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Resumen. La contaminacion de los recursos hidricos por metales generados por las diferentes
actividades humanas es un problema que viene en crecimiento. Los efectos adversos al medio
ambiente y a los seres vivos crea la necesidad de seguir en la bisqueda de métodos que permitan
su control y eliminacién. Tecnologias de tratamiento como la precipitacién quimica, adsorcion,
filtracién en membrana, electrodialisis y fotocatalisis han sido desarrolladas para remover meta-
les pesados presentes en aguas. Este tipo de tecnologias muestran su capacidad para controlar
la contaminacién por metales como el cromo (86 % ) y el mercurio (89 % ), metales empleados
en procesos industriales y productivos y cuyos residuos llegan a las fuentes hidricas.

Palabras Claves. Metales pesados, contaminacién, tecnologias de remocién.

Abstract. The contamination of water resources by metals generated by different human ac-
tivities is a problem that is growing. Adverse effects to the environment and to living beings
create the need to continue in the search for methods that allow their control and elimination.
Treatment technologies such as chemical precipitation, adsorption, membrane filtration, electro-
dialysis and photocatalysis have been developed to remove heavy metals present in water. This
type of technology shows its capacity to control contamination by metals such as chromium
(86 % ) and mercury (89% ), metals used in industrial and productive processes and whose
waste reaches water sources.
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1. Introduccion
La mineria en Colombia constituye uno de los principales motores econémicos del pais.
En los ultimos anos Colombia ha intensificado su explotacion minera en razén del uso de
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nuevas tecnologias y de la llegada de inversionistas extranjeros al pais. Colombia cuenta con
una ubicacién privilegiada desde el punto de vista metalogénico debido al marco geoldgico
que lo caracteriza, pues posee dos grandes provincias geotecténicas: el Cinturén Andino, en
éstas provincias geotecténicas se presentan gran variedad de ambientes geoldgicos que han sido
identificados en otros paises con yacimientos de minerales y piedras preciosas, metales basicos,
productos mineros industriales, rocas ornamentales, uranio y carbdn, factores que atraen las
inversiones extranjeras para realizar labores de exploracién y explotacion.

En Colombia la mineria del oro se realiza de tres grandes tipos: La gran mineria, la mediana y
la artesanal o pequena mineria. La gran mineria del oro estd asociada generalmente con empresas
multinacionales, y tanto la mediana como la pequena con companias o agremiaciones nacionales
o locales. La pequena y mediana mineria en Colombia utiliza la amalgamaciéon del oro como
proceso para su extraccién de las rocas que lo contienen. Este proceso es realizado utilizando
mercurio elemental, el cual forma aleaciones con varios metales, entre ellos el oro, y de esta
forma logra extraerlo del material rocoso. Una vez formada la amalgama oro-mercurio, esta es
calentada y el mercurio elemental evaporado, quedando una mezcla de oro y otros metales en
menor proporcion.

El mercurio evaporado es inhalado directamente por los mineros en varias etapas de la
extraccion aurifera, especialmente durante la quema de la amalgama, por lo que en la cadena
productiva, los més afectados son los quemadores de amalgamas [1]. Parte de este mercurio
llega a la atmoésfera, es depositado en los cuerpos de agua cercanos y transformado por las
bacterias a metilmercurio, i6n que se biomagnifica a través de la cadena tréfica, alcanzando los
peces, v eventualmente a sus consumidores, entre ellos el hombre. En Colombia, otros sectores
productores afectan y deterioran el medio ambiente, siendo el sector pecuario, agricola, doméstico
e industrial, los principales sectores productores de residuos sélidos. Entre las principales
industrias que generan gran cantidad de sélidos se encuentra la industria del cuero. En la
produccién de la industria de curtiembres se manipulan residuos sélidos, liquidos y gaseosos.

