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Resumen

El sector de curtido de pieles es una de las actividades industriales mas representativas en
la economia colombiana, con una participacion del 2,17% en el PIB manufacturero,
agrupados en su mayoria en PYMES por medio de la exportacion del cuero tipo wet-blue
generando ingresos de 70 millones de ddlares al afio. Sin embargo, una explotacion
indebida de la actividad, asi como practicas manufactureras poco conscientes del impacto
ambiental generado principalmente por el Cromo hexavalente, genera una preocupacion
tanto a los efectos ambientales como a los efectos nocivos para la salud de la poblacién
Bogotanad. El presente articulo establece mediante una revision de literatura los
tratamientos convencionales y futuros para la remocion de metales pesados tomando como
modelo el cromo hexavalente, proponiendo un nanomaterial que solvente la problematica
en las aguas residuales.
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Abstract

The leather tanning sector is one of the most representative industrial activities in the
Colombian economy, with a share of 2.17% in the manufacturing GDP, mostly grouped into
SMEs through the export of wet-blue type leather generating revenue of $ 70 million a year.
However, an undue exploitation of the activity, as well as manufacturing practices that are
not very aware of the environmental impact generated mainly by hexavalent chromium,
generates concern both for the environmental effects and for the harmful effects on the
health of the population of Bogotana. The present article establishes through a literature
review the conventional and future treatments for the removal of heavy metals, taking
hexavalent chromium as a model, proposing a nanomaterial that solves the problem in
wastewater.

Key words: tanneries, hexavalent chromium, treatment, nanomaterial
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El agua es un recurso vital para la supervivencia y el desarrollo de la mayor parte de formas

de vida conocidas por el hombre. Su distribucion en el planeta se muestra en la Figura 1.

De la totalidad de agua en la Tierra, el 97% es agua salada, en su mayoria en los océanos

y solo un 3% corresponde a agua dulce. (Bralower et al., 2019). En consecuencia, de la

aceleracion de la industria y el crecimiento de la poblacién mundial, el consumo de agua ha

aumentado vertiginosamente, lo que en el mediano plazo nos llevara a un problema de

escasez de éste preciado recurso, convirtiendose en una limitacion importante para el

desarrollo y para la supervivencia de los organismos del planeta (Yang et al., 2019).

Distribucion del Agua en la Tierra
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Figura 1 Distribucion del agua en la Tierra. Adaptado y modificado de (Bralower et al.,

2019)



En Colombia, la industria del cuero es una de las actividades econémicas mas antiguas del
pais. Los comienzos de esta industria se ubican a mediados de los afios 50, en los
municipios de Villapinzén y Choconta (considerados por Fenalcuero “la cuna del cuero”),
pero a mediados de los afos 60, la mayor parte de este sector productivo se vio desplazada
hacia la ciudad de Bogota, estableciéndose principalmente en el barrio San Benito de la
localidad de Usme, en cercanias con el rio Tunjuelito (Alcaldia de Bogot4, 2015; Vasquez
Daza, 2012). En un informe proporcionado por la CAR en el afio 2013, se registraron un
total de 664 curtiembres en Colombia, donde méas del 50% estaba registrado en Bogot4,

como se muestra en la Figura 2.

Curtiembres en Colombia
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Figura 2 Curtiembres en Colombia. Adaptado y modificado de Martinez Buitrago &
Romero Coca, 2018

El curtido es el proceso de transformacion de la piel de animales (principalmente de
bovinos) en cuero mediante la estabilizacion de las fibras de coladgeno con agentes
curtientes para evitar la descomposicién de la piel y facilitar su empleo para la manufactura
de productos marroquineros, talabarteros, entre otros (Cristancho Montenegro et al., 2019).

Este proceso se realiza ya sea con agentes curtientes naturales (corteza de acacia negra,
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extracto de quebracho y mimosa) (Sierra Garcia, 2018) que requieren de un tiempo
prolongado entre 1 o 2 semanas para la obtencién del cuero; o mediante curtientes
quimicos (soda caustica, taurol, sulfato de amonio, bisulfito de sodio, sulfato de cromo,
tintes, entre otros) (Hernandez, 2018; Ortiz & Carmona, 2015) con un periodo de curtido
gue oscila entre 8-24 horas.

Entre los agentes quimicos como curtientes, las sales de cromo son de mayor uso, siendo
cerca del 80-90% de las curtiembres a nivel mundial que utilizan estas sustancias (Chavez
Andrade, 2018) para la obtencion de un material resistente, flexible, uniforme y de alta
calidad, conocido como “wet-blue” debido a que brindan al cuero una estabilidad
hidrotérmica y propiedades fisico-mecéanicas mediante enlaces de coordinacion entre los
grupos carboxilo presentes en el colageno reaccionando con los complejos de cromo
teniendo lugar la reaccién de curticion (Gomez et al., 2016; Miguel Cérdova Bravo et al.,
2013).

Adicionalmente, este tipo de cuero es un material con mayor exportacion a paises del
continente europeo Yy asiatico, generando ingresos de hasta 70 millones de dolares al afio
segun datos del DANE en el afio 2015 (Alcaldia de Bogotd, 2015; Belay, 2010; Gonzalez
Pachén, 2019). Pero como consecuencia, el uso de cromo en los procesos de curtido, pasa
a ser parte de la probleméatica ambiental generada por los efluentes de estas industrias. Su
forma hexavalente (Cr VI) es la de mayor importancia, ya que es clasificada por la EPA
(Agencia de proteccién ambiental de EEUU) como un compuesto carcinégeno humano del
grupo 1y del grupo A (EPA et al., 2016).

