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Resumen ejecutivo.

En la actualidad una de las preocupaciones a nivel mundial es contribuir con la reduccion
de la carga contaminante de diferentes sustancias quimicas vertidas a fuentes hidricas,
provenientes de las descargas de Aguas Residuales Industriales no tratadas, las cuales
ocasionan un impacto negativo al ecosistema. Para ello, se propuso la tesis doctoral
“Bioadsorcion de Mn (1), Zn (11), Pb (1), Cr (lll y VI) con Residuos Lignocelulésicos en Aguas
Residuales. Una aplicacion en Curtiembres” la cual consta de tres capitulos. En el capitulo
I, el trabajo investigativo recopila antecedentes relacionados en los campos de la
Sostenibilidad y el Desarrollo Sostenible entre el periodo 2010 a 2018; de igual forma,
incluye una indagacion bibliométrica de la remocion de metales pesados como Mn (Il), Zn
(1, Pb (1), Cr (lll y VI) empleando residuos agricolas como pulpa de café, seudotallo de
platano y tusa de maiz en el mismo lapso de tiempo mencionado, revision de la composicion
bromatoldgica y lignocelulésica de cada residuo agricola 1990 a 2017, compendio de las
curtiembres existentes a nivel internacional, latinoamericano y en Colombia 2010 a 2018,
recopilacion de los limites maximos permitidos para diversos contaminantes en el sector de
curtiembres en diferentes paises 1993 a 2015, y las tecnologias convencionales, avanzadas
y no convencionales empleadas para la remocion de metales pesados, especificamente
cromo, en las industrias de curtiembres 1991 a 2018.

En el capitulo 1l se expone el disefio y ejecucion experimental llevado a cabo en la presente
investigacion, el cual consisti6 en la recoleccion y preparacion de los materiales
lignocelulésicos (pulpa de café, seudotallo de platano y tusa de maiz) procedentes de fincas
cafeteras ubicadas en Caldas (Colombia), determinacién de la compaosicion bromatolégica
y lignocelulésica de los bioadsorbentes, identificacién del pH 6ptimo de cada metal (Mn (l1),
Zn (1), Pb, Cr(Ill) y (VI1)), con los diferentes bioadsorbentes, seleccion del bioadsorbente
mas eficiente, determinacion de las cinéticas e isotermas para cada metal y propuesta de
un mecanismo de adsorciébn para los metales mencionados con la superficie del
bioadsorbente empleando aguas residuales sintéticas. Para los datos obtenidos
experimentalmente, se realizé un andlisis estadistico en el cual se utilizo el software version
gratuita XLSTAT, permitiendo identificar el tipo de distribucion que mejor se ajustaba al
comportamiento de los datos; ademéas, como la determinacién del pH oOptimo y el
biadsorbente que fue mas eficiente para la remocion de cada metal, encontradndose que los
pH 6ptimos para la remocion de Pb (ll) y Cr (VI) fue de 2 unidades de pH; para el caso del
Mn (1), el pH 6ptimo fue de 4 unidades de pH; y para el Zn (11) y Cr (lll) el pH 6ptimo fue de
5 unidades de pH; de igual forma, al hacer el comparativo entre los diferentes
bioadsorbentes, se concluy6 que la pulpa de café en comparacion al seudotallo de platano
y la tusa de maiz fue la mas eficiente para la remocién de los metales pesados en mencion.
Con relacion a las cinéticas de adsorcion, se presenté un comportamiento de pseudo
segundo orden de Ho y McKay; y las isotermas de adsorcion, se ajustaron al modelo
linealizado de Langmuir para todos los metales pesados. Por ultimo, se realizé la aplicacion
de la correlacion de Spearman para la interpretacion de diferencias significativas entre los
diferentes ensayos y se hizo uso de la prueba de hipétesis de Kruskall-Wallis para las
inferencias estadisticas.

Con las pruebas experimentales obtenidas en las aguas residuales sintéticas para cada
metal (Mn (I1), Zn (I1), Pb (I1), Cr (lll y V1)), se realiz6 la aplicacion de diferentes tratamientos
convencionales (coagulacién-floculacion y precipitacion quimica) para la identificacion del
método mas eficiente para cada uno de estos. Por otro lado, se llevé a cabo la preparacion



de mezclas con diferentes proporciones en masa de dos bioadsorbentes (pulpa de café y
seudotallo de platano) que presentaron el porcentaje de remocion mas alto en la
bioadsorcion de Cr (VI) en las aguas residuales sintéticas. Cabe mencionar que, el analisis
de la especie quimica de cromo mencionada por técnicas convencionales, requiere de un
tratamiento quimico adicional, que consiste en la reduccion a Cr (Ill) y luego su precipitacién
guimica con una base fuerte. A partir de estos Ultimos resultados, se realizaron diferentes
tratamientos no convencionales (bioadsorcién) e hibridos entre tecnologias convencionales
(precipitacion quimica) y no convencionales (bioadsorcion), pero con aguas residuales
reales provenientes de la etapa de curtido de las curtiembres, para comparar las
tecnologias en funcion a eficiencia y costos. Cabe aclarar que, solo se realizé el andlisis
experimental para la remocién de Cr (lll) en las Aguas Residuales Industriales, dado que,
es la especie que se encuentra en mayor concentracion en este tipo de aguas de acuerdo
a Mn (1), Zn (1) y Pb (). Con relacion a los costos del mejor tratamiento con un porcentaje
de remocion del 94,28% (hibrido entre bioadsorcién y precipitacidon quimica) se involucran
los generados por el transporte del residuo agricola (PC) (20 Kg/m?® de ARI) equivalente a
$32333,3 desde Caldas (Colombia) hasta la industria de curtiembres (ubicada en Bogota)
y a su vez por el costo generado con la dosis éptima de NaOH equivalente a $291200 por
cada metro clbico de agua residual industrial, para un costo total de $323533/m?3.

Por otro lado, con los resultados obtenidos a través de toda la investigacién, se relacionaron
los datos de composicion bromatolégica y lignocelulésica de la pulpa de café, para predecir
los posibles mecanismos de adsorcién que pueden ocurrir en la remocién de los metales
pesados (Mn (1), Zn (I1), Pb (1), Cr (lll y VI)) bajo unas condiciones especificas de cantidad
y tipo de bioadsorbente, pH, temperatura, tamafio de particula y tiempo de contacto para
cada metal. Con relacién a los mecanismos de adsorcién propuestos, predominan los de
interacciones electrostaticas y por quelaciéon para los diferentes metales.

En el capitulo Ill, para la aplicacion de la propuesta en desarrollo sostenible en la etapa de
curtido del sector de curtiembres empleando tecnologias no convencionales (bioadsorcion)
se aplicé la evaluacion de impacto ambiental en la etapa de operacion del sistema de
tratamiento de agua residual, bajo el método cuantitativo de Garmendia et al. (2005),
obteniéndose un valor positivo de 0,76, el cual indica que la propuesta presenta una
importancia ambiental alta. Por Ultimo, se realizé una valoracion cualitativa de tipo
socioecondmico utilizando la metodologia propuesta por Rodriguez (2009), para la
concientizacion y sensibilizacién de los lideres de los sectores de las curtiembres con el
objetivo de que ellos apliquen este tipo de tecnologias no convencionales (bioadsorcion con
residuos agricolas) en sus industrias para minimizar la carga contaminante de los metales
en las fuentes hidricas, con el fin de evitar problemas de bioacumulacién en especies
acuaticas y de salud en la poblacion que se encuentran cercanas a estas empresas, la
calificacion obtenida a nivel socioeconémico fue del 72,50%, indicando que la
implementacion de este tipo de tecnologia de bioadsorcion con pulpa de café, presentd una
categoria buena.



Abstract

One of the concerns worldwide is to contribute to the reduction of the pollutant load of
different chemical substances discharged to water sources, from untreated industrial
wastewater discharges, which cause a negative impact on the ecosystem. The doctoral
thesis "Bioadsorption of Mn (II), Zn (I1), Pb (II), Cr (Ill & VI) with Lignocellulosic Residues in
Residual Waters”, was proposed in order to optimize the use of resources and reduce
pollution. This implementation in Tanneries is described in three chapters; Chapter I,
compiles related background information in the fields of Sustainability and Sustainable
Development 2010 to 2018, including the removal of heavy metals such as Mn (II), Zn (l1),
Pb (I), Cr (Il & V1) using agricultural residues like coffee pulp, banana pseudo stem and
corn cobs in this period of time; review of the bromatological and lignocellulosic composition
of each agricultural residue 1990 to 2017, compendium of existing tanneries at an
international, Latin American and national contexts 2010 to 2018, compilation of the
permissible limits of different pollutants in tanneries effluents for different countries
from1993 to 2015, and conventional and non-conventional technologies used for the
removal of heavy metals, specifically chromium, in the tanneries industries from 1991 to
2018.

Chapter Il presents the experimental design and implementation carried out in this research,
which consisted in the collection and preparation of lignocellulosic materials (coffee pulp,
plantain pseudo stem and corn) from coffee farms located in Caldas (Colombia),
determination of the bromatological and lignocellulosic composition of the bioadsorbents,
identification of the optimum pH of each metal (Mn (Il), Zn (Il), Pb, Cr (lll & V1)), with the
different bioadsorbents , selection of the most efficient bioadsorbent, determination of the
kinetics and isotherms for each metal and proposal of an adsorption mechanism for the
aforementioned metals with the surface of the bioadsorbent using synthetic wastewater. For
the data obtained experimentally, a statistical analysis was carried out in which the free
software version XLSTAT was used, allowing to identify the type of distribution that best
suited the behavior of the data; in addition, as the determination of the optimum pH and the
biadsorbent that was more efficient for the removal of each metal, it was found that the
optimal pH for the removal of Pb (II) and Cr (VI) was 2 pH units; for the case of Mn (ll), the
optimum pH was 4 pH units; and for Zn (ll) and Cr (Ill) the optimum pH was 5 pH units;
Similarly, when comparing the different bioadsorbents, it was concluded that the coffee pulp
compared to the banana pseudo stem and the corn cob was the most efficient for the
removal of the heavy metals. Regarding the adsorption kinetics, a pseudo second order
behavior of Ho and McKay was presented; and the adsorption isotherms, were adjusted to
the linearized model of Langmuir for all heavy metals. Finally, the application of the
Spearman correlation was made for the interpretation of significant differences between the
different tests and the Kruskall-Wallis hypothesis test was used for statistical inferences.

With the experimental tests obtained in synthetic wastewater for each metal (Mn (Il), Zn (11),
Pb (I, Cr (Il &VI)), it was possible the application of different conventional treatments
(coagulation- flocculation and chemical precipitation) for the identification of the most
efficient method for each of these. On the other hand, the preparation of mixtures with
different mass proportions of two bioadsorbents (coffee pulp and plantain pseudo stem) that



had the highest percentage of removal in the bioadsorption of Cr (VI) in the synthetic
wastewater was carried out. It is worth mentioning that, the analysis of the chemical species
of chromium mentioned by conventional techniques requires an additional chemical
treatment, which consists in the reduction to Cr (Ill) and then its chemical precipitation with
a strong base. Based on the latter results, different unconventional treatments
(Bioadsorption) and hybrids were carried out between conventional (chemical precipitation)
and unconventional (Bioadsorption) technologies, but with real wastewater coming from the
tanning stage of the tanneries, to compare the technologies based on efficiency and costs.
It should be noted that, only the experimental analysis for the removal of Cr (lll) in Industrial
Wastewater was carried out, given that, it is the species that is in the highest concentration
in this type of water according to Mn (1), Zn (II) and Pb (ll). In relation to the cost of the best
treatment (hybrid between Bioadsorption and chemical precipitation), the estimated value is
$ 291200 for each cubic meter of Industrial Wastewater, to obtain a percentage removal of
94,28%.

On the other hand, with the results obtained through the research, the data of bromatological
and lignocellulosic composition of the coffee pulp were related, to predict the possible
adsorption mechanisms that can occur in the removal of heavy metals (Mn (1), Zn (1), Pb
(I, Cr (I & (V1) under specific conditions of quantity and type of bioadsorbent, pH,
temperature, particle size and contact time for each metal. With regard to the proposed
adsorption mechanisms, the most relevant ones were electrostatic interactions and
chelation.

Chapter Il describes the application of this sustainable development proposal in the tanning
stage for tanneries sector, by using non-conventional technologies (bioadsorption) the
evaluation of environmental impact was applied in the stage of operation of the Wastewater
Treatment System, under the quantitative method of Garmendia et al. (2005), obtaining a
positive value of 0,76, which indicates that the proposal presents a high environmental
importance. Finally, a qualitative socioeconomic assessment was carried out using the
methodology proposed by Rodriguez (2009), for the awareness and sensitization of the
leaders of the tanneries sectors with the objective that they apply this type of unconventional
technologies (Bioadsorption with agricultural residue) in their industries to minimize the
contaminating load of metals in water sources, in order to avoid problems of bioaccumulation
in aquatic species and health in the population that are close to these companies. The
scored obtained at the socioeconomic level was 72,50%, indicating that the implementation
of this type of Bioadsorption technology with coffee pulp, indicated a good category.
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Introduccién

Uno de los retos que se tiene actualmente en el mundo es minimizar el impacto generado
por los vertimientos de aguas residuales industriales no tratadas, sobre las aguas
superficiales, especialmente de aquellas industrias que en sus procesos emplean metales
pesados; algunas de éstas dedicadas a los sectores de galvanoplastia, curtiembres,
metalmecdnica, electrdnica, fertilizantes, elaboracion de pinturas, mineria, entre otras.

Cabe sefalar que la preocupacion por reducir la carga contaminante por metales pesados
es alta, debido a que estos no son biodegradables y producen problemas de
bioacumulaciéon y biomagnificacion en animales y plantas; ademas, son de alta toxicidad en
las células, y en los seres humanos pueden ser cancerigenos, mutagénicos y teratogénicos.
Es por esta razon que actualmente los metales pesados son considerados como
contaminantes ambientales prioritarios y se convierten en uno de los problemas
ambientales mas graves que se deben minimizar, para proteger a los seres humanos y al
ambiente (Fu y Wang, 2011). Los metales son considerados un indicador de una de las
dimensiones del desarrollo sostenible “Salud Ambiental” en los Indicadores de Desempefio
Ambiental (EPI), los cuales miden la sostenibilidad de los paises; estos parametros fueron
establecidos por la Universidad de Yale (Wendling et. al, 2018).

Inicialmente, los primeros reportes que aparecieron por contaminacion de metales pesados
fueron en las aguas superficiales; luego se determiné que estos a su vez estaban presentes
en especies acuaticas, tanto en aguas dulces como en aguas de mar en especies como
rébalo, trucha y lucio (aguas dulces) y tiburon, pez espada y atin (aguas saladas) (Baird,
2001). Al mismo tiempo, por cadena trofica, estos metales se translocan al hombre,
llegando a biomagnificarse como en el caso del mercurio. Por esto, uno de los antecedentes
mas conocidos a nivel mundial fue el problema ambiental de Minamata (Japén) en el afio
de 1950, cuando la empresa Chisso que producia cloruro de polivinilo empleaba Hg como
catalizador y liber6 a la bahia residuos contaminados con este metal. Los peces lo
adsorbieron y las concentraciones encontradas, en estos organismos fueron de 100 mg/L.
Asimismo, se produjo la intoxicacién y posterior muerte de cientos de personas de la bahia
al ingerirlo (Spiro y Stigliani, 2003).

En Colombia, en octubre de 2010, aparecieron los primeros reportes de peces (mojarra
(Diplodus vulgaris), corvina (Argyrosomus regius) Yy ronco (Haemulon sciurus)
contaminados por mercurio en Buenaventura, los cuales presentaron concentraciones por
encima del limite permitido por la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) de 0,2 ug/g
(Agencia de Noticias UN, 2010); en Cartagena para junio de 2011, aparecieron otros
reportes de peces contaminados por mercurio (siete cueros (Oligoplites palometa), ronco
rayado (Haemulon steindachneri) y cojinoa (Caranx crysos)) (Agencia de Noticias UN,
2011) y el 3 febrero de 2016, en el Choc6, 37 nifios habrian muerto por tomar agua
contaminada por mercurio debido a la contaminacion de los rios Atrato, Quito y San Juan
(Redaccion Nacional del Espectador, 2016). Por todo lo anterior, el 10 de octubre de 2013
en Kumamoto (Japén) se reunieron 149 paises en la Convencion de Minamata y Colombia
fue uno de los paises que particip6 de esta convencion, por lo cual, a partir de las decisiones
obtenidas alli, Colombia propuso y reglamento la Ley 1658 de 2013 conocida como la “Ley
contra el mercurio”.
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Ademéas de lo anterior, en Barrancabermeja para febrero de 2016, se determind la
contaminacién de metales pesados en forrajes debido a las actividades petroleras, los
cuales fueron consumidos por reses y al ser sacrificadas y analizadas se encontré la
presencia de plomo, cadmio, molibdeno y zinc en el higado, rindn, musculo y piel; por lo
gue se pronosticé en humanos la presencia de anemia y dafio en el rifidén (Universidad
Nacional de Colombia, 2016).

Segun Garzén et al. (2017):

“El Informe Mundial sobre Desarrollo de los Recursos Hidricos 2017 (WWAP, 2017,
citado en Garzoén et al., 2017), se estima que en el mundo mas del 80% de las aguas
residuales (aproximadamente el 95% de algunos paises en desarrollo) se vierte sin
tratamiento alguno, generando cada vez mas zonas muertas desoxigenadas en
mares y océanos, que afecta la superficie de 245.000 Km, con repercusiones en la
industria pesquera, medios de subsistencia y cadenas alimenticias” (p. 312).

Por su parte, Venegas (2018) afirmé que, de los 1122 municipios de Colombia, solo 541
cuentan con Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR) registrados por el
Departamento Administrativo Nacional de Estadistica (DANE). Segun Martinez y Romero
(2018): “A nivel mundial, la industria de las curtiembres es una de las mas contaminantes,
y cada afo se deben destinar enormes sumas de dinero para reparar, y en menor grado
para prevenir’ (p. 117). Ademas, se sefala lo siguiente:

Las principales fuentes de contaminacion en la industria del curtido son: alto contenido de
materia oxidable, desechos soélidos (materia organica putrescible o residuos de piel) y
emisiones (Carbonos Orgéanicos Volatiles (VOCs) del acabado, &acido sulfhidrico (H.S de
encalado) y amoniaco (NH; de desencalado). Ademas, se identifican como sustancias
peligrosas: aril aminas, pentaclorofenol (PCP), formaldehido, productos con contenido de
tributilestafio (TBT) y metales pesados como cromo, mercurio, cadmio y zirconio (Martinez
y Romero, 2018, p.118).

Aproximadamente, en el mundo existen alrededor de 5513 curtiembres (ver Tabla 7)
distribuidos en: Asia 2797, Europa 1783, América 829 y Africa 104. En Colombia existen
584 curtiembres y en Bogota estan presentes 350 equivalentes al 59,93% y de estas, el
90% en la localidad de Tunjuelito; principalmente en el barrio San Benito donde se
concentra el 20% de la actividad fabril de la zona (Alcaldia Mayor de Bogota, 2003, citado
en Cuberos et al., 2009). El rio Tunjuelito recibe 138 vertimientos, con un promedio de siete
vertimientos por kilbmetro; de la carga de metales pesados arrojada al rio, un 79,81%
corresponde a cromo, 19,19% a zinc y el resto de los metales al 1% (IDEAM, 2005, citado
en Cuberos et al., 2009).

En Colombia, el pago de tasas retributivas estipuladas en los Decretos 2667 de 2012 (tasas
retributivas por vertimientos puntuales) y en la Seccién 5 del Decreto 1076 de 2015 (Decreto
Unico Reglamentario del Sector Ambiental) aplica solo para el cobro de los parametros de
Solidos Suspendidos Totales (SST) y Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBOs); mientras
gue las sustancias de interés sanitario mencionadas en el articulo 2.2.3.3.4.1 del Decreto
1076 de 2015 dentro de las cuales se encuentran los metales pesados, no aplica el cobro
en la presente norma. Es decir, que las industrias que vierten sustancias de interés sanitario
presentan menos pago de tasas retributivas a las entidades ambientales, generando asi un

21



impacto mas negativo en los ecosistemas, en comparacién con las industrias que no vierten
este tipo de sustancias y tienden a pagar mas por el impacto generado.

Por tal motivo, las descargas de aguas residuales industriales no tratadas pueden con el
tiempo generar graves problemas de salud publica tanto al suelo como a las fuentes de
aguas superficiales, por la ingesta de animales y vegetales que hayan bioacumulado y
biomagnificado este tipo de metales. Segiin Doménech y Peral (2006, citado por Caviedes
et al., 2015):

El total de emisiones de metales traza a la hidrosfera suma un valor de 10° kg al afio. Los
metales que se emiten en mayor cantidad son manganeso y zinc, con flujos de emision de
aproximadamente 200-260-10° kg/afio. El orden de flujos de emision de metales a la
hidrosfera es el siguiente:

Mn >2Zn>Cr>Pb > Ni=Cu>Se=As>Sb>V=Mo=Cd > Hg (p. 24)

Debido a los datos reportados por Doménech y Peral, se hace necesario la remocién de
metales pesados en aguas residuales industriales, tanto por técnicas convencionales
(precipitacion quimica, coagulacion-floculaciéon y adsorcion) como por técnicas avanzadas
(cementacion, filtracion por membrana (microfiltracion, ultrafiltracion, nanofiltracion,
electrodidlisis), intercambio iénico, electrocoagulacion). Estos métodos son muy eficientes,
pero son de alto costo; siendo los de precipitacién quimica y el de adsorcion los mas
utilizados. En los métodos de precipitacion quimica se generan residuos sélidos (lodos con
alta concentracion de metales pesados), los cuales necesitan posteriormente de un
tratamiento especifico para ser dispuestos al suelo. Por otro lado, entre los métodos no
convencionales/alternativos se encuentran los de biorremediacion, fitorremediacion,
adsorbentes no convencionales (residuos agricolas y de la industria alimenticia), hidrogeles,
biopolimeros y cenizas volantes (Caviedes et al., 2015)

Como se menciono, la adsorcion realizada con adsorbentes no convencionales es una
técnica alternativa, ésta se empled en el presente trabajo de investigacion con residuos
agricolas provenientes de las fincas cafeteras de Caldas (Colombia): pulpa de café (PC),
seudotallo de platano (SP) y tusa de maiz (TM); debido a su disponibilidad y oferta
ambiental en esta zona del pais. Los residuos fueron utilizados como bioadsorbentes para
la remocién de Mn (Il), Zn (Il) y Pb (II) en aguas residuales sintéticas y Cr (lll) en aguas
reales (Aguas Residuales Industriales-ARI) provenientes del sector de las curtiembres de
Villapinzén y San Benito (Bogotd). Esta técnica se caracteriza por ser una alternativa
sostenible para la remocion de metales pesados en aguas residuales industriales, puesto
gue los bioadsorbentes son de bajo costo, de facil adquisicién, de alta eficiencia (Gisi et al.
2016), facilmente biodegradables (Valladares et al., 2016). Lo anterior permite direccionar
hacia un sistema de “cero residuos”, los cuales se pueden aprovechar presentando
beneficios ambientales y econémicos para las industrias, constituyendo asi, segun Bagatin
et al. (2014, citado en Grace et al., 2016), una “economia circular”.

De tal manera, la investigacion se llevd a cabo en tres capitulos: en el primero, se
desarrollaron cuatro actividades donde la primera actividad consistié en una recopilacion
de la informacion sobre curtiembres existentes a nivel internacional, latinoamericano y en
Colombia; en la segunda actividad se realiz6 una compilacién a nivel internacional acerca
de los limites maximos permitidos para diferentes contaminantes en el sector de las

22



curtiembres, ademas se hizo un estimativo del balance de masa en funcién al volumen de
agua empleado en cada una de las etapas (ribera, curtido y acabado), teniendo en cuenta
la cantidad de pieles procesadas en el proceso productivo de este sector industrial; en la
tercera actividad se presentd una caracterizacion fisico-quimica de los estudios de caso de
las aguas residuales provenientes de las curtiembres de Villapinzén y San Benito (Bogota);
y en la cuarta actividad se expusieron los ensayos de laboratorio realizados con los
diferentes bioadsorbentes a nivel de remocion con cada metal pesado (determinacion de
pH Optimo, cinéticas de adsorcion, isotermas de adsorcion, mezclas entre los
bioadsorbentes de mayor eficiencia con respecto al cromo y la desorcion de los
contaminantes del bioadsorbente), para establecer las condiciones Optimas de remocién
por cada metal en aguas residuales sintéticas; y solo se analizé la remocion de Cr (VI) con
mezclas entre bioadsorbentes, debido a que este contaminante no se remueve por técnicas
de precipitacion quimica, sino que es necesario previamente reducir la especie quimica a
Cr (ll) y de esta manera realizar la precipitacion con una base fuerte.

En el segundo capitulo se seleccionaron las tecnologias (convencionales y no
convencionales) que han sido utilizadas para la remocion de metales pesados en aguas
residuales de curtiembres. Dicha seleccion se realizé mediante el desarrollo de tres
actividades: la primera consistio en una revision bibliografica de las tecnologias
(convencionales y no convencionales), desde 1991 hasta 2018, empleadas en el sector de
curtiembres para la remocion de Cr (lll) y Cr (VI1); en la segunda actividad se llevo a cabo la
aplicacion de tecnologias convencionales (coagulacion-floculacion y precipitacion quimica)
en aguas residuales sintéticas (Mn (ll), Zn (ll), Pb (Il), Cr (Il y VI)), con el empleo de
diferentes productos quimicos para la determinacién de la dosis 6ptima y los costos del
tratamiento; y en la Gltima actividad se utiliz6 la tecnologia no convencional de bioadsorcion
y se aplicé un hibrido entre la bioadsorcién-precipitacion quimica para la remocién de Cr
(Il en aguas residuales reales de la etapa de curtido del sector de curtiembres, dado que
esta especie quimica se encuentra en mayor concentracién en este tipo de aguas en
comparacion a los otros tres metales restantes.

En el tercer capitulo se constituyé una propuesta de desarrollo sostenible para el
tratamiento de las aguas residuales del sector de curtiembres, implementando la tecnologia
no convencional (bioadsorcién) para la remocion de cromo en aguas residuales de las
curtiembres, especificamente de la etapa de curtido. Para ello, se realizé la evaluacion del
impacto ambiental en la etapa de operacion del STAR (Sistema de Tratamiento de Agua
Residual), utilizando el método cuantitativo de Garmendia et al., (2005). Adicionalmente, a
la propuesta se le aplicé una valoracion cualitativa de tipo socioeconémico empleando la
metodologia expuesta por Rodriguez (2009) para concientizar y sensibilizar a los lideres de
los sectores de las curtiembres sobre la implementacién de la propuesta en sus industrias.
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Disefio teoérico

1.1. Titulo del trabajo

Bioadsorcion de Mn (II), Zn (II), Pb (1), Cr (lll y VI) con Residuos Lignocelulésicos en Aguas
Residuales. Una aplicacién en Curtiembres

1.2. Preguntas de investigacion

La presente investigacion pretendié dar respuesta a la siguiente pregunta de investigacion:

¢ Es posible la implementacion de los residuos lignoceluldsicos: pulpa de café, seudotallo
de platano y tusa de maiz, para la remocién de metales pesados (Mn (1), Zn (Il), Pb (11), Cr
(1'y V1)) en Sistemas de Tratamiento de Aguas Residuales Industriales (STAR), cémo una
propuesta de aplicacion para el desarrollo sostenible en la etapa de curtido del sector de
curtiembres?

1.3. Descripcién del area problematica

Para abordar este numeral sobre la descripcién del area problema se tuvieron en cuenta
dos criterios: el impacto generado por la disposicién inadecuada de los residuos agricolas
y la contaminacion generada por las aguas residuales industriales provenientes del sector
de las curtiembres; especificamente por metales pesados.

Con relacion a los residuos, Vargas-Corredor y Pérez-Pérez (2018) los definieron como
aguellos que se obtienen en las diferentes etapas de los procesos productivos.
Actualmente, son una problemaéatica a nivel mundial, debido a que en la mayoria de los casos
no son procesados o dispuestos adecuadamente; situacion que contribuye a la
contaminacién ambiental y a que se afecte negativamente el desarrollo de los seres
humanos.

Mientras tanto, para las empresas, también se convierte en un problema de tipo econémico,
dado que estas deben asumir los altos costos de su disposicién. Entre los diferentes
manejos que se le dan a este tipo de materiales se tiene que algunos de estos pueden ser
incinerados aumentando los niveles de diéxido de carbono en la atmésfera, también pueden
ser vertidos en rellenos sanitarios originando también dioxido de carbono, presencia de
malos olores, ratas, moscas e insectos. Para terminar, también pueden ser dispuestos en
las respectivas fincas en terrenos verdes sin ningun control y debido a su composicion a
nivel del contenido de materia organica, dan origen a tres situaciones (Vargas y Pérez,
2018):

1. Que los microorganismos del suelo generen sustancias que atraviesan el subsuelo,
contaminando de esa manera las aguas subterraneas

2. Que los microorganismos del suelo degraden la celulosa y la lignina presente en los
residuos agricolas, convirtiéndolos en &cidos hdamicos (AH) y falvicos (AF) que por
escorrentia lleguen a las fuentes superficiales y que aguas abajo, sean utilizadas
como fuente de abastecimiento de agua potable, las cuales, por desinfeccién con
cloro, originen los subproductos de desinfeccién (SPD) considerados como un tipo
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de contaminantes emergentes (CEs), que a largo plazo en la poblacién pueden
producir efectos adversos en la salud humana

3. A su vez, si la degradacién de los residuos agricolas ocurre por presencia de
bacterias anaerdbicas, se producen malos olores por la formacion de &cido
sulfhidrico (H2S) y metano (CHa), siendo este Ultimo gas con 20 veces més efecto
invernadero que el didéxido de carbono (COy).

Por esta razon, Vargas-Corredor y Pérez-Pérez (2018) afirmaron que los residuos agricolas
pueden ser utilizados en la obtencién de biocombustibles (bioetanol, biodiesel, biogas,
biomasa energética), elaboracién de compostaje, aprovechamiento en la produccién de
alimentos para animales, fabricacion de ladrillos, resinas, estibas y finalmente su uso en la
recuperacion de medios abidticos contaminados (remocion de colorantes, metales pesados
e hidrocarburos). Si se aplicaran estas actividades, se lograrian diversos beneficios
ambientales y econémicos que no alteran la seguridad alimentaria y que promueven asi un
desarrollo sostenible.

Por otra parte, con relacion a la contaminacion generada por las aguas residuales
industriales provenientes del sector de las curtiembres, especificamente por metales
pesados, segun Martinez y Romero (2018): “a nivel mundial, la industria de las curtiembres
es una de las mas contaminantes, y cada afio se deben destinar enormes sumas de dinero
para reparar, y en menor grado para prevenir’ (p. 117).