Los residuos sdlidos se originan tanto en curtiduria como en los productos terminados. El
proceso con mayor produccién de residuos es el de ribera, seguido por el de curtido y, por tltimo,
se disminuye la concentracion residual durante el proceso de terminado. El componente fisico de
los residuos de las curtiembres genera efectos negativos sobre los recursos hidricos, disminuyendo
la presencia de oxigeno disuelto, aumentando la salinidad y repercutiendo con mayor profundidad
sobre las aguas subterraneas, ya que estas carecen de aireaciéon. En Colombia sobresalen en la
industria de las curtiembres las siguientes ciudades y municipios: en Cundinamarca, Villapinzén
vy Bogota; en el Valle del Cauca, Cartago y Cerrito; en Narino, Pasto y Belén; en Tolima,
Ibagué; y en Quindio, La Marfa. Sin embargo, no hay que descartar las industrias que existen
en otras zonas del pafs como el Valle de Aburrd, Cucuta, Barranquilla y Cartagena; ya que, por
ejemplo, desde estas tres tultimas se transportan pieles crudas a Villapinzén y Bogota para su
procesamiento [2]. Las grandes metrépolis contribuyen a deteriorar los recursos hidricos mediante
la afluencia de residuos de indole organica, por la presencia de patégenos. Entre las localidades
mas contaminantes estdan Bogotd, el Valle de Aburra, el drea Cali-Yumbo-Palmira y el area de
Barranquilla.

La acumulacién de residuos sélidos contribuye a las descargas de lixiviados, con altas
concentraciones de residuos peligrosos como fenoles, cromo, mercurio y plomo. En consecuencia,
la industria de curtiembres vierte a los rios Bogota, Cali, Pasto y Medellin, metales pesados
altamente téxicos como el cromo [3]. Los efectos negativos de la presencia de sustancias quimicas
peligrosas en los cuerpos de agua crea la necesidad de incrementar los controles de descargas
por parte de las empresas y la creacion y adaptaciéon de tecnologias de depuracién y limpieza de
las diferentes matrices ambientales.
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2. Actividades productivas que involucran el uso de mercurio y cromo

La mineria en pequena escala, tradicional y de hecho ha sido reconocida por distintos
instrumentos internacionales como un tipo de produccion que tiene profundas raices histéricas y
sociales y que esté asentado en la cultura y la economia de América Latina. La mineria tradicional
y de hecho en Colombia, presente en el 44 % de los municipios del pais, y que representa el
30% del total de las explotaciones mineras, ha sido desarrollada desde la época colonial por
mineros que han transmitido sus conocimientos a sus descendientes y que han encontrado en
esta actividad su tnica forma de subsistencia; en particular, en zonas con poca presencia de
la institucionalidad del Estado. No obstante, de un tiempo para acd la mecanizaciéon de esta
actividad, su clandestinidad, el escaso control de las autoridades, la situacién de orden publico
y el uso desaforado de insumos quimicos como el cianuro y el mercurio (en el caso de la mineria
de oro) han traido nefastas consecuencias para los ecosistemas, con una agravio especial para
los recursos hidricos, que ha convertido a la mineria de hecho en el problema mas sensible desde
el punto de vista del impacto ambiental que tiene hoy en dia el pais.

Los mayores efectos sobre los recursos hidricos se deben principalmente a dos factores. De
una parte y, en gran medida, las explotaciones carboniferas del pais se realizan en zonas de
paramo que inciden en las principales fuentes de abastecimiento de agua dulce y de otro lado,
la fiebre del oro en varias regiones conlleva la utilizacién de toneladas de productos quimicos
que terminan en los rios circunvecinos y en las aguas fredticas, lo cual genera problemas de
salubridad ptublica irreversibles, con consecuencias a corto y largo plazo.

Debido a que el mercurio elemental no es absorbido ficilmente por la piel o por el tracto
gastrointestinal, los efectos adversos en la salud de esta forma mercurial se generan, en mayor
proporcion, cuando en forma gaseosa sus vapores son absorbidos a través de los pulmones. La
intoxicacion aguda de mercurio elemental puede generar dificultades respiratorias, bronquitis,
neumonitis intersticial y lesiones en la mucosa respiratoria. El mercurio en formas inorganicas,
distintas a la metdlica, puede ser toxico también cuando se ingiere, pues ocasiona espasmos
intestinales, diarrea y vomito.

