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Resumen

En esta investigacion se redujo la concentracién de cromo presente en efluentes liquidos de la industria de cur-
tiembre de 5000 mg/L (pH 3.6) hasta niveles inferiores a los establecidos por la normativa ambiental ecuatoriana
(0.5mg/L). Se emplearon tratamientos primarios convencionales como precipitacién quimica y adsorcién con car-
bén activado y como tratamiento secundario rizofiltraciéon.

Para la precipitacién quimica del cromo como hidréxido a pH 8, se utilizaron diferentes alcalis como agentes
precipitantes, con este procedimiento se redujo el 90 % de la concentracién de cromo inicial. Un 40 % del cromo
remanente se eliminé tratando el efluente con carbén activado, reduciendo el pH a valores entre 6 y 7.

Previo a la aplicacién de la rizofiltracion se seleccioné la especie que presente mayor porcentaje de absorcién de
cromo, utilizando soluciones sintéticas y empleando plantas de alfalfa, acelga, pasto y sambo cultivadas por medios
hidropénicos. Finalmente se aplicé la rizofiltracién con plantas de sambo a efluentes de curtiembre previamente
tratados con una concentracién de cromo menor a 10 mg/L y pH 6.4. Para reducir esta concentracién a valores
menores de 0.5 mg/L se emplearon 20 plantas de sambo en un periodo de 20 dias.

Palabras claves: recuperacién de cromo, precipitacién quimica, adsorcién, rizofiltracion.

Abstract

The concentration of chromium present in liquid effluents from tannery industries was reduced from 5000 mg /L
(pH 3.6) to lower levels than those established by the Ecuadorian environmental regulations (0.5 mg/L). Conventio-
nal primary treatments (chemical precipitation and adsorption by activated charcoal) and rhizofiltration as secon-
dary treatment were used. Chemical precipitation of chromium as hydroxide at pH 8 was performed using different
alkalis (precipitating agent) and 90 % of the initial chromium concentration was reduced. Approximately 40 % of
the remaining chromium was removed by treating the effluent with activated carbon which reduced the pH to a
range of 6-7.

Previous to the implementation of the rhizofiltration, the specie with the highest percentage of chromium ab-
sorption was selected testing synthetic chromium’s solutions and hydroponic cultivated alfalfa, chard, grass and
sambo. Finally rhizofiltration with sambo plants was applied to pre-treated tannery effluents (chromium'’s concen-
tration below 10 mg/L and pH 6.4). To reduce this concentration to values bellow 0.5 mg/L, 20 plants of sambo

were used for a 20 d period.

Keywords: recovery of chromium, chemical precipitation, adsorption and rhizofiltration.

1 Introducciéon

Los efluentes liquidos de la industria de curtido de pie-
les requieren de procesos complejos para su tratamiento.
Uno de los contaminantes presentes en las descargas 1i-
quidas es el cromo, cuya concentraciéon varia entre 4000
y 10000 mg /L [6].

Debido a las propiedades téxicas del cromo, las me-
didas para la depuracién de los efluentes de curtiembre
son cada vez mads estrictas y exigentes, estableciendo ni-
veles muy bajos (< 0.5mg/L) para los limites permisi-
bles de descargas liquidas hacia causes de agua.

Como métodos convencionales de tratamiento se
aplican: precipitacion quimica, adsorcién, oxidacién o
reduccién y/o filtraciéon entre otros. (Higuera et al.,
2005). Estos métodos pueden llegar a ser ineficaces, por
la dificultad de alcanzar por si solos las concentraciones
maéximas permisibles para descargas liquidas. Por este
motivo se han buscado técnicas alternativas secundarias
de saneamiento, como la rizofiltracién.

La rizofiltracién es una técnica que emplea raices de
plantas como “bombas extractoras” de metales pesados.
Las plantas se cultivan por medios hidropénicos es de-
cir con sus raices sumergidas en solucién nutritiva, en
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lugar de tierra. Cuando las plantas tienen un sistema ra-
dicular bien desarrollado, se ponen en contacto con el
efluente contaminado a tratar y las raices absorben los
metales pesados junto con el agua.

Los elevados niveles de cromo en los efluentes liqui-
dos de curtiembres, no permiten aplicar directamente la
rizofiltracién, ya que con concentraciones de cromo ma-
yores a 20mg/L, las plantas pierden la capacidad de ab-
sorcién de metales, reduciendo su ciclo de vida. Para evi-
tar este problema los efluentes deben ser previamente
tratados por métodos como precipitacion quimica y ad-
sorcién con carbén activado.