En concordancia con lo anterior, se planted la presente investigacion en la cual se
emplearon residuos lignoceluldsicos (PC, SP y TM) provenientes de las fincas cafeteras de
Caldas (Colombia) para ser utilizados como bioadsorbentes en la remociéon de metales
pesados Mn (Il), Zn (1), Pb (1), Cr (lll y VI) en aguas residuales industriales del sector de
las curtiembres de Villapinzén y San Benito, con el fin de mitigar el impacto ambiental sobre
los suelos de la zona y los rios Bogota y Tunjuelito. Cabe indicar que los vertimientos
provenientes de Villapinzén afectan el tramo alto del rio Bogot4 solo a 10 Km de su
nacimiento del paramo de Guacheneque y los vertimientos de San Benito el tramo cuatro
del rio Tunjuelito, el cual posteriormente desemboca en la cuenca media del rio Bogota.
Finalmente, se debe resaltar que el rio Bogota vierte sus aguas sobre el rio Magdalena y
este, a las aguas del mar Caribe.

1.4. Antecedentes investigativos

A nivel mundial, el recurso hidrico ha sido utilizado por diferentes paises para llevar a cabo
distintas actividades lucrativas en la poblacion, entre las cuales se destacan: el agua de
riego en actividades agricolas, a nivel industrial y como fuentes de abastecimiento para
plantas de potabilizacion. Una vez utilizado este recurso, deberia introducirse nuevamente
a su ciclo de una forma depurada, pero en la actualidad esto no sucede debido a la falta de
conciencia de las personas que lo realizan, desconociendo que estas aguas cuando son
utilizadas presentan una alta carga contaminante de sustancias organicas, inorganicas y
microbioldgicas que afectan negativamente al ecosistema cuando estas son descargadas
sin ningun tratamiento a las aguas superficiales.

Por lo tanto, los antecedentes recopilados para esta investigacion se establecieron bajo tres

categorias: sostenibilidad, remocion de metales pesados por residuos lignocelulésicos (PC,
SP y TM) y, por dltimo, la implementacion de tecnologias convencionales y no
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convencionales para la remocion de Cr (lll y VI) provenientes de las industrias de
curtiembres.

1.4.1. Antecedentes para el concepto de sostenibilidad y desarrollo sostenible (DS)

Para la consolidacion de este apartado se realizo la tabla 1, la cual se obtuvo a partir de la
busqueda sistemética en bases de datos, de modo que los criterios fueron las palabras
clave sostenibilidad y desarrollo sostenible, en funcion a un intervalo de afios de publicacién
en libros y revistas internacionales, nacionales y locales desde el afio 2010-2018.

Por ende, a nivel de la revisién de capitulos de libros, entre los autores que presentan una
mayor relevancia para esta investigacion se encuentran: Sachs (2014), quien expuso en su
publicacién “La era del desarrollo sostenible”, que “el desarrollo sostenible (DS) es un
concepto basico para nuestra era, es tanto una forma de entender el mundo como un
método para resolver los problemas globales [...]. En contraste, el DS pretende comprender
las interacciones entre tres sistemas complejos: la economia mundial, la sociedad global y
el medio fisico de la tierra [...]

Tabla 1. Antecedentes para el concepto de sostenibilidad y desarrollo sostenible

Revista Pais (autor) Afo *R *S Criterios de busqueda
Cuadernos de
Administracién de la Colombia 2010 1 O
Universidad del Valle
. : . . 2000 1 O
Universidad de Alcala Espafia
2013 1 O
Informacién Tecnolodgica México 2013 1 O
Ciencias Sociales Costa Rica 2013 1 O
[}
Foro de Educacion Cuba 2015 1 O !
c
Dimensién Empresarial Colombia 2015 1 O %
Apuntes CNEES Colombia 2016 1 O A
o
Académica Nacional de - 5
Educacién Ambiental Mexico 2016 10 5
(%]
Ciencias  Administrativas . o
UNLP (Ayelén Hollmann) Argentina 20071 1 _2.
Posgrado y Sociedad T
Sistema de Estudios de - =
o]
Posgrado Universidad Mexico 201710 'GEJ
Estatal a Distancia ]
. o
Argentina 2017 1 n
Problemas del Desarrollo -
Costa Rica 2018 1 O
Facultad ~de  Ciencias Colombia 2018 1 0
Econdémicas
i Argentina 2013 1 O
Libros
New York (Sachs) 2014 1
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México 2016 1 1

Chile 2016 1 1

UNESCO 2017 1 1

Colombia (Ramirez y Dias) 2018 1 0

Total 20 4

*R: Revisados *S: Seleccionados

Fuente: Elaboracién propia

Finalmente, el DS implica un enfoque normativo sobre el planeta, teniendo en cuenta que
recomienda una serie de objetivos a los que el mundo deberia aspirar (Objetivos del
Desarrollo Sostenibles, ODS). En la presente investigacion aplican las metas de los
siguientes objetivos:

e 3.9. Para 2030, reducir sustancialmente el nimero de muertes y enfermedades
producidas por productos quimicos peligrosos y la contaminacién del aire, el agua y
el suelo. (ONU, 2015) (ODS 3)

e 6.9. Para 2030, mejorar la calidad del agua mediante la reduccion de la
contaminacién, la eliminacion del vertimiento y la reduccion al minimo de la
descarga de materiales y productos quimicos peligrosos, la reduccién a la mitad del
porcentaje de aguas residuales sin tratar y un aumento sustancial del reciclado y la
reutilizacién en condiciones de seguridad a nivel mundial. (ONU, 2015) (ODS 6)

e 8.8. Proteger los derechos laborales y promover un entorno de trabajo seguro y sin
riesgos para todos los trabajadores, incluidos los trabajadores migrantes, en
particular las mujeres migrantes y las personas con empleos precarios. (ONU, 2015)
(ODS 8)

e 12.4. De aqui a 2020, lograr la gestién ecolégicamente racional de los productos
guimicos y de todos los desechos a lo largo de su ciclo de vida, de conformidad con
los marcos internacionales convenidos, y reducir significativamente su liberacion a
la atmésfera, el agua y el suelo a fin de minimizar sus efectos adversos en la salud
humana y el medio ambiente. (ONU, 2015) (ODS 12)

e 12.6. Alentar a las empresas, en especial las grandes empresas y las empresas
transnacionales, a que adopten practicas sostenibles e incorporen informacion
sobre la sostenibilidad en su ciclo de presentacién de informes. (ONU, 2015) (ODS
12).

Por su parte, la UNESCO (2017) expuso lo siguiente:

El desarrollo sostenible trata fundamentalmente de las relaciones entre las personas, y
entre estas y su medio ambiente. Esta, por tanto, vinculado a los modelos de desarrollo
social y econémico, donde el elemento humano es fundamental. De esta forma, son tanto
las relaciones sociales y econdmicas entre los pueblos como la relacion de estos con los
recursos naturales lo que facilitard o entorpecera el proceso hacia la sostenibilidad (p. 4).

De igual forma, Boéira (2002, citado en Ramirez y Diaz, 2018) “observa la necesidad de
consolidar una nueva vision de la sostenibilidad global, como paradigma de acercamiento
entre pueblos y culturas, ademas de la exigencia de la participacion ciudadana de forma
consciente y reflexiva en la gestion politica, econdmica y social [...]". En ese orden de ideas,
la sostenibilidad debe ser construida desde mdltiples dimensiones incluyentes de lo legal,
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lo ecoldgico, lo tecnolégico, lo econémico y lo social, entre otros; teniendo una base fuerte
en lo ambiental.

En ese mismo sentido, Carrasco (2010, citado en Ramirez y Dias, 2018) plantea que los
principios de la sostenibilidad implican que se involucren y busquen opciones exploratorias
para el uso de los recursos, eleccion de tecnologias, cambios estructurales del sistema vy,
sobre todo, transformacion de los modelos de consumo que produciria cambios en los
modelos limpios y justos en la calidad de los niveles de vida (p. 29).

Por otra parte, a nivel de la revisién, el autor que presenta relacion con la investigacion es
Hollmann (2017), quien considerd lo siguiente:

Desde un punto de vista mas economicista, el desarrollo sostenible supone una gestion de
recursos renovables sometida a dos principios: las tasas de recoleccion deben ser iguales
a las tasas de regeneracion (produccion sostenible) y las tasas de emisién de residuos
deben ser iguales a las capacidades naturales de asimilacion de los ecosistemas donde se
emiten los residuos. En definitiva, el desarrollo sostenible plantea el reto de combinar una
economia dinAmica con una sociedad gue ofrezca oportunidades para todos (incluidas las
futuras generaciones), al tiempo que se mejora la productividad de los recursos y se desliga
el crecimiento de la degradacién del ambiente (p. 17).

En la actualidad han aparecido diversos trabajos y proyectos enfocados a implementar
STAR que sean sostenibles, su fundamento radica en el retso de aguas tratadas, reduccion
de combustibles fosiles, disminucién de energia y utilizacién de técnicas alternativas en el
tratamiento terciario (biofiltracién y bioconversién). Lo anterior con el propésito de reducir
costos y cumplir con los ODS en la remocion de contaminantes téxicos para la poblacion,
donde el agua tratada se pueda emplear para diferentes actividades (ganaderia, agricola,
limpieza de las calles y consumo humano); entre estos trabajos se pueden mencionar los
siguientes:

e Modelo Integral de Sostenibilidad de Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales
con Reus6 de Aguas Tratadas, desarrollado por la embajada de Suecia para ser
aplicado en Bolivia, 2014.

e STAR desarrolladas por el grupo mexicano Eco Red en hoteles y municipios de
México, 2008.

¢ Innovaciodn sostenible llega al tratamiento de aguas residuales en forma de bacterias
'Sherpa’, realizado por Marina Arnaldos e implementado por el grupo ACCIONA,
2012.

1.4.2. Antecedentes para la remocion de Cr (lll y VI) empleados como agentes
curtientes en las etapas de curtido y post-curtido en las curtiembres

Una de las aplicaciones de la presente investigacion es emplear los residuos
lignocelulésicos (PC, SP, TM) como residuos agricolas para la remociéon de cromo
provenientes de las aguas residuales de curtiembres, los cuales podrian ser una alternativa
para ser implementadas en estas industrias. Por tal razén, en este numeral se hizo una
recopilacion de las técnicas avanzadas y convencionales, mezclas entre técnicas
convencionales y no convencionales, y las técnicas no convencionales que aparecen
relacionadas en la tabla 1, anexo B.
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A partir de esta revision, se puede decir que los primeros reportes de las técnicas
convencionales y avanzadas se encuentran desde el afio 1991 hasta el 2018, entre los
cuales se destacan: técnicas de filtracion por membrana (microfiltracién, 6smosis inversa y
electrodidlisis), técnicas electroquimicas, precipitacién quimica, oxidacion (uso de peréxido
de hidrégeno, ultravioleta y reacciones fenton), fotocatalisis y técnicas de adsorcion (uso de
carbon activado y bentonita).

Del mismo modo, entre las mezclas de las técnicas convencionales y no convencionales se
hallaron registros entre los afios de 2005 a 2018, entre los cuales se destacan: mezclas
entre tratamientos de electro - oxidacion y bioldgicos; filtracion por membrana (ultrafiltracion
y 6smosis inversa) y tratamiento bioldgico; y mezclas entre tratamientos biolégicos y
quimicos. Para finalizar, entre las técnicas no convencionales aparecen registros desde el
afio 2004 a 2018 con las técnicas de biorremediacion, humedales artificiales, adsorcién con
residuos agricolas y lodos activados.

1.4.3. Antecedentes para la remocién de metales pesados por residuos
lignocelulésicos (PC, SPy TM)

En este apartado se hace alusion a dos revisiones a nivel de antecedentes que son
recopilados en las tablas 2 y 3 del anexo B. La primera parte hace referencia a la remocién
de diferentes metales pesados (As, Cr, Ni, Pb, Cd, Cu, Hg, Zn, Ag, F, Sr, Mn, Co, Au, Fe),
empleando los residuos lignocelulésicos provenientes de café (granos, borra, pulpa y
residuos), platano (cascara, desechos, seudotallo y tallos) y maiz (estigmas, tusa, tallos,
seda y rastrojo). En la segunda parte se relacioné la informacion solamente acerca de la
remocion de Mn (11), Zn (1), Pb (I), Cr (lll y VI) metales pesados tema de estudio de esta
investigacion, que han sido removidos por los residuos lignocelulésicos de café, platano y
maiz. Cabe resaltar que la revision incluye los residuos lignoceluldsicos con modificacion y
sin modificacion quimica.

1.5. Justificacion en la investigacion. Aportes en lo tedrico, practico y metodoldgico
y novedad e importancia

A través de la presente investigacion se busco6 determinar mediante ensayos de laboratorio
la bioadsorcion para la remocién de metales pesados (Mn (1), Zn (1), Pb (1), Cr (Il y VD))
presentes en aguas residuales sintéticas, usando residuos agricolas (PC, SP y TM) de las
fincas cafeteras provenientes de Caldas (Colombia). Esto se debe, a que es importante
darles una disposicién final adecuada a los residuos agricolas, puesto que, de acuerdo a lo
expuesto por Rodriguez (2009, citado en Rodriguez y Zambrano, 2010) sélo “la pulpa de
café fresca produciria una contaminacion equivalente a la generada durante todo un afio,
en excretas y orina, por una poblacién de 868736 habitantes” y con respecto a los metales
pesados seleccionados (Mn (1), Zn (ll), Pb (1) y Cr (Il y V1)) se tuvo en cuenta aquellos que
presentaban en la actualidad un mayor flujo de emision a la hidrosfera, segun reportes de
Domeénech y Peral (2006, citado por Caviedes et al., 2015).

Una vez obtenidos los datos experimentales en el laboratorio con las aguas residuales
sintéticas para cada metal, se selecciond el bioadsorbente mas eficiente para la remocion
de cromo, el cual fue empleado en aguas residuales reales, especificamente en la etapa
de curtido de las aguas residuales de curtiembres provenientes de Villapinzén y San Benito,
para que este tipo de tecnologia no convencional sea implementado en un sistema de
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tratamiento, y se minimice la carga contaminante de este metal a las fuentes hidricas,
evitando problemas de bioacumulacion en especies acudticas y de salud en la poblacion
gue se encuentran cercanas a estas empresas.

Por esta razén, al emplear este tipo de tecnologias se pretende cumplir con los limites
maximos permitidos para vertimientos puntuales, segun la Resolucion 631 de 2015 MADS
y la Sentencia al rio Bogota emitida por el Consejo de Estado el 28 de marzo de 2014, la
cual ordena en el numeral 4.63:

A la CAR, al departamento de Cundinamarca y a los municipios de Villapinzén y Chocont4,
que en el término perentorio e improrrogable de tres (3) aflos contados a partir de la
ejecutoria de esta sentencia, cofinancien con los particulares y empresas curtidoras que
operan en la region, la construccion y puesta en funcionamiento del parque ecoeficiente
industrial de las curtiembres (p.107).

De acuerdo con esto, se busca sensibilizar a las empresas de este sector (pequefias o
medianas) de la factibilidad de la aplicacion con estas tecnologias limpias, la cual tendra
bajos costos, alta eficiencia y menos impactos negativos al ambiente. A continuacion, se
mencionan los aportes de la investigacion en cuanto a lo tedrico, practico y metodologico.

1.5.1. Aportes teoricos de lainvestigacion

1. De los bioadsorbentes no modificados (PC, SP y TM) empleados, a través de la
revision bibliogréfica (ver Tabla 2, Anexo B), alin no se han reportado las siguientes
remociones:
= Manganeso con SP ni PC
= Zinc con PC
= Cromo con SP.

Por ello, se pretende divulgar los resultados obtenidos en la investigacion a nivel cientifico,
a partir de la participacién en eventos, publicacion en articulos cientificos y en capitulos de
libros.

2. Realizar un comparativo con los residuos lignocelulésicos empleados (PC, SPy TM)
a nivel de las eficiencias obtenidas entre cada metal pesado (Mn (Il), Zn (ll), Pb (I,
Cr (I y VI)) utilizando aguas residuales sintéticas, para ser divulgados a nivel
cientifico.

3. Realizar una contrastacion de datos de los metales pesados (Mn (II), Zn (1), Pb (lI),
Cr (Il 'y VI)) reportados en la literatura, en funciéon a la capacidad de maxima
adsorcioén con los residuos agricolas no modificados (PC, SP y TM).

4. Implementar la tecnologia de bioadsorcion con los residuos lignocelulésicos
empleados en esta investigacion (PC, SP y TM) para la remocion de Cr (VI) en
aguas residuales sintéticas y aguas residuales reales, pues en la literatura este
contaminante no se remueve directamente por precipitacion quimica, sino que es
necesario reducirlo previamente a Cr (lll), aumentando de esta forma los costos en
el tratamiento.

5. Resaltar la importancia de incluir los metales pesados como sustancias de interés
sanitario, que deben tener un cobro en las tasas retributivas en la normatividad
nacional vigente, por los dafios ambientales que generan.
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1.5.2. Aportes practicos de la investigacion

1.

De acuerdo con los datos obtenidos de remocion de metales pesados (Mn (ll), Zn
(I, Pb (1), Cr (1l y V1)) con los residuos lignocelulésicos (PC, SP y TM) en aguas
residuales sintéticas, se busca implementar el uso de este tipo de tecnologias no
convencionales (bioadsorcion) en sistemas de tratamiento de aguas residuales
industriales (STAR), en sectores como curtiembres, galvanoplastia, pinturas,
aleaciones, elaboracion de fertilizantes, elaboracion de productos quimicos y
electronica.

Impulsar tecnologias hibridas entre tecnologias convencionales y no
convencionales (precipitacion quimica con bioadsorcidn) para la remocion de cromo
(1) proveniente de la etapa de curtido del sector de curtiembres, los cuales aun no
han sido reportadas en literatura. Cabe sefialar que las que han sido referenciadas
desde el afio 2005 a 2018 (ver Tabla 3, Anexo B) son las técnicas de electro-
oxidacion con tratamiento biolégico, métodos filtracién con tratamiento bioldgico y
tratamientos biolégicos con quimicos.

1.5.3. Aportes metodolégicos de la investigacion

1.

Realizar una estandarizacion del proceso de implementacién de la tecnologia no
convencional (bioadsorcién) y/o con la tecnologia hibrida entre una tecnologia no
convencional (bioadsorcién) con la convencional (precipitacion quimica), para la
remocion de Cr (lll) de la etapa de curtido de las aguas residuales del sector de
curtiembres de San Benito (Bogota-Colombia).

Llevar a cabo una evaluacion de impacto ambiental y una valoracion cualitativa de
tipo socioecondmica enfocada en la propuesta de implementacion de un STAR de
la tecnologia no convencional (bioadsorcién), para la remocion de Cr (lll) de la etapa
de curtido de las aguas residuales del sector de curtiembres de San Benito (Bogota-
Colombia).

1.5.4. Novedad e importancia de la investigacion

La innovacion de la presente investigacion esta basada en los siguientes aspectos:

1.

La cuantificacion y elucidaciéon estructural por espectrofotometria infrarrojo (IR) de
los contenidos de celulosa y lignina presentes en los residuos lignocelulésicos de
las fincas cafeteras de la zona central colombiana; de ese modo, plantear la relacion
entre la composicion quimica de los residuos y su capacidad de remocion de los
metales pesados.

La evaluacion a nivel de la eficiencia de los tres principales residuos agricolas
disponibles en fincas cafeteras de Manizales (PC, SP y TM) generados, todos ellos
con la misma oferta ambiental para ser empleados como bioadsorbentes de metales
pesados (Mn (1), Zn (I1), Pb (1), Cr (11l y VI)).

La determinacién de la capacidad de maxima adsorcion de una mayor gama de
metales pesados por cada material evaluado (Mn (1), Zn (1), Pb (1), Cr (Il y VI)),
puesto que, en la literatura, la mayoria de los trabajos se centran entre uno y tres
metales.
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4. La evaluacion del uso de mezclas de residuos lignocelulésicos que no se han
encontrado en la literatura. Aqui se reporta la mezcla de los bioadsorbentes que
presenten una mayor eficiencia en cromo, debido a que este metal pesado es el de
mayor carga contaminante en los vertimientos de aguas residuales industriales del
sector de curtiembres.

5. La evaluacion de la eficiencia de remocion de los metales pesados (Mn (1), Zn (11),
Pb (1), Cr (lll y V1)) con los bioadsorbentes (PC, SP y TM) o en mezclas con aguas
residuales sintéticas y con aguas residuales reales de la etapa de curtido de una
curtiembre de San Benito.

6. La evaluacion de la desorcion (proceso inverso de la bioadsorcién) con los
materiales lignocelulésicos contaminados con los metales pesados (Mn (1), Zn (11),
Pb (1), Cr (Il y V1)), para determinar si es posible volver a obtener los metales y
reincorporarlos nuevamente a sus aplicaciones industriales, y establecer si la
biomasa tratada queda habilitada para su aprovechamiento en otros procesos.

7. Ladeterminacion del pH éptimo, cantidad de biomasa, tiempo de contacto, agitacion
y tamafo de particula condiciones para determinar las cinéticas de adsorcion e
isotermas por cada metal pesado (Mn (Il), Zn (II), Pb (II), Cr (lll y VI)) con el
bioadsorbente 0 mezclas mas eficientes, y poder utilizar estos registros en una
propuesta de implementacién de esta tecnologia no convencional en un sistema de
tratamiento de aguas residuales (STAR), etapa curtido del sector de curtiembres.

8. Plantear una matriz de evaluacion de impacto ambiental y valoracion
socioecondmica, con el propésito de establecer la importancia de implementacion
de este tipo de tecnologia no convencional en la etapa de curtido del sector de
curtiembres.

1.6. Utilidad

Emplear la tecnologia no convencional de bioadsorcion con residuos agricolas para el
tratamiento de aguas residuales industriales (ARI) que presenten en su composicion
metales pesados. Para ello, en esta investigacion se aplicé en ARI de la etapa de curtido
de las curtiembres, con el objetivo de minimizar el impacto ambiental negativo debido a lo
vertimientos de estas aguas, con concentraciones de cromo total por encima del limite
maximo permitido en la normatividad ambiental vigente segun la Resolucién 631 de 2015
MADS.
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1.7. Objetivos

1.7.1. General

Evaluar la bioadsorcion de (Mn (1), Zn (I1), Pb (II), Cr (Il y V1)) con residuos lignocelulésicos
en Aguas Residuales Industriales, mediante una propuesta de aplicacion en curtiembres.

1.7.2. Especificos

o Determinar las caracteristicas fisicoquimicas de los estudios de caso del agua residual
de la industria de curtiembres provenientes de Villapinzén y San Benito (Bogotd).

e Caracterizar y seleccionar el bioadsorbente (pulpa de café, seudotallo de platano y tusa
de maiz) mas eficiente en la remocién de manganeso, zinc, cromo y plomo en aguas
residuales sintéticas y reales de la etapa de curtido de las curtiembres.

o Establecer aspectos de aplicacion del desarrollo sostenible en la etapa de curtido de la
industria de curtiembres con la implementacion de la tecnologia no convencional
(bioadsorcion).

1.8. Supuestos y categorias de analisis

1.8.1. Supuesto

El empleo de materiales lignocelulésicos (PC, SP y TM) posibilitara la remocién de metales
pesados (Mn (II), Zn (II), Pb (Il), Cr (lll y VI)) en aguas residuales industriales,
categorizandose como una tecnologia no convencional, de facil implementacion, de alta
eficiencia y bajo costo, que no altera la seguridad alimentaria, que no genera lodos y que
no altera el ambiente; es decir, se consideraria como una tecnologia sostenible.

1.8.2. Hip6tesis y matriz de variables

La implementacién de la tecnologia no convencional de bioadsorcién permitird a las
industrias que vierten metales pesados (Mn (1), Zn (1), Pb (1), Cr (lll y VI)) en sus aguas
residuales, disminuir costos en el tratamiento, sensibilizar a las personas de estos sectores
industriales para reducir el impacto ambiental negativo y cumplir con la normatividad
ambiental vigente.

1.8.3. Variables

1.8.3.1. Variables independientes

La implementacion de la bioadsorcion con residuos lignocelulésicos (PC, SP, TM) como
una tecnologia no convencional en las industrias que viertan metales pesados (Mn (1), Zn
(I, Pb (1), Cr (Il y VI)) en aguas residuales industriales, con condiciones Optimas de

adsorcién halladas experimentalmente en la presente investigacion.

1.8.3.2. Variables dependientes
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La reduccion de los costos en el tratamiento, la sensibilizacién y concientizacién en los
empresarios para la conservacion del ambiente y cumplimiento de la normatividad
ambiental vigente.

1.9 Alcance de la investigacién

Aplicacion de la propuesta en desarrollo sostenible para el tratamiento de las ARI del sector
de curtiembres, empleando una tecnologia no convencional (bioadsorcién) con el uso de
bioadsorbentes obtenidos de los residuos agricolas de las fincas cafeteras de Caldas
(Colombia), para la remocién de metales pesados.
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Il. Fundamentacion teorica

En este apartado del trabajo de investigacion, se incluyen tematicas que son primordiales
para el desarrollo de este, entre las cuales se destacan: una recopilacion de las fuentes
hidricas mas importantes en Colombia, en cuanto a registros de nacimiento, afluentes,
desembocadura y los principales contaminantes presentes en estos rios, para referenciar
a los rios Tunjuelito uno de los afluentes del rio Bogota y este ultimo, afluente del rio
Magdalena, dado que estos son los afectados por los vertimientos de las curtiembres de
Villapinzén y San Benito.

Posteriormente, se definen a los metales pesados y se enfatiza sobre la toxicidad de los
metales objeto de estudio para esta investigacion (Mn (1), Zn (1), Pb (I1), Cr (Il y VI)). A su
vez, se hace una descripcion de los cultivos de café, platano y maiz acerca de condiciones
climaticas y produccion en Colombia. Asimismo, se aborda la importancia del uso de
residuos agricolas, por ejemplo, como adsorbentes no convencionales para la remocion de
contaminantes organicos e inorganicos; también se hace una descripcion de las etapas
realizadas en la industria de las curtiembres. Por dltimo, se menciona la normatividad
ambiental vigente que aplica en Colombia y que se encuentra relacionada con la
investigacion.

2.1. Fuentes hidricas en Colombia

Colombia se encuentra ubicado en el continente suramericano, hacia la region
noroccidental del mismo; el territorio colombiano se encuentra politicamente dividido en 32
departamentos, 1122 municipios y seis distritos, su distrito capital es Bogota. A nivel de
area superficial, tiene una extension de 2.129.748 Km?, de los cuales 1.141.748 Km2
corresponden a su territorio continental y los restantes 988.000 Km2 a su extension
maritima. De igual forma, limita al sur con Per( y Ecuador, al noroeste con Panama y al
Este con Venezuela y Brasil; en cuanto a sus fronteras maritimas, en el mar Caribe limita
con Venezuela, Republica Dominicana, Nicaragua, Costa Rica, Panaméa, Honduras,
Jamaica, Haiti y en el Océano Pacifico con Ecuador, Costa Rica y Panama (CEPAL
SAMTAC, 2000).

Resulta preciso sefalar que Colombia es un pais que cuenta con una extremada cantidad
de recursos naturales, uno de ellos son sus fuente hidrica, las cuales se encuentran
presentes en todo el territorio colombiano, lo cual ha conllevado a que sea declarado como
uno de los paises con mayor rigueza hidrica, puesto que presenta una precipitacion
promedio anual alrededor de los 1775 mm en el rea continental, pero en un afio humedo
aumenta el 92% equivalente a 3240 mm y en un afio seco disminuye el 53% concerniente
a 841 mm (IDEAM, 2018; Marin, 2003). De acuerdo al contexto presentado, en la Tabla 2
se mencionan los rios afectados por los vertimientos de las ARI provenientes del sector de
curtiembres de Villapinzén y San Benito.
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Tabla 2. Rios afectados por los vertimientos de las ARI provenientes del sector de
curtiembres Villapinzén y San Benito.

Area .
Nombre superficial LO&?:)Ud Caracteristicas
(Km?)

Este rio es uno de los mas importantes en Colombia,
debido a que impulsa el comercio y la economia, puesto
gue se utiliza como una via fluvial y fuente hidroeléctrica,
ademas de que se realizan practicas de pesca y
aprovechamiento de las tierras cercanas al mismo.
Magdalena 226,562 1528,8 Ademas, nace en la laguna del Magdalena ubicado en el
Macizo Colombiano; este recurso hidrico atraviesa el
pais de norte a sur, desembocando en Bocas Ceniza en
el Mar Caribe. Cabe afadir que recibe sus aguas de
alrededor de unos 500 afluentes, mas de 5000 arroyos y
guebradas, de las cuales arroja al mar 8000 m?3/s.
Es un sistema hidrico que nace a los 3300 m.s.n.m en el
municipio de Villapinzon y desemboca en el rio
Magdalena, a los 280 m.s.n.m en el municipio de
Girardot. La cuenca del rio Bogota es una corriente de
segunda orden, caracterizada por la variedad de
paisajes, condiciones topograficas y climas propios de la
zona tropical andina. Dados los diferentes problemas
ambientales evidenciados en el rio Bogota, se han
desarrollado diferentes esfuerzos por parte de las
entidades ambientales, para lograr su descontaminacion.
Posee 19 subcuencas: rio Tunjuelito, rio Alto Bogot4,
embalse del Sisga, embalse de Tominé, sector Sisga-
tibitoc, rio Neusa, rio negro, rio Teusaca, rio Frio, rio
Chicu, sector Tibitoc-Soacha, rio Balsillas, rio Soacha,
embalse del Mufa, sector salto Soacha, rio medio
Bogot4, rio Calamdaima, rio Apulo y rio bajo Bogota.

Fuente: COCUPO (2017); Martinez (2017)

Bogota 6000 375

2.2. Metales pesados

Como metales pesados (M*™) se pueden definir a aquellos elementos quimicos que
presentan una densidad aproximadamente superior a 5 g/cm?3, Srivastava y Majumder
(2008, citado en Fu y Wang, 2011), nimero atdmico superior a 20 (excluyendo los metales
alcalinos y alcalinotérreos), son téxicos para la célula (eucariotas y procariotas); y su
presencia en la corteza terrestre es inferior a 0,10 % y se encuentra en forma de minerales
(rocas), arena y en suelos. Adicionalmente, también se encuentran en forma de iones
disueltos en el agua y en estado gaseoso en la atmdsfera.

De tal manera, se clasifican en dos grupos: oligoelementos o micronutrientes, los cuales
son necesarios en pequefias cantidades para los organismos, pero son toxicos al pasar
cierto umbral (As, B, Co, Cr, Cu, Mo, Mn, Sey Zn). Es de mencionar que algunos sin funcion
bioldgica conocida, los cuales son altamente toxicos (Ba, Cd, Hg, Pb, Sb y Bi).

Segun la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), hay 13 metales pesados de importancia

para la salud humana y ambiental: As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Sn, Ti, Zn y Se
(Organizacion Mundial de la Salud, 2011, citado en Londofio et al., 2016). Los metales
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pesados son altamente usados en la industria, generan contaminacion en el suelo, el agua
y la atmdsfera (ver llustracion 1), algunas de las actividades son mencionadas en la tabla
3.

llustracion 1. Fuentes de contaminacion por metales pesados en aire, agua, suelo y plantas

| metilmercurio es
bioacumulado por las algas y
fitoplancton que

posteriormente son ingeridos
por los peces, en los cuales
se Dbioconcentra, llegando
finalmente a ser consumido
or el hombre

Los metales pesados se
acumulan en tejidos y
érganos de los animales
pasando posteriormente
a  producciones de

carne, leche y huevos / :

Las emisiones y

desechos industriales %
son la principal causa La concentracién de uso

de contaminacién de de fertilizantes Influye
plomo en alimentos significativamente en la

La contaminacién de metales
pesados (Hg, As, Cd) se
introduce al ambiente por
irrigacién de aguas
residuales en procesos de

bioacumulacién de
metales en las hojas de sechas
."-#’ s alimentos

Fuente: Elaboracion propia, desde los planteamientos expuestos por Reyes et al. (2016)

Tabla 3. Actividades industriales generadoras de metales pesados

Industria

Metales

Contaminaciéon

Mineria de metales
ferrosos

Cd, Cu, Ni, Cr, Co,
Zn

Drenaje acido de mina, relaves, escombreras.