Los cuadros de toxicidad aguda por ingestiéon de metilmercurio se caracterizan por sintomas
como parestesias, ataxia, neurastenia, espasticidad, disminuciéon de agudeza visual, pérdida de
audicion y memoria, defectos de aprendizaje, falta de coordinacién y debilidad muscular. En las
aguas con abundante materia organica, en particular donde hay buena sedimentacion, el mercurio
metalico se convierte en metilmercurio, el cual, a través de la cadena tréfica (microorganismos —
invertebrados acudticos — peces), se acumula en los peces grandes, sobre todo en los carnivoros.
Son precisamente estos iltimos los que presentan mayor contaminaciéon mercurial y los de mayor
consumo por parte del hombre, que esta en la cima de la cadena alimenticia.

Finalmente, cabe resaltar que, segin un informe de las Naciones Unidas, Colombia es el
lugar del mundo con mayor contaminacién de mercurio en el aire y en el agua, teniendo
en cuenta que cada ano se eliminan al ambiente, en promedio, entre 50 y 100 toneladas de
mercurio durante el proceso de extraccién del oro, por lo cual el pais ocupa el deshonroso lugar
del mayor contaminador con mercurio per cdpita del mundo. En los pueblos de Antioquia:
Remedios, Segovia y Zaragoza se han encontrado serios problemas de salud relacionados con la
contaminacién con mercurio.

En un estudio realizado por las Naciones Unidas se establecié que los niveles de mercurio
en algunas dreas urbanas de Remedios, Segovia y Zaragoza pueden llegar a ser 1000 veces mas
altos que los aceptados por la Organizacion Mundial de la Salud. Cerca de 15 trasplantes de
rinon se llevan a cabo cada ano en Remedios, debido a la contaminacién con mercurio en el aire
y en el agua. De igual forma, en Segovia y Remedios, se ha detectado en ninos trastornos como
déficit atencional y problemas de memoria y de lenguaje. En gran cantidad de minas de oro del
departamento del Cauca y Valle se aplica el proceso de amalgamacién a cielo abierto, es decir
que todo el material aurifero a tratar se pone en contacto directo con mercurio en medio acuoso.
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En el proceso de amalgamacién se utilizan cerca de 112 gramos de mercurio para beneficiar 1.87
gramos de oro, cifra extremadamente alta ya que se esperan 10 gramos de mercurio por 1 gramo
de oro [4].

En el Valle del Cauca, la extraccién de oro se da principalmente en los municipios de Dagua,
Buenaventura, Ginebra, Buga, Tulud, Andalucia, Bugalagrande y Jamundi. Actualmente, las
zonas mas preocupantes de extraccién de mineria ilegal son la del pacifico, la cual se ve afectada
por la extraccién de oro, incluida la cuenca del Rio Dagua, asi como Ginebra, especificamente la
cuenca del Rio Guabas. Ya en extraccién a menor escala, se resaltan igualmente la cuenca alta
de los rios frio y Jamundi [5]. En la figura 1 se presenta el municipio de Dagua-Valle-Colombia,
donde se lleva a cabo la actividad de extraccién de oro presentando gran afectacién al rio Dagua.
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Figura 1: Zona del municipio de Dagua Valle con actividad de extraccién de oro [6].

Por otro lado, el cromo que es muy utilizado en la industria de curtiembres como agente
antipudricién y en otras etapas del proceso, puede encontrarse en la naturaleza como Cr III y
Cr VI. El Cr III a niveles traza es esencial para la vida, mantiene el metabolismo de la glucosa,
lipidos y proteinas. Sin embargo, como todos los metales a altas concentraciones es toxico. El
Cr VI es 30 veces mas dafiino que el Cr III, y se le atribuyen propiedades de ser cancerigeno y
mutagénico por su facilidad de penetrar en membranas y alterar el ADN. El cromo se utiliza en
diferentes actividades industriales como metalurgia, pinturas y curtido del cuero, en esta ultima
se utilizan sales de Cr III, siendo un problema la posibilidad de transformacién de éste en cromo
hexavalente por oxidacién [7].