La precipitacién quimica es el método mas usa-
do para quitar los iones solubles de los metales y lue-
go recuperarlos como hidréxido metélico. Este proce-
so es controlado por medio del pH, en el caso del cro-
mo se puede explicar usando un diagrama de Pourbaix
(Eh-pH).

Este diagrama es una grafica de potencial redox en
funcién del pH, donde se muestran las principales espe-
cies termodindmicamente estables para el cromo en so-
lucién.
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Figura 1. Diagrama Eh-pHpara especies de cromo en solucion
acuosa

En la Figura 1 se observa que a intervalos de pH en-
tre 7 y 11, la forma predominante es Cr(OH)3 y la solu-
bilidad del hidréxido es minima, en cambio a mayores
valores de pH se forma Cr(OH)*~ aumentando la solu-
bilidad del cromo [8].

Los precipitantes mds usados para la remocién del
cromo trivalente son los hidréxidos y 6xidos, pero tam-
bién pueden ser utilizados los carbonatos. El precipitado
de Cr(OH)s puede ser recuperado con acido sulftrico
para obtener sulfato de cromo que puede ser reintegra-
do al proceso de curtido.

Ademas, la adsorcion se considera como un méto-
do eficiente para eliminar metales pesados presentes en
aguas residuales [1]. [9]. Diversos materiales adsorben-
tes se han probado entre los cuales se destaca el carbén
activado granular, que permite aumentar la adsorcién de
cromo conforme disminuye el pH [7].

En este trabajo se busca reducir la concentracién
de cromo presente en efluentes liquidos de curtiembre
(5000 mg/L), hasta valores menores a los requeridos por
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la normativa ambiental vigente para descargas liquidas
(< 0.5mg/L). Se emplean procesos de precipitacién qui-
mica y adsorcién con carbén activado como tratamientos
primarios y rizofiltracién como tratamiento secundario
de depuracién.

2 Materiales y métodos

2.1 Materiales

Se emple6 muestras de efluentes liquidos de la industria
de curtido de pieles que presentan altas concentraciones
de cromo (> 5000 mg/L).

Para los ensayos de precipitaciéon quimica se us6 6xi-
do de calcio (Cal P24), 6xido de magnesio 97 % (Riedel-
de Haén), hidréxido de sodio (MERCK) y carbonato de
sodio (MERCK). Para los ensayos de adsorcién se usa
carbon activado granular (QUIMICARB Malla 8 x 20).

Para la implementacién de cultivos hidropénicos se
usaron semillas de acelga, pasto, alfalfa y sambo. Ade-
mads espuma de poliuretano como soporte de los semi-
lleros. Para el desarrollo de las plantas se usé soluciéon
nutritiva elaborada a partir de sulfatos, nitratos y fos-
fatos que contienen K, N, P, Ca, Mg, Zn, Mn, Mo, B,
Fe. Para la elaboracién de soluciones sintéticas se utili-
z6 dicromato de potasio (MERCK). Todos los reactivos
quimicos utilizados fueron de grado analitico y para la
preparacién de soluciones se emple6 agua destilada.

2.2 Meétodos

2.2.1 Analisis quimico del efluente

Se determiné el pH inicial, se analiza la concentracién
de Cr y metales pesados como Cu, Hg, Pb, Cd, Zn em-
pleando espectroscopia de absorcién atémica (AAnalyst
300)

2.2.2 Precipitacién quimica de cromo

Para la precipitacién quimica del cromo se realizaron en-
sayos utilizando soluciones de 0.1 a 7 g/L de cal, 6xi-
do de magnesio, hidréxido de sodio y carbonato de so-
dio, como agentes precipitantes, que se adicionaron has-
ta obtener un pH entre 7 y 9. Se trabaj6 con agitacién de
500 rpm durante 5 h.

En este intervalo de pH el cromo precipita en forma
de hidroxido (Cr(OH)3), lo que facilit6 la recuperacion
de este metal. A partir de estas pruebas se especifico el
agente precipitante y el valor de pH de trabajo, que per-
miti6 obtener los mejores resultados de precipitacién de
cromo del efluente.

2.2.3 Recuperacién de cromo precipitado mediante
acidificacién

Al finalizar el proceso de precipitacién, el efluente se
filtr6 y el cromo precipitado como Cr(OH)3 se recupe-
r6 empleando 4cido sulftirico concentrado (MERCK)), el
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cual se adicioné hasta obtener un pH entre 2.5y 3.0. Se
obtuvo sulfato de cromo que podria ser recirculado al
proceso de curtido de pieles.