Extraccion de | As, Cd, Cu, Ni, Pb, .

) Presencia en las menas como en los subproductos.
minerales Zn
Fundicién As, Cd, Pb, Ti Procesado del mineral para obtencidn de metales.
Metalargica Cr, Cu, Mn, Pb, Sb, Procesado térmico de metales.

Zn

Aleaciones y aceros

Pb, Mo, Ni, Cu, Cd,

Fabricacion, eliminaciéon y reciclaje de metales.

As, Te, U, Zn Relaves y escoriales.
Gestion de residuos ér: |_(|:gu’MCnd’ PDb, Ni, Incineracion de residuos o en lixiviados.

Corrosion metalica

Fe, Cr, Pb, Ni, Co,
n

Inestabilidad de los metales expuestos al medio
ambiente.

Galvanoplastia

Cr, Ni, Zn, Cu

Los efluentes
recubrimiento.

liguidos de procesos de

P_lnturas y Pb, Cr, As, Ti. Ba, Zn ReS|duqs acuosos.proced_er)tes de la fabricacién y
pigmentos el deterioro de la pintura vieja.
. Pb, Sb, Zn, Cd, Ni, | Fluido de la pila de residuos, la contaminacién del
Baterias -
Hg suelo y las aguas subterraneas.
- Pb, Cd, Hg, Pt, Au, | Residuos metélicos acuosos y sélidos desde el
Electronica ) S o
Cr, As, Ni, Mn proceso de fabricacion y reciclaje.

Fuente: Caviedes et al. (2015)
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Agricultura y | Cd, Sr, Mo, Pb, U, | Contaminacién de escorrentia, aguas superficiales
ganaderia Uv, Zn, As, Mn, Cu y subterraneas, bioacumulacién en las plantas.

2.2.1. Procedencia, aplicaciones y toxicidad de los metales pesados

2.2.1.1 Manganeso (Mn): se encuentra en la corteza terrestre (suelo, sedimentos, rocas)
el agua y productos biolégicos; sus menas mas importantes son los oxidos (MnOy),
carbonatos (MnCOg) y silicatos (MnzAlx(SiO4)s). Algunos de los usos de este metal se
exponen en la ilustracién 2:

llustracion 2. Algunos usos del manganeso en la industria

e = . T -
- » > 3
' .
,

! Agente |

) ‘Y I Oxidante

cn el curtido L KMnO}
de pielq_s/

Manganese
54,938

E&abricacionYdle]
(cerémicas}
L cerilla,

tintes .y g
Vi riose

Fuente: Elaboracién propia, desde los planteamientos expuestos por Gémez y Rodriguez (2017)

Debido a las aplicaciones y usos del manganeso, los reportes registrados en el afio 2006
se generaron descargas en el aire 38*10° Kg, suelo 1670*10° Kg y agua 262*10° Kg
(Doménech y Peral, 2006, citado en Caviedes et al., 2015; Diaz, 2013); segun estos
autores, el manganeso ocupa el primer lugar de emisiones traza en el suelo y agua.

Entonces, se originan diferentes tipos de exposicion en el ser humano que pueden generar
una intoxicacion crénica por manganeso conocida como manganismo, el cual puede tener
manifestaciones nerviosas o pulmonares; los sintomas en la fase inicial de la manifestaciéon
nerviosa son: indiferencia y apatia, somnolencia, pérdida de apetito, cefalea, vértigo y
astenia; los sintomas en la fase secundaria son: una voz mondétona y susurros, la expresion
del rostro es impasible y sonriente o aturdida y vacia, de repente el paciente puede reir o
llorar; en la fase mas avanzada el paciente sufre rigidez muscular de grado variable donde
desarrolla un caminar llamado “marchar de pollo”, el paciente es incapaz de caminar hacia
atras, la mente del paciente trabaja con lentitud; en esta fase la enfermedad es progresiva
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e irreversible (Nordberg, 1998, citado en Gomez y Rodriguez, 2017). En la forma pulmonar
puede existir una neumonia por manganeso, aunque lo identifican como un agente
agravante (Nordberg, 1998, citado en Gomez y Rodriguez, 2017). En concordancia con
Spiro y Stigliani (2003), la dosis letal 50 para manganeso inyectada en mamiferos es
18mg/Kg peso corporal y no se reporta dosis toxica (mg/d), ni letal en la dieta humana.

2.2.1.2. Zinc (Zn): es un elemento que se encuentra distribuido en la naturaleza y que
constituye un 0,02% de la corteza terrestre, se encuentra en forma de sulfuro (ZnS),
carbonato (ZnCO3), 6xido (ZnO) y silicato (Zn4Si.O7;0OH»'H>0). Cuando este es expuesto al
aire se forma un oxido, el cual lo protege de futuras oxidaciones; generando una resistencia
a la corrosion atmosférica, y por eso es utilizado principalmente en la proteccién del acero
mediante galvanizacion (Gomez y Rodriguez, 2017). Algunos de los usos de este metal se
exponen en la ilustracion 3:

llustracion 3. Aplicaciones y usos del zinc en la industria

Fuente: Elaboracion propia, desde los planteamientos expuestos por Gémez y Rodriguez (2017);
Segovia et al. (2018)

Debido a las aplicaciones y usos del zinc, los reportes registrados en el afilo 2006 se
produjeron descargas en el aire 132 *10° Kg, suelo 1372 *10° Kg y agua 226 *10° Kg
(Doménech y Peral, 2006, citado en Caviedes et al., 2015; Diaz, 2013); segun estos
autores, el zinc ocupa el segundo lugar de emisiones traza en el suelo y agua.

En ese sentido, el zinc es un oligoelemento que es esencial para la salud humana; es
importante para las funciones fisiolégicas del tejido vivo y regula muchos procesos

39




bioguimicos. Sin embargo, demasiado zinc puede causar problemas de salud importantes
como calambres estomacales, piel irritaciones, vomitos, nduseas y anemia (Oyaro et al.,
2007, citado en Fu y Wang, 2011). La enfermedad que causa se conoce como “Fiebre del
Humo metalico” (Sud et al., 2008); a corto plazo puede causar nauseas, diarrea, depresion,
letargo y signos neurolégicos como convulsiones y ataxia (Segovia et al., 2018). Segun
Spiro y Stigliani (2003), de la dosis letal 50 para zinc inyectadas a mamiferos no aparece
registro, pero si se reporta de 150 a 600 mg/d como dosis tdxica y como dosis letal en 6000
mg/d en la dieta humana.

2.2.1.3. Cromo (Cr): se encuentra en rocas, animales, plantas y el suelo. Es preciso aclarar
que el tnico mineral de cromo importante es el cromito ferroso (FeOCr,03) y se encuentra
ampliamente distribuido en la corteza terrestre, se puede obtener de minas subterraneas o
a cielo abierto. Algunos de los usos de este metal se exponen en la ilustracion 4:

llustracion 4 Algunos usos y aplicaciones del cromo en la industria

Fuente: Elaboracion propia, desde los planteamientos expuestos por Gomez y Rodriguez (2017)

Ahora bien, debido a las aplicaciones y usos del cromo, segln los reportes registrados en
el afio 2006 se generaron descargas en el aire 30*106Kg, suelo 896*10°Kg y agua 142*10°
Kg (Domenech & Peral, 2006, citado en Caviedes et al., 2015; Diaz, 2013); segun estos
autores, el cromo ocupa el tercer lugar de emisiones traza en el suelo y agua. Las formas
més comunes del cromo son Cr (0), Cr (lll) y Cr (VI). Ademas, el cromo (0) se utiliza en la
elaboracion de acero, “Cr Il y Cr VI se utilizan en el cromado, en colorantes y pigmentos,
en curtido del cuero y la preservacion de la madera, inhibidores de corrosion, en la industria
textil y en el toner” (Molina et al., 2010, p. 81-82).
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De igual modo, el cromo (lll) es la especie mas estable que se encuentra con mayor
abundancia en el ambiente (Gonzélez-Pineda et al., 2006) y es considerado un
oligoelemento esencial para el humano, permitiendo que el cuerpo metabolice el azlcar, la
grasa y las proteinas (ATDRS, 2006). De acuerdo con la USPHS (1997), la ingesta de Cr
(1l1) debe estar entre 50 y 200 pg/d para mantener los niveles adecuados de salud.

Igualmente, el Cr (lll) se elimina de la atmdésfera mediante procesos de degradacion,
obteniéndose particulas con didmetros menores de 20 um, las cuales quedan suspendidas
en el aire (troposfera) viajando a grandes distancias y permaneciendo alli durante largo
tiempo; penetra el suelo y se deposita en forma de 6xido de cromo (Molina et al., 2010).
“En relacién con los efectos sobre el medio ambiente acuético, el Cr (Ill) puede ser oxidado
a la forma hexavalente a un pH entre 5,5y 6,0, proceso que es favorecido por la presencia
de 6xido de manganeso” (Chavez, 2010, p. 44).

Asi pues, los estudios de toxicidad realizado por Lukina et al. (2016, citado en Rubio y
Vacca, 2017) hallaron que en diferentes especies de plantas el Cr (lll) tiene incidencia
sobre su germinacion. A su vez, Staniek et al. (2010, citado en Rubio y Vacca, 2017)
emplearon el propionato de cromo una sal que contiene la especie de Cr (lll) en ratas para
determinar los niveles de toxicidad aguda por via disposicion oral, pero no se hallé ninguna
evidencia para este tipo de toxicidad; no obstante, establecieron que la dosis letal media
es de 2000 mg/Kg, reportaron algunos cambios en el higado de los animales.

Segun Chavez (2010), el cromo (VI) es 1000 veces mas toxico que el cromo (llD);
independientemente de la dosis, produce reacciones alérgicas y Ulceras en la piel,
perforaciones de las superficies respiratorias e irritacion del conducto gastrointestinal.
También se ha observado lesiones renales y hepdticas, y a largo plazo por via de
exposicion inhalatoria se ha vinculado con el cancer de pulmén. La International Agency
for Research on Céncer (IARC, 2012) ha clasificado los compuestos de Cromo (VI) como
cancerigenos ubicados en el grupo |, las especies quimicas que presentan Cr (VI) son los
cromatos (CrO4)2y dicromatos (Cr.07)2.

El Cr (VI) induce respuesta inmunolégica inflamatoria y alteracion de las vias de
sefalizacién de supervivencia celular. EI Cr (VI) entra a la célula a través de canales
aniénicos no especificos y es metabdélicamente reducido por agentes como ascorbato,
glutation y cisteina a Cr (V), Cr (IV) y Cr (lll) (ver llustracién 1, Anexo B). El Cr (lll) es poco
permeable a la membrana por lo que es incapaz de atravesarla; este de hecho, posibilita
la unién con el ADN generando dafio genético que conduce, a la inestabilidad genémica.
(Quijano et al., 2015, p. 14)

Por otra parte, el Cr (VI) en las plantas produce su muerte y evita que estas alcancen su
ciclo fenoldgico (desarrollo, floracion, produccion de fruto y llenado de grano) (Gonzalez-
Pineda et al., 2006). En los ecosistemas acuéticos el Cr (VI) es reducido a Cr (lll) por
presencia de sustancias organicas, se precipita y se deposita en los sedimentos, donde
subsisten en especies como el Dbagre (Ictalujrusnebulosus), las ostras
(Crassostreavirginica), el mejillon azul (Mytilusedulis) y la almeja del caparazén blando
(Porras, 2010). De acuerdo con Khezami y Capart (2005, citado en Fu y Wang, 2011), el
Cr (VI) afecta la fisiologia humana, se acumula en la cadena alimentaria y provoca graves
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problemas de salud que van desde la simple irritacion de la piel hasta el carcinoma de
pulmon.

2.2.1.4. Plomo (Pb): este elemento se encuentra en la naturaleza como sulfuro (PbS),
carbonato (PbCO:s) y sulfato (PbSO.), y algunas de sus aplicaciones se observan en la
llustracion 5:

llustracién 5. Algunos usos y aplicaciones del plomo en la industria

Fuente: Elaboracion propia, desde los planteamientos expuestos por Moreno y Granada (2012)

Dadas las aplicaciones y usos del plomo, segun los reportes registrados, en el afio 2006
se generaron descargas en el aire 332*10° Kg, suelo 796*10° Kg y agua 138*10° Kg
(Domenech y Peral, 2006, citado en Caviedes et al., 2015; Diaz, 2013); de acuerdo con
estos autores, el plomo ocupa el cuarto lugar de emisiones traza en el suelo y agua.

Se resalta que el plomo puede ser inhalado y adsorbido a través del sistema respiratorio,
o ingerido y adsorbido por el tracto gastrointestinal; después de la ingestién de plomo, este
se adsorbe activamente, dependiendo de la forma, tamafio, transito gastrointestinal, estado
nutricional y la edad; hay mayor adsorcion de plomo si la particula es pequefia, si hay
deficiencia de hierro y/o calcio, si hay gran ingesta de grasa o inadecuada ingesta de
calorias, si el estbmago esta vacio; es preciso indicar que en nifios la adsorcién de plomo
es de 30% a 50%, mientras que en el adulto es de 10% (Valdivia, 2005, citado en
Hernandez y Trivifio, 2016). El plomo en los huesos puede durar hasta 20 afios, llegando
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a interferir en la funcion del calcio, la sintesis de la hemoglobina y provoca dafio
neuroldgico; en el sistema nervioso central tiene efectos de parestesia, dolor y debilidad
muscular, afecta rifones con oliguria y albuminuria (Londofio et al., 2016); la enfermedad
que produce se conoce como saturnismo, puede ocasionar “encefalopatia, insuficiencia
renal y sintomas gastrointestinales. La toxicidad cronica es la més frecuente y se manifiesta
con compromiso multisistémico: hematopoyético, del sistema nervioso, gastrointestinal,
rindn y sistema reproductor” (Valdivia, 2005, p.25). La dosis letal 50 de plomo es 70 mg/Kg,
y se considera toxico en dosis de 1 mg/d.

Por daltimo, para la remocion de metales pesados existen tecnologias avanzadas,
convencionales y no convencionales, hibridos entre convencionales y no convencionales,
gue presentan alta eficiencia y algunas de estas a bajos costos en su implementacion y
gue no generan lodos (residuos solidos peligrosos) reportadas desde el afio 1991-2018
(ver Tabla 1, Anexo B).

2.3. Cultivos provenientes de Caldas (Colombia)

llustraciéon 6. Variedades de café: (a) Caturra (b) Castillo
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Fuente: Federacion Nacional de Cafeteros (2013)

2.3.1. Café: en el mundo hay dos tipos de café, Arabigo y Robusta; en Colombia se cultiva
el café arabigo debido a que produce una bebida méas suave. Esta especie Arabiga,
originaria de Abisinia, corresponde a mas del 90% del café en el mercado mundial. Las
variedades de esta especie sembradas en Colombia son Tipica, Borbén, Maragogipe, Tabi,
Caturra y Colombia (Cenicafé, 2004).

En primer lugar, la variedad Caturra es un mutante derivado de la variedad Borbon, que se
descubrié en Brasil entre 1915-1918, introducida en el pais en el afio de 1951; se
caracteriza por tener un porte bajo, compacto (1,80 m), sus ramas forman angulos de 45
grados con el eje principal, teniendo una exposicion plena solar, tienen hojas terminales
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color verde tierno, redondeadas y brillantes, entrenudo corto, excelente productor
presentando altas densidades de siembra (mas de 5000 plantas por hectérea) y resistente
al viento (Garcia, 2013).

Es de sefialar que el fruto de esta variedad madura alrededor de 28 semanas después de
la abertura de la flor, estd formado por el epicarpio o piel, el mesocarpio pulpa, el
endocarpio o pergamino y dos semillas, tiene 8,50 mm a 12,70 mm y forma semicircular
(Cenicafé, 2009). Es atacada por la Roya del café y su primer registro data del afio 1983,
al igual que las otras variedades como la Tipica y el Borbén. Luego de la recoleccion del
fruto, se realiza el proceso beneficio del café, en el cual se da la transformacién del café
cereza al café pergamino seco; durante tal proceso se producen residuos la pulpa de café
y el mucilago, los cuales contaminan el agua al entrar en contacto con ella, puesto que la
desechan en rios. De acuerdo con ello, estudios realizados por Cenicafé han demostrado
que la pulpa es el mayor contaminante debido a su gran cantidad de materia organica;
puede ser aprovechada en la elaboracibn de compostaje, produccion de hongos
comestibles (ver llustracion 7), entre otros (Cenicafé, 2009).

Por otro lado, la variedad Castillo surge del cruzamiento del progenitor femenino de la
variedad Caturra con el progenitor masculino denominado hibrido de Timor 1343. El
objetivo de este cruce fue obtener la variedad en mencién, la cual presenta resistencia
contra la roya del cafeto y la enfermedad de las cerezas del café (CBD). La roya es
producida por el hongo Hemileia vastatrix Berk. et Br., su importancia radica en que puede
reducir la produccién entre un 23% y un 50% en variedades susceptibles sin el adecuado
manejo, afectando no solo la cantidad sino también la calidad de la cosecha. Ademas la
CBD es causada por el hongo Colletotrichum kahawae, es la enfermedad potencial de
mayor importancia para la caficultura (Flérez et al. 2018). Esta variedad, fue entregada a
los caficultores, por parte de la Federacion Nacional de Cafeteros de Colombia (FNC),
mediante la Resolucién del comité directivo N. 03 del 13 de mayo de 2005, las cuales a la
fecha son los responsables de al menos el 50% de la produccién nacional de café.

De acuerdo a Alvarado-Alvarado et al. (2005), las caracteristicas agronémicas que mas
sobresalen de la variedad Castillo son:

e Resistencia a plagas y enfermedades como el minador de la hoja y la broca del café

o Defectos del grano; son similares a los de la Variedad Caturra y Colombia

o Calidad en taza; no se detectaron diferencias significativas en la calidad de la
bebida

e Manejo agrondémico; seleccion del material, densidades de siembras a 5000 tallos
o plantas

e Cualidades sobresalientes; diversidad genética, facilita la produccion limpia del café
y posee resistencia a la Roya.
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llustracion 7 Componentes del fruto del café

*El color de la pulpa puede ser verde,
amarillo, rojo, violeta o negro; y depende de
la variedad y del estado de madurez del
fruto.

Fuente: Suarez (2012)

El afio cafetero 2016/2017 finalizé con una produccion mundial de 155,8 millones de sacos
(FNC, 2017), un saco contiene 70 Kg y una finca que produce aproximadamente 1000
arrobas de café pergamino genera 25 toneladas de pulpa fresca (Cenicafé, 2005).
Produciendo, al mismo tiempo, unas 93,829 toneladas de pulpa al afio, del despulpado del
café. Los componentes y estructura del fruto del café pueden visualizarsen en las
ilustraciones 7 y 8 respectivamente:

llustracién 8. Estructura del fruto del café
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Fuente: Federacion de Cafeteros (2018)
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Por ultimo, con relacion a la valorizacién de los subproductos del café Rodriguez y
Zambrano (2010) exponen los siguientes aspectos:

1.

Pulpa de café: es el residuo obtenido del procesamiento o despulpado del fruto de
café, equivalente al 43,58% del fruto fresco. Se utiliza como combustible directo,
produccion de biogas y bioetanol.

Mucilago de café: este otro subproducto se general del desmucilaginado del café,
llegando a representar el 14,85% del peso del fruto fresco. Entre los usos que tiene
se encuentran la produccion de biogés, bioetanol y etanol.

Cisco de café: este otro subproducto con buenas propiedades combustibles,
representa el 4,2% del fruto fresco del café.

Borra de café: hace referencia a la fraccion insoluble del grano del café tostado, lo
cual representa el 10% del peso del fruto fresco. El uso que se le da al mismo esta
en la produccién de biogas, bioetanol, biodiesel y combustible directo.

Tallos de café: este subproducto que se obtiene de la actividad del zoqueo, es
utilizado por los caficultores para el secado del grano del café y la preparacion de
alimentos (combustible), asi como en la produccion de bioetanol.

Ripios y café deteriorado: este ultimo subproducto, hace referencia a los residuos
obtenidos de la actividad de trilla, los cuales estan constituidos por frutos pequefios,
granos de café y almendras imperfectas. Los usos que tienen los mismos son la

produccién de biodiesel y utilizacibn como combustible directo.

2.3.2. Platano: “El platano se originé en Asia
Meridional y se conoce en el mediterraneo
desde el afio 650 cuando la especie llegé a
las islas canarias en el siglo XV; desde alli
fue llevado a América en el afio 1516”
(Hernandez y Vit, 2009, p. 11)

Asi mismo, el platano (ver llustracion 9) es
una fruta tropical altamente consumida en
paises de Africa, Latinoamérica y el Caribe;
Colombia es el segundo productor mundial
(Granda et al., 2005). En el departamento de
Caldas (Colombia), una de las variedades
mas cultivadas es el platano Dominico-
Hartén (Mussa AAB Simonds), el cual se
caracteriza por ser un arbusto perene de 2 m
a 8 m de altura, estd compuesto por un
seudotallo mide de 2 m a 5 m, hojas grandes
(1,5 m a 4 m de longitud y 0,9 m de ancho),
produce entre seis y ocho racimos, su
recoleccion se realiza entre los 70 y 100 dias
después de la floracién, cuando estén
completamente desarrollados; es decir, en
estado verde, con frutos llenos, redondeados
y sin filos. Ahora bien, cerca del 95% de los
residuos que se generan por la cosecha del p
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llustracion 9. Morfologia de una planta de
platano
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por el cultivador, puesto que los mismos provienen del seudotallo, bellotas, raquis, entre
otros. En este sentido, Mazzco et al. (2010, citado en Ramirez y Enriquez, 2014) expone
que “el 79% del seudotallo de platano permanece en campo, el 6% es depositado como
residuo y solo el 15% se usa para alimentacién animal o abono” y para etanol de segunda
generacion (Guarnizo-Franco, 2012); de igual forma, cabe afiadir que para el 2016 la
produccion total de platano en Colombia fue 911670 toneladas (DANE, 2017).

[lustracion 10. Planta de maiz

2.3.3. Maiz: el maiz (Zea mays L.) es uno de los
granos alimenticios mas antiguos que se conocen, en
Colombia ha sido cultivado desde antes de la llegada
de los espafioles y considerado como uno de los
alimentos bésicos. Colombia es uno de los paises que
tienen mayor diversidad de maices nativos y criollos,
presentes en las diferentes regiones y agrosistemas
del pais, asociados a las diversas expresiones
culturales y socioecondmicas de las comunidades
indigenas, agrocolombianas y campesinas
(Fundacion SWISSAID, 2013).

En Colombia se producen dos tipos de maiz, el blanco
que se usa mas para consumo humano y el amarillo
(llustracion 10), el cual es destinado, generalmente,
para el consumo animal. Ademas, el maiz sembrado
en zona cafetera se caracteriza por ser de grano
- cristalino, de buena prolificidad y excelente potencial
Fuente: Florilegius (2015) de rendimiento, mide aproximadamente 201 cm,
florece después de 64-68 dias; después de la recoleccion de la mazorca y dependiendo
del uso que se le vaya a dar, se desgrana y genera residuos de tusas, los cuales
representan entre un 14%-15% de la mazorca (Semillas Valle S.A., 2015). “De acuerdo
con cifras de Fenalce, en 2017 se produjeron 1,7 millones de toneladas de maiz blanco y
amarillo” (Vega, 2018). Las variedades encontradas de maices en la region se encuentran:
Pira, Pollo, Montafia y Sabanero (Fundacién SWISSAID, 2013). La tusa es un residuo
industrial que se usa como forraje para ganado, como combustible y como abono organico;
esta constituida por material polimérico, principalmente celulosa y hemicelulosa.

2.4. Residuos agricolas

En cualquier proceso de produccién se generan residuos o subproductos, estos no son de
utilidad para la cadena de produccién como materia prima; por su parte, el sector
agroindustrial también genera residuos, los cuales son definidos de esta manera, segun
Salva (2012, citado en Vargas-Corredor y Pérez-Pérez, 2018) como:

“Materiales en estado solido o liquido que se generan a partir del consumo directo de
productos primarios o de su industrializacion, y que ya no son de utilidad para el proceso
gue los generd, pero que son susceptibles de aprovechamiento o transformacion para
generar otro producto con valor econdmico, de interés comercial y/o social” (p.2).

En este sentido, algunos usos de estos residuos se exponen en la llustracion 11:
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[lustracion 11. Aplicaciones de los residuos agricolas
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La mayoria de los residuos agroindustriales son sélidos y de caracter organico, la mayoria
de su biomasa esta compuesta de contenido lignocelulésico como celulosa y hemicelulosa;
igualmente, se caracterizan por degradarse lentamente y al no tener un proceso de
aprovechamiento o disposicién final, pueden generar impactos ambientales en el lugar
donde los depositen (suelo, agua), como la generacién de olores en mantos acuiferos
(gases como H,S y CH,), contaminacion atmosférica (emisiones de GElI), lixiviados, entre
otras problematicas (Vargas-Corredor y Pérez-Pérez, 2018). Estos residuos se pueden
aprovechar de muchas maneras, entre ellas bioenergéticos, en procesos de compostaje,
produccion de alimentos para animales, elaboracion de productos de interés y recuperacion
de medios abidticos contaminados (Vargas-Corredor y Pérez-Pérez, 2018).

2.5. Materiales lignoceluldsicos

La pared celular de las plantas estd compuesta por material lignocelulésico, el cual
gquimicamente estd compuesto de lignina, celulosa y hemicelulosa (ver llustracién 12); los
materiales lignocelulésicos son aquellos que provienen principalmente de biomasas
residuales resultantes de procesos agricolas (cascarilla de arroz, pulpa de café, bagazo de
cafia de azUcar y muchos mas), se caracterizan por ser renovables en comparacion a
materia prima de origen fésil (Alvarez et al., 2012).

Aplicaciones de los materiales lignocelulésicos como adsorbentes para remover
metales pesados

Segun Gisi et al. (2016), “la adsorcion se define como un proceso de transferencia de masa
que implica la acumulacion de sustancias en la interfaz de dos fases” (p. 32). Los
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componentes presentes en una adsorcion son el adsorbato el cual es el compuesto que se
adsorbe y el adsorbente que es la fase donde ocurre la adsorcion (Leyva, 2007 citado en
Moreno 2007). Segun Valladares et al. (2016) las caracteristicas que debe tener un buen
adsorbente son: alta porosidad, gran superficie de contacto, presencia de sitios especificos
de adsorcion y que presenten un menor tiempo para alcanzar el equilibrio de adsorcion.
Los adsorbentes pueden ser clasificados en adsorbentes convencionales, que son aquellos
materiales naturales o sintéticos a los que se le realiza un tratamiento para activarse como
el carbono, la alimina, arenas y zeolitas; que deben ser regenerados, teniendo un alto
costo que limita su aplicacion y que de esta forma, para paises con escasos recursos sea
imposible este tipo de tecnologia (Valladares-Cisneros et al., 2017).

Por otro lado, los adsorbentes no convencionales (verdes o bioadsorbentes no vivos) que
surgen del aprovechamiento de los materiales de desecho provenientes de la industria
alimentaria y agricola, se emplean para remover metales pesados y colorantes en aguas;
se caracterizan por ser tecnologias de bajo costo, facilidad, simplicidad, alta eficiencia y
degradabilidad de los materiales naturales. Por ende, se convierten en un punto de especial
interés en el tratamiento de aguas residuales industriales (Valladares-Cisneros et al.,
2017).

Por ultimo, cabe mencionar que la bioadsorcidn es el proceso realizado por organismos
vivos (algas, bacterias, hongos, levaduras) y no vivos (residuos agricolas, carb6n activado)
en interaccion del adsorbato con la superficie de la biomasa, es decir se enlazan y luego
se bioacumulan por diferentes mecanismos (Tejada et al. 2015; Manuel et al., 2016). El
pionero en 1981 de esta técnica fue Volesky de McGill University (Montreal) (Tsezos 'y
Volesky, 1981, citado en Velazquez-Fernandez, y Mufiz-Hernandez, 2014).

2.5.1. Lignina

“Es el tercer biopolimero mas abundante en la tierra, se encuentra en la lamina media de
la pared celular y en las capas de la pared celular” (Yazan, 2013, p.5). Es un polifenol
natural, no presenta secuencias repetidas y su tamafio no esta definido (ver llustracion 2,
Anexo B), los grupos caracteristicos de la lignina son cumaril (H), guaiacil (G) y siringil (S).
La importancia de la lignina en la planta es brindar soporte estructural, impermeabilidad,
resistencia contra ataque microbiano y estrés oxidativa (Cortés, 2013).

2.5.2. Celulosa

Es el biopolimero mas abundante en la tierra, estd compuesto por subunidades de D-
glucosa unidas por un enlace glicosidico B-1,4, sus monémeros se unen débilmente a
través de enlaces de hidrogeno (ver llustracion 12, Anexo B) (Cortés, 2013).

2.5.3. Hemicelulosa

“Es una estructura compleja de carbohidratos que consiste en polimeros de diferentes
azlUcares como xilosa y arabinosa (pentosas), manosa, glucosa y galactosa (hexosas) y
acidos de azucar. El componente principal es el xilano” (Anexo B) (Cortés, 2013, p. 40).
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llustracion 12. Estructura de la pared celular de las plantas

{ MO Qs ———

... Hemicelulgsas

L= Fey

< il = W
Enlaces de Celulosa Lignina  Hemicelulosas
hidrégeno

Fuente: Yazan (2013)

2.6. Curtiembres

De acuerdo con Cuesta et al. (2018), “el curtido es el proceso que permite la transformaciéon
de la piel en cuero, en esta se estabiliza el colageno, usando agentes curtientes
provenientes de vegetales o sales de cromo trivalente” (p. 142). Esta actividad es algo que
se ha venido trabajando y haciendo desde tiempos prehistéricos; el sistema mas antiguo
gue se conoce se basa en el uso de agentes quimicos provenientes de material vegetal
conocidos como taninos (&cido tanico), este se extraia de plantas donde se remojaba la
piel de bovinos, ovinos o porcinos en fosas, para curtir la piel, lo cual podia tardar varios
meses (Baker, 2014). Otros antecedentes histéricos del consumo de cuero, se remonta en
la época del imperio romano en Cartago, donde los ejércitos emplearon este tipo de
prendas, luego los utilizaron en el imperio islamico ubicados en Espafia y posteriormente,
se extendié en toda Europa (Martinez y Romero, 2018).