El proceso en las curtiembres en general, se lleva a cabo en tres etapas: la ribera, el curtido,
y por ultimo, el acabado (Alcaldia de Bogota, 2015), Cada etapa esta subdividida en otros

procesos que son descritos en la Figura 3, a través de un flujograma indicando las etapas
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del curtido, las respectivas subdivisiones, el residuo producido en cada una de las etapas,

asi como el porcentaje de los desechos que aportan al efluente.
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Figura 3 Flujograma del proceso de curtido. Adaptado de (Gonzéalez Pachédn et al., 2019;
Latorre Torres et al., 2014)

Los problemas ambientales existentes causados por las operaciones de las curtiembres en
Colombia se deben al atraso tecnolégico y al pobre desempefio de los procesos de
produccion mas limpia, ya que, estas industrias en su mayoria son de origen familiar siendo
constituidas entre las MIPYMES (microempresas, pequefias y medianas empresas), COmo
se indica en la Figura 4. De acuerdo a Bautista et. al en 2015, la mayoria de estas empresas
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son microempresas, cuyas practicas cumplen minimos requeridos bajo presion de la ley,
integrando un sistema fisicoquimico primario mediante tanques para el tratamiento de
aguas residuales solamente para la primera etapa del curtido. Ademas, en el sector se
presenta un alto porcentaje de informalidad y practicas poco tecnificadas, ya que muchas
de éstas microempresas no tienen los recursos técnicos y econdmicos para implementar
plantas bésicas de tratamiento de aguas residuales industriales (PTARI) para remover
sélidos suspendidos, grasas y metales pesados como el cromo (Ortiz et al., 2015; Pinilla

Arbelédez et al., 2014)

Curtiembres en Colombia segun su
tamano

3%_ 1%

M Microempresas
M Pequenas

M Medianas

M Grandes

Figura 4 Porcentaje de empresas curtidoras en Colombia con base a su tamafio.

Adaptado y modificado de Ortiz Penagos, 2013

En Colombia, la normativa que regula la actividad de descarga de residuos en el agua por
parte del sector industrial, es desarrollado por el Ministerio de Ambiente y Desarrollo
Sostenible, que permite, a través de variables fisicoquimicas, conocer las condiciones de
calidad de un cuerpo de agua (Franco Gonzalez, Clavijo Rios, Nifio Garcia, & Salazar Neira,
2017). Estas variables, se encuentran consolidadas y estipuladas en la Resolucién 0631 de
2015 (Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, 2015).

8
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En la Tabla 1 se encuentran los parametros permisibles para la descarga de agua residual,
asi como los datos de los vertimientos generados por una empresa del sector del barrio
San Benito, la mayor parte de estos pardmetros establecidos en la Resolucion 0631 de
2015, no se cumplen por parte de algunas empresas dedicadas a ésta actividad, con una
gran variabilidad en los parametros ya que operan por lotes, con una produccién de 500
unidades por mes en jornadas no continuas, y la carga residual de sus procesos de curtido
son tratadas solo para disminuir el contenido de grasas, para remover material organico y
luego ser vertido al alcantarillado publico sin ser debidamente tratada (Garcia Mufioz et al.,

2019).

Para el afio 2018, 50 curtiembres del sector de San Benito fueron selladas por el
incumplimiento de la normativa con descargas que incluian residuos soélidos y peligrosos al
rio Tunjuelito. De las 254 empresas que en ese afio el distrito supervisd, mas del 50%
fueron cerradas, dejando 74 establecimientos con licencia y permiso para el desarrollo de

la actividad del curtido (Estupifian et al., 2018).
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Tabla 1 Comparacion de parametros segun la normativa actual vs parametros obtenidos en

caso de estudio para empresa del sector de San Benito (Garcia Mufioz & Ramirez

Rodriguez, 2019; Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, 2018)

Parametro Resolucion 0631 | Efluente curtiembre Listade
Fisicoquimico de 2015 (mg/L) (mg/L) Cumplimiento

Alcalinidad total Analisis y reporte 44,96 v
Cromo 15 2.307 X
Demanda bioquimica <
oxigeno (DBO) 600 1.763
Demanda quimica «
oxigeno (DQO) 1200 2.085
Fenoles Analisis y reporte 0,3 v
Grasas y Aceites 60 20 v
pH 6-9 10 x
Solidos disueltos

X
totales (SDT) 600 9.552
Sulfato Andlisis y reporte 65,71 X
Sulfuros 3 65,71 X

Como consecuencia, el rio Bogotd al ser reconocido como el segundo efluente mas

importante del pais, el cual aporta el 31,7% del Producto Interno Bruto (PIB) (An6nimo,

2016; CAR, 2018), recibe un gran impacto ambiental cambiando su aspecto drasticamente,

como se indica la Figura 5 de acuerdo a los objetivos de calidad de agua que son dispuestos

por la Corporacién Autonoma Regional de Cundinamarca (CAR) que van hasta un tipo 8 de

contaminacion (Anénimo et al., 2020; Barros et al., 2020; Franco Gonzalez et al., 2017).
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Figura 5 Nivel de contaminacion del rio Bogota en cada una de sus cuencas. Adaptado y
modificado de (Marin, 2019)

Los mayores responsables de la contaminacion al rio son vertimientos residuales
domeésticos e industriales de varios de los municipios que el rio atraviesa. Y como ejemplo,
el nivel de contaminacion que aumenta en la cuenca media, se debe a las 690 toneladas
diarias de vertimientos provenientes de efluentes como el rio Salitre, Fucha y Tunjuelito que
desembocan en el rio Bogota dejandolo andxico y sin vida, un rio muerto (Barros et al.,
2020; CAR et al., 2018b).

El uso de la nanotecnologia en procesos de remediacion de aguas residuales industriales
en el mundo, ha llevado al estudio de métodos que permitan la eliminacién de desechos

toxicos que perjudican al ambiente, resaltando la presencia de metales pesados,
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especialmente al dafo irreversible de uno de los recursos de mayor importancia en el
mundo como lo es el agua. En los Ultimos afios, se han realizado estudios sobre
nanomateriales para investigar sus aplicaciones en el tratamiento de aguas residuales con
metales pesados por parte de Dubey et al., 2017; Kahrizi et al., 2016; Lim et al., 2018; Liu
et al., 2019 y que han mostrado un gran potencial como alternativa prometedora para la
adsorcién de los metales pesados de las aguas residuales.

