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4 Resumen

Uno de los recursos ambientales que més se ha visto afectado por la industrializacion es el
agua, el cual es un elemento vital para la vida y que se debe preservar, cuidar y descontaminar
cuando se requiera. Actualmente, con las diferentes legislaciones que se han propuesto para
mitigar el impacto ambiental, el ser humano esté en la tarea de buscar nuevas estrategias para
el mejoramiento de los procesos que se utilizan hoy en dia para tratar los efluentes tanto
domésticos como industriales. Hoy en dia, los efluentes de las diferentes industrias contienen
altas concentraciones de metales pesados, los cuales son tdxicos, por ello se buscan
tratamientos para su remediacién y que sean de bajo costo, que no generen un problema
ambiental adicional y que sean de facil manejo. Un proceso ampliamente utilizado es la
coagulacion-floculacién, cuyo proposito principal es disminuir la cantidad de materia
orgénica, y material coloidal en los efluentes. Este proceso se puede mejorar sustituyendo las
sales que actualmente se utilizan (sulfato de aluminio y de hierro) por taninos modificados,
siendo sus principales ventajas: disminuir el impacto ambiental, evitar sustancia trazas que
generen efectos en la salud del ser humano, remover materia organica, particulas coloidales
y a su vez disminuir las concentraciones de metales. Por esta razon, el objetivo del presente
estudio fue evaluar la capacidad del tanino modificado de la Acacia (TAM), para remover
los metales pesados Cu, Cry Hg en muestras de agua residual industrial, mediante el proceso
de coagulacion-floculacion. Para este fin, se evalud el tanino modificado mediante la
reaccion de Mannich a pH acido (4), neutro (7) y basico (9) probando dosis de TAM 3ml,
6éml, 10mly 13ml al 1% 2%, 3,3% Yy 4,3%. Al. Como resultado se removi6 un 56% de cobre,
89% de cromo, 50% de mercurio con una concentracion inicial de 70 ppb y 97% de mercurio
cuando la concentracion inicial corresponde a 5 ppm, y a su vez se determind que remueve
el 88% de solidos suspendidos totales y 90% de materia organica, bajo condiciones dptimas
de pH basico (9) y una dosis de TAM de 3 mL. Por lo tanto, concluimos que el tanino es
eficiente no solo para disminuir los parametros convencionales de la calidad de aguas que se
reducen mediante el proceso de coagulacion- floculacion, sino que también se logran
disminuir significativamente el cromo, cobre y mercurio a pH béasico y con una dosis minima
de 3mL del tanino modificado Acacia (TAM).
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5 Introduccion

Los metales pesados son un serio problema para los seres humanos y los diferentes
ecosistemas debido a la toxicidad y las consecuencias que con llevan cuando estos elementos
se encuentran en altas concentraciones. Los metales pesados no son biodegradables y se
deben buscar técnicas para disminuir la concentracion de estos metales en los efluentes
industriales arrojados a los cuerpos hidricos, y a los que no se les hacen un tratamiento previo.
Actualmente se han desarrollado diversas técnicas mediante las cuales se puede disminuir o
eliminar diferentes metales pesados, los cuales tienen ventajas y desventajas. Uno de los
tratamientos en aguas residuales en paises en via de desarrollo es la coagulacion- floculacion,
debido a su bajo costo y facil operacién. Esta técnica se caracteriza por ser utilizada para la

remocion de sélidos y de materia organica.

Para llevar a cabo el proceso de coagulacion-floculacion actualmente se utilizan sales férricas
o de aluminio, las cuales segun diferentes estudios poseen dos grandes desventajas, la primera
es que los lodos resultantes del proceso no son amigables con el medio ambiente y la
segunda, que se ha reportado es que las sustancias utilizadas dejan compuestos trazas de
aluminio que no son eliminadas por ningln tratamiento las cuales estan relacionadas con
enfermedades neurodegenerativas en los seres humanos, méas especificamente Alzheimer.
Actualmente se estan estudiando diferentes sustancias que sustituyan las sales que se utilizan
en este proceso y que sean eficientes, amigables con el medio ambiente y que no tengan
efectos sobre la salud. Una de estas sustancias son los taninos, que se clasifican como

biopolimeros provenientes de la corteza, hojas o frutas de las plantas.

La metodologia que se llevo a cabo en el presente trabajo para evaluar si mediante el proceso
de coagulacion-floculacion con el tanino modificado de Acacia, removia los metales cobre,
cromo y mercurio, consistié: en evaluar la concentracion inicial de los metales a estudiar en
la muestra de agua residual industrial. Para la cuantificacion inicial, se realizo una digestion

previa en microondas a la muestra de agua, con el fin de eliminar la materia organica, que es
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uno de los interferentes para la técnica analitica de absorcion atomica (AA240FS, Varian).
Seguido de la digestion, se realizé la cuantificacion de cobre y cromo utilizando curvas de
calibracién para cada metal. En el caso especifico del mercurio, se omitié el proceso de
digestion y se cuantifico el metal por medio de un analizador directo de mercurio (DMAS80,
Milestone). Para validar la remocion de los metales, la muestra de agua industrial se dopo
con estandares de cobre, cromo y mercurio grado absorcion atomica (Merck Inc.), para llevar
a concentraciones reportadas en la literatura para aguas industriales de metalurgias,
galvanoplastia, electronica, baterias, pinturas y pigmentos, fundicion, extraccion de metales
en otras debido a las bajas concentraciones presentadas inicialmente. Seguido se realizo la
modificacion del tanino Acacia mediante la reaccion de Mannich, adicionando formaldehido
y cloruro de amonio (Arismendi, 2016) . Para evaluar la eficiencia de TAM se evaluaron dos
variables, el pH (acido 4, neutro 7 y alcalino 9) y la dosis del coagulante (3, 6, 10 y 13
mililitros) de la solucion stock de 50.000 ppm vy el tratamiento se realizo por test de jarras.
El agua tratada se valor6 nuevamente por absorcion atdmica para determinar los metales
cobre y cromo y por DMA 80 para mercurio. Luego de obtener las concentraciones finales,
se compararon con la concentracion inicial, se realizan calculos y se determinar el porcentaje
de remocion de cada uno de los metales. Cada experimento se realizd por duplicado.
Adicionalmente se valoré el porcentaje de remocién de materia organica (Demanda quimica
de oxigeno), solidos suspendidos totales, turbidez. Se obtuvo como resultado que el tanino
modificado Acacia es eficiente en el proceso de remocion de los metales cobre, cromo y
mercurio y las condiciones dptimas para obtener el mayor porcentaje de remocion de todos

los metales son a un pH alcalino (9) y con una dosis de 3 mililitros de la solucidn stock.
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6 Justificacion

Actualmente existen una gran variedad de técnicas para la remocién de metales pesados en
aguas residuales, con una gran variabilidad de costos y métodos operativos, que en algunos
casos no facilitan su uso, por ello, y teniendo en cuenta que Colombia es un pais en via de
desarrollo y que sus fuentes hidricas estan de algiin modo contaminadas con metales pesados,
especialmente aquellas que se encuentran en zonas mas vulnerables, se necesita de técnicas
novedosas con mejores resultados en menos tiempo y que los procedimientos sean faciles
para los operadores. Una de las técnicas mas utilizadas actualmente es el de coagulacion
floculacidn, la desventaja de este procedimiento consiste en las sales metalicas que se utilizan
y que estan relacionadas con enfermedades como el Alzheimer, generan una gran cantidad
de lodos metélicos incrementado costos al proceso y que no son amigables con el medio
ambiente; por ello, se busca sustituir estas sales por unas que no tengan efectos secundarios
sobre la salud de la poblacién, que sean amigables con el medio ambiente, econémicos y de
facil uso y estas caracteristicas las ofrecen los taninos.

El desarrollo industrial es notable en nuestro pais, al igual que el deterioro del medio
ambiente en especial de los ecosistemas acuaticos, debido a que no se realizan los
tratamientos pertinentes a los efluentes de las diferentes industrias, que en muchos casos son
los responsables de la contaminacion de las fuentes hidricas. Aunque cada vez crean
legislaciones més estrictas y mas especificas para cada una de las industrias, en la mayoria
de los procesos estandarizados para el tratamiento primario de los efluentes es usada la
coagulacién-floculacion. Con el fin de buscar alternativas a las sales usadas en tratamiento
primario, se busca el uso de productos naturales como potenciales coagulantes floculantes,
para esto se debe realizar diferentes estudios con la finalidad de mejorar la eficiencia y la

eficacia de esta técnica usando especialmente taninos provenientes de plantas.