A partir del siglo XIX, se implemento el uso de sales minerales como el sulfato de cromo
para la produccién de cuero mas delgado y flexible, para la elaboracién de bolsos, guantes,
calzado, prendas de vestir y tapiceria; es por esta metodologia que, en la actualidad, el
85% de los cueros son curtidos (Martinez y Romero, 2018). Algunas fabricas son
mecanizadas y utilizan muchos productos quimicos, mientras que otras aun emplean mano
de obra y sustancias curtientes naturales. La industria del cuero se encuentra a nivel
mundial paises como Brasil, Italia, Estados Unidos, Tailandia, entre otros. El pais de Brasil
junto a Argentina son los lideres de la exportacion del cuero semielaborado en
Latinoamérica, esta industria también estd presente en Perd, Venezuela, Ecuador y
Colombia, con la presencia de pequefias y medianas empresas. En la ilustracion 13y tabla
4 aparecen las etapas del tratamiento de la piel en cuero en la industria de las curtiembres.
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llustracion 13. Etapas en el proceso de obtencion del cuero en las curtiembres

PROCESO DE CURTIDO
Y ACABADO DE CUERO
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Fuente: Izaquita et al. (2012)

En Colombia, las primeras curtiembres aparecieron en 1920 en Antioquia y en 1950 se
establecieron las curtiembres de Villapinzén y Choconta en Cundinamarca, luego algunos
curtidores de esta zona se ubicaron en San Benito (Bogota) (Suarez et al., 2012).

Segun diagndstico ambiental del SENA (2004, citado en Carrillo y Mufioz, 2014), en el
sector curtiembres de Colombia el 77% son microempresas, el 19% pequefias empresas,
el 3% medianas empresas, y el 1% grandes industrias. De igual manera, en Colombia
existen curtiembres en los municipios de Narifio, Quindio, Risaralda, Cundinamarca,
Antioquia, Atlantico, Valle del Cauca, Bogot4, Tolima, Bolivar, Santander y Huila; de
acuerdo con Martinez y Romero (2018), “el departamento de Cundinamarca y Bogota
concentran el 80% del total de las curtiembres existentes en el pais” (p.119).
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Tabla 4. Etapas en el proceso de obtencién del cuero en las curtiembres

Etapa Operacién unitaria Procedimiento
Recepcion de la . . : .
o Se inspecciona visualmente las pieles.
materia prima
De manera mecanica se retiran los restos de musculo y
Pre- descarne ; .
grasas de la piel, remojada con sal.
. Se elimina la sal, sangre, excrementos y suciedad en
Remojo
Etapa 1. general.
Ribera Pelambre y Se eliminan los pelos y la epidermis que recubre la piel
encalado P y P q pIel.
Se procede a separar la carne que aun esta adherida a la
Desencarne il
- Mediante una cuchilla, se separa la piel en dos capas (flor y
Dividido
carnaza).
Se remueve la cal, el sulfuro y demas insumos alcalinos,
Desencalado . . . )
para neutralizar la piel y detener su hinchamiento.
S Se limpia la piel de restos de epidermis, pelo y grasa, con
Purga enzimatica - o - !
enzimas proteoliticas, pancreéticas y/o bacterianas.
. Con el uso de sal y acidos fuertes, se llevan a las pieles al
Piquelado X :
Etapa 2 pH rgquerldo para el curtido (entre 2.8 y 3.5).
Curtido ' La piel se transforma en un producto llamado wet-blue,
Curtido al cromo haciendo reaccionar el colageno de la piel con el agente
curtiente.
. Retirar la humedad, estirar las partes arrugadas y mantener
Escurrido .
un espesor uniforme.
. Dar un calibre al wet-blue, utilizando una méquina provista
Rebajado X : .
de cuchillas que giran a gran velocidad.
. Dependiendo del uso final de wet-blue se le cambian
Recurtido . . . !
Etapa 3. caracteristicas como resistencia y firmeza.
Acabado .
. Se engrasa el wet-blue para dar textura, llenura, suavidad y
en Engrasado y tefiido o ,
. flexibilidad, ademas se le da color.
hamedo —
. Se elimina la humedad restante y las arrugas del lado de la
Escurrido . )
flor mediante rodillos con felpa.
Secado Extraer humedad restante al wet-blue.
Ablandado Generar mas suavidad.
Esmerilado Lijar para corregir defectos.
Eliminar de la superficie del wet-blue el polvo fino residual
Desempolvado . .
de la operacion de esmerilado.
Etapa 4. Pigmentado Pintar la superficie del cuero por diferentes métodos.
Acabado En una placa caliente que puede ser lisa o tener figuras, se
en seco Planchado P quep guras.
prensa el cuero.
Lacado Lograr un terminado de calidad que protege al acabado
Medido Determinar el area del cuero
Depositar el cuero terminado para su proteccién, uso y/o
Almacenado

comercializacion.

Fuente: Alcaldia Mayor de Bogota D.C. (2012)
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2.7. Produccién mas limpia (PML)

La produccion mas limpia es definida por el Programa de las Naciones Unidas para el
Medio Ambiente (PNUMA, 2003) como “la aplicacion continua de una estrategia ambiental
preventiva e integrada a procesos, productos y servicios para incrementar la eficiencia en
general, y reducir los riesgos para los seres humanos y el ambiente”. Ademas, puede ser
aplicada en procesos, productos y servicios ofrecidos por las industrias, en los cuales se
usan materias primas y energia, con la produccion limpia se busca reducir la produccién
de materias primas toxicas, los impactos negativos generados en el medio ambiente, y la
conservacion de materias primas (Sanchez y Ramirez, 2016).

2.8. Marco legal

El desarrollo sostenible implica un enfoque normativo sobre el planeta, en el sentido que
recomienda una serie de objetivos a los que el mundo deberia aspirar (Objetivos del
Desarrollo Sostenible (ODS). De tal forma, se mencionan algunas normas que constituyen
el marco juridico de la investigacion en la tabla 5.

Tabla 5. Marco legal

ODS/Ley/Dec/Res Descripcién / Fundamento
oDS 3.9 Para 2030, reducir sustancialmente el nimero de muertes y
Objetivo 3. Salud y enfermedades producidas por productos quimicos peligrosos y la
bienestar contaminacion del aire, el agua y el suelo (ONU, 2015).

6.9 Para 2030, mejorar la calidad del agua mediante la reduccion de
la contaminacién, la eliminacién del vertimiento y la reduccion al

OoDSs minimo de la descarga de materiales y productos quimicos

Objetivo 6. Agua limpia y peligrosos, la reduccién a la mitad del porcentaje de aguas

saneamiento residuales sin tratar y un aumento sustancial del reciclado y la
reutilizaciéon en condiciones de seguridad a nivel mundial. (ONU,
2015)

oDSs 8.8 Proteger los derechos laborales y promover un entorno de

Objetivo 8. Trabajo trabajo seguro y sin riesgos para todos los trabajadores, incluidos
decente y crecimiento los trabajadores migrantes, en particular las mujeres migrantes y las
econdémico personas con empleos precarios (ONU, 2015).
12.4 De aqui a 2020, lograr la gestion ecolégicamente racional de
los productos quimicos y de todos los desechos a lo largo de su ciclo
de vida, de conformidad con los marcos internacionales convenidos,
y reducir significativamente su liberacion a la atmésfera, el agua y el
OoDSs suelo a fin de minimizar sus efectos adversos en la salud humana y
Objetivo 12. Produccién y el medio ambiente (ONU, 2015).
consumo responsable

12.6 Alentar a las empresas, en especial las grandes empresas y las
empresas transnacionales, a que adopten préacticas sostenibles e
incorporen informacién sobre la sostenibilidad en su ciclo de
presentacion de informes (ONU, 2015).

Esta decision tiene por finalidad la recuperacion de la cuenca
hidrografica del rio Bogota, a través de la gestién integral,
combinando elementos ambientales, sociales, econémicos e
institucionales, para el mejoramiento continuo y sostenible de la
calidad de vida de sus habitantes y de los ecosistemas (IDEAM,
2014)

Sentencia del rio Bogota:
AP25000-23-27-000-
200190479-01 de 2014
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Esquema de saneamiento
de la cuenca alta

La CAR debe terminar con el programa de PTAR, ademas de
desarrollar programas efectivos de control de vertimientos
industriales, en especial, con las curtiembres del area de Choconta
y Choconta (Monroy, 2018, p. 54).

Res 631-2015

La presente resolucion establece los parametros y los valores limites
méximos permisibles que deberdn cumplir quienes realizan
vertimientos puntuales a los cuerpos de aguas superficiales y a los
sistemas de alcantarillado publico (Ministerio de Ambiente vy
Desarrollo Sostenible (MADS), 2015, p. 2).

Decreto 1076 de 2015

El Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible es el rector de la
gestibn del ambiente y de los recursos naturales renovables,
encargado de orientar y regular el ordenamiento ambiental del
territorio y de definir las politicas y regulaciones a las que se
sujetaran la recuperacién, conservacién, proteccion, ordenamiento,
manejo, uso y aprovechamiento sostenible de los recursos naturales
renovables y del ambiente de la Nacion, a fin de asegurar el
desarrollo sostenible, sin perjuicio de las funciones asignadas a
otros sectores. (Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible
(MADS), 2015, p. 1)

Decreto 1287 del 10 de
julio de 2014

Por el cual se establecen los criterios para el uso de los biosélidos
generados en plantas de tratamiento de aguas residuales
municipales en Colombia.

Res 1207-2014

La presente resolucion tiene por objeto establecer las disposiciones
relacionadas con el uso del agua residual tratada y no aplica para su
empleo como fertilizante o acondicionador de suelos. (Ministerio de
Ambiente y Desarrollo Sostenible (MADS), 2014, p. 1,2).

Decreto 2667 de 2012

Por el cual se reglamenta la tasa retributiva por la utilizacion directa
e indirecta del agua como receptor de los vertimientos puntuales
(Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible (MADS), 2012, p. 2).

Decreto 4728 de 2010

Los generadores de vertimientos que no tengan permiso de
vertimiento y que estén cumpliendo con el Decreto 1594 de 1984,
deberdn efectuar la legalizacion de este, sin perjuicio de las
sanciones a las que haya lugar (Ministerio de Ambiente, Vivienda y
Desarrollo Territorial, 2010, p.1).

Decreto 4741 de 2005

Se reglamenta parcialmente la prevencion y manejo de los residuos
o desechos peligrosos generados en el marco de la gestion integral,
tiene por objeto prevenir la generacion de residuos o desechos
peligrosos, asi como regular el manejo de los residuos o desechos
generados, con el fin de proteger la salud humana y el ambiente.
(Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial, 2005, p.1)

Decreto 3440 de 2004

Las Autoridades Ambientales Competentes cobraran la tasa
retributiva por los vertimientos puntuales realizados a los cuerpos de
agua en el area de su jurisdiccion, de acuerdo a los Planes de
Ordenamiento del Recurso establecidos en el Decreto 1594 de 1984
o en aquellas normas que lo modifiquen o sustituyan. (Ministerio de
Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial, 2004, p.1)

Ley 373-1997

Programa para el uso eficiente y ahorro del agua; todo plan
ambiental regional y municipal debe incorporar obligatoriamente un
programa para el uso eficiente y ahorro del agua. (Congreso de
Colombia, 1997, p.1)

Decreto 50 de 2018

Por el cual se modifica de forma parcial el Decreto 1076 de 2015,
“Decreto Unico Reglamentario del Sector Ambiente y Desarrollo
Sostenible” en relacidon con los Consejos Ambientales Regionales de
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las Macrocuencas (CARMAC), el Ordenamiento del Recurso Hidrico
y Vertimientos, con el fin de dar cumplimiento con los objetivos
ambientales planteados en el Plan Nacional de Desarrollo 2014-
2018 (MADS, 2018, p.1)

Fuente: Elaboracién propia
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lll. Disefio metodolégico

3.1. Tipo de investigacion

Esta investigacion se caracteriza por ser de tipo mixta, debido a que se encuentran
relacionados datos a nivel cuantitativo y cualitativo. Por lo tanto, los datos cuantitativos
correspondieron a los resultados hallados en la implementacion de disefios experimentales
como los porcentajes de remocion de metales pesados con cada bioadsorbente y a la
evaluacién de impacto ambiental; mientras que a nivel cualitativo se llevé a cabo la
valoracién socioeconomica de la propuesta de implementacion de la tecnologia no
convencional (bioadsorcion) en la remocién de cromo en aguas residuales de curtiembres.

3.2. Unidad de trabajo y unidad de anélisis

La unidad de trabajo estuvo centrada en la seleccion de tres residuos agricolas
lignocelulésicos recolectados, mediante muestreo compuesto (PC, SP y TM) en fincas
cafeteras aledafias al municipio de Manizales-Caldas (Colombia). Estos residuos fueron
seleccionados dado que ademas de ser residuos agricolas con mayor produccién en la
zona central de Colombia y al ser utilizados como abono organico, materia prima para
elaboracion de suplementos de alimentos para ganado y para el cultivo de hongos
comestibles (Cenicafé, 2005) se pretendia identificar y determinar otra aplicabilidad a nivel
industrial para la remocién de metales pesados provenientes de aguas residuales
industriales, con el propdésito de minimizar el impacto ambiental generado por industrias.

En otra instancia, la unidad de analisis se enmarcé en la recoleccion de muestras puntuales
de aguas residuales industriales provenientes de las industrias de curtiembres,
especificamente de la etapa de curtido, de una microempresa de Villapinzén y otra de San
Benito, localizada en Bogota D.C.; la seleccién de estas se debi6é a que son industrias que
desean implementar este tipo de tecnologias no convencionales en el tratamiento de sus
aguas, con el fin de cumplir con los limites maximos permisibles para cromo total reportados
en la Resolucién 631 de 2015 y dar cumplimiento a la sentencia del rio Bogota emitida el
28 de marzo de 2014 por el Consejo de Estado.

3.3. Procedimiento de la investigacién

El desarrollo de la investigacién se plante6 en tres capitulos, los cuales se formularon para
dar cumplimiento a los objetivos (ver llustracion 14).
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llustracién 14. Flujograma de la investigacion

Fuente: Elaboracion propia

Propuesta de aplicacion para el desarrollo
sostenible  en  curtiembres  empleando
tecnologias no convencionales (bioadsorcion)
con residuos lignocelulésicos para la remocion
de cromo en la etapa de curtido de las aguas
residuales.
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3.3.1 Evaluar las caracteristicas fisicoquimicas de los estudios de caso del agua
residual de la industria de curtiembres provenientes de Villapinzén y San
Benito (Bogotd)

Para este primer objetivo se desarrollaron tres actividades:

a)

b)

Identificar el nimero de curtiembres existentes en la actualidad a nivel
internacional, latinoamericano, Colombia, Cundinamarca, Bogota, de modo que
se establezca cuantos de estas Ultimas presentan un sistema de tratamiento de
aguas residuales (STAR) que cumplan con la normatividad ambiental.

Realizar una recopilacion a nivel internacional acerca de los limites maximos
permitidos para diferentes contaminantes en el sector de curtiembres y
adicionalmente, establecer en el proceso productivo de este sector un balance
de masa en funcién al volumen de agua empleado, en cada una de las etapas
(ribera, curtido y acabado), teniendo en cuenta la cantidad de pieles procesadas.
Llevar a cabo la caracterizaciéon fisicoquimica de las aguas residuales de
curtiembre empleando métodos normalizados APHA-AWWA-WPCF (1992)
para el andlisis de aguas potables y residuales (ver Tabla 6) (Es importante
aclarar que el muestreo realizado fue de tipo puntual en las dos industrias de
curtiembres Villapinzén y San Benito, debido a que estas pequefias empresas
solo realizaban un proceso mensual y no continuo. A su vez, no fue posible
realizar otros muestreos comparativos, dado que durante la realizacién de la
presente investigacion se procedi6 a la ejecucion de la sentencia del rio Bogota
emitida el 28 de marzo de 2014 por el Consejo de Estado, en la cual se prohibié
la actividad de las curtiembres en las zonas de muestreo (ver numeral 4.63 de
la sentencia)).

De igual forma, es preciso indicar que se optd por estas industrias, puesto que
presentan una alta carga contaminante por Cr (llll y/o V1) en sus aguas residuales,
generando un impacto negativo al ecosistema.

Tabla 6. Métodos empleados en la caracterizacion fisicoquimica del agua residual

Determinaci6 Conductividad

Metales pesados

pH L DQO (Mn (1), Zn (1), Cr
n Eléctrica (Il y V1), Pb (I1))
e Espectrofotometria
Colorimétrico de P .,
Electrométrico reflujo cerrado de Absorcion
N 21510.B 0 cerr Atémica (EAA)
. 4500-H*B . 5220 D Método )
Método . Conductimetro . Método
Potenciémetro . espectrofotométrico .
Lovibond ) . espectrofotométric
Hanna HI 2211 : modelo del equipo L
- o de absorcion
Shimadzu.

atémica Varian.

Equipo

iy “Qi '.-4
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3.3.2. Caracterizar y seleccionar el bioadsorbente (pulpa de café, seudotallo de
platano y tusa de maiz) mas eficiente en la remocién de manganeso, zinc, cromo y
plomo en aguas residuales sintéticas y reales de la etapa de curtido de las
curtiembres.

Para este objetivo se realizaron cuatro actividades:

a. Seleccionar qué bioadsorbentes (pulpa de café, seudotallo de platano y tusa de
maiz) o mezclas entre estos son los que presentan una mayor remocién de metales
pesados (Mn (1), Zn (1), Pb (II), Cr (Il y VI)) en ensayos con aguas residuales
sintéticas. En esta actividad se desarrollaron las siguientes etapas:

a.l. Seleccion de fincas

La seleccion de fincas en Caldas (Colombia) se hizo teniendo en cuenta el tipo de residuo
agricola (PC, SP y TM) que se producia en cada una de estas y donde, a su vez, esos
residuos no tuvieran ninguna aplicabilidad industrial. Cabe resaltar que el cultivo de platano,
se coloca intercalado con las plantaciones de café, mientras que el cultivo de maiz se
caracteriza por ser transitorio, dado que solo lo realizan algunas fincas después del proceso
de zoqueo del café.

a.2. Muestreo de residuos agricolas

La seleccién de las muestras frescas (PC, SP y TM) se hicieron en zigzag (Duarte et al.,
2011, p.145) y se recolectaron de varios sitios de las fincas. Cabe aclarar que de la PC y
de la TM se recolectaron 10,0 Kg y del SP 30,0 Kg, de los cuales, para este ultimo se
hicieron cortes transversales para obtener un espesor de 3,0 cm. Posteriormente, la PC y
el SP fueron secados en un secador solar parabdlico en un periodo de tiempo de 7 a 15
dias realizandose directamente en las fincas correspondientes. Con relacién a la TM, a
diferencia de los dos residuos mencionados, esta solo se obtuvo después del proceso de
desgranado; una vez parcialmente deshidratadas las muestras con una masa aproximada
de 2,0 Kg, se dispusieron en bolsas plasticas de sello pack debidamente rotuladas, para
facilitar el traslado de las mismas al laboratorio de Quimica de la Pontificia Universidad
Javeriana.

Por ultimo, es importante especificar que el muestreo y el secado de estos residuos se
realizaron en las condiciones agroindustriales tradicionales, dado que lo que se busca con
la investigacion es que para futuras investigaciones en la misma linea, presenten una
repetibilidad de resultados y que tenga una aplicacién al desarrollo sostenible en funcién a
costos y a la valorizaciéon de los materiales lignocelulésicos; dado que, si se utiliza otra
tecnologia de secado rapido para estos residuos se incrementaria su valor econémico.

a.3. Secado y tamafio de particula de residuos agricolas
Las muestras parcialmente deshidratadas se colocaron en la estufa a una temperatura de

60°C, hasta obtener una masa constante. Terminado este tiempo, se llevaron a un molino
para obtener un tamafio de particula de 180 um (Acosta et al., 2012).
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a.4. Determinacidn de analisis bromatoldgico en residuos agricolas

El andlisis bromatoldgico para cada residuo agricola consistié en realizar la determinacion
de humedad AOAC 7.003/84 930,15/90 adaptado, determinacion de cenizas AOAC
7.009/84 942.05/90 adaptado, determinacion de extracto etéreo AOAC 7.060/84 920.39/90
adaptado, determinacion de fibra cruda AOAC 7.066/84 962.09/90 adaptado, determinacion
de proteina total método Kjeldahl adaptado Griffin 1955 (ver Anexo A, procedimientos 1.1,
1.2, 1.3, 1.4, 1.5, respectivamente).

a.5. Cuantificacion de lignina y celulosa en residuos agricolas

La cuantificacion de lignina se realizé por el método ANSI/ASTM D 1106-56 y celulosa por
el método ANSI/ASTM D 1103-60 (ver Anexo A, procedimientos 2.1 y 2.2,
respectivamente).

a.6. Obtencion del espectro Infrarrojo (IR) para cada residuo agricola (pulpa de café,
seudotallo de platano, tusa de maiz)

El espectro IR para cada residuo agricola antes de la remocion de metales pesados (Mn
(I, Zn (1), Cr (VI), Pb (1)), se llevo a cabo empleando un equipo IR AFFINITY-1S marca
Shimadzu con la técnica ATR de Reflejo Total Atenuado. Adicional a ello, se realizaron los
espectros IR después de la remocion de metales pesados (Mn (II), Cr (V1) y Pb (1)) con un
equipo FT-IR Alpha-P, empleando solo pulpa de café (bioadsorbente de mayor eficiencia).

a.7. Determinacién experimental de pH éptimo con aguas residuales sintéticas (Mn
(1, Zn (I1), Cr (VI), Pb (1)) empleando cada residuo agricola (PC, SP, TM)

Para esta determinacion se llevé a cabo los procedimientos descritos en el anexo A
numerales 3.1 (curva de calibracion de Mn (1)), 3.2 (curva de calibracién de zZn (Il)), 3.3
(curva de calibracion de Cr), 3.4 (curva de calibracion de Pb (11)) y 3.5 (pH 6ptimo), en aguas
residuales sintéticas, porque son aguas gque se preparan a una concentracién especifica
del contaminante y no tienen interferencia de matriz; con los registros obtenidos, a partir de
estas aguas, son los que se utilizan para aplicar en aguas reales (ARI). Cabe indicar, que
para la seleccién de las variables Optimas de remocion para cada uno de los metales
pesados mencionados con los residuos agricolas, como el tamafio de particula se escogi6
de acuerdo a lo expuesto por Shafiq et al. (2018); con respecto a las variables de
concentracion del metal, tiempo de contacto y agitacion fueron seleccionadas teniendo en
cuenta los resultados recopilados en los referentes citados por Ahalya et al. (2010), Ahmed
(2013) y Anastopoulos et al. (2016) (ver numeral 4.2.1.6 de la seccién IV de Resultados y
discusion).

Igualmente, es preciso mencionar que el rango de pH a trabajar para cada metal dependi6
de la caracterizacion fisicoquimica realizada en las muestras de agua residual industrial,
proveniente de los estudios de caso del sector curtiembres de San Benito y Villapinzon.
También es necesario indicar que se llevaron a cabo dos acciones de mejora para la
remocion de Mn (lIl), realizando las siguientes modificaciones: la primera consistiéo en
aumentar la masa del bioadsorbente, manteniendo constante las variables de temperatura,
agitacion, pH optimo y tamafio de particula. La segunda modificacion consistié en aumentar
el tiempo de contacto, temperatura, agitaciéon, pH o6ptimo y tamafio de particula

60



permanecieron constantes; cabe afiadir que estas acciones de mejora solo se realizaron
con el Mn (I) para definir las masas del bioadsorbente que se deberian emplear para los
demas metales con cada bioadsorbente.

a.8. Determinacion del punto de carga cero pHycc y concentracion de sitios activos en
la pulpa de café (bioadsorbente de mayor eficiencia en la remocion de metales
pesados) en aguas residuales sintéticas: se empled el método de titulacion de masas
reportado por Rodriguez et al. (2010) (Anexo A, numeral 3.6) y el método de Boehm
propuesto por Boehm (1994, citado en Segovia et al., 2018) (Ver Anexo A, numeral 3.7).

a.9. Determinacion de cinéticas e isotermas de adsorcién con pulpa de café
(bioadsorbente de mayor eficiencia en la remocion de metales pesados) en aguas
residuales sintéticas: la determinacion de las cinéticas e isotermas de adsorcion se realizd
empleando los procedimientos del anexo A, numerales 3.8 y 3.9, respectivamente.

a.10. Mezclas de bioadsorbentes (PC y SP) para la remocién de cromo en aguas
residuales sintéticas: para la remocién de cromo (VI) se emplearon mezclas (PC y SP)
entre los bioadsorbentes de mayor eficiencia el procedimiento descrito en el anexo A del
numeral 3.10. Esta propuesta se incluyd en el numeral 1.5.4.4 como novedad e importancia
de la investigacion.

a.1l1 Desorcién de metales pesados (Mn (1), Zn (l1), Pb (1), Cr (Il y VI)) de la pulpa de
café: Para la desorcion de metales pesados presentes en la pulpa de café se utilizé el
procedimiento descrito en el anexo A del numeral 3.1. (Acosta et al., 2012). Cabe aclarar
que este procedimiento solo fue realizado con este residuo, dado que es el que presentd
una mayor eficiencia de remocion para los metales pesados analizados.

Una vez caracterizados los residuos agricolas (PC, SP, y TM) y al ser evaluados en aguas
residuales sintéticas (Mn (1), Zn (1), Pb (1), Cr (lll y VI)), las actividades que se mencionan
a continuacion de los incisos b-d se realizaron en aguas reales procedente de la etapa de
curtido de las curtiembres, para dar cumplimiento con el objetivo 2.

b. Realizar una revision bibliografica de las tecnologias (convencionales y no
convencionales) desde 1991 hasta 2018, empleadas en el sector de curtiembres
para la remocion de Cr (lll y VI).

c. Emplear las técnicas de coagulacion-floculacién y precipitacion quimica como
tecnologias convencionales para la remocion de los diferentes metales pesados (Mn
(Ih, Zn (1), Pb (1), Cr (Ill'y VI)) en aguas residuales sintéticas. Para ello, se empled
el procedimiento indicado en la NTC 3903, método de jarras que se utiliz6 en la
técnica de coagulacion-floculacion empleando distintos coagulantes a diferentes
concentraciones, sales de aluminio como alumbre tipo Ay B, PAC y sales de hierro:
cloruro férrico (ver Anexo A, numeral 3.12), para hallar la dosis Optima del
coagulante. Ademas, se emplearon estas sustancias, debido a que son las mas
usadas dentro de los STAR.

Entre tanto, para la técnica de precipitacién quimica se emplearon hidroxido de sodio y

cloruro de bario, este Ultimo solo para ensayos con Cr (VI), segun Juérez et al. (2017) (ver
Anexo A, numeral 3.13). Con la realizacion de los procedimientos anteriores se determiné
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la dosis 6ptima del coagulante o del agente de precipitacion por cada metal y al mismo
tiempo, con estos resultados se obtuvo el célculo respectivo de los costos para este tipo de
tecnologias.

d. Emplear la tecnologia no convencional, con el uso del bioadsorbente (pulpa de café)
gue presento mayor eficiencia en la remocion de metales pesados, especialmente
cromo y un hibrido entre la tecnologia no convencional y convencional
(bioadsorcion-precipitacion quimica). Para esta actividad, se hizo uso de aguas
reales (aguas residuales industriales de la etapa de curtido del sector de
curtiembres) (ver Anexo A, numeral 3.14). Lo anterior se hizo bajo el propésito de
realizar un comparativo entre las dos tecnologias para evidenciar cual de estas
presentaba una mayor eficiencia y menor costo en el tratamiento.

3.3.3. Establecer aspectos de aplicacion del desarrollo sostenible en la etapa de
curtido de la industria de curtiembres con la implementacion de la tecnologia no
convencional (bioadsorcion)

Para realizar este objetivo, la actividad planteada fue la evaluacién del impacto ambiental
en la etapa de operacion del STAR empleando el método cuantitativo de Garmendia et al.
(2005) y la aplicacion de una valoracién cualitativa de tipo socioeconémico, segun
Rodriguez (2009). Esto se realizd con el fin de identificar si la tecnologia de bioadsorcién
es apropiada tanto ambiental, social y econémicamente para la etapa de curtido del sector
de las curtiembres.
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IV. Resultados y discusion

A continuacion, se ilustran los resultados de la investigacion con base en cada una de las
etapas de los objetivos planteados:

4.1. Evaluar las caracteristicas fisicoquimicas de los estudios de caso del agua
residual de la industria de curtiembres provenientes de Villapinzon y San Benito

(Bogota)

4.1.1. Identificar el nimero de curtiembres existentes en la actualidad a nivel internacional,
latinoamericano y en Colombia

Para esta actividad se recopilé la informacion expuesta en la tabla 7:

Tabla 7. Curtiembres a nivel mundial

Continente Pais C%??e%%?ei Total Fuente

Argentina-Buenos aires 63 Latorre (2014)
Perud 92 Cérdova et al. (2014)

América 829 -
Ecuador 90 Suérez y Balarezo (2012)
Colombia 584 Martinez y Romero (2018)
India — Hazaribagh 243 Latorre (2014)
India-Tamil Nadu 758
India-West Bengal 666
India-Uttar Pradesh 290
India-Haryana & Punjab 171 Italian Trade

Asia India-New Delhi 155 2797 Commission (2010)
India-Andhra Pradesh 138
India-Karnataka 88
India-Maharashtra 68
Bangladesh 220 Paul et al. (2013)
Ethiopia 33 Confindustria Marche (2015)
Bostwana 1
Burkina Faso 1

Africa C:ilmeroon. > 104
Cote d'lvoire 2 International Trade
Eritrea 5 Centre (2016)
Ghana 8
Kenya 18
Rwanda 1
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Senegal 12

Uganda 5
Simbabwe 15
. Eurostat Entrepreneurial
Europa Continente europeo 1783 1783 Associations (2011)
Total 5513

Fuente: Elaboracién propia

Como se evidencia en la tabla 7, Colombia es el pais que presenta un mayor nimero de
curtiembres a nivel latinoamericano, la India lidera en el continente asiatico, Etiopia en
Africa e Italia con 300 curtiembres y Rusia con 21 curtiembres de las 1783 existentes del
continente europeo (Latorre, 2014). Lo anterior se relaciona con registros de contaminacion
de fuentes hidricas en varios paises por esta actividad industrial, cuando no se realiza
ningun tratamiento o tratamientos deficientes a las aguas residuales. Entre estos se pueden
mencionar: rio Ganga (curtiembres de Kanpuren y Tamil Nadu en India), rio Danubio
(Europa Central y Oriental), rio Haiha en China, Peshawar y Kasur en Pakistan, Turquia y
Albania (Suarez, 2012).

Por consiguiente, en la tabla 8 se presentan las curtiembres existentes en diferentes
ciudades de Colombia y en la tabla 9, las curtiembres ubicadas en San Benito (Bogota) que
presentan un STAR.