El proposito del presente estudio se enfoca en proponer a partir de una revision literaria un
material nanoestructurado como alternativa de tratamiento terciario en efluentes hidricos
del sector curtiembres. Partiendo desde identificar las posibilidades de remediacién que
han venido siendo empleadas en la remocién de metales pesados, empleando como
modelo el Cr (VI); realizando una busqueda literaria de estudios enfocados en
nanotecnologia para la remocién de Cr (VI) en aguas residuales y, por ultimo, proponer
tedricamente un material nanoestructurado con la capacidad de reducir la toxicidad y

adsorber los metales pesados producidos por el sector econémico de curtido de pieles.

Generalidades del cromo

El cromo es un elemento natural que se encuentra distribuido en toda la naturaleza,
teniendo una compleja quimica electrénica debido a su alto potencial de convertirse de un
estado de oxidacion a otro (Shahid et al., 2017). Este predomina en la naturaleza
principalmente en dos estados de valencia estables: el cromo trivalente (Cr IIlI) y el cromo
hexavalente (Cr VI). Ambas formas presentan caracteristicas quimicas, epidemiologicas y
toxicas diferentes: el Cr VI, se encuentra en forma de cromato (CrOs?) o dicromato (Cr207?),
y es considerada la forma mas toxica del cromo, presentando un alto potencial oxidante,
una alta solubilidad y una facil movilidad a través de los organismos vivos y en el ambiente,
considerandose como un potente irritante epitelial y un agente carcinégeno humano (Q. Y.

Chen et al., 2019; EPA et al., 2020; Oliveira et al., 2012).
12
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En cambio, el Cr (lll), se encuentra en forma de éxidos, hidroxidos o sulfatos, siendo menos
toxico al ser insoluble en el agua, presentando una menor movilidad, considerado como un
micronutriente esencial para los seres humanos, ya que es necesario para el metabolismo
de azucares y lipidos, en cambio en las plantas, en concentraciones bajas, el Cr (Ill), no se
considera esencial, pero tiene propiedades que ayudan a promover el crecimiento y
rendimiento (Chavez Andrade et al., 2018; Eskin et al., 2016; Oliveira et al., 2012), pero su
acumulacion en los tejidos vegetales conlleva a una alta toxicidad y dafios a nivel molecular
(Oliveira et al., 2012).

En la etapa de Curtido, el Cr (lll) en forma de sulfato basico de cromo (Cr(OH)SO4), es el
empleado para el proceso de curticion (Garcia Mufioz et al., 2019). Durante el proceso, se
debe valores de pH por debajo de 6.5, no usar otros agentes quimicos como amoniaco,
bicarbonato de sodio o aceites altamente insaturados (AFIRM GROUP et al., 2019) ya que
estos factores hacen que el cromo sufra un proceso oxidativo y se transforme a Cr (VI)
aumentando la toxicidad en los efluentes residuales (Apte et al., 2005; Saxena et al., 2017).
Por otra parte, el vertido residual de cromo al alcantarillado conlleva también a la
especiacion del Cr (lll) a Cr (VI), debido al vertido de sustancias quimicas que han
participado en otras etapas del proceso de curtido.

El proceso de curtido que se llevo a cabo en una empresa del sector de San Benito en el
2013, requirié de aproximadamente 700g-900g de sal de cromo (Cr(OH)SO4 al 25%) para
el curtido de una sola piel sin pelo (dimensién del cuero de 4-5 m?, con calibre entre 1,0 a
2 mm). Para un lote de 100 pieles, se requiere de aproximadamente 48-50 kg de la sal, y
para la produccién de 33.000 pieles que es la cantidad estimada para un mes de trabajo,
se requiere de aproximadamente 300 ton de la sal de cromo, con un coste aproximado de
$100°000.000 COP sin contar con los demas reactivos del proceso de curtido.

Proporcionalmente, con el elevado uso de sales de cromo, se obtiene una elevada cantidad

13
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resultante de cromo en las aguas residuales de las curtiembres, dependiendo de los
procesos de cada MIPYME, se pueden obtener muestras con concentraciones de cromo
que varian entre 2.000 y 8.000 mg/L (Ortiz Penagos et al., 2013), contrastando con lo

establecido en la norma con un valor de 0.5 mg/L.

Tratamiento de aguas residuales

El tratamiento de las aguas residuales aborda el problema de la disponibilidad de agua
garantizando que los efluentes residuales no contaminen las fuentes hidricas en las areas
pobladas y de forma tal, puedan ser transformadas en agua tratada apta para poder ser
descargadas nuevamente al efluente hidrico, contribuyendo a la reserva de agua natural
global o para su rehuso en actividades domésticas o industriales, aliviando la demanda de
agua dulce (Ding et al., 2017).

En general, en el tratamiento de aguas residuales se plantea dos propdsitos: el primero, es
llevar al mayor niumero de ciudades y pueblos el saneamiento necesario para la disposicion
segura de las aguas residuales recolectadas al ambiente después de un tratamiento y
tomando en cuenta la normativa de disposicion de dichos efluentes (Salgot et al., 2018). El
segundo propdsito es la reutilizacion de las aguas residuales después de haberse
implementado un debido tratamiento minimizando la carga residual y disponer para otras
actividades diarias (De Gisi et al., 2017); y para el debido cumplimiento de estos propésitos
mencionados, el sistema tipico para el tratamiento de aguas residuales consta de tres
niveles de procesos siendo los tratamientos primario, secundario y terciario, resumidos en

la Tabla 2 a continuacion:
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Tabla 2 Sistema general de tres niveles para tratamiento de aguas residuales. Adaptado

de (Ding et al., 2017)

Procesos
e Cribado para atrapar sustancias
solidas

e Sedimentacion por gravedad para
eliminar solidos en suspension.
Usar microorganismos que
digieren  sustancias orgéanicas
como metabolitos para su
crecimiento y reproduccion.
Circulacion del agua en un reactor
manteniendo una alta

Tratamiento Propdésito

Proceso de purificacion preliminar
para eliminar sustancias gruesas,
suspendidas y flotantes.