Los efectos negativos en el ecosistema acuéatico por el cromo se encuentran alteraciones en
el sistema endocrino, respiratorio y reproductivo de los animales acuaticos, dafio en las

agallas de los peces y es cancerigeno para animales pertenecientes a este ecosistema (Gallo
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Maia, 2010; Lenntech, n.d.-b) . En cuanto al cobre, las altas concentraciones de este metal
pueden generar la disminucién de la flora y producir una perdida en la biodiversidad, a su
vez influye en la actividad de los microorganismos debido a que destruye o altera los &cidos
nucleicos (ADN) de las bacterias generando que los microorganismos pierdan la capacidad
de reproducirse. Las altas concentraciones de este metal produce dafios morfoldgicos, afecta
las actividades metabolicas de los organismos acuaticos como el transporte de sodio y tiene
efecto sobre los drganos del sistema respiratorio de estos (Gustavo, n.d.). En cuanto al
mercurio, los problemas que se generan a nivel ambiental se relacionan con la habilidad que
tienen los microorganismos de tomar el mercurio y transformarlo en metilmercurio, sustancia
que es facilmente absorbida por los diferentes organismos y genera dafios en el sistema
nervioso, a su vez en metilmercurio provoca en los animales dafios a nivel de rifiones,

estomago, problemas en la reduccion y alteraciones en el ADN ((Lenntech, n.d.-c).

En cuanto a los efectos a nivel de salud publica se ha encontrado que el cromo puede generar
erupciones cutaneas. En su forma mas toxica el cromo hexavalente, es considerado
cancerigeno, causando cancer de pulmén, y a la vez puede generar debilitamiento en el
sistema inmune y alteraciones en el material genético (Lenntech, n.d.-b). Por otra parte los
efectos en la salud que genera el cobre se encuentra: dolores de cabeza, estomago, genera
una gripa conocida como la fiebre del metal y genera dafios severos, irreversibles y a largo
plazo en érganos vitales como rifiones e higado (Departamento de Salud y Servicio Humanos,
2016). En cuanto al mercurio al ser considerado uno de los metales mas toxico genera dafios
en el sistema nervioso, irritaciones en pulmones y ojos, dafios en el ADN y cromosomas,
dafos a nivel reproductivo, defectos en neonatales y abortos. De manera mas especifica en
cuanto a los dafios en el cerebro puede generar perdidas en la habilidad de aprendizaje,
cambios en la personalidad, temblores, sordera, no hay coordinacion muscular y pérdida de

memoria (Lenntech, n.d.-c).

Actualmente se le ha dado gran importancia a todo lo relacionado con el medio ambiente,
puesto que el hombre en su progreso a nivel industrial ha conllevado a un desequilibrio y
deterioro notable en su entorno especialmente el agua, el cual es considerado como un
compuesto esencial para la vida, por ello diversas organizaciones especializadas en el medio

ambiente le han dado prioridad en su uso y aprovechamiento con el fin de tomar las medidas
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pertinentes para recuperar, cuidar y prevenir mas dafos en los cuerpos hidricos.(World Wide
Fund for Nature, n.d.)

Debido a las nuevas legislaciones que han surgido con el fin de disminuir la contaminacion
de las fuentes hidricas, se han generado nuevas tecnologias con el &nimo de disminuir el
impacto que producen los efluentes industriales en este recurso. En Colombia industrias tales
como la metaldrgica, la quimica, la farmacéutica, las curtiembres, entre otras, son las
industrias que vierten aguas con altas concentraciones de metales pesados y son las
responsables directas de la muerte de los ecosistemas acuéticos y de poner en riesgo la salud

e integridad de diferentes seres vivos incluyendo al hombre (Greenpeace, 2011).

El presente trabajo busca sustituir las sustancias quimicas metélicas que se utilizan en este
proceso unitario de coagulacion- floculacién, por taninos modificados que son floculantes
naturales, de caracter organico y amigable con el medio ambiente por su posible

biodegradacion, de bajo costo y que no tienen efectos secundarios sobre la salud.
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7 Marco Teorico

7.1 Metales pesados
Los metales pesados son elementos quimicos que tienen pesos atdmicos entre 63.5 y 200.6

con gravedad especifica superior a 5 (Fu & Wang, 2011). Estos elementos se caracterizan
por que a bajas concentraciones son toxicos, no son degradables ni biodegradables, se
acumulan en los tejidos de los diferentes seres vivos, por lo que se consideran nocivos para
la salud. Algunos de estos metales son considerados como micronutrientes para animales y
plantas y otros se caracterizan por ser esenciales unicamente para los animales, el problema
es que dejan de tener un efecto benéfico cuando las concentraciones de estos sobrepasan
ciertos limites ya sea por acciones del medio ambiente y por actividades del hombre y se
convierten en toxicos, pueden llegar a ser cancerigenos (Rubio, Calderdn, Gualtero, Acosta,
& Rojas, 2015), y se relacionan con enfermedades como el Alzheimer. Los metales pesados
que son vertidos al medio ambiente cuando diferentes actividades industriales utilizan estos
metales en sus diferentes proceso de produccion, por lo general las diferentes industrias hacen
tratamientos estandares a los efluentes antes de verter a las fuentes hidricas, el problema
radica en que esos procedimientos, en algunos casos no son tan eficientes para la remocion

de los metales pesados(Ying & Fang, 2006).

7.1.1 Mercurio

Es considerado como el més toxico de los metales que se encuentran en las aguas residuales.
La toxicidad depende de la forma en la que se encuentre el mercurio, siendo estas, el mercurio
elemental, el cation mercurio o el éxido mercurio (Carolin, Kumar, Saravanan, Joshiba, &
Naushad, 2017). El mercurio se incorpora en la cadena alimenticia cuando queda acumulado
en los tejidos de los seres vivos, esto se facilita cuando se encuentra metilado, es decir, como
metil mercurio (Universidad, Bogota, Ingenieria, & Geofisico, 2016). Este metal trae
consecuencias no solo a nivel ambiental sino también a nivel de salud ya que afecta los
rifiones, el cerebro, el sistema reproductivo y respiratorio de los seres humanos (Carolin et
al., 2017).
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7.1.2 Cobre

El cobre es un metal que se encuentra en agua, aire y suelo, y es considero como un elemento
esencial para la salud de los seres vivos. En la actualidad la concentracion de este metal en
diferentes ambientes ha aumentado considerablemente por su amplia aplicacion a nivel
industrial, al igual que en la agricultura por su presencia en algunos fertilizantes. El metal
cobre, al igual que el mercurio, se empieza a acumular en los diferentes seres de diferentes

cadenas troficas, generando problemas, a nivel ambiental y de salud pablica(Lenntech, n.d.-

a)
7.1.3 Cromo

Es un elemento que se encuentra en el medio ambiente debido a dos vias: natural y
antropogénica, este metal se encuentra de forma natura en las rocas, plantas y suelos, y de
manera antropogénica debido a los vertimientos de industrias mineras, de cuero, pigmentos
entre otras industria(Gallo Maia, 2010). Este metal posee diferentes estados de oxidacion,
cromo elemental (0), cromo trivalente (lI1) y cromo hexavalente (IV). Esta Gltima es
considerada la forma mas toxica del cromo siendo responsable del cancer de pulmon. El
cromo en altas concentraciones también puede producir otras patologias a los seres humanos
tales como alergias erupciones cutaneas, efectos negativos en higado y rifion. En cuanto a los
efectos sobre los ecosistemas acuéticos se encuentra primero, el cromo produce un dafio en
las agallas de los peces y segundo en otros seres acuaticos genera problemas respiratorios
(Lenntech, n.d.-b).

7.2 Marco legal
Teniendo en cuenta que el agua es el recurso mas importate a nivel mundial, los diferentes

paises han creado leyes con la finalidad de proteger este recurso disminuyendo la
contaminacion. En Colombia el Ministerio de Medio Ambiente y Desarrollo Sostenible
mediante la Resolucion 0631 del 2015 “Establece los pardmetros y valores limites maximos
permisibles en los vertimientos puntuales a cuerpos superficiales y a los sistemas de
alcantarillado publico y se dictan otras disposiciones”(Ministerio de ambiente y desarrollo
sostenible, 2015). En esta resolucion se especifican los valores maximos permisibles para
aguas domésticas y no domeésticas, teniendo en cuenta el origen de la muestra el capitulo de

interés de la presente resolucion corresponde al nimero VI en el cual se determinan los
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“parametros fisicoquimicos y sus valores limites maximos permisibles en los vertimientos
puntuales de aguas residuales no domesticas (ARND) a cuerpos de aguas
superficiales”(Ministerio de ambiente y desarrollo sostenible, 2015). El capitulo nombrado
anteriormente y teniendo en cuenta que los efluentes de las diferentes industrias pueden variar
unos de otros, el capitulo de la resolucion se divide por sectores como: agricultura, ganaderia,
actividades hidrocarburos, actividades de elaboracion de productos alimenticios y bebidas,
actividades de fabricacion y manufactura de bienes y actividades asociadas con servicios y
otras actividades, los sectores nombrados anteriormente se dividen y son especificos para

cada industria.

7.3 Coagulacion-Floculacion
Es un método altamente usado para la separacion de material particulado de un liquido, el

cual es comunmente utilizado en el tratamiento de los efluentes de las diferentes industrias.
Cuando se habla de coagulacidn se hace referencia al proceso mediante el cual se elimina la
doble capa eléctrica que poseen las particulas coloidales suspendidas en el medio acuoso y
por otra parte se entiende como floculacion al proceso en el que se aglomeran las particulas
desestabilizadas posteriormente en la coagulacion (Rubio et al., 2015). Para llevar a cabo este
proceso se utilizan sustancias denominadas coagulantes, las cuales son por lo general sales
metalicas inorganicas tales como el sulfato de aluminio y el cloruro férrico y floculantes
poliméricos (Lee, Robinson, & Chong, 2014).