2.2.4 Adsorcion de cromo con carbén activado

La concentracion de cromo en la solucién filtrada
aun contiene concentraciones de cromo superiores a
0.5mg/L, con valores de pH entre 7 y 9. Estas condi-
ciones no permiten aplicar directamente la rizofiltracién.
Por este motivo se emple6 un tratamiento de adsorciéon
de cromo por carbén activado, usando diferentes dosis
de carbén granular (0.5-3.0 g), para tratar 100 mL de so-
lucién, en lechos agitados a 500 rpm.

2.2.5 Rizofiltracién para absorcién de cromo residual

Desarrollo de cultivos hidropénicos: se inicié con la im-
plementacién de semilleros, usando espuma de poliure-
tano, cortada en cubos de 2.5 cm de lado, con una ranu-
ra central donde se colocé las semillas de las plantas de
acelga, pasto, alfalfa y sambo.

Los cubos se colocaron en un recipiente hermético y
se cubrieron con agua destilada por 24 h, posteriormen-
te se elimind el exceso de humedad para que empiece el
proceso de germinacién. Cuando las primeras plantulas
comenzaron a aparecer, las esponjas fueron trasladadas a
bandejas con solucién nutritiva, colocandolas sobre una
malla metdlica, y ordendndolas como un tablero de aje-
drez. La solucién nutritiva se elaboré de acuerdo a los
datos sugeridos por Calderos [2], Castafieda [3] y Ho-
ward [5].

Una vez que las plantas alcanzaron una altura de 8
a 10 cm se las llevé a recipientes de 1 L que contienen
solucién nutritiva. Cuando las plantas crecen hasta un
tamarfio de entre 30 a 60 cm de altura y tienen raices con
longitudes de alrededor de 20 cm, estdn aptas para colo-
carse en contacto con el efluente a tratar.

Durante el proceso se realiz6 el control periédico de
la germinacién, crecimiento, desarrollo aéreo, longitud
de raices y porcentaje de mortalidad, asi como la apari-
cién de algas y plagas [10].

a) Absorcion de cromo de soluciones sintéticas utili-
zando plantas de acelga, alfalfa, pasto y sambo

Para definir las especies de plantas maés resistentes al
contacto con soluciones de cromo, asi como el tiempo
necesario para la adsorcién del metal por sus raices, se
realiz6 primero ensayos con soluciones sintéticas de cro-
mo de 5 y 10 mg/L (obtenidas usando K;Cr,O7). Este
tratamiento se llev6 a cabo durante 20 dias, para acel-
ga, alfalfa y pasto y 13 dias para las plantas de sambo,
colocando sus raices en contacto con las soluciones de
cromo.

La absorcién de cromo por las raices de las plantas
se determiné tomando muestras de la solucién sintéti-
ca, para analizar la concentracién remanente del metal,
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usando espectroscopia de absorcién atémica en el equi-
po AAnalyst 300.

b) Absorcién de cromo de efluente previamente tratado
utilizando plantas de sambo

Para la aplicacién de la rizofiltracién en el efluente in-
dustrial, previamente sometido a los tratamientos pri-
marios de depuracién antes descritos, se emplearon
plantas de sambo, que fue la especie més resistente al
contacto con soluciones sintéticas de cromo.

Se reemplazaron las plantas de sambo conforme fue-
ron perdiendo su capacidad de absorcién. Este procedi-
miento se realizd, hasta que los niveles de concentracién
de cromo fueron menores a los establecidos por la nor-
mativa ambiental ecuatoriana vigente (< 0.5 mg/L)

Al finalizar el tratamiento de rizofiltracion, las plan-
tas se secaron a temperatura ambiente, una vez secas, se
disgregaron empleando acido nitrico concentrado y se
determiné la cantidad de cromo presente en la raiz, en
las hojas y tallos para establecer la distribucién del me-
tal contaminante dentro de la planta.

3 Resultados y discusién

3.1 Resultados de andlisis quimico del
efluente

En la Tabla 1 se presentan los resultados del andlisis qui-
mico del efluente industrial del proceso de curtido de
pieles

Tabla 1. Anélisis quimico del efluente

Con;elrglt/r]ilaén Resultado
Cr 5375
Cu 1.2
Hg <0.1
Pb 1.6
Cd 0.3
Zn 1.9
pH 3.6

Como se observa en la Tabla 1, las concentraciones de
los metales pesados Cu, Hg, Pb, Cd y Zn tienen concen-
traciones 5000 veces menores a las del Cr, esto debido a
que en el proceso de curtido de pieles se emplean sales
de cromo para lograr las caracteristicas de brillo y dureza
en el cuero. Los tratamientos de remediacion de efluente
se enfocaron en reducir la concentracién de Cr a valores
< 0.5mg/L.