Tabla 8. Curtiembres en Colombia

Nivel Lugar N“"T‘ero de Total Fuente
curtiembres
Cundinamarca (Villapinzén, 133*
Chocontéa y Cogua)
Antioquia 7
_ Bogotéa 350
©
S  Valle del Cauca 22 . .
'S — 584  CAR (2015, citado en Martinez y
© Atlantico 2 . Q4
2 Romero, 2018); Sdnchez, (2016)
Narifio 64
Quindio 27
Bolivar 1
Risaralda 1

*(23 cerradas y 110 abiertas) 74 curtiembres en Villapinzén y 36 en Choconta; de las 110
empresas, 78 son microempresas, 30 son pequefias, dos medianas. El 97,28% realizan proceso
en forma empirica y artesanal, 21 empresas tienen permiso de vertimientos y 89 empresas no lo
tienen.
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Tabla 9. Estudio de caso curtiembres en San Benito (Bogota) que presentan sistemas de
tratamiento de aguas residuales

Nombre de la

Etapas Planta de Tratamiento de Aguas

Otras buenas practicas

Empresa Residuales
Cambio de tenso activos a
humectantes; de engrasantes y re
curtientes libores o con bajo
contenido de fenoles.
1. Tanque homogeneizador -Desencalados sin uso de sulfato,
2. Sedimentador bisulfitos, y cloruro de amonio.
Picles de 3. Clarifigador -Curticion con alto agotamiento
Marca S.A.S 4. Amprﬂguador de cromo. .
e 5. Oxidador -Reemplazo del cloruro de sodio
6. Filtro carbon en el proceso de Piquelado.
7. Lodos - Recirculacién en los bafos.
-utilizacién de polimero catiénico,
disposicion final de residuos
peligrosos con un  gestor
autorizado tecniansa
1. Preliminar
2. Tratamiento primario: Oxidacién de . .
. Sulfuros y Precipitacion de Cromo. Curtido Sin uso de sal y alto
Napas Luigi 3. Aireacion extendida agotamlgpto de cromo. - -
4 Filtro de Carbén Separacion de redes hidraulicas.
5. Vertimiento Final
1. Trampa de grasas.

: g -Ic—zr;gljzljlacién floculacion y Mane!o de residuos s()!ldos. .
ProCpieles ’ sedimentacién Manejo de lodos: deshidratacion
LTDA. 4. Filtros de Arené. y compresion.

5. Ozonificacion y Oxidacién quimica.
6. Filtro de carbén activado.
1. Preliminar: Filtro para el pelo,
Rejillas, Filtro/Tamiz rotativo y
Homogeneizador.
2. Primario: Oxidacion catalitica, . .
s S Desencale sin amonio.
Geca Tannery Coagulacion, floculacién, Puraa no hay cambios de pH
S.AS. Sedimentacién de lodos. 9 y pH.
3. Secundario: Biolégico remocion de

DBO soluble, Lodos activado,
Inyeccion de oxigeno difusores y
soplador.

Fuente: Elaboracion propia de acuerdo a los planteamientos expuestos por ACIAM (2017)

De acuerdo con lo expuesto en la tabla 8, las curtiembres que més prevalecen en Colombia
se ubican en Cundinamarca aportando el 78,77% de la totalidad de este sector. Aunque es
preciso aclarar que segun registros CAR (2015, citado en Martinez y Romero, 2018),
anteriormente existian en Cundinamarca 190 curtiembres ubicadas en Villapinzén y
Choconta que representaban el 28,61% y segun registros de Sanchez (2016), ahora solo
se registran 133 curtiembres, pero de estas 110 representan el 18,84% que estan abiertas,
es decir, esta actividad industrial se ha reducido en un 9,77% en la zona norte de
Cundinamarca. Tal situacion se presenta como consecuencia de las medidas adoptadas en
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la sentencia al rio Bogota emitida por el Consejo de Estado el 28 de marzo de 2014. De
este modo, la gobernacién de Cundinamarca, las alcaldias de Villapinzén, Choconta,
Bogotéay las entidades ambientales (CAR) han ejercido mas vigilancia y control en las zonas
donde se desarrollan actividades relacionadas al curtido de pieles, lo cual busca que las
empresas minimicen los vertimientos de las aguas residuales industriales que se vierten al
rio Bogota y al rio Tunjuelito.

En ese mismo sentido, el Tribunal administrativo el 27 de agosto de 2018 expidio el Incidente
N. 22 de las 6rdenes 4.63 y 4.64 y 4.70, el cual resolvio lo siguiente en el articulo 5: “Como
medida cautelar posterior a la sentencia DECRETESE la inmediata cesacion de la actividad
de curtiembre de cueros en la totalidad de las empresas que la desarrollan en los municipios
de Villapinzén y Chocont4, hasta tanto no se dé cumplimiento integral a las ordenes Nos.
4.63 y 4.64 y 4.70. Asi mismo, prohibase a las empresas curtir cueros en otros lugares
como por ejemplo el Barrio San Benito de Bogota”. Posterior a ello, la Secretaria Distrital
de Ambiente (SDA) expidié la Resolucion 2964 del 21 de septiembre de 2018, realizando
la imposicién de 50 medidas preventivas a industrias que se dedicaban al procesamiento
de pieles de animales, en el sector de San Benito, con dichas medidas de inspeccién
vigilancia y control se busca minimizar los impactos ambientales causados por dichas
actividades industriales.

De igual manera, con la implementacion del programa de produccién mas limpia (PML) en
el pais desde 1997 y la reevaluacién del mismo en el 2010 Sanchez (2016) se han
observado cambios pequefios en los empresarios de este sector, como el empleo de
materias primas menos téxicas para los trabajadores y para el ambiente (disminucién de
sulfuros, cambio de agentes curtientes de sales de cromo por agentes curtientes naturales),
retso del agua en varias etapas (pelambre y curtido), uso de los subproductos (pelo y
pedazos de carne), pretratamiento de las aguas residuales con el uso de mallas para la
retencion de pelos.

Incluso, aunque se han realizado cambios, es necesario seguir sensibilizando a los
empresarios para que implementen (STAR) para reducir la contaminacion por variaciones
de pH, materia organica y cromo (metal pesado), empleando tecnologias de facil
adquisicion, mantenimiento, de bajo costo y de alta eficiencia como la bioadsorcion o
hibridos (bioadsorcién-precipitacion quimica) para la remocién especificamente de metales
pesados, tecnologias que en el pais aun no se han implementado no solo en el sector de
curtiembres, sino en industrias que generen vertimientos con este contaminante. Es preciso
aclarar que, si bien la tecnologia de adsorcion ya se aplique a nivel internacional seguin
Almario et al. (2014), los adsorbentes convencionales y no convencionales (naturales y
modificados) puede variar y presentar diferentes niveles de eficiencia de acuerdo con las
condiciones especificas para cada tipo de metal.

Ahora bien, esta tecnologia no convencional de bioadsorcién puede ser aplicada de manera
independiente o en el lugar donde todos los vertimientos generados por diferentes
industrias se centren en un solo punto, como el caso de los municipios Villapinzén y
Choconta, pues alli se proyecta la construccion del parque ecoeficiente industrial de las
curtiembres (Sentencia rio Bogota numeral 4.63); y en Bogotéa para los vertimientos de las
curtiembres de San Benito, la Secretaria Distrital de Ambiente, desde el afio de 2009, se
encuentra realizando el disefio de un sistema de tratamiento de estas aguas residuales
(CAR, 2009, citado en Ortiz y Carmona, 2015).
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También es importante indicar que, de las 110 curtiembres existentes en Villapinzén y
Chocontd, todas deben tener el permiso de vertimientos y no solo 21 que solo representan
el 19,09%. Esta situacién no solo se observa en estos municipios sino también con las
curtiembres de San Benito (Bogotd), donde de las 62 curtiembres existentes solo cuatro
(6,45%) presentan un sistema de tratamiento de aguas residuales (STAR) ACIAM (2017)
(ver Tabla 9). Con lo anterior, nuevamente se resalta la importancia de implementar estas
tecnologias (bioadsorcion y/o bioadsorcion-precipitacion quimica) en la etapa de curtido del
sector de curtiembres debido a su bajo costo, dado que no generan lodos, son de alta
eficiencia, permitiendo de esta forma que los vertimientos cumplan con la normatividad
ambiental vigente (Resolucion 631 de 2015 MADS). Por otro lado, se ampliaria la
posibilidad para que estas industrias sigan funcionando en el pais, se vuelvan competitivas
a nivel nacional e internacional y lo mas importante, que se reduzcan significativamente los
impactos negativos al ambiente.

Por ultimo, es necesario resaltar, segun Gisi (2016), que la remocién de metales pesados
con residuos agricolas son los que presentan un mayor reporte a nivel investigativo, en
comparacion de otros contaminantes como los nutrientes (nitrégeno y fésforo), colorantes
y compuestos biorecalcitrantes. Adicionalmente, las universidades chinas de Nanjing y la
tecnolégica de Beijing son las que mas han aportado investigaciones en este campo y
donde el mayor nimero de reportes se realizaron alrededor en el afio 2011, con un total de
711 de 4118 investigaciones realizadas hasta 2014 (Almario et al., 2014).

4.1.2. Realizar una revisién a nivel internacional acerca de los limites méaximos
permitidos para diferentes contaminantes en el sector de curtiembres

La informacién de esta actividad se muestra en tabla 5 del Anexo B, Limites permisibles en
aguas residuales industriales de curtiembres a nivel internacional desde 1993 a 2015, en
este anexo se realizé la revision bibliogréfica para identificar los valores permisibles de
varios contaminantes en el sector de curtiembres de varios paises, evidenciandose que
Brasil es el pais que establece el limite permisible mas bajo de cromo total con 0,2 mg/L
desde el afio 2000 y que Madrid es el pais que en el afio 2005 establecio el limite mas alto
permitido con relacién a este contaminante con 3,0 mg/L. Colombia es uno de los paises
gue se encuentran en este intervalo con un valor maximo permitido de 1,5 mg/L para cromo
total segun Art. 13 de la Resolucién 631 de 2015 del MADS.

Por esta razén, en Colombia se ha establecido una normatividad ambiental que ha ido
evolucionando desde 1974, para los vertimientos de aguas residuales domésticas e
industriales, con el objetivo de evitar el impacto sobre los recursos hidricos, destacandose
el Decreto 2811 de 1974, Ley 9 de 1979, Decreto 1594 de 1984 MAVDT, Resolucién 1074
de 1997 DAMA, Resoluciones 3956 y 3957 de 2009, Decreto 3930 de 2010 MADS vy la
Resolucion 631 de 2015 MADS. Segun Mejia (2018), en Colombia de los 1122 municipios
del pais, 51 poseen un tratamiento primario, 465 presentan un tratamiento secundario, 13
tienen un tratamiento terciario y 149 presentan un sistema aun no identificado; estos datos,
se correlacionan con los reportados por el Sistema de Informacién Ambiental de Colombia
SIAC (2011, citado en Almario et al., 2014), donde se especificé que, en nuestro pais,
aproximadamente, el 96% de las aguas residuales no eran tratadas.
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Igualmente, en Colombia se presenta la contaminacion de varios rios, entre los que cabe
mencionar los mas afectados por los vertimientos de las curtiembres de Cundinamarca y
Bogota. Un estudio de caso, segun CAR (2014, citado por Sanchez, 2016), establece lo
siguiente:

En la cuenca del rio Bogoté se han identificado cerca de 640 vertimientos, de los cuales el
70% corresponden a industrias (446 establecimientos), 10% son de origen agricola y
pecuario (68 establecimientos), 18% se identificaron como alcantarillados (115 emisarios)
y el 2 por ciento son efluentes de Plantas de Tratamiento Municipales PTAR (11
instalaciones). De los 446 vertimientos de origen industrial, 166 son producidos por
curtiembres de diferente tamafo, esta situacién implica que el rio Bogota recibe aguas
residuales con alta concentracion de sélidos, materia organica, nitrégeno, sulfuros y sales
minerales, particularmente de sulfato de cromo y sulfuro de sodio (p. 49) (ver Foto 1)

Foto 1. Vertimiento directo rio Bogota — curtiembre la Esperanza

T

Fuente: CAR (2016, citado en Sanchez, 2016)

Lo anterior se correlaciona con la investigacion realizada por Diaz y Granada (2018), en la
cual se realiz6 un muestreo en la cuenca alta del rio Bogota después de las curtiembres,
kilometro 70 Bogota-Villapinzon en diciembre de 2014, de modo que se obtuvieron datos
para cromo total de 0,70 mg/L; a su vez, en registros de CAR (2009, citado por Ortiz y
Carmona, 2015), un afluente en la cuenca media del rio Bogotéa es el rio Tunjuelito, el cual
recibe en su tramo 4, los vertimientos provenientes de las curtiembres de San Benito, se
registraron datos de cromo total entre 0,70 a 0,80 mg/L (ver Foto 2).

Foto 2. Rio Tunjuel

T

Posteriormente, el rio Bogota desemboca en el rio Magdalena, donde este a su vez es
considerando en el pais como uno de los rios mas importantes (ver Tabla 2). En estudios
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de Fontalvo y Marrugo (2017) sobre metales pesados en los sedimentos de la cuenca del
rio Magdalena, se evidencia que en la parte baja de esta cuenca existe una fuerte presencia
de metales pesados y han mostrado un riesgo para la salud ambiental. Ademas, se
especifica lo siguiente:

Las fuentes de contaminacion son de origen antropico y que el indice de geo acumulacion
(Igeo) indica que para algunos metales (Cr, Zn, Ni y Mn) los sedimentos se encuentran de
fuerte a moderadamente contaminados por lo que se hace necesario monitorear estos
puntos e implementar planes de mitigacion; ya que, esta area es un ecosistema estratégico
que sirve de reservorio de numerosas especies de faunay flora, y permite el asentamiento
de nucleos poblacionales que derivan sus actividades econdmicas de los recursos
proporcionados por la cuenca del rio (Fontalvo y Marrugo, 2017, p. 67).

Segun estos autores, tal resultado se constituye posiblemente en un factor de la presencia
de metales pesados en los ecosistemas acuaticos del Caribe colombiano. Debido a lo
enunciado, la contaminacién de los rios afecta la clasificacion de Colombia realizada por la
Universidad de Yale (Wendling et al.,2018), la cual mide qué tan sostenibles son los 180
paises que actualmente se encuentran inscritos, a través del indice de Desempefio
Ambiental (EPI) con 24 indicadores, relacionados con proteccion de la salud humana y
protecciéon de los ecosistemas obteniéndose para Colombia en el 2008 el puesto noveno,
2014 en el 85, 2016 en el 57 y en el 2018 en el 42; siendo la posicion mas baja la del 2014,
debido a que obtuvo el EPI méas bajo en la conservacion del recurso hidrico y saneamiento
basico.

Por ultimo, cabe mencionar en una conclusion del EPI en 2016 en todo el planeta el 80%
de las aguas negras se siguen descargando a los ecosistemas sin ningun tipo de
tratamiento. Por otra parte, para dar cumplimiento con el objetivo 3.3.1.b con relacién al
balance de masa en funcién al volumen de agua empleado, el cual depende de la cantidad
de pieles procesadas en el sector de curtiembres en cada una de las etapas (ribera, curtido
y acabado). Para ello, es preciso sefialar que para este analisis se tuvo en cuenta los datos
suministrados especificamente por una de las curtiembres ubicadas en Villapinzén, la cual
participd voluntariamente en esta investigacion y para los registros de San Benito (Bogota)
se hizo un estimativo con base en datos tedricos reportados por literatura.

Entre tanto, la curtiembre ubicada en Villapinzén Rodriguez Melo ha funcionado desde el
afio de 1988 y en el afio 2000 obtuvo la certificacibn como persona juridica, esta industria
procesaba en promedio cien pieles al mes (no siendo constante este proceso de
produccién), cada piel tenia una masa aproximada de 25 Kg y donde se presentaba un
consumo de agua total de 45000 L. Segun la Industria Quimica (2008, citado por Martinez
y Romero, 2018), las curtiembres emplean 1000 L de agua por cada cuero, indicando que
la curtiembre Rodriguez Melo presentaba un consumo de agua por debajo de lo establecido
a nivel global, puesto que consumia 450 L por cuero.

Ahora bien, en investigaciones realizadas para optimizar el uso de agua y de sustancias
guimicas en el proceso de manufacturacién, Monroy (2018) propuso un biosistema para
cada una de las etapas de este sector. En la tabla 10 se registran los resultados obtenidos
correspondientes al volumen de agua empleado en la etapa del proceso ribera 6170,7 L
(76,39%); curtido 673,2 L (8,33%); post-curtido 642,8 L (7,96%) y acabado 590,8 L
(7,31%)). Con estos valores, se estima que al final del proceso se consumiria un volumen
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total de agua de 8766 L/mes si se llevara a cabo la implementacion del biosistema, de esta
manera, se presentaria un consumo de 87,66 L equivalente a 90 L por cuero. También se
corrobora que en la etapa de ribera se presenta un mayor consumo de agua;
especificamente en la curtiembre de Villapinzon el porcentaje de consumo es de 76,39% y
en registros tedricos se establece un gasto aproximado del 65% (Arango, 2004 citado en
Cuesta et al., 2018), posiblemente se debe a que el volumen de agua gastado no es
constante para todas las curtiembres.

Entonces, para reducir el consumo de agua varias de estas industrias han implementado el
redso del agua en operaciones del proceso (pelambre y curtido) y a su vez, han utilizado el
agua lluvia para el lavado de pieles de manera natural. Estas dos acciones forman parte de
estrategias del Programa de Produccion Més Limpia (PML) (Alcaldia Mayor de Bogota D.C.,
2012). De acuerdo con estudios realizados por Carrillo y Mufioz (2014), el reusé del agua
en la operacién de pelambre presenta un ahorro del 32,20%; mientras que en la etapa de
curtido con la implementacion del programa Switch “Manejo sostenible del agua en las
ciudades del mafiana” desarrollado por la Universidad Nacional desde el afio 2006, el agua
de curtido donde se emplean sales de cromo puede ser reusada hasta 10 veces. Con estas
actividades se presenta un consumo total de agua de 200 L por cuero (reduccion del 80%)
segun Sanchez (2016) y con la implementacion del biosistema propuesto por Monroy
(2018), se daria un consumo de 90 L/cuero, equivalente a una reduccion del 91,23%.

Tabla 10. Balance de masa de agua en cada etapa del proceso de la curtiembre Rodriguez
Melo con la implementacién del biosistema propuesto por Monroy (2018)

%

Etapa Operacion Entrada (Kg) Acumula* (L) Salida (L)
Recepcion 2.500,0 0,0 0,0
Remojo 2.475,0 400,0 2.075,0

Ribera Descarnado 2.475,0 0,0 12,0
Pelambre 1.925,0 0,0 1.868,9 76,39
Dividido 1.808,2 0,0 163,0
Desencale 871,2 0,0 1.025,9
Piquelado 871,2 0,0 1.025,9

Curtido Curtido 871,2 288,5 673,2 8,33
Escurrido 871,2 0,0 282,8
Rebajado 871,2 0,0 0,0

) Recurtido 783,2 0,0 360,0 7,96

Zg;gggg'do Suavizado 783,2 0,0 360,0 7,31
Secado 783,2 0,0 230,8
Suma 688,52 8.077,45
Total 8.766,0

* Acumula hace referencia a la masa de agua adsorbida en el proceso.

Por otro lado, segun SDA (2007, citado en Carrillo y Mufioz, 2014), las curtiembres de San
Benito procesan 70000 pieles/mes de las 62 existentes en la actualidad (ver Tabla 8). Por
lo tanto, se observa en la tabla 11 que se presenta un consumo de agua de 6.136.000 L
/mes para las curtiembres ubicadas en este sector, si se llevara a cabo la implementacion
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del biosistema propuesto por Monroy (2018). Por altimo, cabe indicar que en Cundinamarca
y Bogota es donde se concentra el 80% de las curtiembres de Colombia, produciéndose un
promedio de 103.000 cueros equivalentes al 38% de la produccion nacional (Martinez y
Romero, 2018).

Tabla 11. Balance de masa de agua en cada etapa del proceso de curtiembres San Benito
(Bogotd) con la implementacion del biosistema propuesto por Monroy (2018)

Etapa Operacion Entrada (L) Acumula (L) Salida (L)
Recepcion 0,0 0,0 0,0
Remojo 1.732.500,0 280.000,0 1.452.500,0
Ribera Descarnado 0,0 0,0 8.400,0
Pelambre 1.588.237,0 0,0 1.308.237,0
Dividido 0,0 0,0 114.072,0
Desencale 718.105,2 0,0 718.105,2
. Piguelado 718.105,2 0,0 718.105,2
Curtido -
Curtido 673.223,6 201.967,1 471.256,5
Escurrido 201.967,1 0,0 197.927,7
Rebajado 0,0 0,0 0,0
Post-curtido Recurtido 252.021,2 0,0 252.021,2
acabado Suavizado 252.021,2 0,0 252.021,2
Secado 0,0 0,0 161.567,3
Suma 481.967,07 5.654.213,35
Total 6.136.180,4 6.136.180,4

4.1.3. Realizar la caracterizacion fisicoquimica de las aguas residuales de curtiembre

En este numeral, es importante aclarar que con respecto a las muestras puntuales de las
aguas residuales de las industrias de curtiembres de Villapinzén y San Benito (Bogota), se
recolectaron en diferentes momentos; lo anterior se debe a que, con respecto a la primera
empresa se esperaba que en el desarrollo de la presente investigacion se diera continuidad
con la misma, pero al aplicarse la sentencia del rio Bogota, no se pudo continuar con la
misma.

Teniendo en cuenta la razdén expuesta, la investigacion siguié su curso pero con una
muestra de ARI de la industria de curtiembres de San Benito, dado que las condiciones del
agua eran muy similares fisicoquimicamente (pH, DQO, Mn (ll), Zn (Il), Pb (ll), Cr total (Ver
Tabla 14)); y por otro lado, los insumos y formulaciones para el procesamiento del cuero,
en particular de la etapa de curtido empleaban la misma sal de cromo (Cr (lll)).

Por lo tanto, cabe indicar que en la curtiembre de Villapinzon se tomaron muestras de cada
una de las etapas de produccion del cuero; etapa de Ribera (pelambre y desencalado),
curtido y Post- curtido (Tefiido). A continuacion, en las tablas 12 y 13 se exponen los
registros obtenidos de la caracterizacion fisicoquimica del muestreo puntual del agua
residual de la curtiembre de Villapinzén (Ver metodologia numeral 3.3.1)
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Tabla 12. Parametro fisico de la muestra de agua de curtiembre recolectada en Villapinzon

Parametro fisico Pelambre Desencalado Curtido Tefido Observaciones
Conductividad

Eléctrica 6,22 18,25 10,36 12,33

(mS/cm)

Tabla 13. Parametros quimicos de las muestras de agua de curtiembre recolectadas en
Villapinzon

Pafametros Pelambre Desencalado Curtido Tefiido Observaciones
guimicos

Eﬂ)(un'dades de 1507 9.32 481 3,95

DQO (mg/L) 29468 = - 29644 171573

Mn (II) (mg/L) <L.D <L.D <L.D <L.D L.D 1,00 mg/L
Zn (1) (mg/L) 3,80 0,99 0,93 4,22 L.D 0,50 mg/L
Cr total (mg/L) 8,80 1,24 1363,45 13,96 L.D 1,00 mg/L
Pb (II) (mg/L) <L.D <L.D <L.D <L.D L.D1,00mg/L

Por otro lado, en el estudio de caso de la curtiembre de San Benito (Bogota) solo se
recolecté una muestra de la etapa de curtido (ver Foto 3), puesto que como se observo en
la tabla 13 de la caracterizacion fisicoquimica del agua residual de la curtiembre de
Villapinzén, el metal pesado que presenté una mayor concentracion fue el Cr (lll), en
comparacion con el Mn (1), Zn (II) y Pb (ll). De esa manera, se eligié6 remover solo este
metal pesado con los residuos lignocelulésicos (PC, SP, TM) en aguas residuales
industriales provenientes de la etapa de curtido del sector de curtiembres. Mientras que, a
los demas metales pesados (Mn (IlI), Zn (II) y Pb (Il)) solo se les realizaron pruebas
especificas con aguas residuales sintéticas, para la determinacion de parametros optimos
de remocién que luego podrian ser aplicados en aguas reales de tipo industrial, el Mn (1) y
el Pb (I) se encontraron por debajo del limite de deteccion y el Zn (Il), aungque esta presente
en la etapa de curtido, no aparece en la normatividad colombiana del Art. 13 de la Res. 631
de 2015 MADS. Mientras que a nivel internacional para el parametro quimico de Zn (ll) (Ver
Anexo B Tabla 5), aparecen limites maximos permisibles establecidos en algunos paises,
entre los cuales cabe mencionar: Sudan (2014), EE.UU (2007) con 1 mg/L; Madrid (2005)
con 3 mg/L; Costa Rica (2007), Nepal (2013), 5,0 mg/L; y Pera (2009), con 10 mg/L.

Lo anterior permite visualizar que la concentracion de Zn determinada en las muestras de
aguas residuales industriales provenientes de las empresas de curtiembres de San Benito
y Villapinzén se encuentran por debajo del uno de los limites méas bajos a nivel internacional,
siendo este de 1 mg/L el cual no se justificaba implementar un proceso de remocion
empleando los bioadsorbentes. Por otro lado, aunque se plante6 en uno de los objetivos de
la presente investigacion, se analiz6 este metal dado que es el segundo que se presenta
en mayor concentracion y que afecta a la hidrésfera, de acuerdo a Doménech y Peral (2006,
citado en Caviedes et al., 2015)
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Foto 3. Muestra recolectada estudio de caso de una curtiembre de San Benito (Bogota)

Fuente: Captura propia
*El nhombre de esta curtiembre no se presentara en la investigacion por solicitud del
Gerente. Muestreo puntual etapa de curtido realizado el 23 de octubre de 2018. Volumen
recolectado 2 L en envase plastico; conservacion 4 °C.

Tabla 14. Comparativo de la caracterizacion fisicoquimica de las dos muestras de aguas
residuales de curtiembres tomadas de la etapa de curtido

Agua Agua residual IDEA & CAR Agua IDEA & CAR

residual . (2008, citado : (2009, citado
. . curtiembre de residual
Parametro curtiembre . en Moreno, en Moreno,
San Benito Duarte
de (Bogota) 2014) (2009) 2014)
Villapinzén Villapinzén Villapinzén
pH (Unidades
3,30 - -
de pH) 4,81 3,54 3.80
DQO (mg/L) 2964,40 2541 2038 NA* 4800
Cr Total 1000 -
(mg/L) 1363,45 1080 2000 1300 1455
Mn (ID0 (mg/L) <L.D <L.D
Zn (I (mg/L) 0,93 0,66 NA
Pb () (mg/Ll) <L.D <L.D - e

*NA no aplica

Es preciso sefalar que segln los resultados de los dos estudios de caso con las aguas
residuales reales (Villapinzén y San Benito) reportados en la tabla 14, a estas no se les
realizaba ningun tipo de tratamiento, el agua residual de la curtiembre de Villapinzén
descargaba sus aguas directamente al rio Bogota; entre tanto, las aguas residuales de la
curtiembre de San Benito las vertian directamente al alcantarillado publico de Bogota. Es
importante mencionar que la curtiembre de Villapinzén si realizaba algunas acciones del
PML implementada por la Corporacion Autbnoma Regional (CAR) de Cundinamarca, entre
las que se hallan: sacudido de pieles antes del ingreso de remojo, sustitucién por quimicos
menos toxicos en algunos procesos, reduccion de agua y aprovechamiento del pelo para
compostaje en suelos.

Ademas, en la tabla 14 se observa que la concentracion de cromo total de la curtiembre de
Villapinzén recolectada en 2018 no ha variado con el tiempo; dado que, los registros
reportados por IDEA y CAR (2009, citado en Moreno, 2014) muestran valores no muy
distantes de 1455 mg/L (2009) a 1363 mg/L (Rodriguez Melo, 2018). A su vez, si se
comparan estas concentraciones de Villapinzéon 2018 con la de San Benito 2018 y la de

73



Duarte (2009), los valores no son muy diferentes, dejando ver que estas curtiembres
emplean agentes quimicos como sales de cromo con concentraciones muy similares en la
etapa de curtido y en los cuales no se hace el relso de esta agua, segun el programa Switch
(2006).

Seguidamente, en la tabla 15 se compararon los valores obtenidos de los estudios de caso
de las aguas residuales provenientes las etapas del proceso de la curtiembre de Villapinzén
y San Benito (Bogotd), con el Art. 13 de la Resolucién 631 de 2015 MADS.

Tabla 15. Comparativo de la caracterizacion fisicoquimica de las aguas residuales con
respecto a la hormatividad ambiental colombiana

Mn (I)  Cr total Zn (1)  Pb (N

Criterios (MglL) (mgll)  (mg/l) (mgiL)
Curtiembre Villapinzén
Etapa de Pelambre <L.D* 8,80 3,80 < L.D**
Etapa de Desencalado <LD* 124 0,99 < L.D**
Etapa de Curtido <L.D* 1363,45 0,93 < L.D*
Etapa de Tefiido <L.D* 13,96 4,22 < L.D*
Curtiembre San Benito (Bogotd)
Etapa de Curtido <L.D* 1080 0,66 < L.D*

Art. 13 de la Resolucion 631 de 2015 MADS, en la

cual se establecen los parametros y los valores

limites maximos permisibles en los vertimientos N/A 15 N/A N/A
puntuales a cuerpos de aguas superficiales y a los

sistemas de alcantarillado publico.

L.D*1 mg/L L.D ** 1 mg/L

En la tabla 15 se evidencia que los valores obtenidos para cromo total en orden ascendente
fueron de 1,24 < 8,80 < 13,96 < 1080 < 1363,45, la primera corresponde a la etapa de
desencalado, le siguieron pelambre, tefiido y curtido; las concentraciones de estas tres
Ultimas etapas se encuentran por encima del limite maximo permitido del Art. 13 de la
Resolucion 631 de 2015 MADS. Los vertimientos de la etapa de curtido de 1363,45 mg/L
se hallan 909 veces mas alta de lo permitido en la norma, por lo que se propone la
implementacion de una tecnologia limpia (bioadsorcion) para la remocién de este
contaminante en este tipo de aguas.

Es importante resaltar que en Colombia en el Art. 13 de la Resolucion 631 de 2015 MADS
no aplican limites méximos permitidos para vertimientos de ARI provenientes de
curtiembres para parametros de Mn (Il), Zn (Il) y Pb (II). Mientras que, en paises como
Argentina, Perq, El Salvador, México, Republica Dominicana, Espafia y Nepal (ver Tabla 5,
Anexo B) si se establecen limites para estos metales, siendo mas estrictos los establecidos
por Republica Dominicana donde establecen que para Mn (ll) los valores oscilan entre 0,5
a 1,0 mg/L, Pb (II) 0,1 a 0,2 mg/L y Zn (II) 1,0 mg/L. Con base en estos parametros, los
valores obtenidos de Zn (ll) para tefiido y pelambre se encuentran fuera de norma. Con lo
anterior, se hace necesario que la legislacion colombiana los incluya en la normatividad
ambiental para vertimientos, dado que como se indicé en estudios de Fontalvo y Marrugo
(2017), en el rio Magdalena se han encontrado la presencia de Mn (II) y Zn (Il) en los
sedimentos con un indice de geo acumulacion (Igeo) de fuerte a moderadamente
contaminados por actividades antropicas.
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Por esta razén, se hace indispensable que las curtiembres en Colombia sigan desarrollando
las acciones del Programa de Produccién Méas Limpia (PML) y que implementen ademas
un STAR con las cuales se remueva la materia organica e inorganica presentes en las
aguas residuales, utilizando tecnologias convencionales o no convencionales que sean
eficientes. Con esto cumplirian con la normatividad ambiental vigente y, ademas, se evitaria
seguir contaminando, para que futuras generaciones en un mafiana, puedan disfrutar de un
ambiente sano. Por ello, se debe recalcar que en los Decretos 1076 de 2015 y Decreto
2667 de 2012 vigentes en Colombia no aplica actualmente el cobro de tasa retributiva por
los vertimientos de aguas residuales con metales pesados, siendo indispensable que las
entidades encargadas se concienticen de la problematica ambiental que estos generan y
gue realmente se legalice el cobro por estos contaminantes; dado que, lo que esta
sucediendo es que las empresas que menos contaminan pagan mas por el uso del agua,
en comparacion con los que realmente originan un impacto negativo al ecosistema.