Cuando se adicionan los reactivos pertinentes ya sea coagulantes y/o floculantes o solo
floculantes, lo que ocurre primero es una neutralizacion de cargas como consecuencia de la
coagulacion y seguido de ello se aglomeran las particulas que luego se precipitaran por accion
del fenémeno de la floculacion (Black & Nations, 2010).

El sulfato de aluminio que se utiliza actualmente para llevar acabo estos procesos, han
mostrado tener efectos secundarios y riesgos para la salud del ser humano y otros seres,
debido a su actividad neurotoxica sobre estos (Flaten, 2001), siendo un factor predominante
en el desarrollo de la enfermedad neurodegenerativa conocida como Alzaheimer. Entre las
sustancias que han surgido como propuesta para sustituir las sales se encuentran los bio-
floculantes, los cuales son polisacaridos o polimeros naturales entre los que se encuentran el
quitosano, la celulosa, el alginato de sodio, los taninos, entre otros. Una de las grandes

ventajas de estas sustancias sobre las sales utilizadas es que son amigables con el medio
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ambiente ya que los lodos resultantes del proceso de coagulacion- floculacion son de facil

biodegradabilidad por microorganismos (Lee et al., 2014)

7.3.1 Fases del proceso de coagulacion

El proceso de la coagulacion se da en cinco etapas, en cuestion de milisegundos. La primera
fase consiste en la desestabilizacidn de las particulas por accion del coagulante; la segunda
fase es la precipitacion y formacidn de compuestos quimicos que sufriran una polimerizacion
méas adelante; la tercera fase radica en que las particulas coloidales desestabilizadas
previamente, son adsorbidas por las cadenas poliméricas; en cuanto a la cuarta fase se refiere
al transporte de las particulas ya desestabilizadas y adsorbidas y la quinta fase hace referencia

a la precipitacion por peso (Acosta, 2006).

COAGULANTE
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Figura 1 Esquema del proceso de coagulacion (Cardenas,2000)
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7.3.2 Mecanismos de coagulacion- floculacion

Entre los mecanismos que explican el cdmo se lleva a cabo el proceso de coagulacion-
floculacidn se encuentran: compresion de la doble capa, precipitacion — neutralizacién de
la carga, captura de un precipitado de hidroxido metélico también conocido como captura

por barrido y adsorcién y puente interparticular.

7.3.2.1 Compresion de la doble capa

Este modelo consiste en la desestabilizacion de las cargas de un coloide, durante el
trascurso de la historia se generaron tres teorias para explicar este fendmeno, la primera
fue propuesta por Helmhollts en 1879 en la cual el sugeria que un numero de iones
positivos se situaban al redor del coloide hasta generar neutralizacion de las cargas
generando una capa adherida, pero al pasar los afios en 1910, Gouy, sugirié que lo que se
forma es una capa difusa debido a la agitacion térmica que tiene el liquido lo cual tiende
a separar los contra iones de la parte superficial del coloide y Stern en 1924 sugirié que
era posible la existencia tanto de la capa adherida como de la capa difusa (Arboleda,
1981).

Teniendo en cuenta todas las teorias anteriores el mecanismo de la compresion de la doble
capa se explica de la siguiente manera: la desestabilizacion electroestética se debe a que
dominan las fuerzas de Van der Waals esto sucede ya que al existir una alta
concentraciones de iones positivos y negativos se genera un incremento de iones en la
capa difusa y para que la particula se mantenga eléctricamente neutra disminuye su
volumen generando la prevalencia de las fuerzas de Van der Waals generando asi la

desestabilizacién (Barrenchea, n.d.).

7.3.2.2 Neutralizacién de cargas
El material coloidal que se encuentra suspendido en el agua tiene carga negativa en el
momento en que se adiciona el coagulante y este se solubiliza se liberan iones positivos
los cuales se unen con los iones negativos de las particulas y se genera una neutralizacion

(Mangini, s; Prendes, P; Amsler, H; Huespe, 2003) este fendmeno se puede explicar de
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dos maneras el primero consiste en se produce un cambio en las concentraciones de los
iones responsables del potencial Z y la segunda via por la que se puede generar la
neutralizacion es por un método de absorcion entre los iones adicionados con carga
positivos y los iones que son responsables del potencial, al ocurrir esta absorcion esta

nueva union reemplaza a los iones que se encuentran en la capa compacta (Reyes, 2016)

7.3.2.3 Captura en un precipitado de Hidroxido Metalico
Este mecanismo consiste en la formacién de un floculo, lo cual es un precipitado que se
forma de la unidn de las particulas coloidales y las moléculas de las sales metalicas
trivalente que se utilizan frecuentemente en la coagulacién. Las particulas coloidales
forman una especie de anillo sobre las sales que por lo general son sulfato de aluminio
Al>(SOa)s, 0 cloruro férrico FeCls. La cantidad de coagulante que se debe adicionar es

proporcional a la turbidez que posea el agua (Cardenas, 2000).

7.3.2.4 Adsorcion y puente interparticular

En la actualidad se estan utilizando compuestos organicos naturales como coagulantes
entre los cuales se encuentran los polimeros que son moléculas en forma de cadena
conformada por diferentes compuestos quimicos que tienen el poder de absorber
particulas coloidales.(Cardenas, 2000). Los polimeros se pueden clasificar en:
cationicos, anionicos, no ionicos y anfoliticos. De manera general independientemente
del tipo de polimero en este mecanismo pueden ocurrir tres reacciones: la primera
consiste en que ciertos grupos del polimero interaccionan con el material coloidal y el
resto de la molécula que no reacciona se extiende por la solucidn, esta parte que se dilata
puede reaccionar con los sitios de adsorcion de una segunda molécula y esa seria la
segunda reaccion, donde se forma un puente entre e complejo de particulas, es decir el
que se formo en la reaccién uno, con el polimero y una nueva particula. Y la tercera
reaccion que puede ocurrir s en caso que no exista una segunda particula lo que ocurre
es que la parte de la molécula que se dilato se absorba con otros lados de la misma
molécula, produciendo una reestabilizacion de la particula(Vargas, 2004)
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7.4

7.5

Taninos
Los taninos son polimeros anidnicos biodegradables (Ozacar & Sengil, 2003). Estas

sustancias provienen generalmente de las plantas, especificamente de las hojas, los
frutos y la corteza. Son estructuralmente complejos, poseen pesos moleculares entre 500
y 1000 daltons (Beltran-Heredia, Sanchez-Martin, & Davila-Acedo, 2011). Se han
realizado diversos estudios donde se demuestra la capacidad que tienen estas sustancias
para actuar como coagulantes/floculantes en plantas de tratamiento de las aguas
residuales (Ozacar & Sengil, 2003). Los taninos cuentan con la ventajas de ser
biodegradables, por otro lado, se encuentran ampliamente disponibles y son de facil uso,
todas estas ventajas las presentan sobre los coagulantes-floculantes inorganicos (Beltran
Heredia & Sanchez Martin, 2009).

Figura 2 Estructura general de un tanino (D. Santos et al., 2016)

Reaccion de Mannich

La modificacion que se le realiza a los taninos consiste en un proceso fisico-quimico
mediante el cual se agregan nitrégenos cuaternarios a la estructura del tanino lo cual
confiere un estado cationico (Beltran-Heredia et al., 2011). La modificacion se presenta
bajo el mecanismo de la reaccién de Mannich la cual es una amino-metilaciéon y que
para la cual se necesitan tres agentes reactantes: la mezcla del tanino, un aldehido y un
compuesto amino. Por lo general como aldehido se utiliza el formaldehido y como

compuestos amino se utiliza amoniaco o aminas primarias o secundarias (Chemistry,
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2009). Y como resultado se obtiene un polimero con mayor peso molecular.