El efluente present6 un pH 4cido de 3.6, a este valor
el cromo es soluble y no se puede recuperar.
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3.2 Resultados de precipitacién quimica de
cromo

Los resultados de la adicién de diferentes cantidades de
agentes precipitantes, en funcién del pH se presentan en
la Figura 2, donde se puede observar que la curva co-
rrespondiente al Mg O presenta una mayor pendiente en
relacién con las otras curvas obtenidas para CaO (cal),
NaOH y NayCOs.

La cal presenta resultados similares a los del MgO
para alcanzar el pH requerido de entre 7 y 9, por tan-
to es el precipitante escogido para este proceso, por su
disponibilidad en el mercado y su bajo costo de adquisi-
cién.

pH
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0 1 2 3 4 5 6 7 8

La diferencia de concentracién de cromo soluble re-
manente al utilizar CaO y MgO respecto a la obtenida
con NaOH y NayCOgs, podria estar asociada a la pre-
cipitaciéon de CaCrO4 menos soluble que el NayCrOy,
formado a partir del Cr®" presente en el efluente estu-
diado.

Se debe sefialar adicionalmente, que luego de la pre-
cipitacién quimica, el precipitado de Cr(OH)3 obtenido,
se recuperé como sulfato de cromo, empleando 4cido
sulfdrico concentrado.

3.3 Adsorciéon de cromo con carbén activado

Se aplicé adsorcién con carbén activado como segundo
tratamiento para recuperar el cromo remanente presen-
te en solucién y disminuir el pH, el cual después de la
precipitacion quimica es ain mayor a 7.

En la Tabla 3 se presentan los resultados obtenidos
para este tratamiento y se observa que a mayor dosis
de carbén activado la reducciéon de pH es menor, lo que
provoca que la capacidad de adsorcién de cromo tam-
bién se vea reducida.

Tabla 3. Adsorciéon de cromo con diferentes dosis de carbon
activado

) ) o Dosis C traci
Dosis volumétrica de precipitante g/L Carbén oncentracion %, pH
. de cromo ., .
Activado (mg /L) Adsorciéon final
—0—MgO —m—Cal NaOH =3¢=Na2C03 8
0.5 5.8 43.1 6.7
Figura 2. Variacion de pH en funcién del dlcali empleado 1.0 6.1 40.1 7.1

Después de la precipitacién quimica se dejé sedimen-
tar 24 y 48 h, luego se filtr¢ el efluente tratado. Se tomé
una muestra de la solucién filtrada y se analiz6 la con-
centracion de cromo residual por absorcién atémica, es-
tos resultados se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Concentracion de cromo remanente en solucion filtra-
da después de la precipitacion quimica y sedimentacién

Concentracion de cromo
Agente (mg/L)
precipitante 24h 48h
sedimentado sedimentado
Oxido de 6.3 55
Magnesio
Oxido de Calcio 10.0 96
(cal)
Hidréxido de
Sodio 14.7 9.1
Carbonéto de 18.9 175
Sodio

Después de los ensayos de precipitacién quimica, se
removié més del 95 % del Cr inicial. Ademads, a tiempos
de sedimentacién de 48 h se obtuvo la mayor reduccion
de Cr en el efluente.
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Los mejores resultados se obtienen con 0.5 a 1g de
carb6n granular, pues permiten obtener una reduccién
del cromo mayor a 40 % con pH final entre 6-7, apto pa-
ra la aplicacién del proceso de rizofiltracion.

3.4 Resultados del uso de rizofiltraciéon para
absorcion de cromo residual

3.4.1 Absorciéon de cromo de soluciones sintéticas por

raices de plantas de acelga, alfalfa, pasto y sam-
bo

Los resultados del porcentaje promedio de absorcién de
Cr por las raices de las plantas de acelga, alfalfa, pasto
y sambo, a partir de soluciones sintéticas con 5mg/L de
cromo inicial, durante 20 dias, se presentan en la Tabla 4.

Se observa que el mayor porcentaje de absorcion de
cromo (38.0 %), se obtiene al trabajar con plantas de sam-
bo, las cuales a los 13 dias presentaron su méxima capa-
cidad de depuracién.