Primario
(mecénico)

e Implica la oxidacion de materia |e
organica disuelta por medio de
lodos biolégicos activos que
luego se filtran.

Elimina la materia orgénica |e
disuelta que escapan al

Secundario
(bioldgico)

tratamiento primario.

concentracion de microorganismos

Terciario

Proceso adicional para convertir
las aguas residuales en agua de
buena calidad para adaptarse a

Uso de tecnologia avanzada con
métodos quimicos o biolégicos de
alto costo para remover nitrégeno o

diferentes propésitos de uso fosforo.

Las MIPYMES del sector curtiembre, buscan alternativas para la reduccién de la carga
residual, teniendo como primera instancia las plantas de tratamiento de aguas residuales
(PTAR) de la ciudad (Carrefio Sayago et al., 2016) que a través de procesos fisicos,
qguimicos y bioldgicos, ayudan a remover parcialmente mediante tratamientos primarios y
secundarios, los residuos sélidos gruesos y grasas, pero estos procesos no incluyen
componentes como son los metales pesados. En la Tabla 3, se presentan los procesos
fisicos, quimicos y bioldgicos existentes en PTAR Salitre de Bogota, ubicada en el
noroccidente la ciudad, antes de su modernizacion para el tratamiento de aguas del sector
industrial y del cual se evidencia que no se incluyen los metales pesados en los
tratamientos. Cabe resaltar, que, en la zona sur de Bogota, para las empresas del sector
de San Benito, este tipo de tratamientos mediante PTAR no son posibles, ya que en esa
zona no hay una planta de tratamiento y los vertidos de las empresas son difundidos a

través del alcantarillado publico, lo cual conlleva al vertido directo al rio Tunjuelito.
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Tabla 3 Tratamientos de aguas residuales en PTAR de la ciudad de Bogota. Adaptado y

modificado de Cardona Pérez, 2018; Documentacion IDEAM, n.d.; Secretaria Distrital de

Ambiente Alcaldia de Bogota, n.d.

. L Etapa del
Método Descripcion pa
tratamiento
Fiscos: son aquellos en los que predominan las acciones de las fuerzas fisicas.
Eliminacion de solidos gruesos y sedimentables por .
Desbaste . ., : 4 Preliminar
intercepcion, mediante el uso de rejillas.
Trampa de Se separa las grasas no emulsionadas de los Preliminar
grasas componentes ligeros del agua residual.
Entrada de aire a mayor presion permite que los sélidos
Flotacion suspendidos mas livianos asciendan a la superficie para | Preliminar
ser removidos.
Separa los sdlidos del agua en un tanque, que por el
Sedimentacion | tiempo de retencion permite la precipitacion de los Primario
MisMos.
. . Eliminacién de los soélidos en suspension residuales, -
Filtracion . . Preliminar
mediante mallas o filtros.

Quimicos: son procesos en donde la eliminacién y conversion de los contaminantes se
consigue mediante la adicién de sustancias quimicas.

Mezcla de productos quimicos y gases con aguas

organismos patégenos

Mezclado/ : . . .
residuales, separando arena y particulas mas pesadas | Preliminar
Desarenador - . .
gue los solidos controlando el tiempo de retencion
Adicion de productos quimicos (sulfato o cloruro de
Coagulacién | aluminio) a las aguas residuales para que se adhieran Primario
sélidos en suspension y se precipiten
o Uso de compuestos quimicos que permitan la
Precipitacion Y . L . .
T eliminaciéon de fosforo y mejore la eliminacion de los Primario
quimica )
solidos
. . Uso de compuestos clorados, realizar la eliminacion de o
Desinfeccion Primario

Biologicos: elim

inacion de contaminantes mediante la actividad bioldgica de algunos
microorganismos que asimilan la materia organica presente en las aguas residuales.

desnitrificacion

nitrato es convertido a nitrdgeno (desnitrificacion) que es
emitido a la atmosfera.

Remocion de la materia organica, mediante
Lodos microorganismos formando particulas gelatinosas de ,
) : . - Secundario
activados lodo suspendidas en un tanque de aireacion para
posteriormente ser sedimentadas.
Remocién de nitrdgeno mediante oxidacion biolégica del
Nitrificacion/ | amoniaco a nitrato (nitrificacion). Mediante reduccion, el Terciario
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Se ha documentado que en algunas de las empresas curtidoras, se han implementado
métodos quimicos para la remocion de cromo de las aguas residuales, mediante el empleo
de floculantes (aglutinadores de so6lidos) como el sulfato de aluminio (Al2(SQa4)s), cloruro
férrico (FeCls), hidroxicloruro de aluminio (Al2(OH)sCl2) (Ortiz et al., 2015). Este tipo de
floculantes, tienen un mayor empleo en cuanto al tratamiento de aguas residuales, debido
a factores como el rendimiento, la disponibilidad, el costo y efectividad. Pero a su vez, el
uso de este tipo de agentes en los procesos fisicoquimicos del tratamiento de aguas
residuales que a pesar de que tiene una alta capacidad de coagulacién, conlleva a que
pueden ser altamente nocivos para la salud humana y el ambiente (Bravo Gallardo et al.,
2017) presentando un efecto neurotoxico en los humanos y al no ser biodegradables,

presentan una alta toxicidad en el ambiente (Okaiyeto et al., 2016).