Estudios de los niveles de mercurio y cromo en la laguna de Sonso [8], mostraron niveles
moderados de mercurio en la zona de la laguna principalmente influenciada por contaminacién
del rio Cauca por la actividad industrial de Yumbo y también influencia por la actividad
de extracciéon de oro que se lleva a cabo en el Departamento del Valle. Este mismo estudio
mostré que los niveles de cromo encontrados en el area de estudio son relativamente altos
con concentraciones promedio de 75 mg/kg, siendo de 75 a 100 mg/kg catalogado como una
contaminacién severa de los sedimentos. Los niveles de cromo estan asociados con actividades
industriales como galvanizacion, electroplateado, pinturas y aluminio. Estas actividades son
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llevadas a cabo en Cali, Palmira y Yumbo.
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Figura 2: Zona del rio Cerrito con descargas de actividad de curtiembres [7].

En la regién del norte de Cerrito, las principales fuentes de cromo son las curtiembres de cuero,
las cuales descargan los residuos de cromo al rio Cerrito y este a su vez descarga sus aguas en el
rio Cauca. Las curtiembres utilizan el 6xido de cromo (CraOs) como agente antipudricién y en
otras etapas del procesamiento del cuero. El estado de oxidacién del CroO3 es 37, sin embargo,
una vez la sustancia estd en solucién a un pH mayor de 3.5, el cromo cambia su estado de
oxidacién a 67, el cual es altamente téxico y cancerigeno. En la figura 2 se presenta el mapa de
ubicacion de algunas de las curtiembres que descargan sus residuos al rio Cerrito en el Valle del
Cauca. Estudios de composicién mineralégica en minas presentes en el departamento del Cauca
han arrojado resultados de un 20 % en composicién de minerales metélicos, presentando como
minerales principales la calcopirita, pirita, esfarelita, galena, pirrotita, arsenopirita, hematita e
ilmenita [9].

En una visita realizada a una de las mds grandes curtiembres en 2004 por el grupo de Gischler,
se supo del uso de més de una tonelada de CraO3 por dfa en un volumen de 450 m?® de agua [8].
En estudios realizados por la CVC se han encontrado concentraciones de 2.27 mg/l de cromo en
muestras de agua del rio Cerrito, 50 metros corrientes abajo de las curtiembres. El rio Cerrito se
conecta con el rio Cauca a la altura de la laguna de Sonso en el Valle del Cauca cerca a la estacion
de Mediacanoa. En el trabajo realizado por Gischler con el apoyo de la CVC se encontraron
concentraciones de cromo en sedimentos de 5.33 g/kg en la desembocadura del rio Cerrito al rio
Cauca y de mercurio de 1.20 mg/kg en la desembocadura del Canal Navarro al rio Cauca [8].
En un trabajo realizado por la CVC en 2005 se encontraron concentraciones de mercurio en el
Canal Navarro entre < 90 — 139.6 ug/kg y de Cromo de 36.0 — 73.4 mg/kg [10]. Metales como el
cromo y el mercurio se encuentran entre los metales mas peligrosos descargados a las fuentes de
agua por las diferentes industrias quimicas. Debido a su alta solubilidad en ambientes acudticos,
los metales pesados pueden ser absorbidos por los organismos vivos. Una vez que entran en
la cadena alimenticia, grandes concentraciones de metales pesados se pueden acumular en el
cuerpo humano. Por lo tanto, es necesario tratar las aguas residuales contaminadas antes de ser
descargadas al medio ambiente [11]. En la tabla 3, se presentan los limites permisibles de cromo
y mercurio en agua y sedimentos establecidos por la USEPA [12].
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L.P Aguas | L.LP Sedimentos

Metal Pesado Toxicidad
* (mg/L) (mg/kg)

Dolor de cabeza, dia-
Cromo rrea, nauseas, vomito, | 0.05 43.4
cancerigeno

Artritis reumatoide,
danos a los rinones,
sistema circulatorio y
sistema nervioso

Mercurio 0.00003 0.18

Tabla 1: Limites permisibles (L.P) de cromo y mercurio en aguas (mg/l) y sedimentos (mg/Kg)
[12].