4.2. Caracterizar y seleccionar el bioadsorbente (pulpa de café, seudotallo de platano
y tusa de maiz) mas eficiente en laremocién de manganeso, zinc, cromo y plomo en
aguas residuales sintéticas y reales de la etapa de curtido de las curtiembres

4.2.1. Identificar que bioadsorbentes (PC, SP y TM) o0 mezclas entre estos, son los que
presentan una mayor remocion de metales pesados (Mn (), Zn (11), Pb (II), Cr (Il y VI)) en
aguas residuales sintéticas

Para realizar esta actividad del trabajo de investigacion, se llevaron a cabo ocho etapas,
entre las cuales se pueden mencionar las siguientes:

4.2.1.1. Recoleccién de muestras: los residuos lignoceluldsicos fueron tomados de
dos fincas cafeteras de la zona central de Colombia (Caldas)

La finca cafetera se ubica en el bosque (vereda Maracas, quebrada Negra — municipio de
Neira) con las coordenadas 5.140579° N — 75.484538° W. En esta finca se recolectaron los
residuos lignoceluldsicos de pulpa de café - variedad Caturra (ver Foto 4.a) y variedad
Castillo (Ver foto 4.b) y el seudotallo de platano variedad Dominico-Harton (ver Foto 5).
Cabe aclarar, que el muestreo realizado para los residuos agricolas mencionados fue de
tipo compuesto y que la variedad Castillo fue suministrada por Cenicafé (Ver anexo C.1).

Foto 4. Café: (a) variedad Caturra; (b) variedad Castillo

N o e -

Fuente: (a) Betancour J., (2017); (b) Café en el Guadal (2018)
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Foto 5. Platano variedad Dominico hartén y seudotallo de platano

Fuente: Betancour J. (2017)

Es importante mencionar que se recolectaron dos variedades diferentes de la PC, debido a
que la variedad Caturra se empled para ensayos preliminares, con el objetivo de optimizar
el tamafio de particula y la cantidad de biomasa requerida para la determinaciéon de las
variables 6ptimas de remocion para los distintos metales. De igual forma, cabe aclarar que
los analisis realizados no se continué con la variedad Caturra dado que por investigaciones
de Cenicafé (2014) con el tiempo no se presentara disponibilidad de la misma, puesto que
la oferta seré limitada dado que la variedad Castillo (numeral 2.3.1 Fundamentacion teérica)
es un variedad que fue suministrada a los caficultores desde el afio de 2015 por ser una
variedad resistente a las enfermedades del café (Roya y CBD) y por ende con esta variedad
se llevo a cabo la metodologia disefiada en la presente investigacion.

Con relacion a la recoleccion de la tusa de maiz, variedad Criollo (ver Foto 6), se realizé un
muestreo compuesto en la vereda Guacaica, ubicada en las coordenadas 5.08329° N —
75.29063 W, en el municipio de Neira (Caldas).

Foto 6. Maiz variedad criollo y tusa de maiz
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Con relacion a las especificaciones de cantidad de muestra recolectada y tratada de cada
residuo, fueron enunciadas en el numeral 3.3.2 seccion a.l y a.2 de la presente
investigacion.

4.2.1.2. Tratamiento de las muestras (secado y triturado)

Los 2,00 Kg aproximados de muestra parcialmente deshidratada de los residuos
lignoceluldsicos fueron nuevamente secados a una temperatura de 60°C en una estufa
Binder, hasta que se obtuvo una masa constante método referenciado en el numeral a.3
(ver Foto 7). Una vez secas las muestras, se procedio a la etapa de triturado de los residuos,
en la cual se utilizé un molino marca Thomas-Wiley; el tamafio de particula obtenido fue
180 um, se trabaj6 a este tamafio de particula porque la literatura referencia tamafos entre
75 — 251 um (Shafiq et al., 2018), dado que cuanto mas pequefia es una particula hay
mayor contacto entre el adsorbato (contaminante) y la superficie del adsorbente (ver Foto
8).

Foto 7. Secado de los residuos lignocelul6sicos tusa de Maiz-parte superior e inferior de la
estufa; pulpa de café y seudotallo de platano parte intermedia en la estufa Binder

,; o N ‘;.‘.- -V
Fuente: Captura propia
Foto 8. Molienda de los residuos lignocelulésicos (pulpa de café, seudotallo de platano y
tusa de maiz)

P,

Fuente: Captura propia

4.2.1.3 Determinacion de analisis bromatolégico en residuos agricolas

El andlisis bromatoldgico referenciado en el numeral a.4 consistio en la determinacion de
los pardmetros de humedad, cenizas, fibra cruda, proteina total, extracto etéreo bruto y
carbohidratos, por las técnicas analiticas reportadas en el AOAC (Association of Official
Analytical Chemistry), para cada residuo agricola. Cada uno de los parametros se
analizaron por triplicado, con estos se aplicé el tratamiento estadistico de rechazo de datos
con la prueba t de Student al 80% de probabilidad, para descartar datos anémalos, debido
a que se pudieron haber presentado errores indeterminados durante el desarrollo de cada
procedimiento. Los resultados de los datos no descartados aparecen en el Anexo D
(numeral 1 PC, numeral 2 SP, numeral 3 TM) y en las Tablas 5, 6 y 7 de los anexos
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aparecen los resultados compilados de PC, SP y TM con sus respectivas evidencias
fotogréficas.

De tal modo que con los resultados bromatoldgicos de cada uno de los residuos agricolas,
se llevé a cabo un comparativo con base en referentes bibliogréaficos (ver Tabla 16 para PC,
Tabla 17 para SP y Tabla 18 para TM). Esto con el fin de observar el comportamiento de
los resultados obtenidos por cada pardmetro, segun referencias bibliogréaficas.
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Tabla 16. Comparativo de andlisis bromatolégico de pulpa de café (PC) con referentes bibliograficos

Analisis bromatolégico: pulpa de café de variedad Castillo

Datos de tres ° o

’ . O M —

réplicas 'S-czs Molina et Blandén et Noriega et gglr;zér gtaaslnllo Cortés Yoplac g

BarAmetro X s w 8% al. (1990)  al.(1999) al. 2009 ora' (Gooy (2016) (2017) g
cV =

%Humedad 1240 0,00 000 *A NR 74.83 NR NR NR 7640 10,09 %g'gg'
%Ceniza 1043 018 172 *B 5097 6.66 912 1465 543 150 11,95 1'452;_)
%Grasas y N 1,57-
aceites 185 008 438 *C 1,60 386 1,57 NR NR 348 386
%Proteina 10,53 0,64 6,10 *D 11,43 11,00 3,87 14,30 11,20 2,10 14,03 54120
%Fibra Cruda 16,29 050 3,06 *E 23,79 11,43 NR 2643 2023 NR 19.29 ;é'jg'
%Carbohidratos 48,50 0,00 0,00 *F  NR 69,31 NR NR NR 1440 NR ég'gg'

*A: AOAC 7.003/84, 930.15/90 Adaptado (Bernal, 1998, p 47)
; *B: AOAC 7.009/84, 942.05/90 Adaptado (Bernal, 1998, p 47); *C: AOAC 7.060/84, 920.39/90 Adaptado (Bernal, 1998, p 48)
*D: Método Kjeldahl —Gunning- Arnold Adaptado-Griffin-1995 (Bernal, 1998, p 51); *E: AOAC 7.066/84, 962.09/90 Adaptado (Bernal,
1998, p 48); *F: diferencia de pardmetros ( humedad, ceniza, fibra cruda, extracto etéreo y proteina total)

*NR: No Reporta

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 17. Comparativo de andlisis bromatolégico de seudotallo de platano (SP) con referentes bibliogréficos

Analisis bromatoldgico: seudotallo de platano

Parametro Datos de tres Nolasco et al. Guimardes Bilba K, et Nurhayati Ogofure y Intervalo
réplicas o8 (1998, citado et al. al, (2007, Abdullah et Emoghene,
S & en (2009) citado en al. (2014) A. (2016)
@ = Guimardes, et Nurhayati
X S ®%wcv =75 al,2009) Abdullah et
al., 2014)
%Humedad 13,40 0,64 4,75 *A 10-12 8,57 9,74 10,20 10,74 8,57-
13,40
%Ceniza 10,61 0,24 231 *B 1,20 4,14 8,65 11,00 7,21 1,20-
11,00
%Grasas y 1,00 0,25 24,70 *C NR NR NR NR 2,16 1,00-
aceites 2,16
%Proteina 3,73 0,18 493 *D NR NR NR NR 13,11 3,73-
13,11
%Fibra Cruda 16,71 0,11 0,63 *E NR NR NR NR 9,59 9,59-
16,71
%Carbohidratos 54,55 0,00 0,00 *F NR NR NR NR 57,19 54,55-
57,19

*A: AOAC 7.003/84, 930.15/90 Adaptado (Bernal, 1998, p 47)

; *B: AOAC 7.009/84, 942.05/90 Adaptado (Bernal, 1998, p 47); *C: AOAC 7.060/84, 920.39/90 Adaptado (Bernal, 1998, p 48)

*D: Método Kjeldahl -Gunning- Arnold Adaptado-Griffin-1995 (Bernal, 1998, p 51); *E: AOAC 7.066/84, 962.09/90 Adaptado (Bernal, 1998,
p 48); *F: diferencia de parametros ( humedad, ceniza, fibra cruda, extracto etéreo y proteina total)

*NR: No Reporta

Fuente: elaboracion propia
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Tabla 18. Comparativo de andlisis bromatolégico de tusa maiz (TM) con referentes bibliograficos

Analisis bromatoldgico: tusa de maiz

Datos de tres o
, réplicas S T Moya et Cardona Moreno et al.
Parametro g E al.(1992)  (2002) (2012) Infante et al. (2016) Intervalo
X +S %CV =%

%Humedad 624 035 561 *A 00 NR 9,00 NR 6,24-9,00
%Ceniza 2,00 0,00 0,00 *B 1,70 NR 1,60 NR 1,60-2,00
0,
/Grasas Y 138 034 2463 *C NR NR 0,40 NR 0,40-1,38
aceites
%Proteina 2,44 0,02 0,82 *D NR 2,50 2,30 2,50 2,30-2,44
%Fibra Cruda 33,13 1,22 3,68 *E NR 33,00 32,00 33,00 gg’gg_
%Carbohidratos 54,81 0,00 0,00 *F NR NR NR NR 54,81

*A: AOAC 7.003/84, 930.15/90 Adaptado (Bernal, 1998, p 47)
*B: AOAC 7.009/84, 942.05/90 Adaptado (Bernal, 1998, p 47); *C: AOAC 7.060/84, 920.39/90 Adaptado (Bernal, 1998, p 48)

*D: Método Kjeldahl —Gunning- Arnold Adaptado-Griffin-1995 (Bernal, 1998, p 51); *E: AOAC 7.066/84, 962.09/90 Adaptado (Bernal, 1998,

p 48); *F: diferencia de parametros ( humedad, ceniza, fibra cruda, extracto etéreo y proteina total)

*NR: No Reporta

Fuente: Elaboracion propia
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Al observar las tablas 16, 17 y 18, se logra interpretar que los datos reportados
especialmente en los residuos de PC y SP son muy diferentes, mientras que en TM los
valores fueron menos dispersos. Es necesario mencionar que se obtuvo un intervalo por
cada parametro, el cual comprende el valor mas bajo y el mas alto segun lo reportado por
autores; en cada uno de estos se evidencia que los valores obtenidos en la investigacion
se encuentran dentro de los intervalos establecidos.

Cabe sefialar que, de los tres residuos agricolas, el primero que fue reportado por literatura
en el afio de 1990 fue para la PC, en 1992 se report6 para TM y el SP el primer registro
aparecié en el 2009. Igualmente, de los tres residuos agricolas, el mas estudiado ha sido la
PC con reporte de analisis bromatolégicos completos (7), seguido de SP (5) vy, por ultimo,
la TM (4) con reportes de andlisis bromatologicos incompletos.

Con respecto a lo anterior, la diferencia de valores en tabla 16 para PC y tabla 17 para SP
se debe a que en los articulos revisados no se especifica la variedad de cada residuo
agricola, las condiciones climéticas, fertilizacién y especialmente el tipo de suelo donde
fueron obtenidos cada uno de estos. Por lo tanto, es importante indicar que en las fincas
cafeteras de Caldas (Colombia) tradicionalmente, el cultivo de café es alternado con platano
el cual se ubica entre surcos. Mientras que el maiz es un cultivo trimestral y solo se siembra
en ocasiones cuando se zoquea el café. Por otra parte, al hacer un comparativo de los
analisis bromatolégicos para los tres residuos agricolas (PC, SP y TM) obtenidos de esta
investigacion (ver Grafica 1), se hace notorio que el valor de proteina total fue més alto en
la PC 10,53%; en tanto, el SP y la TM presentaron valores del 3,73% y 2,44%
respectivamente.

Por ende, en Caldas (Colombia) la pulpa de café se ha empleado como abono organico
(Federacion Nacional de Cafeteros, 2004), en la lombricultura (Blandon-Castafio, Davila-
Arias y Rodriguez-Valencia, 1999), como un suplemento del alimento para el ganado
(Sadeghian, 2008) y como cultivo de hongos comestibles (Pleurotus ostreatus) (Rodriguez
y Gémez, 2001). A su vez, otro parametro de interés fue la determinacién de carbohidratos,
en el cual el valor mas alto fue para la TM 54,81%, seguido del SP 54,55% y la PC 48,50%.
Por esta razén, la TM en México es utilizada como materia prima para la obtencion de xilano
y forrajes en suelos, con el objetivo de evitar la erosion de estos (Robledo, Aguilar y
Montafiez, 2012).

Grafica 1. Comparativo de proteina y carbohidratos en residuos agricolas (PC, SP y TM)
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4.2.1.4. Cuantificacién de ligninay celulosa en residuos agricolas

Los valores obtenidos para lignina y celulosa de cada residuo agricola se realizaron por
triplicado, a los cuales se les aplicé el tratamiento estadistico de rechazo de datos con la
prueba t de Student al 80% de probabilidad, para descarte de datos anémalos, debido a
que se pudieron haber presentado errores indeterminados durante el desarrollo de cada
procedimiento. Los resultados de los datos no descartados aparecen en el anexo E
(numeral 1 PC, numeral 2 SP, numeral 3 TM) y en las tablas 8, 9 y 10 de los anexos
aparecen los resultados compilados de PC, SP y TM con sus respectivas evidencias
fotograficas; con estos resultados de cada uno de los residuos agricolas, se llevé a cabo un
comparativo con base en referentes bibliogréaficos (ver Tabla 19 para PC, Tabla 20 para SP
y Tabla 21 para TM).

Tabla 19. Comparativo de andlisis de lignina y celulosa pulpa de café (PC) con referentes
bibliograficos

Cuantificacion de celulosay lignina: pulpa de café
Datos de tres Farinet y

o
= réplicas S -cgu Sraham,. Molina Martinez,1999 Houbron 3
£ S N ressant g al (citado en et al -
s B = (1978) ' : 5
T X s B SE (1990) Houbron (2007) =
o - Y et al., 2007) =
%Lignina 19,25 0,16 0,83 *A 17,50 2154 17,50-205 3689 500
16,50-

%Celulosa 29,93 0,21 0,70 *B 17,70 2531 16,50-18,30 43,28 43 28

A: ANSI/ASTM D1106-56 (ASTM International, 2001); *B: ANSI/ASTM D1103-60 (ASTM *
International, 1960)

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 20. Comparativo de andlisis de lignina y celulosa seudotallo de platano (SP) con

referentes bibliograficos
Cuantificacion de celulosay lignina: seudotallo de platano
Datos de tres Nolasco et al.

(=]
réplicas T (1998, citado Bilba et
g N en Guimarées, Gui ~ al. (2007, Nurhayat o
@ = Frollini, da Uimarae — citado en ! g
S > ; s etal. . Abdulla z
\© o o Silva, Wypych Nurhayati ’ o
5 < (i o (2009) et al. =
o X xS cv 2 y Abdullahe (2014) £
*g Satyanarayan tal., 2014)
a, 2009)
* -
%Lignina 5,49 052 4> 5001000 17,44 1507 37,30 35'7020
31,27
0, * ’
%Celulos 492 2,6 53 60,00-6500 50,15 31,27 4400 -
a 4 5 8 B 65.00

*A: ANSI/ASTM D1106-56 (ASTM International, 2001); *B: ANSI/ASTM D1103-60 (ASTM
International, 1960)

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 21. Comparativo de analisis de lignina y celulosa tusa de maiz (TM) con referentes
bibliogréaficos

Cuantificacion de celulosay lignina: tusa de maiz
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Datos de tres

o JRT

g réplicas S -c% Moya  Moreno  Robledo ., . 3

£ 2N etal etal. etal. (020103)a =

g % i % ST (1992 (012  (2012) 2

- 7,39-
%lignina 12,23 011 091 *A 1460 7,39 1500 1580 oo
%Celulosa 4750 060 139 *B 57,00 4874 4500 4500 0>

*A: ANSI/ASTM D1106-56 (ASTM International, 2001); *B: ANSI/ASTM D1103-60 (ASTM
International, 1960)

Fuente: Elaboracion propia

De acuerdo con las tablas 19, 20 y 21, se puede establecer que los datos reportados para
los tres residuos agricolas son muy diferentes, por las mismas razones explicadas en el
numeral 4.2.1.3. También para estos datos se obtuvo un intervalo por cada parametro que
comprende el valor mas bajo y el mas alto segun lo reportado por autores, en cada uno de
estos se observa que los valores obtenidos en la investigacion se encuentran dentro de los
intervalos, lo que posiblemente indica que la composicién quimica a nivel estructural de
estos residuos agricolas no ha sufrido cambios con el tiempo.

Es preciso decir que, de los tres residuos agricolas, el primero que fue reportado por
literatura en el afio de 1978 fue para la PC, en 1992 se report6 para TM y el SP el primer
registro aparecié en el 2009. Por otro lado, al hacer un comparativo sobre la composicion
lignocelulésica de los tres residuos agricolas (ver Tabla 22 e llustracién 15) se evidencia
gue el porcentaje de celulosa fue més alto para el SP, seguido de la TM y PC; mientras que
el porcentaje de lignina fue mas alto en la PC, seguido de la TM y SP. Probablemente, esto
se debe a que una de las funciones de la lignina en la planta, segun Cortes (2013), es
brindar soporte estructural, impermeabilidad y resistencia contra ataque microbiano; esto
con el fin de permitir una maduracion completa del grano de café. Entre tanto, la funcién del
SP y la TM es dar un soporte estructural a la planta, por eso su porcentaje de celulosa es
mas alto.

Tabla 22. Composicién lignocelulésica de los residuos agricolas
Parametros Seudotallo de platano (SP) Pulpade café (PC) Tusade maiz (TM)
% Celulosa 49,24 + 2,65 29,93 +0,21 47,50 £ 0,60
% Lignina 5,49 £ 0,25 19,25+ 0,16 12,23+ 0,11

Fuente: Elaboracion propia

llustracion 15. Composicion lignoceluldsica en residuos agricolas pulpa de café, seudotallo
de platano y tusa de maiz
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Por los valores obtenidos en la composicion lignocelulésica de los residuos agricolas, es
recomendable que estos no se depositen directamente en los suelos, dado que la lignina y
la celulosa son consideradas sustancias no hdmicas, que luego se convierten en
precursores de sustancias humicas como los acidos fulvicos (AF), acidos humicos (AH) y
huminas. Segun Ovando (2011), estas tres sustancias son “los componentes mayoritarios
de la materia organica (MON) en los sistemas naturales terrestres y acuaticos”,
considerando la lignina “como la principal fuente de MON de las aguas naturales” (p.24).

Es necesario aclarar que las sustancias humicas (MON) por escorrentia pueden llegar a
fuentes hidricas superficiales y aguas abajo al ser utilizadas en procesos de potabilizacion
en la etapa de desinfeccién con cloro, pueden originar los subproductos de desinfeccion
(SPD) como los trihalometanos (THM) y acidos haloacéticos (AH) (Yang y Zhang, 2016). Al
mismo tiempo, estos SPD son considerados actualmente como un tipo de contaminantes
emergentes (Sophia y Lima, 2018), los cuales, al ser consumidos, inhalados o por via de
contacto durante un largo periodo de tiempo en la poblacion pueden originar efectos
adversos en la salud humana, entre los cuales se mencionan dafio en las funciones
reproductoras, dafio en el desarrollo fetal dentro del Gtero, desarrollo de canceres en vejiga
urinaria, colon y recto (Olmedo, 2008).

Por tales razones, se resalta la importancia de estudiar el posible uso de los residuos
agricolas para evitar impactos negativos al ambiente como los mencionados, y también en
las fincas donde se generan estos residuos se podrian comercializar a aquellas industrias
gue presenten vertimientos con metales pesados, lo cual mejoraria su economia y la
disposicion de los residuos, hacia un “manejo de residuos cero” y hacia una “economia de
tipo circular” (Bagatin et al., 2014, citado en Grace et al., 2016).

4.2.1.5 Espectro Infrarrojo (IR) de los residuos agricolas (PC, SPy TM)
Esta actividad, se realiz6 con el fin de identificar los grupos funcionales presentes en los

tres residuos agricolas (PC, SP y TM); dado que, en la tabla 22 sélo se reporta la
composicion de lignina y celulosa presente. Estos grupos, son de interés ya que, permiten
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establecer los posibles mecanismos de adsorcion que se presentan entre la superficie de
los bioadsorbentes con los diferentes metales pesados (Mn (11), Zn (11), Pb (II), Cr (11l y V1)).

Los espectros IR para cada residuo agricola antes de la remocion de metales pesados se
llevaron a cabo empleando un equipo IR AFFINITY-1S marca Shimadzu, con la técnica ATR
de Reflejo Total Atenuado (ver Anexo F, Figuras 1, 2, 4). A continuacion, en la tabla 23 se
relacionan las bandas mas representativas que se presentaron en cada uno de los
espectros infrarrojo de los residuos agricolas.

Tabla 23. Bandas representativas de los espectros infrarrojos de los residuos agricolas
Seudotallo de

Bandas platano Pulpa de café Tusa de maiz
Fetramienio Of de 3320 cm 3320 cmt 3344 cmt
Tensién r(éé;:lgel grupo 2960 cm-L
Estiramiento C-H 1
asimétrico del CH2 2924 cm
Estiramiento C-H del 2875 cm-l 2875 cm-l
grupo alcano.
Estiramiento C-H del 2820 cm-l 2820 cm-L
aldehido.
ES“ra::“a'lfg‘é?ﬂE:O del 1725 cm 1725 cm? 1725 cm
Vibracion C=C en el 1650 cm-L
anillo.
Flexién del grupo metilo. 1380 cmt? 1380 cm?
Vibracion asimétrica de
éteres no saturados; 1275 cmt
estructura C=C—O—R
Estiramiento de éteres
aromaticos C—O—C 1250 cmt? 1250 cm? 1250 cm?
asimétrico.
Representativa de acetal. 1190 cmt?
Banda CO”Cf)'Lmato”a de 1050 cmL 1050 cmt 1012 cm

En la tabla anterior se observa que en los tres residuos agricolas aparecen las bandas
alrededor de los 3320 cm™, siendo una banda que corresponde a la presencia del grupo
funcional hidroxilo que por literatura deberia estar alrededor de los 3330 cm™, debido a la
presencia de fuerzas intramoleculares de puentes de hidrogeno, porque realmente el
desplazamiento de estos alcoholes de primarios a terciarios deberia estar alrededor de
3642 a 3618 cm™ (Calder6n, 1985).

Adicionalmente, para confirmar la presencia del alcohol, especificamente como un alcohol
primario, se evidencia una banda de tension de C-O unido a un anillo aroméatico alrededor
de los 1050 cm?, estas adsorciones podrian ser atribuidas principalmente a la presencia de
lignina, pues en su composicion presenta anillos aromaticos. También se confirma la
presencia de grupos hidroxilo en la celulosa, dado que esta presenta alcoholes primarios y
secundarios.
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Alrededor de 1725 cm, se observa una banda correspondiente a la presencia del grupo
carbonilo del aldehido y su banda confirmatoria de C-H alrededor de 2820 cm™, la cual
confirma la presencia de este grupo funcional en la lignina. Ademas, también se encuentran
bandas de estiramiento de enlaces C-H de un grupo alcénico pertenecientes a grupos --
CH>—y grupos —C--H—que corresponderian a los enlaces presentes en la celulosa y la
lignina (Calderén, 1985, p. 55). Asimismo, alrededor de 1275 cm™ se observa la presencia
de una banda que representa una vibracién asimétrica de éteres no saturados, con una
estructura C=C—O—R que esta presente en una parte de la molécula de la lignina en el
espectro del seudotallo de platano (Calderén, 1985, p. 70).

Mientras que alrededor de 1250 cm™ se observa la presencia de una banda que representa
un estiramiento de éteres aromaticos C—O—C asimétrico presente en la molécula de la
lignina (Calderén, 1985, p. 70). Por ultimo, también se encuentra una banda representativa
de un acetal un en rango de 1190 a 1160 cm™, la cual es una banda que representaria una
parte de la molécula de celulosa (Calderén, 1985, p. 71), especificamente en el espectro
del seudotallo de platano.

Con todo lo anterior, se puede analizar que en los espectros infrarrojos de los residuos
agricolas (PC, SP y TM) presentan bandas confirmatorias para los grupos funcionales
presentes en las moléculas de celulosa y lignina. A su vez, al comparar el espectro IR
referenciado en literatura para el SP citado por Guimarées et al., (2009) (ver Anexo F, Figura
3) se nota la presencia de bandas muy similares en los dos espectros (Figuras 2 y 3),
teniendo en cuenta que el SP analizado por esta referencia fue proveniente del Brasil. Por
otra parte, al comparar el espectro infrarrojo de la tusa de maiz con el reportado en literatura
(ver Anexo F, Figura 5) (Tejada et al., 2016, p. 172) se observa también la similitud de las
bandas.

Por ultimo, también se realizé el espectro IR solo con la PC contaminada con (Mn (ll), Cr
(V) y Pb (1)) en un equipo FT-IR Alpha-P con la técnica ATR de Reflejo Total Atenuado
(ver Anexo F, Figura 6). Se debe aclarar que solo se realiz6 con la PC, dado que este
bioadsorbente fue el que presentd una mayor eficiencia en la remocion de metales pesados
(Mn (I1), Zn (I1), Cr (V1) y Pb (I1)) (ver Tabla 28). Entonces, al observar la figura 6 (Anexo F),
se interpreta que no se presenta ninguna alteraciébn de la estructura quimica de las
moléculas iniciales celulosay lignina presente en la PC, con cada uno de los contaminantes,
indicando que el tipo de adsorcion que se presento fue una fisisorcién y no una quimisorcion
(Valladares et al., 2017).

Lo anterior es favorable a nivel industrial debido a que por desorcién se puede liberar el
contaminante del bioadsorbente, el cual se puede volver a reutilizar, para la remocién (Mn
(I, Zzn (1), Cr (Il 'y VI) y Pb (1)), a este proceso se le conoce como ciclos. Para ello, es
necesario realizar pruebas experimentales con cada metal y bioadsorbente, con el fin de
determinar el nimero maximo de ciclos en el cual se pueda utilizar este material
lignocelulésico. En ese sentido, los metales que quedan disueltos en solucion, es posible
recuperarlos cuando se realiza la desorcibn con ensayos electroquimicos, tratamiento
térmico, quimico, biorremediacién, ultrasonido, oxidacion y métodos de fluido supercritico
(Duan et al., 2013, citado en Grace et al., 2016); una vez, recuperado el metal, se pueda
reincorporar nuevamente a nivel industrial y cuando el bioadsorbente cumple su mayor
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namero de ciclos, este sin el contaminante se puede reutilizar en el suelo como abono
organico.

4.2.1.6. Determinacién experimental de pH 6ptimo con aguas residuales sintéticas
(Mn (1), Zn (I1), Pb (1), Cr (V1)) empleando cada residuo agricola (PC, SP, TM)

La determinacién experimental de pH 6ptimo se realizd para establecer el pH en el cual se
obtendria la mayor remocién de los metales pesados; este procedimiento descrito en el
numeral a.7 (ver Anexo C), se realiz6 por triplicado con aguas residuales sintéticas (Mn (l1),
Zn (1), Cr (VI1), Pb (II)) empleando cada residuo agricola (PC, SP, TM) y un adsorbente
comercial como control Antracita (A). Para ello, se mantuvo constante las condiciones de
cantidad de biomasa 0,25 a 0,50 g, tamafio de particula 180 um (Shafig et al., 2018),
concentracion inicial para cada metal (100 mg/L), volumen empleando 25 mL de solucién,
tiempo de contacto 60 minutos, T (°C) ambiente y agitacion 100 RPM (Ahalya et al., 2010;
Ahmed, 2013; Anastopoulos et al., 2016) (ver Fotos 9 y 10).

Foto 10. Separacion del bioadsorbente
de la solucion sintética
Fuente: Captura propia

Foto 9. Agitacion a 100 RPM
Fuente: Captura propia

El rango de pH que se seleccioné para cada metal dependi6 de los valores obtenidos en la
caracterizacion fisicoquimica de las etapas del agua residual de curtiembres (ver Tabla 14);
en la etapa ribera (pelambre y desencalado), los valores registrados estuvieron entre 9y 12
respectivamente, en la etapa de curtido hubo valores entre 4,0y 5,0, y en la etapa de post-
curtido o semiacabado (tefido 4,0).

Por tales motivos los valores de pH propuestos para cada metal fueron 1, 2, 3, 4,5y 9;
teniendo en cuenta que a pH mayores de 5,0 el Mn (II) y el Pb (Il) precipitaron (ver Fotos
11 y 12), por lo cual, solo a estos dos metales se le realizaron ensayos con pH desde 1
hasta 4; mientras que, para el Zn (ll) a pH mayores de 7,0, seglin Segovia et al. (2018),
este precipita como Zn(OH)., es decir que para este metal se trabajaron pH que oscilaron
entre 1,0 hasta 5,0. De acuerdo con Hallberg (2005), el Mn (lI) precipita como Mn (V) a pH
mayores de 8,0 y segin Palomino et al. (2016), el Pb*? precipita a pH mayor de 8,0 como
Pb(OH)a.
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Foto 11. Precipitacién de Mn (Il) con NaOH Foto 12. Precipitacién de Pb (II) con NaOH
1,0MapH5,9y 12 10MapH5
Fuente: Captura propia Fuente: Captura propia

Los resultados obtenidos se pueden observar en el Anexo G, numeral 1 para Mn (ll),
numeral 2 para Zn (ll), numeral 3 para Cr y numeral 4 para Pb (I); a cada uno de estos
datos se les aplicé una estadistica descriptiva y probabilistica. La estadistica descriptiva
consisti6 en calcular medidas de centralizacion y de dispersion, los cuales fueron graficados
en diagramas box-splot y dispersigrama; entre tanto, para la estadistica probabilistica se
realizaron pruebas que dependieron de la comparacion de los tratamientos tanto por pH
como por bioadsorbente.