Bautista et. al en 2015, a través de un censo en las curtiembres del sector de San Benito
para observar las estrategias de responsabilidad social frente al impacto ambiental,
observaron que estas empresas integran un sistema fisico-quimico primario para el
tratamiento de las aguas residuales que se producen en la primera fase del proceso, siendo
el pelambre y el curtido al cromo. El agua utilizada en el proceso es almacenada en pozos
subterraneos, luego es trasladada por motobombas a través de un sistema de tuberias de
PVC para almacenar en tanques donde se realizan los tratamientos fisico-quimicos (estos
no son mencionados en el trabajo al ser una observacion cualitativa) con el fin de descargar

al alcantarillado sin residuos sélidos o ser reutilizado en procesos de pelambre.
Procesos de remocién de cromo

Los tratamientos convencionales de las aguas residuales presentados en la Tabla 3,
remueven los metales pesados, ya que estos estan contenidos en compuestos residuales

como las grasas, los solidos disueltos, o en los lodos precipitados, y como disposicion final,
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son llevados a rellenos sanitarios o ser utilizados como residuos biosélidos para
determinadas actividades, como compostaje en zonas verdes, agricultura, pastizales para
ganaderia, plantaciones forestales, abonos o fertilizantes orgéanicos, entre otros (Koei et al.,
2011). Lo que conlleva que los metales pesados, no son tratados de manera adecuada y
por tanto actian directamente en la contaminacion ambiental y en la afectacion de la salud

de los seres vivos.

Por ello, se ha aplicado tecnologias que actian como tratamientos terciarios y permiten la
remocion de Cr (VI) de las aguas residuales, siendo complementarios para los procesos
primarios y secundarios (Tabla 3) logrando efluentes mas puros, con menor carga
contaminante y que pueda ser utilizado en actividades como la recarga de acuiferos,
recreacion, agua industrial (Artunduaga Cuellar et al., 2015). Entre estos tratamientos se
encuentran la precipitacion quimica, la osmosis inversa, intercambio ionico, filtracién,

procesos redox, adsorciéon (Kalidhasan et al., 2016; Kan et al., 2017).
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Tabla 4 Tratamientos terciarios tradicionales para la remocion de Cromo en aguas residuales

Tratamiento
terciario

Descripcién

Ventaja

Desventaja

Autores

Precipitacion

Proceso donde actlan agentes precipitantes
quimicos (NaOH, NH4sOH, PbS0Q.) que reaccionan
con el ion del metal pesado, transformandolo en

Simple y efectivo

Contaminacion
secundaria, ajuste a

(Azimi et al., 2017; Mitra
et al.,, 2017; Peng et al.,

Electroquimica

electrodos (Al, Fe, Pb, entre otros). Se destacan
la electrocoagulacion, Reduccién electroquimica y
electrodidlisis.

bajo consumo de
energia

de los electrodos,
productos
secundarios

quimica una particula insoluble. Su producto es separado pH basica 2018, 2020)
ya sea por sedimentacion o filtracién.
Reaccion reversible de iones entre una fase sélida Alta eficiencia. baio | Dependencia del
. y liquida. Mediante el uso de resinas con iones » 03 per . (Maitlo et al., 2019; Nam
Intercambio - . . costo, menor | material de la resina )
L cargados que son intercambiados por otros iones et al.,, 2018; Peng et al.,
idnico . . volumen de lodos, | y del entorno de la
del medio. El metal pesado forma un complejo con o ., 2020)
. . ) alta selectividad solucion
el contraion y el grupo funcional de la resina
Método simple de separacibn mediante | Eficiencia, sin Dependencia del (Azimi et al., 2017
e membranas semipermeables con diferente | contaminacion per | Kazemi et al., 2018; Mnif
Filtracion / o . . . material, exclusion i )
tamafio de poro que a través de un flujo con alta | secundaria, menor ~ et al., 2017; Religa et al.,
membranas - . de carga, tamafio del )
presién permite el paso del solvente atrapando el | consumo oro 2011; Salman et al.,
soluto (metales pesados). energeético P 2020)
Procesos que usan energia eléctrica para realizar Sacrificio de (Azimi et al 2017:
la reduccion de Cr (VI) a Cr (lll), a través de | Operacién simple, | electrodos, alto costo . " '
Redox/ GracePavithra et al.,,

2019; Peng et al., 2019,
2020; Zhao et al., 2018)

Adsorcion

Método fisicoquimico de mayor uso en el
tratamiento de aguas residuales con metales
pesados. Se basa en la transferencia de masa
entre la fase liquida y la fase sélida denominada
adsorbente. Este proporciona grandes superficies
y una alta capacidad de adsorcién. Su proceso
puede ejecutarse en modo reversible y los
adsorbentes se regeneraran por desorcion. El
carbén activado es el principal representante de
este proceso.

Alta eficiencia,
operacion simple y
facilidad de
regeneracion.

Depende en gran
medida del entorno

de la solucién,
carboén activado
costoso.

(Azimi et al, 2017,
GracePavithra et al.,
2019; Kalidhasan et al.,
2016; Kan et al., 2017;
Panda et al., 2017; Peng
et al., 2020)
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Los tratamientos terciarios para la remocion de cromo descritos anteriormente, presentan
ventajas respecto a su operacién simple y facil manejo, pero conlleva a que tenga
desventajas econdmicas, la composicion de los materiales para el proceso, la formacion de
productos secundarios y el entorno del medio en el que se llevan a cabo el tratamiento. Alun
asi, es descrito que el método de adsorcion se considera un método eficaz debido al bajo
costo inicial, la flexibilidad en el disefio y la facilidad de operacion, ademas, este tratamiento
no implica la formacion de residuos secundarios en el tratamiento del agua residual
(GracePavithra et al., 2019; Mitra et al., 2017). Aunque los sorbentes tradicionales son
capaces de eliminar metales pesados de las aguas residuales, sus sutiles capacidades y
eficiencias de sorcion limitan sus aplicaciones en soluciones concentradas, lo que ha
exigido el desarrollo de diversos adsorbentes rentables para la eliminacion de metales
pesados de aguas residuales contaminadas con metales (Lakherwal et al., 2014; Ray et al.,