Actividades industriales y de mineria siguen arrojando metales pesados a las fuentes hidricas
contaminando este importante recurso sin controlar de alguna manera su descarga. Los metales
pesados son no biodegradables y tienden a acumularse en los organismos vivos causando varias
enfermedades y desordenes. Procesos de tratamiento de corrientes contaminadas con residuos de
metales incluyen precipitacion quimica, filtracién por membrana, intercambio iénico, adsorcién
en carbén y coprecipitacién/adsorcién [13]. Si se tienen en cuenta los efectos que tienen los
metales pesados, debido a su presencia en el agua, es evidente que se hace necesaria su
eliminacién. Las industrias se ven obligadas a reducir la cantidad y la peligrosidad de sus
vertidos al medio ambiente, a causa de las presiones legales, sociales y econémicas. Este hecho
ha conducido a que dichas industrias concentren sus esfuerzos en evacuar vertidos mas limpios
y en reciclar o reutilizar su contenido en proporciones significativas.

3. Tecnologias de remocién de metales presentes en aguas residuales

Los efluentes industriales se han tratado tradicionalmente mediante una combinacién de
procesos fisico-quimicos, como la floculacion, precipitacién y filtracién y procesos bioldgicos
como el de lodos activados [14]. Sin embargo, estos procesos fallan en que no consiguen reducir la
concentracién de los metales pesados, en unos limites inferiores a los permitidos por la legislacién.
Ademis estas tecnologias, no consiguen proveer una diferenciacién clara en su composicion, con
lo cual se hace dificil reciclar o reusar los subproductos, y como consecuencia los lodos suponen
un problema anadido para su deposicién final. Las plantas de tratamiento de aguas residuales
no estan disenadas para manejar residuos téxicos. Los metales y su toxicidad persisten incluso
en los lodos después del tratamiento, por esto se deben eliminar en la fuente emisora, en un
pretratamiento especial diseniado a tal efecto. Este tratamiento especifico no debe tener un alto
coste, ya que a menudo se enfrentaria con grandes volimenes de efluente [14]. Algunas de las
tecnologias utilizadas en la separacién de metales de los efluentes liquidos, para su posterior
reutilizacién son la precipitacion quimica, la recuperacién con disolvente, técnicas de adsorcion
y de intercambio iénico y procesos basados en tecnologia de membrana. A continuacién se
describen brevemente:

3.1. Precipitacion quimica

La precipitacion quimica se considera el tratamiento estandar para la eliminacién de metales
de todo tipo de aguas. La capacidad de eliminacion de los metales de la disoluciéon depende
principalmente de dos factores: La solubilidad de la especie mas soluble del metal que puede
formarse y La separacion del solido de la disoluciéon acuosa. Estos factores hacen que la
precipitacién sea poco efectiva cuando el metal se encuentra en concentraciones muy bajas,
ya que se necesita un exceso de agente precipitante para llegar a formar un precipitado, y en
muchos casos la particula sélida formada no tiene estabilidad suficiente para separarse de la
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disolucién. La precipitacién quimica es el método méas ampliamente usado para remover metales
pesados de efluentes inorganicos. El mecanismo conceptual de remocién de metales pesados por
precipitacién quimica se presenta en la ecuacién 1 [15].

M?** 4 2(0OH)™ <» M(OH)s | (1)

Donde M?* y OH- representan los iones del metal disuelto y el precipitante respectivamente,
mientras que M(OH)y es el hidroxido del metal insoluble. El ajuste del pH a condiciones
basicas (pH de 9 a 11) es el pardmetro que mejora significativamente la remocién del metal por
precipitacion. La precipitacion quimica tiene ventajas como el tratamiento de efluentes con altas
concentraciones de metales, simplicidad en el proceso, equipo poco costoso y operacidn segura y
conveniente. Sin embargo la precipitaciéon quimica requiere gran cantidad de quimicos, produce
gran cantidad de lodos que deben ser tratados, precipitacién lenta, agregacién de metales a los
precipitados e impactos ambientales negativos a largo plazo por la disposicién de lodos [16].

3.2. Recuperacion con solvente

La recuperacién con solvente es una de las tecnologias de separacién mas establecidas para
la eliminacién de metales contaminantes en efluentes industriales [17]. Este proceso se utiliza
sobre todo, en procesos a gran escala, donde las concentraciones del contaminante son elevadas.
La tecnologia permite la separacion en distintas fases, los metales a recuperar se concentran en
las diferentes fracciones. Cada fraccion, individualmente, puede ser tratada o eliminada en una
forma mas eficaz en funcién del costo. La extraccién por solventes es uno de los procesos mas
efectivos y econémicos para purificar, concentrar y separar los metales valiosos que se encuentran
en las soluciones enriquecidas, provenientes del proceso de lixiviacién. Esta tecnologia requiere
el empleo de grandes volimenes de agentes organicos extractantes, lo que hace incrementar los
costos de operacién.