Posteriormente, se utilizé el software XLSTAT version gratuita para determinar el pH éptimo
y el bioadsorbente mas eficiente para cada metal (Mn (1), Zn (1), Cr (VI) y Pb (ll)). Lo
primero que se calculé para cada pH por metal fue la identificacion de la distribucion de los
datos (ver Anexo H, numeral 1 para Mn, 2 para Zn, 3 para Cr (VI), 4 para Cr (lll) y 5 para
Pb) (ver Tabla 24)

Tabla 24. Compilado de distribuciones estadisticas sugeridas para cada pH segun software
XLSTAT para determinacion de Mn (II), Zn (II), Cr (VI), Pb (11
Tipo de distribucion

Metal pH1 pH 2 pH 3 pH 4 pHS5 pH9
Fisher- Fisher-
Mn (11) Tippett Tippett Log-normal Gamma NA NA
i o Fisher- o Fisher- Fisher-
Zn (1) Logistica Logistica Tippett Logistica Tippett Tippett
Cr (V1) Arcoseno Arcoseno Arcoseno Arcoseno Arcoseno Arcoseno
Pb (1) Logistica Logistica Erlang Gamma NA NA

Como puede verse, la tabla 24 indica que la distribucion que mas se ajusté a todos los datos
para los metales (Mn, Zn, Cr y Pb) es de tipo no normal, segin Monroy (2018). Con base
en lo anterior, el coeficiente de correlacion recomendado para este tipo de distribucion es
el coeficiente de Spearman, el cual permiti6 determinar si se presentaron diferencias
significativas entre los diferentes pH por cada metal (ver Anexo H). En concordancia con
Statistics Solutions (2018, citado en Monroy, 2018):

Cuando los datos no se distribuyen normalmente o cuando la presencia de valores atipicos
da una imagen distorsionada de la asociacion entre dos variables aleatorias, la correlacion
de rangos de Spearman es una prueba no paramétrica que se puede usar en lugar del
coeficiente de correlacion de Pearson. (p. 132)
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De igual manera, se empled la prueba de Kruskall-Wallis (ver Ecuacion 1), la cual se utiliza
para determinar inferencias estadisticas (prueba probabilistica) y aplica a datos con
distribuciones no paramétricas. Esta con el objetivo de identificar si la diferencia entre las
medias de tres 0 mas grupos no relacionados es estadisticamente significativa; en este
caso, para la investigacion los grupos o tratamientos que se emplearon fueron los diferentes
pH y bioadsorbentes para cada ensayo.

Ecuacion 1. Kruskall — Wallis
=2 ST e
T n(n+1) n; (n+1)

Grafica 2.. Box Plots comportamiento de los Gréafica 3. Dispersigrama para Mn (ll) con
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Igualmente, se realizaron las Graficas 2 (Box Plots) y 3 (Dispersigrama) para identificar el
del bioadsorbente mas eficiente para Mn (ll), observandose que fue la PC. En las Gréficas
4 (Box Plots) y 5 (Dispersigrama), se identificd el pH 6ptimo para manganeso con PC, en
estas se observa que a pH 4 se presentd el mayor porcentaje de remocion. Por otra parte,
se llevo a cabo el mismo andlisis de tipo de distribucion y prueba de hipotesis (ver Anexo
H, numeral 1.3)

Gréfica 4. Box Plots comportamiento para Mn (II) Gréfica 5. Dispersigrama para Mn (ll) a

a diferentes pH con pulpa de café. diferentes pH con pulpa de café.
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Una vez obtenidos estos valores del bioadsorbente mas eficiente (PC) y el pH 6ptimo se
realizaron acciones de mejora en el procedimiento, para aumentar la eficiencia de remocion
de Mn (Il) (ver numeral a.7). De las modificaciones realizadas, los resultados se registraron
(ver Anexo H, numeral 1.9), en este se observa que el porcentaje de remocion se
incrementé empleando la primera modificacion, el cual consistié en el aumento de masa del
bioadsorbente, con estos resultados se realiz6 la Gréfica 6, cuyo comportamiento fue de
tipo lineal presentando un coeficiente de correlacion del 0,9858; de ello se interpreta que el
aumento de masa del bioadsorbente permite obtener un mayor porcentaje de remocion para
este contaminante.

Grafica 6. Curva de remocion de Mn (Il) con diferentes masas de residuo PC
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De la misma forma, las Graficas 7 (Box Plots) y 8 (Dispersigrama) para Zn (Il) se evidencio
que el bioadsorbente mas eficiente fue la PC (ver Anexo H, numeral 2). Y, en las Gréficas
9 (Box Plots) y 10 (Dispersigrama) permitieron deducir que a pH 5,0 se obtuvo la mayor
remocién para este metal.

Grafica 7 Box Plots comportamiento de los Grafica 8. Dispersigrama para Zn (II) con

bioadsorbentes para Zn (ll) diferentes bioadsorbentes
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Graéfica 10. Dispersigrama para Zn (ll) a diferentes
pH con pulpa de café.

Grafica 9. Box Plots comportamiento para Zn
(I1) a diferentes pH con pulpa de café.
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Continuando con el analisis de cromo, es importante sefialar que este metal, como se indico
en el numeral 2.2.1.3, puede estar presente de tres formas Cr (0), (lll) y (VI). Para esta
investigacion y procedimiento, se emplearon dos especies de cromo (lll) y (VI), dado que
en la etapa de curtido las dos especies pueden ser utilizadas; por esta razén se presentan
resultados independientes. En las Gréficas 11 (Box Plots) y 12 (Dispersigrama) para Cr (VI)
se hace notorio que el bioadsorbente mas eficiente fue la PC; aunque, el SP presentd un
comportamiento similar. En las Gréaficas 13 (Box Plots) y 14 (Dispersigrama) permitieron
deducir que a pH 2,0 se obtuvo la mayor remocién para este metal.

Grafica 11. Box Plots comportamiento de los Grafica 12. Dispersigrama para Cr (VI) con

bioadsorbentes para Cr (VI)
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Grafica 13. Box Plots comportamiento para Cr (VI) Gréfica 14. Dispersigrama para Cr (VI) a

a diferentes pH con pulpa de café. diferentes pH con pulpa de café.
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Al analizar las gréficas 15 (Box Plots) y 16 (Dispersigrama) correspondientes a Cr (lll) se
deduce que el residuo de la PC con un porcentaje del 75,66% a un pH 5,0 fue el
bioadsorbente mas eficiente en comparacion a los residuos SP y TM. El pH con el cual se
realizo el ensayo fue de 5,0; dado que, este valor fue el que se registré en la etapa de
curtido de las aguas residuales de las curtiembres.

Grafica 15. Box Plots comportamiento de los Grafica 16. Dispersigrama para Cr (Ill) con

bioadsorbentes para Cr (l11) diferentes bioadsorbentes
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Con los resultados anteriores para cromo Cr (lll) y Cr (VI), se establece que la PC fue el
bioadsorbente mas eficiente con respecto a SP, TM y A. Por ende, este residuo agricola
fue el seleccionado para ser utilizado para la remocion de este contaminante en la etapa de
curtido de las aguas residuales de las curtiembres.

En las gréficas 17 (Box Plots) y 18 (Dispersigrama) para Pb (ll), el bioadsorbente mas

eficiente fue la PC y que en las Gréficas 19 (Box Plots) y 20 (Dispersigrama), se observa
gue el pH éptimo se obtuvo a pH 2.
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Grafica 17 Box Plots comportamiento para Pb  Gréafica 18 Dispersigrama para Pb (ll) con

(1) con bioadsorbentes bioadsorbentes
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Gréfica 19 Box Plots comportamiento para Pb Grafica 20 Dispersigrama para Pb (ll) a

(I) a diferentes pH con pulpa de café. diferentes pH con pulpa de café.
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A continuacion, en la Tabla 25 se recopilaron los valores obtenidos para pH 6ptimo y el
bioadsorbente que presento la mayor remocién por cada metal (Mn (), Zn (I1), Cr (lll y VI),

Pb (11)).
Tabla 25. pH 6ptimos obtenidos experimentalmente para cada metal con PC
Metal pH 6ptimo (Unidades de pH) Bioadsorbente
Mn (1) 4,0
Zn (1) 5,0
Cr (1) 5,0*
Cr (V1) 2,0 PC
Pb (1) 2,0

* Se empleo este pH debido a la etapa de curtido.

Para explicar qué sucede microscopicamente, en el fenémeno de adsorcion con el
bioadsorbente PC y la remocion de los metales (Mn (I1)), Zn (1), Pb (Il), Cr (lll y VI)) se
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plantea una interpretacion a través de interacciones quimicas (ver llustraciones 16-19). En
la tabla 26, se ilustran las especies de los metales (adsorbatos) a los diferentes pH 6ptimos
obtenidos y la posible carga que presenta la capa superficial del bioadsorbente PC,
parametro que depende del valor del punto de carga cero (pHpc), €l cual fue de 3,95 (ver
Anexo ).

Tabla 26. Punto de carga cero (pHpcc) y carga de la superficie de la PC
Clasificacién

Sustancias . . Cargadela
Especies de los Especie ;-
empleadas : pH superficie del
Metal en cationes en presente a pH .
en la L i A pcc bioadsorbente
. Lo solucién grupos seguln optimo
investigacion Duran (1941) (PC)
Mn Mn (11)
(N MnSOa Mn (Il) i Hallberg y pH > 3,95
Johnson (2005)
Zn Zn (1) carga de la
() ZnS04 Zn (I i Segovia (2018) superficie es
negativa
Cr Cr(OH)*2
(i KCr(SOa)2 Cr (1) 1l Duarte ot al.
(2009)
Palomino,
Vargas,
Pb Visitacion (2016);
D) Pb (NO3)2 PDb (Il Stumm y Morgan 5 .
citado en Leyva '
Ramos (2007) pH < 3,95
(HCrOs),
(Cr207)2, (CrO4) carga de la
2, (Cr4013)2, superficie es
(Crz010)2 positiva
Cr No aplica Rollinson citado
K2Cr207 Cr (V1) b en Acosta,
(V1) .
Lépez,
Coronado,
Cérdenas,

Martinez (2010)

Al analizar los datos reportados en la tabla 26, se evidencia que la carga de la superficie de
la PC a pH superiores al punto de carga cero de 3,95 es negativa, indicando que las
especies Mn (II), zZn (ll), Cr(OH)*? son atraidas por interacciones electrostaticas
favoreciendo asi la adsorcion de los cationes (ver llustracion 16). Mientras que ocurren las
mismas atracciones electrostaticas para la especie de (Cr.0O7)?, porque la carga de la
superficie de la PC es positiva al pH 6ptimo de 2,0, el cual es inferior al punto de carga cero
del bioadsorbente 3,95, segun Segovia et al. (2018) (ver llustracion 17).

Con relacién, para la explicacién del mecanismo de adsorcion del cation Pb (II) no se
presentan interacciones electrostaticas, puesto que la carga de la superficie de la PC es
positiva a pH 2,0 presentdndose asi repulsiones entre estos dos. Por ello, para explicar este
fendbmeno de adsorcion se presenta la quelacién entre el grupo hidroxilo de la lignina con
el Pb (I1) (ver llustracién 18) (Sutirman et al., 2018).
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Cabe mencionar la posibilidad de otro mecanismo de adsorcion que puede ser utilizado
para la explicacion de la remocion de estos metales en solucion, el cual es la resonancia
gue se presenta en los grupos amida de las proteinas, debido a que la PC presentd un
porcentaje de proteina mas alto que en el SP y la TM (ver tabla 16). En la llustracion 19 se
evidencia que cuando se presenta la resonancia, los &tomos de nitrégeno y oxigeno quedan
cargados y de esta forma, los cationes (Mn (Il) , Zn (Il), Cr(OH)*2 y Pb (ll)) y el anién
(Cr.07)2 son atraidos por fuerzas electrostaticas.

Igualmente, en la superficie de la PC, el primer polimero que se encuentra es la lignina, tal
como se indicé en el numeral 2.5 (ver llustracién 12), el valor de este polimero fue mas alto
al ser comparado con los obtenidos para SP y TM en el numeral 4.2.1.4. Es por ello que,
se establece que los hidroxilos presentes en la molécula de lignina son los responsables de
la carga de la superficie de la PC para realizar la adsorcion y se caracterizan por ser grupos
acidos segun Leyva citado en Moreno (2007). De ese modo, fue necesario la cuantificacion
de los sitios activos tanto acidos como bésicos presentes en la PC; en la Tabla 27 se
relaciona la concentracién de los sitios activos de este bioadsorbente observandose que
los grupos acidos son mayores que los basicos, debido a los grupos hidroxilos presentes
en la lignina de la PC y confirmandose asi que el punto de carga cero pHp.c de este material
es &cido (ver Anexo J).

Tabla 27. $itios activos 4cidos y basicos en la superficie de la PC
Grupos Acidos (mmol/g) Grupos Basicos (mmol/g) PHpecc
0,28 0,17 3,95

Para concluir, al hacer una comparacion de la remocién de los metales con la PC se
presentod el siguiente orden: Mn (ll) 53,4 % < Zn (ll) 63,56% < Cr (lll) 75,66% < Pb (ll)
76,15% <87,94% Cr (VI) con las condiciones de pH, temperatura, tiempo de contacto,
agitacion, cantidad de biomasa y tamafio de particula en aguas residuales sintéticas. Es
necesario resaltar que, para aumentar alin mas la remocion de estos metales, se podria
realizar modificaciones quimicas al bioadsorbente PC bajo diferentes métodos como
pirélisis, empleo de soluciones acidas y basicas; también se podria disminuir el tamafio de
particula del bioadsorbente, aumentar la masa del bioadsorbente y realizar incrementos en
la temperatura del sistema.

llustracion 16. Mecanismo de adsorcion para Mn (11), Zn (1) y Cr (llI

+
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H=pHpPCC
p PHPTE-
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M T =Mn @), Zn A0, Cr (OH)+2

Fuente: Leyva (2007)
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llustracién 17. Mecanismo de adsorcidn propuesto por la autora para la remocion de Cr (VI)

en PC

_OH pH<pHPCC

2
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|
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lon Oxonio

Fuente: Elaboracion propia

llustracién 18. Mecanismo de adsorcién para remocién de Pb (Il) en PC

low acidic
—OH -,
chelation
M2 = Pb(II)

M2*

Fl
‘s
‘

HO—

Fuente: Sutirman et al. (2018)

llustraciéon 19. Mecanismo de adsorcion modelo de estructura de resonancia del grupo

amida del enlace peptidico de las proteinas

_CzN_
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A= (Cr207)"

‘M*=Mn @), Zn (D), Cr (OH)+2, Pb (1)

Fuente: Sutirman, et al. (2018)
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4.2.1.7. Determinacion de cinéticas e isotermas de adsorciéon con pulpa de café en
aguas residuales sintéticas de Mn (ll), Zn (), Cr (lll'y VI) y Pb (Il)

Los resultados de las cinéticas de adsorcion para cada uno de los metales se realizaron
teniendo en cuenta los pardmetros de pH 6ptimo, temperatura ambiente, 180 um tamafio
de particula, 0,50 g de biomasa, agitacion de 100 RPM vy diferentes variaciones de tiempo
(ver Anexo K). En la Tabla 28 se registro el tiempo en el que presenté el equilibrio para
cada metal, los porcentajes de remocion y el modelo cinético de adsorcién que mas se
ajust6 para cada uno de estos, fue el de pseudosegundo orden de Ho y McKay, dado que
al graficar los datos se obtuvo el valor del coeficiente de correlacibn mas alto en
comparacion a los modelos de orden cero, uno, dos y de pseudoprimer orden (Ho y McKay,
1999).

Tabla 28. Modelo cinético de adsorcion de cada metal con PC

pH -

Optimo Tiempo en el Coef|C|ent'e': de % Modelo Cinético

Metal . S . correlacion C C
(Unidades  equilibrio (min) (R?) Remocion de Adsorcion

de pH)
Mn (I1) 4,0 90 0,9934 53,40
Zn (I 50 90 0,9997 63,78 Pseudosegundo
Cr (1l 50 90 0,9981 93,26 orden de Ho
Cr (V) 2,0 105 0,9968 74,80 y McKay
Pb (Il 2,0 105 0,9990 86,45

Con los resultados del porcentaje de remocién obtenidos en la Tabla 28, se evidencia que
el orden creciente de remocidn para los diferentes metales analizados con PC fueron Mn
(1) < Zn (1) < Cr (VI) < Pb (1) < Cr (1) bajo las condiciones experimentales de pH 6ptimo,
temperatura ambiente, 0,18 mm tamafio de particula, 0,50 g de biomasa y agitacion de 100
RPM obtenidas para cada metal. Asimismo, en la Tabla 29 se relacionaron los datos
correspondientes a las isotermas de adsorcion (ver Anexo L, numeral 1 para Mn (ll), 2 para
Zn (1), 3 para Cr (VI), 4 para Cr (lll) y 5 para Pb (I1)). En estos anexos, se observa que se
aplicaron tres modelos matematicos (Langmuir, Freundlich y Henry), siendo el modelo
linealizado de Langmuir el que mas se ajustd para todos los metales analizados, debido a
gue este fue el que obtuvo el coeficiente de correlaciébn méas alto en comparacion a los otros
dos modelos de adsorcion, segun Ayawei et al. (2017).

Tabla 29 Isotermas de adsorcién de cada metal para PC

Isotermas de adsorcion Factor Capacidad de

Separacion R, maxima

Metal Langmuir Freundlich Henry modelo adsorcion
R? R? R2 Langmuir mg/g
Mn (II) 0,9941 0,9658 0,8323 0,11-0,76 8,01
Zn (Il 0,9866 0,9516 0,8879 0,12-0,77 13,53
Cr (111 0,9982 0,9549 0,7593 0,091-0,71 7,41
Cr (VI) 0,9599 0,842 0,7180 0,12-0,77 13,48
Pb (Il) 0,9967 0,9416 0,8288 0,063-0,25 24,10

De tal forma, el modelo linealizado de Langmuir permite establecer tres suposiciones: la
primera indica que la adsorcion de Mn (I1), Zn (11), Cr (V1) Pb (1) y Cr (lll) (adsorbatos) ocurre
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solo en sitios especificos localizados sobre la superficie de la PC (ver mecanismos de
adsorcion ilustraciones 16-19); la segunda establece que cada metal se adsorbe
Unicamente sobre cada sitio activo de la superficie del bioadsorbente; y la tercera
suposicidn sugiere que no existe una interaccion entre los metales adsorbidos adyacentes
en la superficie de la PC, segun Leyva citado en Pirajan (2007).

Con los resultados de la Tabla 29, se deduce que el parametro del factor de separacion R,
obtenido para todos los metales oscilaron entre rangos de 0,063 hasta 0,77 indicando que
se presentd una adsorcién favorable (Nascimento et al., 2014). A su vez, también se
establece que la mayor capacidad de adsorcién de los cuatro metales correspondié para el
Pb (II) sobre la superficie de la PC; a continuacién, se ubica en orden ascendente por metal
estos registros en aguas residuales sintéticas: Cr () (7,41 mg/g) < Mn (11) (8,01 mg/g) < Cr
(VI) (13,48 mg/g) < Zn (Il) (13,53 mg/g) < Pb (Il) (24,10 mg/q).

Del mismo modo, en la tabla 3 del anexo B se reportan diferentes antecedentes para la
remocion de Mn (II), Zn (1), Cr (Ill y V1) y Pb (Il) usando residuos agricolas (café, platano y
maiz) con los valores de la capacidad de maxima adsorcion encontrados para cada metal
(numeral 3.1 para Mn (Il); 3.2 para Zn (I); 3.3 para Cr (lll y VI); y 3.4 para Pb (Il)). En la
tabla 4 del anexo B se hace un comparativo de los datos identificados en la investigacion
con base en la capacidad de maxima adsorcion por cada metal con la PC con los registros
de residuos de café no modificados reportados por literatura. En este se observa que no
aparecen referencias para Mn (II) y Cr (lll), siendo esto muy importante en la presente
investigacion, puesto que se contribuiria al suministrar un aporte tedrico, como se mencioné
en el numeral 1.5.1 respecto al empleo de bioadsorbentes no convencionales sin
moadificacion quimica. Caso contrario ocurrié para el Pb (1), el cual registra el mayor nUmero
de publicaciones.

4.2.1.7. Mezclas de bioadsorbentes mas eficientes para la remociéon de Cr (VI) en
aguas residuales sintéticas

Este apartado permite dar respuesta al numeral 1.5.4 sobre novedad e importancia de la
investigacion, dado que a partir de los resultados obtenidos en el numeral 4.2.1.6 para
remocioén de Cr (VI), se concluyo que los mejores bioadsorbentes fueron la PC y el SP. Por
ese motivo, se emplearon mezclas en diferentes proporciones entre estos dos
bioadsorbentes (ver Anexo M y Tabla 29).

Tabla 30. Porcentajes de remocién de Cr (VI) en aguas residuales sintéticas con mezclas
de bioadsorbentes (PC y SP)

pH
Mezcla (g) muestra (unidades  Vol. (mL) %Remocion
de pH)

SP: PC

Mezcla uno 0,25 g/0,25¢g 59,13
SP: PC

Mezcla dos 0,1259/0,25 g 2.0 25 59,28
SP: PC 58,86

Mezcla tres 0,0825¢g/ 0,25 g
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Fuente: Elaboracién propia

En la tabla 30 y en las gréficas 21 (Box plots) y 22 (Dispersigrama), se evidencia que al
emplear diferentes proporciones (SP: PC 1:1, 1:2, y 1:3) de los bioadsorbentes con
condiciones de temperatura °C ambiente, pH 2, volumen de solucién 25 mL, agitacién 100
RPM, tamafo de particula 180 um y tiempo de contacto de 105 minutos, los porcentajes de
remocién fueron muy similares, es decir que al hacer este tipo de modificaciones no se
mejora la remocién del contaminante, posiblemente porque la masa de la PC en esta
mezcla se mantuvo constante aportando la misma cantidad de sitios activos &cidos grupos
hidroxilos de la lignina sobre la superficie de este material. Entre tanto, dado que el SP
presenta en su composicion lignocelulésica el valor mas bajo en lignina (ver numeral
4.2.1.4), este aportaria menos sitios activos para que se favorezca la adsorcién con el Cr
(VI), que a este pH 2 se encuentra como (Cr.07)? (ver numeral 4.2.1.6). Ademas, también
se deduce que se disminuyé el porcentaje de remocién cuando el bioadsorbente (PC) se
empled de manera independiente, pasando del 87,94% al 59,73% en la proporcion 1:1 de
mezcla SP:PC, debido a que cuando se utilizé la PC independientemente, la masa utilizada
fue el doble 0,5 g en comparacién a la mezcla que se utilizé6 0,25 g; es decir, se
disminuyeron los sitios activos acidos presentes en este material, lo cual redujo la remocién
del contaminante.

Grafica 21. Box plots comportamiento mezcla de  Grafica 22. Dispersigrama para Cr (VI) con

bioadsorbentes para Cr (VI) mezcla de bioadsorbentes
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4.2.1.8 Desorciéon de metales pesados Mn (II), Zn (1), Cr(llly V1) y Pb (Il)en PC

La desorcion de los metales pesados en la PC se realizé empleando el procedimiento
descrito por Sanchez et al. (2012) (ver anexo A numeral 3.11), las soluciones se dejaron en
agitacion durante 9 dias (ver Foto 13). Para ello, se utilizaron cinco soluciones entre acidos
fuertes, base fuerte y una sal organica.

Foto 13. Montaje de desorcion de metales Mn (1), Zn (II), Cr (Il y VI) y Pb (Il) en pulpa de
café con diferentes soluciones
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Fuente: Captura propia )

Tabla 31. Porcentaje de l desorcion de metales con

pulpa de café

Porcentaje de desorcién
Acidos Bases

Metal  HCI HNO3 H2S04 NaOH EET,\'/T
0,1M 0,1M 0,1 M 0,1M ’

Cr (i) ][.)?6,18$% 0,12 mg/g g?fg% 0,27 mglg 2?58;1% 0,49 mg/g 3?5998% No aplica

Cr (VI) 5)?3675 % 0,19 mg/g No aplica ?)?;96 % 037 mgfg 3,214;/0 %?aog

Mn (Il LT

Zn (Il No aplica 3[’)2Ia9§3 % No aplica

NA. No se aplicaron ensayos de desorcion para Mn (Il), Zn (1), Pb (Il) en &cidos y EDTA.
Solo se hizo con Cr (lll) y Cr (VI) contaminantes presentes en la etapa de curtido de las
aguas residuales.

Como puede evidenciarse en la Tabla 31, la solucion de acido sulfurico fue la méas efectiva
para la desorcion de Cr (V1) y Cr (lll) especificamente en el dia 9 (ver Gréficas, Anexo N,
numeral 3y 4), en comparaciéon a las demas soluciones.

4.2.2 Realizar una revision bibliografica de las tecnologias (convencionales y no
convencionales) desde 1991 hasta 2018, empleadas en el sector de curtiembres para
la remocidon de Cr (Ill) y Cr (VI).

Esta actividad aparece reportada en el Anexo B, Tabla 1.

4.2.3 Emplear las técnicas de coagulacion-floculacién y precipitacion quimica como
tecnologias convencionales parala remocién de los diferentes metales pesados (Mn
(I, Zn (11, Cr (11'y VI), Pb (1)) en aguas residuales sintéticas.

En la técnica de coagulacién-floculacion se emplearon tres coagulantes industriales, dos
sales de aluminio (alumbre y PAC) y una sal de hierro (cloruro férrico). Mientras que, en la
técnica de precipitacion se empled el hidréxido de sodio y cloruro de bario. Este Gltimo solo
se utilizé para Cr (VI) referenciada por Juarez et al. (2005). Vale sefialar que se emplearon
estas sustancias quimicas, porque son las mas usadas dentro de los STAR. Los resultados
de estos ensayos aparecen registrados en las Tablas 32 y 33.

Tabla 32. Resultados de la técnica de coagulacién-floculacion con los metales Mn (Il), Zn
(1), Cr (Iy V1), Pb (1)
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Técnica Metal

coagulacion- Mn Zn Cr Cr Pb
floculacion (1 (1 (11 (V1) (D)
Alumbre

PAC No formacion de floc (ver Fotos 14 y 15)

Cloruro Férrico

Evidencias Fotograficas

v - I ey S—— |
Foto 14. Ensayo de jarras con alumbre al 1% m/v en solucion sintética de Mn (l). Equipo
floculador EQUIFAR.
Fuente: Captura propia
& | B

Foto 15. Ensayo de jarras con FeClzal 1% m/v en solucion sintética de Mn (Il). Equipo floculador
EQUIFAR.
Fuente: Captura propia

Tabla 33. Resultados de la técnica de precipitacién quimica con los metales Mn (Il), Zn (l1),
Cr (Il y VI) y Pb (I1)

Técnica Metal
coagulacion-
floculacion Mn (Il) Zn () Cr (1l Cr (VI) Pb (Il
Precipitado No
Precipitado Precipitado P precipité a  Precipitado
. color azul -
NaOH color marrén color blanco (ver Foto ninguna  color blanco
(ver Foto 16) (ver Foto 17) dosis (ver (ver Foto 20)
18)
Foto 19)
No se
o, No )
No se realiz6 con estos metales S realiz6 con
BaClz precipitd
este metal

Evidencias fotogréaficas
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Foto 16. Ensayo de jarras con NaOH 1M en Foto 17. Ensayo de jarras con NaOH 1M en
solucidn sintética de Mn (11). Equipo floculador ~ solucion sintética de Zn (Il). Equipo floculador
EQUIFAR. EQUIFAR.

Fuente: Captura propia Fuente: Captura propia

Foto 19 Ensayo de jarras con NaOH 1M en
solucién sintética de Cr (VI). Equipo floculador
EQUIFAR
Fuente: Captura propia

Foto 18. Ensayo de jarras con NaOH 1M en
solucién sintética de Cr (l11). Equipo floculador
EQUIFAR
Fuente: Captura propia

Foto 20. Ensayo de jarras con NaOH 1M en solucion sintética de Pb (). Equipo floculador
EQUIFAR
Fuente: Captura propia

Al comparar los resultados de las tablas 32 y 33, se observa que, de las dos técnicas
convencionales para la remocion de metales pesados, la mas efectiva para Mn (ll), Zn (11),
Cr (1) y Pb () fue la de precipitacion quimica con hidroxido de sodio. En otra instancia,
para el ion Cr (VI) no se presentd ningun floc ni precipitado con las técnicas empleadas,
segun Alvarez et al. (2007) y Leyva (2007), se recomienda emplear metabisulfito de sodio
para reducir el Cr (VI) a lll) luego precipitarlo para formar el Cr(OH)s 0 Crz(SO.)s. Esto
conlleva a incrementar los costos en el tratamiento.

Se debe aclarar que en la literatura se reportan otros agentes quimicos que son utilizados
para la remocion de metales pesados por la técnica de coagulacion-floculacién, tales como
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el sulfato ferroso y sulfato férrico (Soto et al., 2004). Los datos de porcentajes de remocién
con hidréxido de sodio 1M, dosis 6ptima y costo para cada metal se relacionan en la Tabla
34 (ver Anexo O).

Tabla 34. Costo del tratamiento con NaOH para remocion de Mn (Il), Zn (Il), Cr (1ll) y Pb (II)
por m® de solucién agua residual sintética
Vol.

[] Inicial % L $
Metal contaminante mg/L (mL_), Remocion Dosis optima NaOH*/m3
solucidn

Mn 15

(In 97,51 mL 0,00024g/mL 21840
Zn (1) 99,66 rlni 0,00022g/mL 20020

—Ccr 100 250
(i) 54,67 2mL 0,00032g/mL 29120
Pb

(1) 99,34 1mL 0,000169/mL 14560

* El costo de NaOH es $ 91000/kg del 99,9% pureza consultado en
http://www.merckmillipore.com/CQO/es/product/Sodium-hydroxide, MDA CHEM-106462

En la Tabla 34 se reportan los costos para el tratamiento de cada metal, los cuales oscilaron
desde $14000 a $29000 con NaOH /m?® en aguas residuales sintéticas que pueden variar
cuando se emplean en aguas residuales industriales, dado que depende de la
concentracion de los metales en estas aguas. Estos costos en el tratamiento se consideran
como una desventaja que presenta esta técnica convencional; ademas de la generacién de
lodos contaminados por estos metales, los cuales posteriormente se deben disponer en
lugares especificos, segin Kongsricharoern y Polprasert citado en Fu et al. (2011).

A continuacién, se enuncian otras sustancias quimicas que son empleadas como
agentes quimicos para llevar a cabo la precipitacion de metales pesados como
Oxidos de calcio y magnesio, acido sulfhidrico, polimeros organicos (1,3-
bencenodiamidoethanotiolate; 1,3,5-hexahidrotriazinaditio carbamato), segun Fu et
al. (2011); bicarbonato de sodio, hidroxido de calcio de acuerdo con Ortiz (2015);
bisulfito de sodio, tiosulfato de sodio y metabisulfito de sodio segun Rodriguez
(2011).