Figura 3 Representacion esquematica de la reaccion de Mannich (D. Santos et al., 2016)

7.6 Testde Jarras
Es una técnica utilizada aproximadamente desde los afios 50 para la optimizacion del
proceso de coagulacion — floculacion. Mediante este procedimiento se puede
determinar: la dosis necesaria del coagulante o floculante para llevar un proceso
eficiente y eficaz de coagulacién- floculacién, el tiempo y la velocidad de agitacion y
para determinar cual es el pH 6ptimo para el proceso (Ebeling, Rishel, & Sibrell, 2005).
Esta técnica se utiliza ampliamente para el tratamiento de aguas residuales, a nivel de
investigacion esta metodologia se utiliza para buscar y determinar las condiciones
apropiadas de nuevas sustancias que sustituyan los quimicos que se emplean
actualmente y a nivel industrial se utiliza en las diferentes plantas de tratamiento para
determinar el comportamiento de nuevos coagulantes floculantes, el comportamiento de
este los efluentes producidos y determinar costos y beneficios ante las sustancias que
utilicen. El equipo en cual se lleva a cabo esta técnica tiene 4 o 6 paletas de acero
inoxidable todas adecuadas de tal manera que todas giran al mismo tiempo y a las
mismas revoluciones a las cuales se programa el equipo. El aparato termite ajustar el

tiempo y la velocidad de agitacion del ciclo, mediante un panel digital. (Navarro, 2015)
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7.7 Absorcion atomica

La técnica se llama espectrometria de absorcion atomica, la cual es utilizada para la
cuantificacion de diferentes metales que se encuentren en una muestra, su fundamento
estd en la ley de Beer — Lambert, ya que la sefial absorbida es proporcional a la
concentracion del elemento que se mide. La muestra pasa por un atomizador donde los
electrones de los atomos de la muestra se saltan a orbitales mas altos, cuando ocurre
esto se absorbe una cantidad de energia, y esta cantidad de energia es especifica y
particular de cada elemento, entonces cada longitud de onda corresponde a un elemento
en especifico (Guillermo, n.d.). Alternamente se puede usas para la cuantificacion de
los metales la técnica de Espectrofotometria de masas inducido por plasma (ICP-MS)
para efectos re verificar resultados (Mohammed, Sadeek, Mahmoud, & Zaky, 2016).

7.8 Analizador directo de mercurio DMA-80

El analizado directo de mercurio es un equipo que se basa en los principios de la
descomposicion térmica de la muestra, la amalgamacion con mercurio y la
cuantificacién por absorcion atomica. Es un mecanismo facil y rapido para la
cuantificacién de mercurio que no requiere de digestion previa de la muestra. Mediante
este equipo se pueden llevar acabo métodos tales como, mercurio en sélidos y
soluciones por descomposicion térmica, y espectrometria de absorcion atomica (EPA
7473), otro método que se puede desarrollar con este equipo es, mercurio total en
carbon y residuos de combustion en carbon (ASTM D-6722-01). (Milestone, 2013)

El proceso que ocurre en el equipo es el siguiente, después de que un brazo neumatico
toma la celda donde se encuentra la muestra y la pasa al horno donde ocurre un proceso
de secado y calcinacion donde el mercurio se libera en forma de vapor, con ayuda del
aire portador el mercurio es llevado a través de un tubo catalizador, el mercurio en
diferentes estados se reduce a mercurio elemental y a su vez se retienen las impurezas.
El mercurio elemental es atrapado en un amalgamador Au/Pt el cual se calienta a 850°C
y libera el mercurio para que sea cuantificado por medio de absorcion atomica.
(Milestone, 2013)
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7.9 Meétodo Kirby- Bauer
El método de Kirby-Bauer es una técnica modificada de los antibiogramas
convencionales, mediante la cual se buscar determinar de manera rédpida, practica y
reproducible la susceptibilidad de diferentes microorganismos por lo general patégenos
a los antibidticos u otras sustancias (Bernal R. & Guzman, 1984) . Un antibiograma es
un método cualitativo in vitro que se realiza en el laboratorio para determinar la
susceptibilidad que tienen los microorganismos ante sustancias microbianas en
condiciones atmosféricas optimas, esta técnica es ampliamente utilizada en el ambito
clinico ya que la utilizan para hacer recomendaciones pertinentes en el tratamiento para
pacientes que tienen una infeccion especifica. Esta técnica se fundamenta en: una placa
de agar Muller- Hinton es inoculada con el microorganismo de estudio y unos discos de
papel filtro son impregnados con la sustancia a analizar. En el momento en que el disco
es impregnado con las sustancias antimicrobianas se ponen en contacto con la placa de
agar, el antimicrobiano se difunde por el agar formandose un gradiente de
concentracion, trascurrido el tiempo de incubacion (18-24 horas) a condiciones
atmosfeéricas optimas, los discos pueden aparecer o no con halos de inhibicion hacia los

microorganismos inoculados (Taroco, Seija, & Vignoli, 2006).
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8  Objetivos

8.1  Objetivo general

e Evaluar la capacidad del tanino modificado de la Acacia (TAM), para
remover los metales pesados Cu, Cr y Hg en muestras de agua residual

industrial.

8.2 Obijetivos especificos

o Determinar el pH 6ptimo en el cual el TAM tiene mayor porcentaje de
remocion para los metales pesados Cu, Cry Hg.

o Determinar la dosis optima en el cual el TAM tiene mayor porcentaje de
remocion de metales pesados Cu, Cr y Hg.

o Evaluar la actividad antimicrobiana del TAM a diferentes concentraciones.
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9 Metodologia

Para llevar a cabo el objetivo general y los dos primeros objeticos especificos la metodologia
a sequir fue: Caracterizacion inicial del agua residual, donde se evaluaron los pardmetros
fisco-quimicos (color real, color aparente, turbidez, fosforo, solidos totales, solidos
sedimentables, solidos suspendidos y demanda quimica de oxigeno). Se realiz6 la
cuantificacion de los metales cobre y cromo mediante absorcion atomica, previamente la
muestra inicial fue sometida a una digestion por microondas y para la cuantificacion de
mercurio se realizd6 por medio del analizador directo (DMA-80). Seguido de la
caracterizacion se prosiguio a realizar la modificacién al tanino de Acacia mediante la adicién
de cloruro de amonio y formaldehido(Arismendi, 2016), cuando ya se obtuvo el tanino
modificado, se continuo con el tratamiento de la muestra usando TAM, mediante el test de
jarras donde se evaluaron diferente dosis (3,6,10,13 mililitros) de una solucion stock de
50000ppm (Arismendi, 2016) y se evaluaron las dosis a pH acido, neutro y basico ( 4,7 y 9).
Para realizar los ajustes pertinentes del pH se utiliz6 acido sulfurico. Después del tratamiento
se volvié a realizar la cuantificacién de los metales cobre, cromo y mercurio y demas
pardmetros fisicoquimicos de la calidad del agua, como se cuantificaron a la muestra sin
tratar y después de obtener datos finales se determinaron los porcentajes de remocion tanto

de los metales como de los otros parametros.

9.1 Muestreo

Para determinar la calidad y homogeneidad del agua vertida por la industria seleccionada se
realizaron 3 muestreos puntuales antes de tratar el agua con el tanino modificado. Para
realizar esos muestreos se tuvieron varios aspectos en cuenta tales como seleccionar un dia
de la semana que fuera de alta produccién para asi tener un alto caudal y a su vez un efluente
con una alta concentracion de sustancias residuales. Por otra parte, se seleccion6 una semana
en la cual no realizaran saneamiento a las tuberias y filtros de agua, debido a que las
sustancias utilizadas en estos procedimientos pueden influir en las caracteristicas

fisicoquimicas de los efluentes.
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La muestra se tomo directamente de la caja de inspeccidn destinada exclusivamente para los
efluentes de la planta de produccion. En el momento de la toma de la muestra se midieron
los pardmetros correspondientes a oxigeno disuelto, temperatura, pH y conductividad.
Posteriormente en el laboratorio se evalu6: demanda quimica de oxigeno, turbidez, color real,
color aparente, solidos totales, solidos suspendidos, solidos sedimentables y se realizo la

cuantificacion de los metales cobre, cromo y mercurio.

Los muestreos se realizaron los dias jueves cada cuatro semana, se evaluaron los mismos
pardmetros en cada muestreo y los resultados se encuentran resumidos en las Tablas 1y 2
los cuales no mostraron diferencias significativas, por ente se establecié que los pardmetros
fisicoquimicos y la concentracion de los metales no variaban lo que nos garantiza una

muestra homogeénea.

Tabla 1 Caracterizacién del agua residual mese antes de los ensayos con TAM

Parametros fisicoquimicos Muestreol Muestreo2 Muestreo3  Desviacion
estandar
Oxigeno disuelto (ppm) 0,11 0,15 0,18 0,04
pH 9 9,7 9,5 0,36
temperatura °C 18,9 18,5 20 0,78
conductividad pS 0,498 0,525 0,56 0,03
Demanda quimica de oxigeno (mg/L) 22.954 22.957 22.960 3,00
Turbidez (NTU) 439 430 437 4,73
Color real (PCU) 1090 1093 1099 4,58
Color aparente (PCU) 2160 2155 2165 5,00
solidos totales (g/10mL) 6510521 6510525 6510530 4,51
solidos suspendidos (mg/L) 867849 867850 867854 2,65
solidos sedimentables (mL/L) 13 15 15 1,15
fosfatos (mg/L) 166 170 168 2,00

Tabla 2 Concentraciones de metales antes de los ensayos con TAM

Metales Muestreo Muestreo  Muestreo Desviacién estandar
1 2 3
Cobre (Cu) mg/L 0,7 0.68 0,73 0,02
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Cromo (Cr) mg/L 0,3 0,28 0,22 0,04
Mercurio (Hg) mg/L ND ND ND NA
*ND= No determinado; NA= No aplica

Después de realizar el estudio previo y observar que la muestra no variaba considerablemente
entre un mes y otro, se optd por realizar un muestreo cada mes durante cuatro meses, los dias
jueves que corresponde a al dia con mayor productividad de la empresa. Se debe aclarar que
no se tuvieron en cuenta factores ambientales debido a que la caja de inspeccién de donde se
tomaba la muestra se encontraba sellada y no existia riesgo de un efecto de dilucion. En cada
uno de los muestreos el volumen de muestra correspondié a 15 litros. La muestra se procesé

antes de las 48 horas.