2015).
Nuevas alternativas para remocion de cromo

La busqueda de nuevas alternativas para el tratamiento de vertimientos no solo del sector
del curtido sino de las aguas residuales en general en paises del viejo continente, se
focaliza en una necesidad real existente de una tecnologia eficaz para el tratamiento de
aguas residuales de la industria (Ferroudj et al., 2013). Estas alternativas surgen de campos
emergentes como la nanotecnologia, donde el control y reestructuracion de la materia a
niveles atémicos y moleculares en el rango de 1 a 100 nm, muestran propiedades
considerables a sus contrapartes a gran escala, entre estas se destacan su gran area
superficial especifica, la alta reactividad quimica, comportamientos de superparamagnético,
y difusién rapida. El disefio de los nanomateriales se basa en metales, 6xidos metalicos y
materia organica basada en carbono (Bhushan et al., 2017; Hasan et al., 2015; Liu et al.,

2019; Nogueira et al., 2015).
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La nanotecnologia ha sido aplicada en el tratamiento de aguas residuales, y se ha
desarrollado una variedad de nanomateriales que son eficientes, ecoldgicos y rentables con
una funcién Unica para la descontaminacion potencial de efluentes industriales, aguas
superficiales, aguas subterrdneas y agua potable (Anjum et al., 2019); estos nanomateriales
al presentar una gran area superficial, son adsorbentes por excelencia, por tanto se utilizan
ampliamente en el tratamiento de aguas residuales que contienen metales pesados,
ademas superan antiguas deficiencias en el tratamiento de adsorcion proporcionando
sistemas con mayor eficiencia de eliminacion, baja generacién de residuos y adsorcién
especifica, permitiendo la eliminacién eficiente de metales pesados en aguas residuales

(Azimi et al., 2017; Jin et al., 2016; Peng et al., 2020; Thekkudan et al., 2017).

Se ha documentado que varios nanomateriales han servido como material adsorbente para
la remocion de Cr (VI), estos se pueden encontrar en forma de nanotubos de carbono
(Anastopoulos et al., 2017), nanocristales (G. Chen et al., 2017), fullerenos (Yao et al.,
2020) , nanoparticulas (Almeida et al., 2019); pero la forma que prevalece con un mayor
uso son las nanoparticulas. En la Figura 6, se describe de manera general la composicion

de las nanoparticulas, la sintesis y la caracterizacion de las mismas.
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Nanoparticulas

Clasificacion

En funcién de caracteristicas
fisicas y quimicas

Sintesis

Dos enfoques

Caracterizacion

Analisis propiedades
fisicoquimicas

| Ceramicas | | Bottom-Up
| Opticas | | Tamafio particula |
Enkoaie i
Base de lipidos — ) .
P constructivo destructivo

Semiconductor

Poliméricos . Solgel

Spinning

de vapor
Pirolisis
Biosintesis

Deposicion quimica

Gr

tér

Molienda mecanica
Nanolitografia
Ablacion laser
Sputtering

Descomposicién

abado quimico

mica

Figura 6 Descripcion general de las nanoparticulas. Adaptado de Ealias et al., 2017; Khan
et al., 2019

Revision literaria: nanoparticulas con propiedades adsorbentes

La mayoria de nanoparticulas estudiadas que funcionan como adsorbentes del Cr (VI)

destacan el uso de 6xidos metalicos como composicion principal para la sintesis de este

nanomaterial (Thekkudan et al., 2017). El material de mayor estudio que presenta

composicion de un 6xido metalico, son las nanoparticulas de 6xido de hierro, que son

comunmente llamadas nanoparticulas magnéticas (Lisjak et al., 2018) . La presencia de

hierro les confiere propiedades magnéticas que les permiten separarse facilmente de las

aguas residuales mediante el uso de un campo magnético externo. Ademas, son altamente

reciclables, no son toxicas, y su costo es sumamente bajo (F. S. A. Khan et al., 2020).
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Las nanoparticulas de 6xido de hierro, pueden tener una fuerza superparamagnética, donde
destacan especies de hierro como la magnetita (FesO4) y la maghemita (Fe20s3), esta
propiedad actlia como un gran atomo paramagnético debido a los momentos magnéticos
significativos y tiene una mayor respuesta frente a un campo magnético externo, a su vez
al retirar dicho campo, estas nanoparticulas pierden su magnetismo (Justin et al., 2017;
Samrot et al.,, 2019). Ademas, el dopaje de este tipo de nanoparticulas con otros
compuestos, permite una mayor capacidad de adsorcién mejorando la remocién del cromo

en las aguas residuales (Nematollahzadeh et al., 2015).

Otro tipo de nanoadsorbentes basados en hierro, son las nanoparticulas de hierro cero
valente (nZVI), las cuales también son consideradas para la remediacion ambiental del Cr
(VI) (Pakade et al., 2019). Estas destacan ya que el potencial redox del cromo es mucho
mas positivo que el del Fe?, reduce la forma hexavalente del cromo a su forma trivalente
(ella misma se oxida a Fe*3), que luego precipita junto con Fe*® en la superficie del
nanoparticula (Mitra et al., 2017). Este proceso puede ser ilustrado con las siguientes

ecuaciones (Ezzatahmadi et al., 2017):
(1) Cr20?7 (aq) + 2Fe® (s) + 14H*(ag) — 2Cr* 3(aq) + 2Fe* 3(aq) + 7H20
(2) XCr*3(aq) + (1 - x) Fe* 3(aq) + 3H20 — CrxFe (1-x (OH3) + 3H*

Al igual que las nanoparticulas de 6xido de hierro, el material tradicional de Fe® con
particulas de gran tamafo, como la chatarra de hierro, tiene poca capacidad para la
eliminacion de Cr (VI), y la reaccion se vera impedida cuando la capa pasiva se amontone,
lo que provocara una ineficiencia en la transferencia de electrones y una baja utilizacion del
material de hierro (Shi et al., 2018). A su vez, este material es propenso a aglomerarse y
reacciona rapidamente con sustancias como el agua y el oxigeno disuelto, lo que conlleva
a una rapida disminucion de la reactividad para la eliminacion de metales pesados (Wu et
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al., 2021), por ello también se implementan estabilizadores, recubrimientos o la
combinacion con otros metales para modificar la superficie de las nZVI y tengan un mejor
rendimiento en el proceso de remediacion de Cr (VI) (Fu et al., 2013; F. Wang et al., 2018;

Zhou et al., 2018).