4.2.4 Emplear la tecnologia no convencional, con el uso del bioadsorbente (PC) que
presentd la mayor eficiencia en la remocién de cromo y la utilizacion de un hibrido
entre la tecnologia no convencional y convencional bioadsorcidn-precipitacion
quimica con aguas reales estudios de caso (aguas residuales industriales de la etapa
de curtido del sector de curtiembres)

Para esta actividad se tuvieron en cuenta los resultados que se obtuvieron de la
caracterizacion fisicoquimica del agua residual de la etapa de curtido de las curtiembres de
San Benito, donde se observa que el cromo es el metal pesado que se encuentra en mayor
concentracion (ver Tabla 15). Por otra parte, también se emplearon los datos obtenidos de
pH 6ptimo, cinética de adsorcion y el bioadsorbente mas eficiente para cromo en aguas
residuales sintéticas, siendo en este caso la PC (ver Tabla 26). Con estos datos, se realiz6
un ensayo de jarras con cuatro tratamientos diferentes (ver Anexo P, Tabla 35 y Foto 21).
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Tabla 35. Ensayo de jarras tratamiento no convencional e hibrido para la remocién de cromo
en agua residual industrial proveniente de curtiembre.

Res.
631 de
Tratamientos 2015
MADS
Parametros - - - Art. 13
Tratamiento 1 Trata[nlgnto Trata[nlgnto 3 Tratafnlgnto 4
(Método no 2*(I.—I|.br|d.0’ (H.|b.r|do” ' (H|br|dql
convencional PreC|p|t'aC|on PreC|p|t'aC|on Bloaqls_orm_on-
Bioadsorcion) Quimica - Quimica - Precipitacién
Bioadsorcién) Bioadsorcién) Quimica)
pH ARI 3,54 Lim
[Cr] mg/L Ma>;
Inicial en el
ARI etapa 1080.2 ml g?L
curtido Cr
[Cr] mg/L
Final en el 685,90 195,50 195,50 61,70
ARI etapa
curtido
% 36,51 81,90 81,90 94,28
Remocion

Calificacién del agua no aceptable

*El tratamiento 2 difiere del tratamiento 3 en ajustes de pH.

Como se observa en la tabla 35, en el tratamiento uno Foto 21. Ensayo de jarras con el

se realizd6 la

bioadsorcién

(tratamiento

Nno agua residual de la etapa de

convencional) con la PC en este se obtuvo una curtido de la curtiembre de San
remocion del 36,51%, el cual fue relativamente bajo. Benito

Lo anterior posiblemente se presenté bajo tres

supuestos:

La concentracién inicial del cromo en el agua
residual fue alta 1080 mg/L, haciendo que los
sitios activos disponibles de la superficie de la PC
se saturaran. Contrariamente, cuando las
concentraciones del metal son bajas y se
encuentran disponibles una gran cantidad de
sitios activos permitiendo asi que la remocién sea
alta (ver Tabla 28) (Duarte et al., 2009).

Fuente: Captura propia

El agua residual de curtido de la curtiembre presenta una “complejidad en la matriz e
interferencias como sustancias organicas de origen animal y cationes de otros metales
gue interfieren con la efectividad de la union de los sitios activos en la superficie de la

PC” (Duarte et al., 2009).

Es importante identificar que compuesto quimico emplean en la etapa de curtido en
estas empresas, si son sales que presentan Cr (Ill) o Cr (VI), pues estos dos iones
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presentan comportamientos diferentes segun el pH. Como el agua residual present6
un pH de 3,54 inferior al pHpcec 3,95 de la superficie de la PC, en estas condiciones se
favorece la adsorcion de Cr (VI), segun resultados reportados en la tabla 26 y a su vez,
se presenta una disminucién en la adsorcion de Cr (llI).

_ _ Foto 22. Precipitado obtenido
Ahora bien, en el tratamiento dos y tres se empleé un Cr(OH); Jarra 2y 3.

hibrido entre el tratamiento convencional (precipitacién
guimica con NaOH) y no convencional (bioadsorcion)
obteniéndose remociones similares del 81,90%; esto se |
presentd porgue en primera instancia se subi6 el pH del ARI
a un pH 10 con el NaOH, el cual precipito el Cr (Ill) como
Cr(OH)s (ver Foto 22). Por consiguiente, se empled la PC en
la jarra 2, donde no hubo ajuste de pH, mientras que en la
jarra 3 si se presento el ajuste a pH 5, pero en ambos casos
el pH del agua residual fue superior al pHpcc de la superficie
de la PC, permitiendo que la adsorcién de Cr (lll) se
favoreciera.

Fuente: Captura propia

Foto 23. Precipitado En el tratamiento cuatro el pH del ARI 3,54 estaba por debajo del
obtenido jarra 4 PHpce 10 cual hizo que no se favoreciera la adsorcion de Cr (ll1)
b con la PC en este primer paso, posteriormente el Cr (Ill) restante
se precipité con NaOH (ver foto 23), por lo que se obtuvo una
remocién del 94,28%, quedando el ARI con una concentracion
final del 61,7 mg/L de cromo. Con estos resultados, ninguna de
las jarras cumplié con los limites maximos permitidos en el
Articulo 13 de la Resolucién 631 de 2015 MADS; lo cual permite
establecer que se deben realizar acciones de mejora sobre la
jarra que fue més eficiente, en este caso, la jarra 4 (ver Anexo A,
numeral 3.14).

Fuente: Captura propia

Con relacién al costo de este tratamiento, se involucran los generados en el transporte del
residuo agricola (PC) desde Caldas (Colombia) hasta la industria de curtiembres (ubicada
en Bogotd), siendo este de 20 Kg/m® de ARI equivalente $ 32333,3 (Servientrega S.A.,
2019); y a su vez por el costo generado con la dosis Optima de NaOH equivalente a
$291200/m? para un costo total de $323533/m? con este tratamiento.

Por lo mencionado, en la Tabla 36 se establecen las ventajas y desventajas de cada uno
de los tratamientos.

Tabla 36. Ventajas y desventajas de las tecnologias no convencionales e hibridos
(convencional con no convencional) en ARI de la etapa de curtido de las curtiembres

Tratamiento Ventajas Desventajas
e El bioadsorbente se puede e Biomasa contaminada con el
reutilizar en varios ciclos metal

¢ No se generan lodos
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e No se genera costos en la e Baja remocién cuando las

Uno (No compra de reactivos concentraciones del

convencional- quimicos contaminante son altas

bioadsorcion) e No es necesario el e Elcostodelaimplementacion de
almacenamiento, los esta tecnologia radica en el
permisos para reactivos consumo de energia de los
guimicos controlados y la equipos empleados.

capacitacién a los operarios
en la manipulacion de

reactivos quimicos
COITOoSIiVOs.
e Se generan lodos
Dos, e Mayor remocion del e Se genera costos en la compra
tres y cuatro contaminante de reactivos quimicos
(Hibrido — e El bioadsorbente se puede e Es preciso el almacenamiento,
Tecnologia no con reutilizar en varios ciclos. los permisos para reactivos
C(_Jnvencio_n,al quimicos controlados 'y la
BIO&QSOI‘C_I(?I’] - capacitacion a los operarios en la
PrQC|p|taC|on manipulacion  de  reactivos
Quimica) quimicos corrosivos como el
NaOH
e Biomasa contaminada con el
metal.

Con los resultados de la tabla 35, se dedujo que, de todos los tratamientos, el mas efectivo
fue el numero cuatro: hibrido (bioadsorcion-precipitacion quimica). Por lo tanto, a
continuacién, se presentan algunas acciones de mejora con respecto a este tratamiento.

1. Realizar el tratamiento de las ARI de la etapa de curtido del sector de curtiembres,
a aquellas industrias que tengan implementado actividades de produccion mas
limpia, donde una de estas actividades sea el redso de esta agua hasta 10 veces
en el mismo proceso (Sanchez et al., 2016). Esto originaria que el cromo presente
en estas aguas se encuentre en una concentracion mas baja del metal, que haya
menos consumo de agua y de productos quimicos para el curtido.

Con lo anterior, se favoreceria la adsorcion del contaminante en la PC, dado que no se
saturarian los sitios activos de la superficie de este. Posteriormente, se debe ajustar el pH
del ARI para que este se encuentre por encima del pHp.c 3,95 de la PC, para que se
favorezca la adsorcion del Cr (lll). Seguido de esto, se procede a realizar la precipitacion
quimica con NaOH, para alcanzar a obtener valores de concentracién de Cr por debajo de
lo exigido en el Art. 13 de la Res. 631 de 2015 MADS.

2. Con la misma aclaracion del numeral anterior, se emplearian ARI reusadas de la
etapa de curtido de las curtiembres, con estas se realizaria un tratamiento de
coagulacion-floculacion para reducir la materia organica, buscando clarificar el agua
y luego se llevaria a cabo la propuesta enunciada en el numeral anterior, sobre
ajustar pH al agua y emplear el tratamiento hibrido de la bioadsorcion con el de
precipitacion quimica.
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Cabe sefalar que solo aparecen reportados cuatro articulos desde 2005 hasta 2018, donde
se emplean hibridos entre tratamientos con tecnologias no convencionales vy
convencionales (ver Tabla 1, Anexo B). Por ende, los resultados obtenidos en esta
investigacion son muy importantes; dado que, se emple6 un hibrido con tecnologias que
aun no han sido reportadas (bioadsorcion y precipitacién quimica con aguas residuales
reales). Con relacién a lo anterior, esta propuesta de aplicacion para el desarrollo sostenible
en curtiembres permite establecer lo siguiente (ver llustracién 20):
llustracion 20. Propuesta de aplicacion para el desarrollo sostenible en curtiembres

Concentracion Cr no cumple
| ECONOMIA FAVORABLE | normatividad ambiental vigente,

para vertimientos

— AT

( | —
U No convencionales
(bioadsorcion) e hibrido
(bioadsorcién-precipitacién
‘ Residuo agricola = Cero residuos quimica)
Disminucién de impacto Ventajas:
ambiental segun Salva, 2012
(citado en Vargas-Corredor & Bajo costo.
Pérez-Pérez, 2018) Alta disponibilidad ambiental.

Alta eficiencia.

No genera lodos

" Se pueden regenerar el

il - bioadsorbente.

- | ECONOMIA CIRCULAR segin || Cumpliia con la  norma
M| Bagatin, Klemes, Reverber, || ambiental vigente Art. 13 Res.

4—}\ { Huisingh (2014) (citado en || 631 de 2015
/\j Grace, Clifford y Healy, 2016

VENTAJA A NIVEL AMBIENTAL Y SOCIAL

Fuente: Elaboracion propia

4.3 Establecer aspectos de aplicacién del desarrollo sostenible en la etapa de
operaciéon del STAR con la implementacién de la tecnologia no convencional
(bioadsorcion) para las aguas residuales industriales de la etapa de curtido de las
industrias de curtiembres.

Para llevar a cabo este objetivo de aplicacion de desarrollo sostenible se desarrollaron dos
actividades, la evaluacion de impacto ambiental y la valoracion cualitativa socioeconémica
de la etapa de operacion del STAR en el sector de curtiembres empleando la tecnologia de
bioadsorcion, con la finalidad de mejorar a nivel econémico, social y ambiental, de tal forma
gue también se dé cumplimiento a los ODS 3,9; 6,9; 8,8; 12,4 y 12.6. En la primera
actividad, la evaluacion del impacto ambiental se aplic6 el método cuantitativo de
Garmendia et al. (2005). A su vez, también se realiz6 una valoracion cualitativa de tipo
socioecondmico (Rodriguez, 2009) para concientizar y sensibilizar a los lideres de los
sectores de las curtiembres de la implementacion de la propuesta en sus industrias.
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4.3.1 Evaluacion de impacto ambiental

Segun Garmendia et al. (2005), “la evaluacion del impacto ambiental como una valoracion
de los impactos que se producen sobre el ambiente por un determinado proyecto”. A
continuacién, se describe la valoracion del impacto ambiental generada para la propuesta
de implementacion de la tecnologia no convencional (bioadsorcién con PC) en la operacion
del STAR, de las ARI en la etapa de curtido del sector de curtiembres.

1.3.1.1 Descripcion de las actividades identificadas en la implementacién de la
propuesta en la etapa de operacién del STAR.

Seguidamente, en la tabla 37 se realiz6 la matriz de identificacion de impactos para cada
actividad, puesto que segun Conesa citado en Ledn y Lopera (1999):

La descripcion de las condiciones ambientales en el area del proyecto esta enfocada a la
evaluaciéon del medio receptor con el objetivo de definir su estado actual o de referencia,
con base en el cual sera posible determinar las alteraciones potenciales que ocasionara la
puesta en marcha del proyecto. Lo anterior, corresponde a procesos de caracterizacion del
entorno fisico-hidtico y socioecondémico presente en el area de influencia del proyecto (p.
570).
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Tabla 37. Matriz de identificacion de impactos ambientales en las cuatro actividades implicitas para la implementacion de la
tecnologia no convencional (bioadsorcién) con PC

Actividades
Seleccion,
recoleccion  Caracterizaciéon Remocién . |
del ARI de la del Desorcin de
Medio Componente ambiental Elemento Impactos re a);acién etapa de contaminante contaminante
P ambiental ambientales prep P cromo del
de la PC curtido del cromo en las .
. bioadsorbente
proveniente sector de aguas PC
de fincas curtiembres residuales
cafeteras
Variacién en la
disponibilidad
del recurso
hidrico
- superficial
Superficial Cambio en las
propiedades
f!S|<;as, X X
guimicas y
Hidrico bacter!ologlcas
Cambio en las
propiedades
Abidtico fisicas, X
quimicas y
Subterraneo bac_ten_qloglcas
Variacion en la
disponibilidad
del recurso
hidrico
subterraneo
Cambio en las
propiedades
Suelo Suelo fisicoquimicas
S, X X
y biolégicas
del suelo
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Atmoésfera

Aire

Modificacién
de la calidad
del aire por
gases de
efecto
invernadero
(GEI)

Biotico

Flora y fauna

Flora

Cambios en la
estructura 'y
composicién

floristica

Fauna

Alteracion del
habitat de las
comunidades
hidrobioldgicos

Paisaje

Paisaje

Paisaje

Cambios en la

percepcion de

la calidad del
paisaje

Sociocultural
y econémico

Social

Poblacion

Activacion de
procesos
migratorios

Calidad de
vida

Variacion de la
percepcion de
la calidad de
vida

Dimension
econémica

Cambio en la
estructura 'y
valor de la

tierra

Relacién
actores
sociales

Variacion en
las relaciones
internas
comunitarias
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Una vez identificadas las actividades que causan los impactos, se procedié a hacer la
evaluacién bajo los siguientes criterios:

Tabla 38. Criterios de evaluacién de impactos ambientales para una valoracion cualitativa
simple segln Garmendia et al. (2005).

Criterios

Significado

Signo (S) +/-

Si es benéfico es positivo y si es perjudicial es negativo.

Acumulacién (A)

Simple. Cuando es individual sin consecuencias en la induccion de
nuevos efectos, ni acumulacion, ni sinergia.

Acumulativo. Se prolonga en el tiempo e incrementa
progresivamente.

Sinérgico. Presencia de varios agentes.

Intensidad

(In)

Se considera como el grado de destruccién del factor ambiental.
Intensidad total. La destruccion del factor es completa.
Intensidad notable. La destruccion es elevada.

Intensidad minima. La destruccion es pequefia.

Extension (BE)

Se entiende como area de influencia. Puede ser puntual, parcial y
extenso.

Persistencia

(P)

Trata de las caracteristicas del impacto con relacién al tiempo.
Persistencia permanente. Alteracion indefinida en el tiempo.
Permanencia temporal. Alteracion no permanente en el tiempo.

Reversibilidad (Rv)

A través de los procesos naturales se pueda eliminar el efecto.
Efecto reversible. Aquel en el que la alteracidon que supone puede ser
asimilada por el entorno de forma medible antes de cinco afios.
Efecto irreversible. Supone la imposibilidad de retornar por medios
naturales.

Recuperabilidad (Rc)

Donde la alteracién se puede eliminar por la accién humana o
pérdida total.

Efecto recuperable.

Aquel en que la alteracién que supone puede eliminarse, bien por la
accion natural o por la acciéon humana.

Efecto Irrecuperable. Aquel en que la alteracién o pérdida que
supone es imposible de reparar o restaurar.

Tabla 39. Valores asignados a las caracteristicas de cada impacto en una valoracién

cualitativa simple

Valoracién cualitativa

Signo Acumulacién (A)

Impacto beneficio + Simple . L

Impacto perjudicial - A_cu’mu_latwo 3
Sinérgico 5

Extension (E) Intensidad (IN)

Area de Influencia Grado de destruccion

Puntual 1 Baja 1

Parcial 2 Media 4

Extenso 3 Alta 8

Persistencia (P) Reversibilidad (RV)

Permanencia del Efecto Medios naturales

Temporal 1 Reversible 1

Permanente 3 Irreversible 3

Recuperabilidad (Rc)
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Medios humanos

Recuperable 1

Irrecuperable 3
Fuente: Garmendia et al. (2005)

Ecuacion: Im =+ (A +E + In + P + Rv+ Rc).

Ecuacion normalizada 1: £ ((|Im| - Minimo) / (Maximo - Minimo)). El valor minimo es
considerado 6 y el valor maximo es 25.

Ecuacion normalizada 2: + (0,3 ((|Im| - Minimo) / (M&ximo- Minimo)) + 0,7

Tabla 40. Importancia ambiental propuesta por autora segun Garmendia et al. (2005)

Importancia ambiental Valores ponderados ecuacion normalizada 2
Muy alta 0,7—-0,75
Alta 0,76 - 0,8
Media 0,8-10,9
Baja 0,9-10

Andlisis de la propuesta de implementacion de la tecnologia no convencional
(bioadsorcién)

En concordancia con Sanchez et al. (2016), al hacer una evaluacion de impacto ambiental
de ARI de la etapa de curtido empleando la metodologia de Conesa-Fernandez Vitora, la
calificacion cualitativa obtenida se encontrd en un rango de 55-70, indicando que el impacto
generado por este tipo de actividad se califica como severo, debido a la alta concentracion
de DBO:s, solidos suspendidos totales y cromo en sus aguas residuales.

Con base en estos resultados, a continuacién, se plante6 la valoracion cualitativa de la
propuesta de implementacion de la tecnologia no convencional (bioadsorcién con PC) en
la operacién del STAR de las ARI de la etapa de curtido del sector de curtiembres
empleando la metodologia de Garmendia et al. (2005), para observar el cambio positivo
gue puede originarse en funcién al ambiente (ver Tabla 38 Criterios de evaluacién de
impactos ambientales para una valoracion cualitativa simple y Tabla 39 Valores asignados
a las caracteristicas de cada impacto en una valoracién cualitativa simple). Para ello, se
emplearon cuatro actividades (ver Anexo Q) con sus respectivas matrices de valoracién y
ecuaciones normalizadas 1y 2.

Tal como se observa en las matrices analizadas, todos los valores de importancia ambiental
obtenidos fueron positivos y al ser normalizados con la ecuacion dos se obtuvieron datos
de 0,76, el rango de calificacion de importancia ambiental fue alto (ver Tabla 40). Adicional
a ello, también se presenta que estas actividades afectan los medios abiéticos, biéticos,
paisajisticos, socioculturales y econdmicos. Lo anterior se debe a que, las aguas residuales
de la etapa de curtido del sector de curtiembres al ser tratadas con la tecnologia de
bioadsorcion con PC presentarian menos concentracién de cromo en sus aguas, lo cual
seria benéfico para todo el ecosistema, debido a que se evitarian los problemas de
bioacumulacién de este metal en la cadena trofica como bagre (Ictalujrusnebulosus), ostras
(Crassostreavirginica), el mejillon azul (Mytilusedulis) y la almeja del caparazén blando
(Porras, 2010).
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4.3.2 Valoracion cualitativa socioeconémica
Para llevar la valoracién cualitativa de tipo socioecondémica se emplearon los criterios
propuestos por Rodriguez (2009) (ver Tablas 41y 42).

Tabla 41. Valoracién cualitativa de tipo socioeconémica
Nivel de valoracion

Criterios Bajo Medio Alto 'leltjg Peso Constante
Costo de Inversion (CI) 75 0,3 a
Costo de Operacion y Mantenimiento

(COM) 50 0,2 b
Grado de Complejidad (GC) 50 0,2 c
Area Requerida (A) 75 0,1 d
Impacto Ambiental (I1A) 75 0,1 e
Generacion de Subproductos (GS) 75 0,1 f
Participacion Local (PL) 75 0,1 g

Valor 25 50 75 100 1

Total 72,5%

Ecuacion 2. indice de Tecnologia Apropiada (ITA)
ITA=a*Cl+b*COM+c+GC+axd+exIA+f*GS+g=xPL

Tabla 42. Escala de valoracién socioeconémica

Escala Interpretacion
0,0% — 20% Pésimo
20% - 40% Mala
40% - 60% Regular
60% - 80% Buena
80% - 100% Excelente

Como puede observarse, la calificacion obtenida a nivel socioeconémica fue del 72,5%, lo
cual indica que la implementacién de este tipo de tecnologia de bioadsorcién con PC es
buena para ser aplicada en la etapa de curtido de la industria de las curtiembres. Lo anterior
se debe a que de los siete parametros evaluados dos de estos, se valoraron con una
calificacion media, los cuales fueron los de costo de operacién y mantenimiento y grado de
complejidad, dado que la PC al ser un residuo agricola es de gran oferta ambiental en
Caldas (Colombia) y no seria un residuo peligroso para manipular dentro del STAR.

Los otros cinco parAmetros se valoraron con 75, siendo asi una categoria alta, entre los
cuales se encuentran: costos de inversion, area requerida, impacto ambiental, generacion
de subproductos y participacion local. Estos se obtuvieron porque al inicio de la
implementacion del STAR es necesario invertir presupuesto, a su vez también se requiere
un area especifica, la cual va a depender del volumen de agua que utilicen en las etapas,
para que no se sigan trabajando en casas de familia como actualmente sucede con las
pequefias empresas ubicadas en San Benito (Bogot4); a nivel de impacto ambiental, al
aplicar esta tecnologia, las concentraciones de cromo se reducirian hasta cumplir con la
normatividad ambiental vigente Art. 13 Resolucion 631 de 2015, evitando los impactos
negativos al ecosistema. Con respecto a la generacion de subproductos, se obtendrd PC
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contaminada con cromo, a la cual se le debe realizar la desorcién con acido sulftirico 0,10
M, como se expuso en la tabla 31, para obtener un porcentaje de desorcion del 66,84% a
los 9 dias de contacto; y por ultimo, la participacion local debe ser alta debido a que los
operarios que van a estar a cargo del STAR deben recibir una capacitacion previa para el
buen funcionamiento del sistema (ver llustraciones 21y 22).

llustracién 21. Costos de inversion Cl en la etapa de operacion del STAR
PC BALANZA

3Cl

Residuo agricola

AGITADORES

4Cl

EQUIPOS COSTOS DE
INVERSION (CI)

llustracion 22. Costos de mantenimiento en la etapa de operacion del STAR
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Conclusiones

La caracterizacion fisicoquimica de la etapa de curtido del agua residual de la
industria de curtiembres provenientes de San Benito (Bogotd) y Villapinzén
(Cundinamarca), demostrd que sobrepasan el limite maximo permitido para cromo,
segun lo expuesto en el Articulo 13 de la Resolucion 631 de 2015 MADS.

Es importante identificar para cada bioadsorbente las condiciones Optimas de
bioadsorcion (pH, temperatura, cantidad de biomasa, tamafio de particula, tiempo
de contacto y volumen del agua residual) para obtener la capacidad de maxima
adsorcion por metal y el mayor porcentaje de remocion de estos en aguas residuales
sintéticas y reales.

La determinacion del punto de carga cero del bioadsorbente (pHpec) €s muy
importante para la explicacion de los mecanismos de adsorcion entre el adsorbato
(metal pesado) y el bioadsorbente. En la investigacién, se plantearon posibles
interacciones electrostaticas, quelacién y resonancia de los grupos funcionales
presentes en la superficie de la pulpa de café.

El orden de remocion de los metales con la pulpa de café fue Mn (ll) 53,40 % < Zn
(1) 63,56% < Cr (lll) 75,66% < Pb (ll) 76,15% <87,94% Cr (VI) en condiciones
especificas de pH, temperatura, tiempo de contacto, agitacion, masa y tamafio de
particula del bioadsorbente en aguas residuales sintéticas, esto se debe
probablemente a la presencia de la alta concentracion de lignina y proteina en este
residuo agricola.

Se propone emplear un hibrido entre las tecnologias de tratamiento bioadsorcion
con pulpa de café y precipitacion quimica con hidroxido de sodio, para la remocion
de cromo en la etapa de curtido de las aguas residuales de la industria de
curtiembres en Colombia; con esta aplicacion, se lograria minimizar los impactos
negativos al ambiente por este contaminante, se cumpliria con la normatividad
ambiental vigente para vertimientos (Resolucion 631 de 2015 MADS) y se
alcanzaria a desarrollar las metas 3.9 y 6.9 de los objetivos 3 y 6 del Desarrollo
Sostenible, Bienestar y Salud; Agua Limpia y Saneamiento.

Las mezclas de bioadsorbentes entre pulpa de café y seudotallo de platano no
aumentaron la remocién de cromo en las aguas residuales sintéticas, posiblemente
porque disminuyeron los grupos hidroxilo presentes en la pulpa de café cuando se
presento la variacion de masa entre los dos residuos agricolas.

Se realiz6 la aplicacion de una propuesta de desarrollo sostenible en la etapa de
operacion del STAR con la tecnologia no convencional (bioadsorcién), para el
tratamiento de las aguas residuales en la etapa de curtido de la industria de
curtiembres, en términos de la evaluacion del impacto ambiental y de una valoracién
socioecondmica, obteniéndose calificaciones alta y buena, respectivamente.
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Recomendaciones

Realizar ensayos experimentales con muestras reales de aguas residuales
industriales que presenten Mn (1), Zn (ll), Pb (II) y Cr (VI) en su composicién,
empleando la tecnologia no convencional de biadsorcion con PC para realizar una
comparacion en términos de eficiencia con los resultados obtenidos con las aguas
residuales sintéticas.

Emplear la tecnologia no convencional bioadsorcion con PC utilizando el lote (batch)
estatico y agitado, sistema en columna de flujos continuos o semi-continuos como
lo propone Zhou et al. (citado en Valladares et al. (2016), para la remocién de los
metales (Mn, Zn, Cr y Pb) en aguas residuales industriales.

Evitar que los residuos agricolas se descarguen directamente en los suelos, para
gue estos no sean degradados por bacterias y se conviertan en sustancias hiumicas
gue luego por escorrentia aguas abajo se utilicen como fuentes de abastecimiento
en plantas de potabilizacion. Estas empresas, al emplear productos de cloro como
hipocloritos y cloro gaseoso, pueden oxidar la materia organica presente en el agua
superficial y cuando a estas se les realiza la desinfeccion, pueden producir los
subproductos de desinfeccion, considerados en la actualidad como contaminantes
emergentes, que a largo plazo en la poblacion pueden originar diversas
enfermedades.

En la realizacion de ensayos con mezclas de bioadsorbentes para mejorar la
remocioén de los metales pesados seria importante seleccionar residuos agricolas
gue aportaran valores muy similares en lignina, con lo cual se podrian realizar las
diferentes mezclas.

Incluir en el Decreto 2667 de 2012 y en la Seccién 5 del Decreto 1076 de 2015 el
cobro de tasa retributiva por vertimiento de metales pesados en aguas residuales
industriales, dado que en la actualidad solo se cobra por parametros de SST y DBOs.

Para aumentar la eficiencia de los bioadsorbentes (PC, SP; TM) en la remocién de
metales pesados es importante realizar las modificaciones quimicas a estos
materiales, empleando procesos de pirdlisis o tratandolas con diferentes sustancias
guimicas acidos o basicos reportados en literatura.

Es importante comparar la PC, con otros materiales lignoceluldsicos que presenten
alta composicion de lignina en su pared celular y que, al mismo tiempo estos se
hubiesen empleado para la remocién de metales pesados, para poder concluir que
la lignina es el compuesto responsable de la remocién.

Realizar ensayos experimentales de los bioadsorbentes (PC, SP, TM) con otros
contaminantes organicos e inorganicos presentes en aguas residuales industriales
como colorantes, contaminantes emergentes, plaguicidas y otros metales pesados
diferentes a los propuestos en la presente tesis.
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Reflexiones Finales

Con la presente investigacion permite a los lideres del sector de curtiembres
implementar este tipo de tecnologias no convencionales (Bioadsorcién) en sus
industrias, con el objetivo de cumplir con la normatividad ambiental para vertimientos
en Colombia Art. 13 de la Resolucién 631 de 2015 MDS y de esta forma, reducir los
impactos ambientales negativos en los ecosistemas. A su vez, otra de las ventajas
de aplicar este tipo de tecnologia es cumplir con los ODS 3,9; 6,9; 8,8; 12,4y 12.6.
Al dar cumplimiento a lo anterior, pequefias y medianas empresas, les permitira
seguir compitiendo y expandiéndose en el mercado, generando mas empleos; pero
con, la diferencia que ya no afectarian las fuentes hidricas y a la comunidad.

Con los resultados obtenidos en la presente tesis referente a la remocion de Mn (1l),
Zn (1), Cr (V1) y Pb (ll) con los residuos lignocelulésicos (PC, SP, TM), estos se
podrian implementar en STAR aplicando las tecnologias de bioadsorcion.

Es importante, que la normatividad ambiental colombiana amplié el cobro de tasas
retributivas por sustancias de interés sanitario, las cuales aparecen en el articulo 20
del Decreto 1594/84 MAVDT.

Es importante, concientizar a los agricultores en suministrar una adecuada
disposicion de los residuos agricolas; ya que, estos por su composicién
lignoceluldsica pueden ser aprovechados en las industrias de distintas maneras y
de esta forma se evitaria generar impactos negativos al ambiente como la
generacion de GEI, CEs y emision de H,S. Para ello, es necesario que el sector
agrario, se una con universidades para generar investigaciones innovadoras que
contribuyan a generar conocimientos en pro de la conservacién de los recursos
naturales. Por otro lado, al concientizar a los agricultores en la ideologia de cero
residuos, se buscaria una economia de tipo circular donde se presentaria un
beneficio econdmico, social y ambiental.

Se recomienda primero realizar ensayos experimentales en aguas residuales
sintéticas con un contaminante especifico, para que luego con estos datos obtenidos
sean aplicados a escala piloto y luego industrial en el disefio y construccion de un
STAR.
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Investigaciones Futuras y Lineas de Trabajo

Las investigaciones futuras estan encaminadas a seguir investigando en la remocion de
metales pesados en aguas residuales reales, empleando las tecnologias de bioadsorcion
con residuos agricolas a escala piloto e industrial, para lograr que en nuestro pais Colombia
cada dia se vean menos afectados la calidad de nuestras fuentes hidricas, nuestras
especies acuaticas, los cultivos y lo mas importante la salud de la poblacion.

A nivel de la linea de trabajo aplicaria tecnologias no convencionales (bioadsorcion) con
residuos agricolas en aguas residuales sintéticas y reales.

Limitantes del Trabajo

La limitante del trabajo se present6 en que no se llevé a cabo la realizacion de mas numero
de réplicas por cada metal, en cada uno de los procedimientos; dado que, el costo por
analisis para cada uno de estos por la técnica de espectrofotometria de absorcién atbmica
es costosa, la cual hubiese permitido llevar a cabo un analisis estadistico mas riguroso.
Cabe indicar que, toda la investigacion fue financiada por la investigadora.
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