9.2 Caracterizacion fisicoquimica del agua

Para el analisis previo del agua residual y para la evaluacién del proceso de coagulacion-
floculacion mediante el uso de TAM para la remocion de cobre, cromo, mercurio y a su vez
de los parametros convencionales: materia organica, turbidez y solidos suspendidos los

protocolos utilizados fueron los que se encuentran en la Tabla 3y 4.

Tabla 3 Protocolos para la determinacion de los pardmetros fisicoquimicos

Parametros Nombre del Referencia del
fisico- quimico Método Método

pH Método electrométrico APHA 2310B

Conductividad ps Método de laboratorio APHA 02041

Oxigeno disuelto (ppm) Método de electrodo de membrana ~ APHA 4500-0OG

Demanda quimica de Método colorimétrico EPA 410.4

oxigeno (mg/L) semiautomatico
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Color (PCU) Método de comparacion visual *APHA 2120B
Turbidez (NTU) Método nefelométrico *APHA 2130B
Solidos totales (g/10mL) Solidos totales secado a 103-104°C ~ *APHA 2540B

Solidos sedimentables (ml Método volumétrico *APHA 2540 F
de solidos sedimentables /L)

Solidos suspendidos Solidos suspendidos totales secados ~ *APHA 2540 D
a103-105°C
Fosforo (mg/L) Método colorimétrico del &cido *APHA 4500-P C

vanadomolibdofosforico

*Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. (Rice, Baird, & Eaton,
1999)

Tabla 4 Protocolos para la determinacion de la concentracién de los metales

Metales pesados Nombre de Referencia del método

método

Cobre, cromo (mg/L) APHA 3111 Método de espectrometria de absorcion

atébmica

Mercurio EPA 7473  Mercurio en solidos y soluciones por
descomposicion térmica, amalgamacion y

espectrometria de absorcién atémica.

9.2.1 Determinacion color aparente
Para realizar esta esta metodologia se utiliza el equipo HI 83099 multi-parametro fotométrico
(HANNA instrumens). EI método es una adaptacion del Estandar Métodos para el analisis

de agua y agua residual.
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Método colorimétrico platino cobalto. Lo primero que se hace es seleccionar en el método
color de agua. Se toma una celda y se llena con 10mL de agua desionizada, esta celda seré el
blanco, por otra parte, se toma otra celda y se agregan 10mL de la muestra. Se coloca en el
equipo la celda con el agua y en el equipo se oprime blanco seguido de ajustar el blanco se
cambia por la celda en la que se encuentra la muestra y se oprime el boton de leer, se espera

y el equipo arroja el resultado de las unidades de PCU (unidades Platino Cobalto).

9.2.2 Determinacion del color real
Para determinar el color real, se toman 13mL de la muestra y se llevan a centrifugacion a
4000 rpm por 15 minutos. Después de eso con la ayuda del equipo HI 83099 multi-parametro

fotométrico HANNA instrumens procediendo como en el ensayo anterior (Hanna, 2012)

9.2.3 -Turbidez
Para determinar la turbidez se utilizara el equipo HANNA HI188713. Se toma una celda del
turbidimetro se agregan 10mL de la muestra y se oprime el boton de leer, el resultado es

arrojado con las unidades NTU (Unidades Nefelométricas de turbidez).

9.2.4 Solidos totales

Para determinar solidos totales el método es una adaptacion del Estandar Métodos para el
analisis de agua y agua residual. Se toma la tapa o base de una caja de Petri se pesa sola se
toma el dato, seguido se eso se adiciona 10mL de la muestra nuevamente se toma el dato.
Luego de tener esos datos la muestra se lleva a un horno a 104°C durante 18 horas y con
ventilacion al 30%. Trascurrido el tiempo se vuelve a pesar y se toma el dato. Ya con los

datos completos se realiza la formula de solidos totales y se determina la cantidad total.

_ (A—B) %1000

ST
\'

Donde:
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ST: Solidos Totales, en mg/L
A: peso del recipiente con el residuo seco, en gramos
B: peso inicial del recipiente tarado en gramos

V: Volumen de muestra deseada en litros.

9.2.5 Solidos sedimentables

Para la determinacion de solidos sedimentables EI método es una adaptacion del Estandar
Métodos para el analisis de agua y agua residual. Se toma el cono Imhoff de 1000mL, se
coloca en un soporte y se le agrega 1 litro de agua se espera una hora y reporta la cantidad de
sedimento en ml/L. (Rice et al., 1999).

9.2.6 Solidos suspendidos

Para determinar los solidos suspendidos de pesa el papel Whatman, se coloca en un embudo
de manera vertical, seguido de filtran 20 mL de la muestra, se recupera el papel y se coloca
en una caja grande de Petri se deseca el papel en un horno durante 12 horas a 105°C al pasar
ese tiempo se deja enfriar el papel y se vuelve a pesar al tener este segundo dato se determinan
los SST en 20 mL y se hace la correccion para determinar los sélidos en mg/L  (Rice et al.,
1999)

9.2.7 Demanda quimica de oxigeno

Para determinar la demanda quimica de oxigeno se hace mediante la adaptacién del método
EPA 410.4. Método aprobado para la determinacion de aguas superficiales y aguas
residuales. Los compuestos orgénicos oxidables reducen el ion dicromato (naranja) al ion

cromico (verde). La cantidad de ion cromico formado es el determinado.

Lo primero que se hace es que se coloca a precalentar el reactor HI 839800 a 150 °C. mientras

se calienta el equipo se toma un vial de DQO rango alto re remueve la tapa y se agregan 0.2
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mL de la muestra suavemente por las paredes del tubo eso para la muestra, se toma otro vial
de DQO rango alto y se le adicionan 0.2 mL de agua desionizada se agitan por inversion cada
uno de los viales. Cuando el reactor se encuentre 150°C se colocan los viales durante 2 horas,
pasado ese tiempo se esperan 20 minutos a una temperatura de 120°C, luego se invierten los
viales una vez, se dejan enfriar. Para realizar la lectura correspondiente se lee con ayuda del
equipo HI 83099 multi-pardmetro fotométrico (HANNA instrumens), se selecciona el
método demanda quimica de oxigeno rango alto se coloca el vial que contiene agua
desionizada y se oprime el botdn de cero, cuando en la pantalla aparece 0.0 se coloca el vial

que contiene la muestra y se presiona el boton de leer (Hanna, 2012)

9.2.8 Fosforo

Para determinar el fosforo se hace mediante la adaptacion del método amino acido del
estandar métodos para el andlisis de agua y de agua residual 18 edicién. La reaccion entre el
fosforo y el reactivo causa una coloracion azul en la muestra. Esta prueba se realiza con
ayuda del equipo HI 83099 multi-parametro fotométrico (HANNA instrumens) lo primero
que se realiza es seleccionar en el equipo en métodos la opcion de fosforo; se toma una celda
se agregan 10mL de la muestra, se coloca dentro del equipo y se oprime el botén “cero”
cuando en la pantalla aparece 0.0 se extrae la celda se agregan 10 gotas del reactivo A
(molibdato) HI 93706 A-0 seguido se agrega el reactivo B ( Acido amino) se tapa y se agita
hasta disolver el segundo reactivo completamente. Se coloca en el equipo nuevamente y se
oprime el boton “crono” se esperan 5 minutos y en la pantalla aparece el resultado en

mg/L(Hanna, 2012).

9.3 Modificacion del tanino

Para llevar a cabo la modificacion del tanino mediante la reaccion de Mannich se realizan
dos soluciones, la solucién A se prepara adicionando 10,5 mL de agua desionizada a 8,66 ¢
del extracto tanico y para preparar la solucién B se pesan 3,8 g de cloruro de amonio y
posteriormente y gradualmente se agregan 30 ml de formaldehido, se agita suavemente y se

coloca en un reflujo durante dos horas. Al finalizar el tiempo en el reflujo se mezcla la
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solucion A y B y se agita durante 30 min a 70°C. al concluir ese tiempo se prepara una

solucidn stock de 50000 ppm con agua desionizada. (Arismendi, 2016)

9.4 Testde jarras

Para llevar a cabo el objetivo especifico nimero uno y determinar el pH optimo y la dosis
optimas en el cual el proceso de coagulacion- floculacion es mas eficiente para la remocién
de metales pesados, se realizan tres ensayos: a pH acido (4), pH neutro (7) y pH basico (9).
Para cada uno de los ensayos se montaron 4 vasos precipitados con 300mL del agua residual,
se hizo el ajuste de pH pertinente. Después de ajustar el pH se le agregan las dosis de 3, 6,
10 y 13 mL de la solucion stock de TAM (50.000 ppm) a los vasos precipitados. Al finalizar
la adicidn se programa el primer ciclo del test a 100 rpm durante 5 min, posteriormente a este
ciclo se ajusta el segundo ciclo a 50 rpm durante 10 min y se deja reposar durante 30 min. Al
finalizar el tiempo de reposo, se toma una alicuota de dos mililitros de cada uno de los vasos
precipitados y se procede hacer la técnica de digestion microondas para eliminar la materia
organica, posteriormente se realiz6 cuantificacion por absorcion atdmica. Esta metodologia
es la correspondiente para los metales cobre y cromo y en el caso especifico del mercurio, el
procedimiento es similar con la Unica variante de que al final del proceso del test de jarras se
tomo una alicuota de 1mL y se procesé en el analizador directo de mercurio (DMA-80)