Al mejorar las propiedades de la superficie de las nanoparticulas, estas pasan a ser
consideradas como nanocompuestos, para el caso de las nanoparticulas magnéticas,
permite el recubrimiento adecuado del ndcleo magnético evitando la alteracion de las
propiedades magnéticas de la nanoparticula desnuda, aumentando su especificidad frente
al metal a remover (Ojemaye et al., 2017). Entre los recubrimientos mas adecuados, la silice
(Si) es el material adsorbente mas utilizado en técnicas de purificacion de agua (Kamegawa
et al., 2016). El revestimiento con Si activa la superficie de las nanoparticulas que tienen
varios grupos funcionales debido a la abundante presencia de grupos silanol en la capa de
silice. También protege los NP de la lixiviacion en situaciones de pH bajo (Kaushal et al.,

2017).

Ademas, con el fin de mejorar la capacidad de adsorcion y la selectividad de las
nanoparticulas magnéticas recubiertas de silice para la eliminacién de iones de metales
pesados, se ha investigado ampliamente la modificacién de la superficie con nuevos grupos
funcionales, como o6xidos férricos, oxidos de aluminio, 6xidos de titanio y éxidos de cerio.
Entre esa variedad de 6xidos metalicos, el dioxido de titanio (TiO2) con caracteristicas
favorables como la alta area superficial, inercia biolégica y quimica, alta capacidad de
adsorcion, fotorreactividad y su baja toxicidad es adecuado para la alta eliminacion de
contaminantes organicos e inorganicos (Sobhanardakani et al., 2017). A su vez, las
caracteristicas fotocataliticas extremadamente fuertes, pueden reforzar directamente a las

nanoparticulas magnéticas, mejorando alin mas la actividad fotocatalitica del TiO2 (F. S. A.
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Khan et al., 2020) A continuacién, en la Tabla 5, se presentan algunas nanoparticulas y

nanocompuestos para la remocién de cromo (VI).

Tabla 5 Nanoparticulas y nanocompuestos para la remocion de Cr(VI)

Material Sintesis Tipo de pH Dosis Capacidad  Referencia
agua cromo remocion
NPs Fe304 Sol-gel Agua 4.0 25¢/L ~88% (Hossain et
simulada al., 2018)
NPs Fez04 Co- Agua 5.0 2-100 ~75% (Rajput et
precipitacién simulada mg/L al., 2016a)
guimica
NPs Fes04 Co- Agua 70| 50ug/L ~100% (Simeonidis
precipitacion Natural et al., 2015)
quimica
NPs Fe,03 Co- Agua ultra | 3.0 | 100 mg/L ~97% (Nematollah
recubierta con precipitacion pura zadeh et
catecolamina guimica al., 2015)
NPs Fes04 Co- Agua MilliQ | 2.0 7 g/L ~ 80.4% (Samrot et
recubierta con precipitacion SPIONs al., 2019)
quitosano ; 0
recubrimient ~99.7%
5 Cs-SPIONs
NPs Co- Agua 1.0 No se ~98% (Ojemaye
fotocataliticas precipitacion simulada - | menciona et al., 2017)
Magnéticas ; sol-gel 5.0
NiF9204-Si02-
TiO-
NPs bimagnéticas Co- Agua MilliQ | 2.5 1000 ~ 98% (Campos et
CoFe,0.@y- precipitacion mg/L al., 2019)
Fe,03 hidrotermal
gVAY] Sintesis Muestrade | 7.5 1 mg/L ~ 50% (Ahamed et
verde, agua lago al., 2018)
extracto de | Puliyanthan
planta gal
nZVI con soporte Co- Agua 2.0 | 200 mg/L ~97% (Zhou et al.,
de lana de roca | precipitacion simulada 2018)
residual
nZVI soportado Método Agua 3.0 20 mg/L ~84.4% (Fuetal.,
por resina reduccion destilada 2013)
borohidruro
nZV| soportado Método Agua (F. Wang et
con bentonita reduccion desionizada | 3.0 | 50 mg/L ~100% al., 2018)
borohidruro;
2.0 | 53 mg/L ~90%
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- NPs: Nanoparticulas
- nZVI: Nanoparticulas hierro Cero valente

Cco- Agua
precipitacion lixiviada
Nanocompuesto Derivados Agua 20| 20mg/L ~95% (Zeng et al.,
SiOz/nano- de biotita desionizada | — 2020)
FeC,0.4 6.0
NPs Core-Shell Método Agua 3.0 No ~90% (Thanh Ho
Fe@SiO, modificado Simulada menciona et al., 2018)
Stober con do
KBH,4
Nanocompuesto | Polimerizaci Agua 2.5 | 150 mg/L ~96,4% (X. Wang et
Fes04/SiO2/quitos on; co- simulada al., 2020)
ano magnético precipitaciéon
: ultrasonido.
NPs Hidrolisis Agua 3.0 No se ~50 % (Nawaz et
Fes04/SiO/acido oxidativa; simulada menciona al., 2020)
diglicélico sol-gel
NPs TiO> Ultrasonidos | Agua MilliQ | 7.0 | 20 mg/L ~52% (Paul et al.,
2015a)
NPs TiO2 en NPs Agua 30 ug/L ~90% (Islam et
presencia de comerciales simulada al., 2019)
acido férmico
Nanocompuesto Co- Agua ~95% (Predescu
Tioo-Fes04 precipitacion simulada et al., 2016)
: sintesis
hidrotermal
NPs Co- Agua 7.0 | 20 mg/L ~100% Hg | (Sobhanard
TiO2/SiO2/Fes04 | precipitacion simulada para % Cd akani et al.,
(remocién Cd (Il), | ; ultrasonido; todos los ~95%C 2017)
Hg (1), Ni(ll)) sol-gel metales ~ 85% Ni
Glosario