Las plantas de alfalfa, acelga y pasto presentan por-
centajes de absorciéon de cromo que van del 18 al 27 % a
los 20 dias de ser aplicado el tratamiento.

Los resultados de absorcion de Cr por las raices plan-
tas, obtenidos al trabajar con soluciones sintéticas de
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10 mg/L de cromo se presentan en la Tabla 5.

Tabla 4. Porcentaje de Absorcién de cromo por raices de acelga,
alfalfa, pasto y sambo

Adicionalmente el anélisis del contenido de Cr en las
raices de las plantas empleadas, mostr6é que el 94 % del
cromo absorbido se concentra en las raices.

Tabla 6. Porcentaje de absorcion de cromo empleando plantas

. % Absorcién con 5mg/L de Cr inicial
Dia Acelga | Alfalfa Pasto Zambo
1 3.8 3.5 1.8 7.9
5 6.4 9.6 24 17.1
9 12.4 15.1 19.2 26.3
13 15.0 21.5 24.8 38.0

20 18.9 28.5 27.8 —

de sambo

Tabla 5. Porcentaje de Absorcién de cromo por raices de acelga,
pasto y sambo

Dia % Absorciéon de cromo
Acelga Pasto Zambo
4.8 6.0 16.6
4.8 7.5 17.6
11.1 8.0 20.5
13 14.0 15.6 30.4
20 24.2 23.3 —

Al incrementar a 10 mg/L la concentracién de Cr en
las soluciones sintéticas se observa que las plantas de
sambo absorben el 30.4 % de contaminante, mientras que
las otras especies de plantas absorben cantidades meno-
res del metal (pasto 23.3 % y acelga 24.2 %).

A mayores concentraciones de Cr las plantas de sam-
bo disminuyen su capacidad de absorcién del metal, por
lo tanto el uso de tratamientos primarios de depuraciéon
son necesarios para reducir la concentracién de cromo
inicial.
3.4.2 Uso de raices de plantas de sambo para la absor-
cién de cromo de efluentes liquidos de curtiem-
bre previamente tratados

Para el tratamiento final se emplearon plantas de sam-
bo y 1.5L de efluente con una concentraciéon de cromo
remanente de 4.5mg/Ly pH 6.4.

Enla Tabla 6 se presentan los resultados de absorcién
del cromo por un periodo de 20 dias. En este periodo de
tiempo se alcanz6 un porcentaje de remocién de mds del
90 % de cromo residual.

El efluente final contiene concentraciones de
0.4mg/L de cromo y se han empleado un total de 20
plantas para alcanzar niveles inferiores a los estableci-
dos en la normativa ambiental (< 0.5mg/L de Cr).

Se determiné que entre el dia 3 y 7, la capacidad de
absorcion de cromo se ve reducida, por ello se cambiaron
las plantas de sambo cada 5 dias, reemplazdndolas con
nuevas plantas para que no se produzcan puntos mini-
mos de absorcién de cromo.
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Dia Concentracion de % Absorcion
cromo (mg/L) de cromo
0 4.6 0.0
1 1.6 64.9
3 24 47.3
7 2.1 55.1
9 1.2 75.0
10 1.2 75.0
13 1.0 77.8
14 0.9 80.0
20 04 90.6

4 Conclusiones

La aplicacién de precipitacion quimica y adsorcién con
carbén activado como tratamientos primarios de un
efluente de curtiembre de concentracién de cromo ma-
yor a 5000 mg/L, permite obtener una concentracion fi-
nal de cromo menor a 10.0 mg/L, con un pH entre 6 y
7.

El 6xido de magnesio y la cal empleados como agen-
tes precipitantes del cromo, como Cr(OH)3, permiten re-
mover més del 90.0 % del metal presente en el efluente.

La adsorciéon de cromo el solucién, usando carbén ac-
tivado granular, permite llegar a valores de pH entre 6
y 7, aptos para aplicaciéon de rizofiltracién, ademads de
eliminar el 40.0 % del cromo remanente.

Las raices de plantas de sambo pueden remover el
38.0 % del cromo presente en soluciones sintéticas de
5mg/L de Cr, en 13 dias y las plantas de alfalfa absor-
ben un 28.5 % de cromo en 20 dias.

En todos los casos la mayor concentracién de cromo
(96.0 %) se encuentra en la raiz de la planta empleada.

Para obtener concentraciones de cromo en solucién
inferiores a 0.5 mg/L, después del tratamiento de rizo-
filtracién, se deben emplear 20 plantas de sambo por un
periodo de 20 dias.
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