9.5 Determinacion de metales pesados

Para la determinacion de los metales cobre y cromo se utiliza el equipo Varian modelo
AA240FS espectrometro de absorcion atomica, para lo cual primero se deben realizar las
curvas de calibracion con cada uno de los metales, luego de ingresarle al equipo la curva de
calibracién se colocan la muestra del agua sin tratamiento previo y luego se pasan los ensayos
con el agua tratada con TMA, para determinar la concentracion de los metales pesados (Rice,
Baird, & Eaton, 1999). A continuacion se presentan las curvas patron que se utilizaron para

la cuantificacion de los metales.
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Figura 4 Curva de calibracion para la cuantificacion de cobre
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Figura 5 curva de calibracion para la cuantificacion de cromo

9.5.1 Determinacion de mercurio

Para determinar la concentracion de mercurio, primero se debe tomar una celda, pesar en la
balanza 0.09g de la muestra seguido de ello se coloca la celda en el DMA 80, se ingresan los

datos al software del equipo. Este procedimiento se realiza primero con el agua sin tratar y
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después se realiza el mismo procedimiento con cada uno de los ensayos realizados con TMA

con la finalidad de determinar la concentracion del mercurio.
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Figura 6 Curva de calibracion para la cuantificacion de mercurio.

9.6 Actividad antimicrobiana

Para el desarrollo del tercer objetivo especifico se utiliz6 un método modificado de Kirby-
Bauer. Primero se prepar6 el inoculé tomando tres colonias de Escherichia coli ATCC 8739
y tres de Salmonella thphimurium ATCC 14028 de medio nutritivo y pasandolo a caldo
tripteina, soya posterior mente se incubo a 37°C durante 4-6 horas hasta obtener una turbidez
correspondiente al patron 0,5 de MacFarlan. En simultaneo se prepar6 el medio de cultivo
Muller- Hinton y se sirvio, todo bajo condiciones de esterilidad. Después se hizo un sembrado
masivo con el inoculo en las cajas con el medio Muller-Hinton se esperaron 5 minutos y se
prosiguié a realizar 4 pozos las placas de agar en los cuales posteriormente se adicionaron
25uL de las concentraciones de TAM que se evaluaron para la remocion de metales (10g/L,
20g/L, 33g/L y 43g/L) se incubo a 37°C durante 24 horas. A la vez se prepar6 un control
positivo con discos de Ampicilina, cloranfenicol y Trimetoprim + Sulfametoxazol y el
control negativo donde no se coloco ningun disco en la caja inoculada. Al trascurrir las 24

horas se midieron los halos de inhibicié
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10 Resultados y discusion

Mediante la prueba de Test jarras se determind que las condiciones éptimas para lograr el
mayor porcentaje de remocion de cobre, cromo, de mercurio, materia organica, solidos
suspendidos totales y turbidez utilizando como coagulante floculante el tanino modificado
Acacia (TMA). La cantidad optima de TAM para obtener mayor porcentaje de remocion
correspondi6 a 3 mL de la solucion stock de 50.000 ppm a un pH bésico (9), con un tiempo
de tiempo de agitacion rapida de 5 minutos a 120 r.pm, un tiempo de agitacion lenta de 10
minutos a 50 r.pm y finalizando con un tiempo de sedimentacion de 15 minutos. En la tabla
5 se evidencia cuales fueron las concentraciones iniciales de cada uno de los metales, las
concentraciones finales de cobre, cromo y mercurio después del tratamiento de coagulacion-

floculaciones con (TAM) y el porcentaje de remocion.

Tabla 5 Concentracion inicial, final y porcentaje de remocién bajo condiciones optimas

Metal Concentracién Concentracién *Porcentaje de
inicial final remocion

Cobre 80ppm 35,4ppm 56%

Cromo 30ppm 4,2ppm 86%

Mercurio 70ppb 34,23ppb 50%

*El porcentaje de remocion presentado corresponde al obtenido bajo las mejores condiciones
de pH (9) y una dosis de 3g/L de TAM

10.1 Remocidén de Cobre

En la Figura 7, se presentan los resultados correspondientes a el porcentaje de remocion del
cobre, en el proceso de coagulacion- floculacion a pH acido (4), neutro (7) y bésico (9) y a
diferentes volimenes de TAM (3 mL, 6 mL, 10 mL, 13mL). Se observa que, a todos los pH

y diferentes dosificaciones, hubo remocién del metal, pero los porcentajes méas altos se
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obtuvieron a pH basico y que la concentracion con la que se obtuvo un porcentaje de

remocion de 56% fue la correspondiente a 10 mL de TAM.
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Figura 7 Porcentaje de remocion de cobre del agua residual industrial (solucion stock de
TAM:50.00 ppm)

Una técnica muy utilizada para la remocion de metales es la flotacion por particulas
adsorbentes, en un estudio que realizaron con la finalidad de remover cobre por medio de
flotacion utilizando particulas adsorbentes con un alto contenido de cuarzo, logrando la
remocion de un 98% de cobre bajo pH neutro o acido(Santander, Tapia, Pavez, Valderrama,
& Guzméan, 2009), si observamos los resultados presentados en la Figura 7, se observan
porcentajes de remocion de cobre, pero no superiores al 60% lo cual es una porcentaje bajo
comparado con el 98% de remocion obtenido por la técnica de flotacion, una de las posibles
causas, es porque en el tipo de agua en el ensayo reportado fue con agua sintética a diferencia
del presente trabajo en que se utilizé efluentes de agua industrial real y que su compleja
composicion puede inferir en el porcentaje de remocion por medio de la coagulacion-

floculacién con el tanino modificado de Acacia.
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10.2 Remocion de cromo

La figura 8, muestra los resultados de la remocién del cromo, en el proceso de coagulacion-
floculacion utilizado TAM como agente coagulante floculante en las cantidades de (3 mL, 6
mL, 10 mL y 13 mL) de la solucidn stock de 50.000 ppm y a los diferentes pH, acido, neutro
y bésico. Se observa que los porcentajes de remocion no fueron de manera uniforme entre
los diferentes pH, se evidencia que los mayores porcentajes de remocion de cobre son a pH
béasico (9) con las dosis correspondientes a 3 mL y 6 mL y porcentajes de remocion de 87%
y 62% respectivamente. A pH neutro los porcentajes de remocion fueron inferiores al 10%
siendo los porcentajes mas bajos de remocién de todos los metales y parametros evaluados

en este estudio. En pH acido se evidencia bajos porcentajes de remocion (inferiores al 30%).
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Figura 8 Porcentaje de remocion de cromo en agua residual industrial (Solucion stock de
TAM: 50.000 ppm)

Como se puede observar en la Figura 8, evidencia un porcentaje de remocion de cromo
cercano al 90%, lo cual es un porcentaje significativamente alto, si se compara este resultado
con los obtenidos en un estudio donde probaban la técnica de precipitacion quimica asistida

con coagulantes para la remocion de Cr*3, Fe™ zZn*? y Ni? y donde utilizaron como
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sustancias coagulantes: sulfato de aluminio, cloruro férrico, sulfato férrico y sulfato ferroso,
con un ajuste de pH a 10, el mejor resultado, se obtuvo con cloruro férrico logrando una
remocion aproximadamente del 100% del cromo. A su vez realizaron pruebas para
determinar si habia una relacion entre el tamafio del floculo formado y la concentracion de
metales precipitados, concluyendo que si habia una relacion entre el tamafio del floculo y el
porcentaje de metal removida (Soto, Lozano, Barbarin, & Rodriguez, 2004) por eso, se
puede inferir que el tanino genera la formacion de fléculos de gran tamafio cercanos a los
que se generan con el cloruro férrico. Se recomienda para préximos estudios determinar el
tamafno de los floculo resultantes de la coagulacion- floculacion utilizando el tanino

modificado de Acacia.

Por otra parte, como se evidencio en la Figura 8, hubo remocidn significativa de cromo a pH
basico y acido, pero no a pH neutro, lo que se puede explicar segun la literatura en la que el
cromo a pH acido y pH alcalino presenta mayor facilidad de movimiento. Los altos
porcentajes de remocién a pH alcalino se debe a que el cromo a pH basico se vuelve menos
soluble facilitando la unién entre el coagulante — floculante y el metal  (Rangel Cordova,
Isarain Chavez, & Maldonado Vega, 2015)

10.3 Remocion de mercurio

En la Figura 9, se observan los porcentajes de remocién de mercurio utilizando como
coagulante-floculante el tanino modificado Acacia (TAM). Se evidencia que la remocion no
fue superior al 60% pero aun asi se observa remocién bajo los diferentes pH y diferentes
dosis. Se debe hacer la acotacion que las concentraciones en este ensayo de mercurio estaban
en partes por billén (ppb) por lo cual una remocién aproximadamente del 50% es
significativa. La concentracion inicial de mercurio fue 70ppb y final a pH bésico y con una
dosis de 3 mL se obtuvo una concentracion final de 34,23 ppb.