Nanomaterial teérico paralaremocion de Cromo en aguas residuales de la industria

del curtido

Con base en la informacion recolectada anteriormente, se puede destacar una infinidad de

nanomateriales monoelementales o compuestos, que tienen un gran potencial para su

aplicacion en la remocion de cromo en las aguas residuales de la industria del curtido. Como

propuesta para futuras investigaciones y trabajos de grado, se plantea tedricamente que

una solucion de nanomaterial se puede basar en el uso de elementos como Fe, Siy Ti,
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donde la conformacion estructural fuese tipo core-Shell o recubierto, con un nucleo
magnético basado en oxido de hierro tipo Magnetita con propiedad superparamagnética,
con una sintesis a través del método de co-precipitacibn mediante precursores férricos
como el FeCls y FeClz. El recubrimiento del nucleo a partir del método sol gel y asistido por
ultrasonidos, con precursores organicos e inorganicos de SiO2 y TiO2 aumentando el &rea
superficial y la capacidad reductora al contacto con el cromo, permitiendo una mayor
adsorcion del metal, lo anteriormente descrito se ilustra en la Figura 7. Ademas, estudiar
las propiedades de desorcion del material para que al final del proceso de remocién del
cromo, puedan ser nuevamente utilizadas como material adsorbente y sea aplicado a varios

ciclos disminuyendo el costo de produccion.

NUcleo Magnético
(Coprecipitacion)

Nanocompuesto ; Recubrimiento ‘

ST y dopaje
Fe/Si/T (Sol-gel) |

Precursores
orgdnicos o
inorgdnicos Siy Ti

Figura 7 Representacion metodologia tedrica para la sintesis de hanomaterial

Conclusiones

Entre los diversos materiales presentados en la Tabla 5, se han utilizado tanto
nanoparticulas de un solo componente (Ahamed et al., 2018; Hossain et al., 2018; Islam et
al., 2019; Paul et al., 2015b; Rajput et al., 2016b; Simeonidis et al., 2015); nanoparticulas

recubiertas (Nawaz et al., 2020; Nematollahzadeh et al., 2015; Samrot et al., 2019);
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nanocompuestos (Campos et al., 2019; Nawaz et al., 2020; Ojemaye et al., 2017; Predescu
et al., 2016; Sobhanardakani et al., 2017; Thanh Ho et al., 2018; X. Wang et al., 2020; Zeng
et al., 2020).

Tienen en comun varios aspectos descritos como lo es el método de sintesis donde
predomina el método de co-precipitacion que es generalmente para la sintesis del nucleo
de la nanoparticula o simplemente para la nanoparticula sencilla; el tipo de agua estudiada,
siendo la mayoria simulaciones con concentraciones de cromo a través de la disolucion de
dicromato de potasio (K2Cr207) presentando resultados positivos con grandes porcentajes
de remocion que abarcan entre el 80% - 100%, determinando que estos nanomateriales
son una gran opcion para la implementacion en tratamientos de aguas residuales de las
curtiembres. Sin embargo, pocos son los estudios que muestran la eficiencia
correspondiente frente a aguas reales contaminadas con Cr (VI), ya que se utilizan sistemas
monoelementales presentando como Unico contaminante el Cr.

El dnico estudio que presenta un resultado frente a la exposicion del nanomaterial
adsorbente en agua real es el presentado por Ahamed et al., 2018. Ellos determinan que
solo el 50% del cromo presente en el agua residual de un lago de la India, es reducida,
presentando factores que afectan al nZVI como la turbidez de la muestra, la presencia de
otras sustancias quimicas que puedan afectar la superficie del material, dificultando asi el
proceso de reduccion de cromo.

Otro factor en comun de estos materiales, es la funcionalidad del nanomaterial en un pH
acido, la mayoria de los estudios presentan un mejor rendimiento a pH que oscilan entre
1.0 -5.0. Pero si se someten estos materiales a aguas residuales de la industria de las
curtiembres, no llegarian a ser efectivas, ya que los diferentes autores demuestran que, al
momento de cambiar el pH de la solucidén acuosa con Cr, la eficiencia y rendimiento de los

nanoadsorbentes disminuye parcial o totalmente, dado que el indicador de pH que se tiene
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para los vertidos provenientes de esta industria en Colombia se encuentran establecidos
en pH que oscilan entre 6-9 e incluso mayores a este intervalo.

Los trabajos publicados y de ellos algunos mencionados en este documento, solo tienen
una prueba de concepto tedrico para formular una solucion frente a la remocion de Cr en
aguas residuales reales del sector curtiembre presentando una aplicacion monoelemental.
Se requiere de la participacion del sector investigativo para el avance de ensayos de
eliminacion en laboratorio tomando en cuenta las condiciones realistas, formulando
propuestas de sintesis de nuevos nanomateriales o el mejoramiento de los ya existentes,
promoviendo los nanomateriales que tienen un mayor uso frente a la remocion del Cr (VI)
como los basados en oxidos de hierro, 6xidos de silice y 6xidos de titanio que presentan
propiedades compatibles para reforzar un nanocompuesto que tenga una propiedad
superparamagnética recubierta con silice que permita aumentar la capacidad de adsorcion
frente a metales pesados y sean dopadas con éxidos de titanio para aumentar la eficiencia
reductiva del Cr (VI) a su forma menos téxica (Cr(lll)), ademas generando una solucion
sostenible que permita utilizar energias renovables como la luz solar y sea una solucion
reciclable, si la nanoparticula es tratada de forma tal que se pueda usar en varios ciclos
durante el tratamiento de las aguas residuales y permita desorber el metal recolectado para

una posterior disposicion y reutilizacién en el proceso de curtido.
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