como agente reticulante conduce a
la formacion de un material rigido de porosidad y
tamano de particula adecuadas para los procesos
de adsorcion [11]. Es por ello que se analizaron los
espectros IR de los taninos y una vez realizada la
reticulacion, cuyos resultados se presentan en la
figura 4.
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términos relevantes del modelo, obteniéndose la
ecuacion 1.

M

Los taninos presentaron una banda moderada
entre 3400 y 3600 cm correspondiente a las
vibraciones de estiramiento del enlace O-H de
los compuestos fendlicos, caracteristico en los
taninos, al igual que bandas caracteristicas de
estiramiento C-H a 2900 cm™, el espectro IR de
los taninos también mostré la banda de absorcion
a 1384,12 cm” que se asignan para la flexion
O-H, el pico de 1638,52 cm™ que se asigna a la
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vibracién de estiramiento de los enlaces C=C
del anillo aromatico. Después de la reticulacion,
se evidencia un incremento en la transmitancia
en las bandas asociadas a los diferentes grupos
OH fendlicos, el tratamiento acido conlleva a la
apertura del heterociclo originando un carbocation
que puede ser capturado por otras unidades
flavonoides presentes aumentando el niumero de
grupos hidroxilo, es por eso que es evidente que
hay una mayor transmitancia por ende aumenta
el ancho de banda a 3452,19 cm™, la aparicion
de una banda a 1471,88 cm™ es un indicio de la
exposicion de OH, debidos a que es una banda
caracteristica de la flexién de los grupos OH en

el plano. Después de la reticulacion, las bandas
debido a C=0 se estiran y las vibraciones de
estiramiento C=CO se ampliaron y aparecieron
como bandas moderadas, probablemente debido a
la oxidacién parcial de grupos hidroxilo [11]. Estos
resultados indican que los grupos funcionales
de los taninos sufrieron una modificacion en
la estructura debido a la reticulacion, al ser
tratadas con acido, puede ocurrir hidrélisis o
autocondensacién. La degradacion en medios
acidos conduce a la formacion de catequinas
y antocianidinas, este tipo de tratamientos con
acido conduce a la formacion de estructuras que
corresponden a taninos condensados[12].

a8
= Adsorbente
a4
az
a0 B

. sTaninos
a6

a4

az

3500 3000 z500

zo0o 1500 1000

cm-1

Figura 4. Espectros IR de los taninos y el adsorbente preparado.

Se realizaron experimentos para determinar el
area superficial mediante el método BET. Los
resultados obtenidos por BET mostraron un area
de 4,17 m2g", dicho valor es comparable con
adsorbentes a base de biomasa que presentan
valores de 5,91 m2g™ [17], por otro lado un trabajo
realizado por Alegria (2017) donde se realiza
una modificacién quimica a los taninos naturales
extraidos de la corteza de Pinus patula arrojo
valores de 9,8 m2g™ [15].

Conclusiones

El porcentaje de humedady cenizas dela cortezade
Pinus Patula arrojaron valores de 26,27% y 1,77%
respectivamente, estando dentro de los valores
reportados para la biomasa vegetal. Se logro
extraer los taninos de la corteza de Pinus patula
con un porcentaje de extraccion del 59,04%, y su
caracterizacion se realizé por espectroscopia IR,
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identificando los grupos caracteristicos presentes
en los extractos tanicos, dichas bandas a 3400 y
3600 cm™ correspondiente a las vibraciones de
estiramiento del enlace O-H de los compuestos
fendlicos, asi mismo la banda a 1638,52 cm™ que
se asigna a la vibracion de estiramiento de los
enlaces C=C del anillo aromatico.

A través del disefio de superficie Box-Behnken,
se logro establecer que el maximo rendimiento
de la reaccién de reticulacion fue de 73,81% con
unas condiciones de optimizacion de relacion
S/L de 0,499 gmL™, temperatura de 95 °C y un
tiempo de reaccion de 10,45 horas. De esta
manera se establecieron las condiciones éptimas
para la reaccion de reticulacion y asi mejorar
las caracteristicas del adsorbente, insolubilidad,
aumento en el numero de grupos hidroxilo. Por
medio de la caracterizacion de espectroscopia IR
se tuvo certeza de la modificacion de los taninos
a través de la reticulacion con &acido sulfurico
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concentrado, conllevando a la formacién de

catequinas y antocianidinas.
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