Si se comparan los porcentajes de remocion de mercurio con los obtenidos con cobre y
cromo utilizando como agente coagulante — floculante TAM, los porcentajes son bajos, pero
se debe tener en cuenta que las concentraciones que se removieron de mercurio eran muy
bajas (ppb), mientras que las concentraciones que se removieron de los otros metales eran

ppm. Por ende, la remocion de mercurio es significativa y se debe a que entre menos
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concentracion de un metal presente en una solucion acuosa es mas dificil de que se formen
los puentes o interacciones electroestaticas entre el metal y la sustancia coagulante floculante

haciendo, méas complicada la remocién de mercurio de los efluentes (Morales, 2008).
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Figura 9 Porcentaje de remocidn de mercurio del agua residual industrial (Solucién
stock: 50.000 ppm)

Como se puede observar en la Figura 9, el mayor porcentaje de remocion fue de 49,83%
de mercurio, resultado que es similar al mostrado en otro estudio donde evaluaron la
remocion de este metal utilizando la técnica de carbon activado, en el cual compararon
la remocién de mercurio utilizando carbén activado y carbo6n activado impregnado con
azufre. En ese estudio los porcentajes de remocion fueron 40,31% y 49,15%
respectivamente.(Benavente, Sjoren, & Martinez, 2007) De esta forma podemos afirmar
que la técnica de coagulacion- floculacion es igual de eficiente que un tratamiento
ampliamente utilizado actualmente para la remocion de metales como lo es el carbon
activado.

Por otro lado, como se puede observar en las figuras correspondientes a la remocién de

los mestales cobre, cromo y mercurio (7,8 y 9) no se logré una remocion del 100% de
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ninguno de los metales, lo cual concuerda con la literatura, donde se dice que mediante
este proceso solo se puede lograr la remocion entre un 50-90%, por ello este tratamiento

debe ir acomparfiado por otras técnicas complementarias como lo puede ser la filtracion.

En cuanto al maximo porcentaje de remocion: cobre 56%, cromo 87% y mercurio 50%
con concentraciones finales de 35,5 ppm, 4,2 ppm y 34,9 ppb respectivamente, los
valores correspondientes a ppm no logran entrar en los valores maximos permitidos por
la Resolucién 0635 del 2015 lo cual indica que se deben realizar tratamientos
adicionales.

10.4 Remocion de turbidez
Como se puede observar en la Figura 10, a todos los pH se presencio remocion de la
turbidez por encima de del 50%, el mayor porcentaje de remocion se evidencio a pH
bésico (9) con una cantidad de TAM de 3 mL, este porcentaje correspondio al 99% de

eficiencia, y se observa un efecto de remocién superiores al 60% bajo cualquier
condicion de pH.
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Figura 10 Porcentaje de remocion de turbidez del agua residual industrial, después del
tratamiento con TAM (Solucion stock: 50.000 ppm)

En un estudio realizado por (Hameed, Idris, Hussain, & Abdullah, 2016) se compard el
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proceso de coagulacion floculacién utilizando un tanino modificado denominado
TANFLOC contra cloruro de polialuminio (PAC) en aguas residuales. Sus resultados
mostraron un porcentaje maximo de remocién de turbidez con el TANFLOC de 95%
mientras que el porcentaje de con PAC fue de 87%. Por ese estudio mas los resultados
que se observan en el presente trabajo utilizando el tanino modificado Acacia se puede
afirmar que los coagulantes a base de taninos son eficientes para la disminucion de la

turbidez.

Por otra parte, el resultado de remocion de turbidez concuerda con los reportado en la
literatura donde los coagulantes a base de taninos (TANFLOC) muestran una remocion
del 50 al 100% de remocidn de este parametro. Estos porcentajes se logran debido a el
proceso de cantonizacion o modificacion que se les realiza a los taninos confiriéndoles
carga positiva que facilitan la mezcla con las particulas coloidales de caracter

anionico,(Guzman, Villabona, Tejada, & Garcia, 2013).

También se puede observar en la Figura 10, que la dosis de coagulante que arrojo los
mejores porcentajes de remocién a los diferentes pH fue la correspondiente a 3 mL de
TAM, (solucion stock: 50.000 ppm) lo que nos indica que hay una gran presencia de
material coloidal, ya que segun lo reportado, en cuanto es mayor la concentracion de
particulas coloidales se requieren menos dosis de coagulante, esto se debe a la gran
cantidad de material particulado en el que entran en contacto mas facilmente las
superficies, mientras que a baja cantidad de particulas coloidales se requiere mas

coagulante para que se forme contacto y por consiguiente floculos (Barrenchea, n.d.).

10.5 Remocion de Materia Organica

La materia organica es uno de los componentes mayoritarios de los efluentes. Como se
puede observar en la Figura 11, los porcentajes de remocién de la materia organica,
mediante el proceso de coagulacion-floculacion con TAM, son altos, a diferentes
condiciones de pH vy las diversas dosificaciones. EI mayor porcentaje de remocion

obtenido fue 90% a un pH basico con la dosis mas baja; Aunque el porcentaje de
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remocion mas alto se reportdé a pH basico, el porcentaje a pH acido (83%) y neutro

(84%) es decir sin diferencia significativa.
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Figura 11 Porcentaje de remocién de la demanda quimica de oxigeno (DQO),
después del tratamiento con TAM. (Solucidn stock: 50.000 ppm)

La figura 11, muestra como el TAM es eficiente para la disminucion de la demanda quimica
de oxigeno a diferentes pH. Se evidencia que el mayor porcentaje de remocién corresponde
al 90% a un pH baésico, con una cantidad de 3 mL de TAM. Es un buen porcentaje de
remocion si se compara con los porcentajes de remocién de DQO obtenidos en otros estudios
(Area, Maria C, Ojeda, Sergio A, Barboza, Olga M, Bengoechea, Dora |, & Felissia,
2010)utilizando coagulantes convencionales en aguas residuales industriales como: sulfato
de aluminio Alz (SOa)3 el cual presenta una reduccion de la demanda quimica de oxigeno de
90, y el policloruro de aluminio mostro una remocion de tan solo el 40% de este parametro,
por otra parte, uno de los mejores floculantes fue la poliacrilamida cationica que alcanzo una
remocion del 93% del DQO, y la Moringa oleifera tuvo una reduccién del 52% este Gltimo
es un polielectrolito cationico (Area, Maria C, Ojeda, Sergio A, Barboza, Olga M,
Bengoechea, Dora I, & Felissia, 2010). Al igual que el tanino modificado en el presente
estudio y sin embargo TAM es mas eficiente para el proceso de reduccion del DQO si se
compara con la Moringa y la mayoria de los coagulantes quimicos que se utilizan actualmente

en los procesos de coagulacién- floculacién y que se quieren sustituir debido a que no son
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amigables con el medio ambiente.

10.6 Remocion de Solidos Suspendidos Totales

En la Figura 12, se muestran los porcentajes de remocion de solidos suspendidos totales
(SST) mediante el uso TAM a diferentes pH y dosis del coagulante. Se evidencia que a
diferentes concentraciones y a todos los pH hubo remocion de grandes cantidades de solidos
suspendidos totales. Los porcentajes de remocion que se aprecian se encuentran entre el 70
y 88 %. También se puede observar que los mejores porcentajes de remocion se lograron con
las cantidades mas bajas de TAM 3 mL y 6 mL.
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Figura 12 Porcentaje de remocion de solidos suspendidos totales (SST), después del
tratamiento con TAM (Solucién Stock 50.000 ppm)
Como se puede evidenciar en la Figura 12, el mayor porcentaje de remocion de solidos
suspendidos totales correspondié al 88% a pH basico, resultado que se puede comparar
con los obtenidos en el estudio por (Amuda & Alade, 2006) valoraron el porcentaje de
remocion de solidos suspendidos totales, DQO y fosforo total, mediante el proceso de
coagulacién-floculacion con cloruro férrico a diferentes pH, donde se obtuvieron los
mayores porcentajes de remocion a pH basico (9), presentando una remocién del 97 %

de solidos suspendidos (Amuda & Alade, 2006). El cloruro férrico es una de las sales
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mas comunmente utilizadas para los procesos de coagulacion por su alta eficiencia y
bajo costo, pero genera problemas ambientales adicionales; con los resultados que se
evidencian en la Figura 12, se puede inferir que nuestros resultados son
proporcionalmente superiores Yy adicional mente no generan un problema ambiental
debido a su biodegradabilidad (You, Song, Wang, Lu, & Zhang, 2017).

Metales y parametros convencionales bajo éptimas condiciones.