3.3. La tecnologia de intercambio iénico

En la tecnologia de intercambio iénico se presenta un mecanismo de interaccion electrostatica,
debido a las fuerzas de atracciéon de coulomb que tienen lugar cuando un i6n de una disolucién
se intercambia por otro i6n de igual signo que se encuentra unido a una particula sélida inmovil.
Cuando las concentraciones de metal en los efluentes son bajas, el uso de membranas o la
recuperacion con disolvente, pierden sus ventajas y no son efectivos. En este caso, se requiere
otra tecnologia alternativa: el intercambio iénico. La desventaja de este método es que no puede
manejar soluciones concentradas de metales y presencia de sustancias orgdnicas y otros sélidos
presentes en las aguas residuales [18].

3.4. Adsorcion

La adsorcion consiste en la migracion de algunas sustancias de la fase gaseosa o liquida hacia
la superficie de un sustrato sélido. El fenémeno de adsorcion se da de forma natural en sistemas
fisicos, bioldgicos y quimicos. Ademds, las operaciones de adsorcion que emplean solidos como
el carbon activo y las resinas sintéticas son muy utilizadas en aplicaciones industriales y en
la purificaciéon de aguas residuales. La adsorciéon de contaminantes se puede realizar usando
materiales organicos e inorganicos. Para el proceso de adsorcién es necesario tener en cuenta
parametros como tiempo de equilibrio, pH, efecto del medio iénico, concentracién inicial del
soluto, entre otros. Existen varios adsorbentes de bajo costo, derivados de los residuos de
agricultura, procesos industriales, material natural o biopolimeros modificados, que han sido
desarrollados recientemente y aplicados para remover metales pesados de aguas residuales. En
general hay tres etapas principales en la adsorcién del contaminante sobre el adsorbente: (i)
Transporte del contaminante desde la solucién a la superficie sélida (ii) adsorcién sobre la
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superficie de la particula (iii) Transporte con la particula adsorbida. Aplicabilidad técnica y
costo efectividad son los factores que juegan un mayor rol en la seleccién del adsorbente mas
adecuado para el tratamiento de efluentes inorganicos. En la figura 3 se presenta el mecanismo
de adsorciéon del ion cobre sobre éxido de titanio hidratado.

Figura 3: Mecanismo de adsorcién de Cu(II) sobre 6xido de titanio hidratado [19].

3.4.1. Adsorcion sobre materiales naturales modificados Pretratamiento y modificacién de
zeolitas naturales han demostrado la mejora en la capacidad de intercambio idénico y eficiencia de
remocién de metales en aguas residuales. Minerales naturales de arcilla pueden ser modificados
con un material polimérico de forma que se puede mejorar significativamente su capacidad de
remover metales pesados de soluciones acuosas [20].

3.4.2. Adsorcion sobre sub-productos Industriales Subproductos industriales como cenizas,
residuos de hierro, éxidos de titanio hidratados, pueden modificarse quimicamente para aumentar
la eficiencia de remocién de metales de aguas residuales [20, 21] estudiaron subproductos de la
industria de la fundicién del hierro para la remocién de Zn(II). Cenizas voldtiles fueron también
investigadas como adsorbentes para remover metales téxicos [22], exploraron cenizas de bagazo,
un residuo sélido de la industria azucarera, para remover Cd(II) y Ni(II) de una solucién sintética
a pH en un rango de 6.0 a 6.5. Aserrin tratado con fosfato de hidrégeno disédico fue usado para
la adsorcién de Cr(VI) a pH 2 [19,23,24] estudiaron el éxido de titanio anhidro para la adsorcién
de Cr(VI) y Cu(II) respectivamente. El uso de carbén activado obtenido a partir de corteza de
pino patula para retener metales pesados en aguas industriales ha dado buenos resultados. Las
pruebas de adsorciéon mostraron buena afinidad por el hierro, cobre y por la carga organica
presente en el agua residual. Para el Zn no se observé buena capacidad de adsorcién [25].