En la figura 13, se muestran los porcentajes de remocion de los diferentes parametros
evaluados (SST, DQO, Cu, Cr y Hg) en el proceso de coagulacion -floculacion
utilizando el tanino modificado Acacia (TAM) en el pH que se observan los mejores
resultados es alcalino (pH=9) . Se puede observar que los parametros con mayor
porcentaje de remocion corresponden a la demanda quimica de oxigeno (89,91%)
seguido a los soélidos suspendidos (87,93%), y en cuanto a los metales el mayor

porcentaje de remocion lo obtuvo el cromo con 86,7%.
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Figura 13 Porcentaje de remocion de los diferentes parametros evaluados a pH
béasico (9)
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10.8 Porcentaje de remocidn de cobre y cromo sin materia organica

Este ensayo busco corroborar que la remocién de los metales cobre y cromo se habia dado
por un proceso de coagulacion- floculacion con el tanino modificado de Acacia (TAM) y no
por un efecto de barrido propiciado por los floculos formados por la materia orgéanica en
remocion, para esto se us6 agua sin materia organica. La figura 11 muestra una comparacion

entre los porcentajes de remocion de cobre y cromo obtenidos en el ensayo de agua sin

B %Cr sin MO %CusinMO ®m%CrconMO m %Cucon MO

materia organica y los porcentajes obtenidos en los ensayos iniciales.
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4 7

pH

Por centaje de remocion (%)

9

Figura 14 Porcentaje de remocion de los metales cobre y cromo con y sin materia organica
con una dosis de 3mL de TAM (Solucion stock de 50.000 ppm)

La Figura 14, muestra que hay mayor porcentaje de remocion de cobre y cromo cuando hay
ausencia de materia organica, lo cual se puede explicar debido a que el biopolimero TAM
tienen afinidad por la materia organica, gracias a la carga eléctrica de este. Cuando no hay
materia organica en el medio acuoso hay mas sitios activos en TAM para la union del metal
con el tanino.

47



10.9 Porcentaje de remocion en presencia de los metales Cuy Cr

La Tabla 6, muestra el porcentaje de remocion de cobre y cromo cuando los metales se
encuentra en una misma solucion, a diferentes pH y tratado con la dosis optima de tanino
modificado (3 mL). Se puede evidenciar que hubo remocion de los dos metales a los
diferentes pH, pero hay diferencias significativas de remocion de los metales cuando se
encuentran en conjunto. En el caso del cromo se evidencia mayor porcentaje de remocion del
metal en comparacion con los resultados iniciales de este estudio, obteniendo a pH acido una
remocion del 70,9%. Por otra parte, se puede evidenciar que el pH 6ptimo para la obtencion
de los porcentajes mas alto de remocion de metales cuando se encuentra juntos en una misma
solucién corresponde a pH alcalino (9). Los porcentajes mas representativos de remocion

fueron 47,5% de cobre y 81,5% de cromo.

Metal tnico Cu+Cr
pH /metal % Cr % Cu %Cr %Cu
4 27,12 31,3 69,86 38,54
7 5,22 45,74 69,55 38,59
9 86,67 56,27 52,25 29,28

Tabla 6 Porcentaje de remocion de cobre y cromo cuando se encuentran simultaneamente
en la muestra.

Esta diferencia significativa entre los porcentajes de remocion entre los dos metales, una de
las posibles explicaciones es debido a que el cromo posee mas estados de coordinacion (+6)

que el cobre (+2) lo que le da la mayor opcidn de unién con el biopolimero (TAM).
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10.10 Remocion de diferentes concentraciones de mercurio

Después de optimizar el proceso de coagulacion - floculacion con el tanino modificado
Acacia (TAM) se realiz6 un ensayo con las condiciones éptimas de pH (9) y dosis de 3 mL
del tanino, para determinar si mediante esta técnica se podian remover altas concentraciones
de mercurio. En la Figura 15, se evidencia los porcentajes de remocion de mercurio a las
concentraciones 0,5ppm, 1ppm, 2,5ppm y 5ppm. Todos los porcentajes fueron superiores al
80% de remocion, el mayor porcentaje se evidencio a la concentracion de 5ppm al ser del
97%, siendo asi el porcentaje mas alto de remocion de todos los metales estudiados y de los

pardmetros convencionales evaluados.
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Figura 15 Porcentajes de remocion de mercurio a diferentes concentraciones en condiciones
Optimas con TAM

A la concentracion inicial fue 5ppm hubo una remocién del 97% de mercurio siendo la
concentracion final de 0.15ppm. Aungue es un alto porcentaje de remocion, no se logra llevar
este parametro a los valores maximos permisibles decretados en la Resolucion 0635 del 2015,
donde postulan que el valor maximo permisible en los efluentes debe ser méximo de

0,002ppm. Por lo cual se sugiere un tratamiento secundario con TAM ya que esta técnica
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puede ser usada para remover bajas concentraciones de este metal y teniendo en cuenta la

posibilidad de que los sitios activos del biopolimero se hayan saturado.

10.11 Actividad antimicrobiana de TAM

En la Tabla 7 se puede evidenciar los resultados obtenidos mediante la variacion del método
Kirby-Baur, mas especificamente el didmetro de los halos de inhibicion producidos por los
controles positivos ya que no se evidenciaron halos de inhibicion alrededor de los pozos que
contenian las diferentes cantidades del tanino (3 mL, 6 mL, 10 mL y 13 mL).

Tabla 7 Didmetro de los halos de inhibicion por las diferentes concentraciones de TAM

- resistente
- Resistente
- Resistente
- Resistente
170 sensible
170 sensible

240 sensible

* la inhibicion se interpreta como: mayor a 18mm: fuerte, entre 14-18mm: moderada y

entre 10-13mm: debil. Si no presenta halo se dice que es resistente y se presenta con (-).



Como se puede observar en la Tabla 7 no hubo inhibicion da TAM a ninguna concentracion
para Escherichia coli ATCC 25922 ni Salmonella typhimurium ATCC 14028 lo que
concuerda con la otro estudio donde evaluaron la capacidad antimicrobiana del tanino Acacia
ante S. aureus, Escherichia coli, Aspergillus niger y Candida sp en el cual el tanino mostros
zona de inhibicion para bacterias Gram positivas (24,2mm), hongos (11,11mm) y levaduras
(10,67mm) (C. dos Santos, Vargas, Fronza, & dos Santos, 2017). Entre los mecanismos de
accion de los taninos se encuentra la inhibicion de enzimas como poligalacturonasa y la
transcriptasa inversa. (Micelial et al., n.d.; Monteiro, De Albuquerque, De Lima Araujo, &
Cavalcanti De Amorim, 2005). En el estudio de (Delgado, 2016) se evalu0 la concentracion
de los microorganimos Escherichia coli y Salmonella typhimurium antes y después del
tratamiento de coagulacion- floculacion con el tanino modificado de Acacia y se evidencio
disminucion de estos microrganismos, estos resultados se pueden deber a una efecto de

barrido o por el pH del agua usada que se establecio alrededor de 8.
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11 Conclusiones

El proceso de coagulacion floculacion con el tanino modificado de Acacia (TAM)
remueve los metales cobre (56%), cromo (87%) y mercurio (50%) de aguas residuales
industriales y a su vez muestra una eficiencia similar a los coagulantes convencionales
para la remocion de pardmetros tales como materia organica, turbidez y solidos
suspendidos totales.

El pH 6ptimo en el cual se obtuvieron los mayores porcentajes de remocion de metales,
asi como de los pardmetros fisicoquimicos evaluados, corresponde a pH alcalino
(pH=9). EI tanino acacia modificado presento remocion de todos los parametros

fisicoquimicos y metales evaluados a los diferentes pH: acido (4), neutro (7) y basico

©)

La dosis optima con la que se evidenciaron los mejores porcentajes de remocion fue la
de 3ml a partir de la solucion stock de 50.000 ppm de TAM, es decir, la dosis optima al

1% del tanino modificado Acacia (TAM) en el tratamiento de agua residual industrial.

Se removio el 97% de mercurio cuando este se encuentra en altas concentraciones (5
ppm), mediante la técnica de coagulacion -floculacién con el tanino modificado de
Acacia (TAM) usando 3 mL de la solucién stock de 50.000 ppm

El tanino modificado Acacia (TAM) no presento actividad antimicrobiana ante los
microorganismos Escherichia coli ATCC 25922 ni Salmonella typhimurium ATCC
14028.
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12 Recomendaciones

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el presente proyecto se sugiere:

-Realizar otros ensayos donde se determinen los porcentajes de remocion de 3 0 mas metales
en una misma solucion a diferentes pH y diferentes cantidades del tanino modificado Acacia.

- Evaluar como variante adicional al pH y dosis de coagulante, las velocidades programadas

en el test de jarras.

- Determinar el tamafio de los floculos formados en el proceso de coagulacion floculacion
mediante el uso del tanino modificado de Acacia y asi determinar una relacion entre el

tamanio del floculo y los porcentajes de remocion.

- Determinar las caracteristicas de los lodos residuales del proceso de coagulacion-

floculacion con TAM para determinar la disposicion final adecuada de estos.
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