3.4.3. Adsorcion sobre residuos agricolas y biolégicos modificados (bioadsorcion) Recientemen-
te existe un gran interés en investigaciones para remover metales pesados de efluentes industriales
utilizando subproductos agricolas como adsorbentes. El uso de subproductos agricolas en bio-
rremediacion de iones de metales pesados, es conocido como bioadsorcién. Esta utiliza biomasa
microbial inactiva para enlazar y concentrar metales pesados presentes en aguas residuales por
rutas puramente fisicoquimicas (principalmente quelacién y adsorcién) [26]. Nuevas fuentes de
biomasa como cascara de avellana, cdscara de arroz, cascara de mazorca pueden ser usadas co-
mo adsorbentes de metales pesados después de realizar una modificacion quimica o conversion a
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carboén activado por efecto de la temperatura. Aplicaciones con carbén de cdscara de coco modifi-
cada con agentes oxidantes y/o quitosano para remover Cr(VI) fue investigado por Babel [11,27],
estudiaron la remocién de Cr(VI) presente en medio acuoso usando carbén activado de céscara
de arroz. Ellos encontraron la maxima remocién a pH 2. Cascara de arroz, conteniendo celulosa,
lignina, carbohidratos y silice, fue investigada para la remocién de Cr(VI) en solucién [28]. Para
incrementar la remocién del metal, el adsorbente fue modificado con etilendiamina. La maxima
adsorcién de Cr(VI) fue de 23.4 mg/g a pH 2. Igualmente, la corteza de eucalipto modificada
quimicamente se ha empleado para la remocién de mercurio en medios acuosos, obteniéndose
una méaxima capacidad de adsorcién de 33.11 mg/g [29]. En la tabla 2 se presenta la capacidad
de adsorcién de metales pesados por algunos residuos agricolas y biolégicos.

Capacidad de adsorcién (mg/g)
Adsorbente PO?* | Od*t | Zn2T | Cu?t | CrSt | Ni?t | Hg?T
Céscara de maiz 456 493.7 | 495.9
Cascara de naranja 158
Carbon de cascara de coco 3.65
Carbén activado de cascara de nuez 13.9 31.7
Céscara de arroz 2.0 0.79
Céscara de arroz modificada 23.4
Céscara de arroz modificada 23.4
Spirogiyra (Alga verde) 133
Euklonia méaxima Alga marina 235 90
Ulva lactuca 112.3
Especies de oedogonium 145
Especies de Nostoc 93.5
Biomasa bacterial de Bacillus 467 85.3 418 381 39.9
Corteza de Pinus pinaster 7.0

Tabla 2: Capacidad de adsorciéon de algunos metales pesados por residuos agricolas y bioldgicos
[11].

En Colombia existen cerca de 350,000 hectareas de plantaciones forestales, principalmente de
pino y eucalipto, y en el suroccidente del pais, existen més de 20,000 hectareas de Pinus patula
y Pinus oocarpa, cultivadas con una finalidad industrial [30]. Las labores agroforestales generan
una gran cantidad de residuos entre los que se encuentran la corteza, a partir de la cual se pueden
crear nuevas alternativas como la obtenciéon de extractos con un alto contenido de compuestos
fendlicos [31], capaces de retener metales téxicos generados en diferentes actividades productivas.
Los polifenoles presentes en las cortezas de pino pueden actuar como intercambiadores idnicos
[32], donde, los hidroxilos desprotonados del anillo B del polifenol quelatan dicationes como se
muestra en la figura 4, lo que permite su uso para remover metales pesados de aguas residuales.
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Figura 4: Reaccion entre un polifenol y un metal divalente.

Se han realizado trabajos de adsorcién de metales como el mercurio y el cadmio usando
cortezas de Pinus pinaster modificado con formaldehido, estudiando su cinética e isotermas
de adsorcién y la influencia del pH. Los resultados mostraron buena afinidad de las cortezas
modificadas por el cadmio y mercurio [33]. También se han usado taninos de cortezas modificados
para remover metales como Zn?t, Ni’t y Cu?T de aguas residuales mediante el proceso de
coagulacién/floculacién alcanzando remociones hasta del 75 % del metal [34]. La corteza de Pinus
radiata modificada con formaldehido ha sido utilizada para remover Cu(II), Fe(III), Al(III) y
Cd(IT) en aguas residuales con porcentajes de 15.6 % , 46.9% , 83.7% y 3.3 % respectivamente.
En la figura 5 se presenta la isoterma adsorcién acumulada en el tiempo de metales sobre
corteza de pino modificada quimicamente. Usando corteza de Pinus radiata modificada se
han obtenido porcentajes de retencién del 89.4% y 89.1 % en aguas para mercurio y plomo
respectivamente [32].
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Figura 5: Isotermas de adsorcién de metales sobre corteza de pino modificada [34].

3.4.4. Adsorcion sobre biopolimeros modificados e hidrogeles Los biopolimeros son industrial-

mente atractivos porque permiten retener iones de metales de transicién a bajas concentra-

ciones [11]. Otro atractivo de los biopolimeros es que poseen un numero de diferentes grupos

funcionales tales como grupos hidroxilos y amino, los cuales incrementan la retencién del metal y

maximizan la capacidad de carga quimica. Se han sintetizado nuevos adsorbentes de biopolime-

ros a base de polisacaridos derivados de quitina, quitosano y almidén para remover metales
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pesados presentes en aguas residuales. Hidrogeles, los cuales son polimeros hidrofilicos entre-
cruzados, son capaces de expandir su volumen debido a su capacidad de expandirse en agua,
capacidad que se emplea en la purificacion de aguas residuales con presencia de metales pesa-
dos [35], sintetizaron un hidrogel de poli(etilen glicol dimetacrilato-co-acrilamida), para retener
Pb(II), Cd(II) y Hg(II) con buenos resultados a un pH superior a 6.

3.5. Filtracion con membranas

En la tecnologia de membrana se aprovecha una diferencia de presién a través de la
membrana para superar el gradiente de presién osmoética. Bajo estas condiciones, los iones
no pueden atravesar la membrana y asi son separados del disolvente. La filtracién con
membrana ha recibido considerable atenciéon en el tratamiento de efluentes inorganicos,
debido a su capacidad de remover no solo sélidos suspendidos y compuestos organicos, sino
también contaminantes inorganicos tales como los metales pesados. Dependiendo del tamanio
de particulas que quieran ser retenidas se pueden emplear varios tipos de membranas tales
como ultrafiltracién, nanofiltracién y osmosis reversa para remover metales pesados presentes en
aguas residuales. La ultrafiltraciéon (UF) emplea membranas permeables para separar metales
pesados, macromoléculas y sélidos suspendidos presentes en soluciones inorganicas presentando
tamanos de poro de (5-20 nm), permitiendo separar compuestos con peso molecular entre 1000 y
100000 Da. Esta técnica permite pasar agua con solutos de bajo peso molecular, mientras retiene
macromoléculas de tamafno molecular superior al del tamano de poro de la membrana [36,37],
emplearon membranas de ultrafiltracién de bajo costo de ZnAlyO4-TiO2 para remover Cd(II)
y Cr(III) presentes en una solucién sintética con recuperaciones del 93% y 86 % para Cd y
Cr respectivamente. Una de las desventajas de la ultrafiltracion es el taponamiento causando
decaimiento del flujo que normalmente se da de 2 a 9.5 bar de presién, incremento en la presién
transmembrana y biodegradacién del material de la membrana [38]. Estos efectos se reflejan en
los costos operacionales del sistema de membrana. En la figura 6 se observa una membrana de
nanofiltracién para metales pesados a base de amidoamina [39].
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Figura 6: Membrana de nanofiltracién empleada para eliminar metales en agua [40].

La aplicacion de la osmosis reversa y la nanofiltracién para el tratamiento de aguas residuales
conteniendo los iones de cobre y cadmio fue investigada [40]. Los resultados mostraron alta
eficiencia de remocién de metales por el proceso de osmosis reversa (98 % y 99 % para cobre
y cadmio respectivamente). La nanofiltracién, permite remover el 90 % de los iones de cobre
presentes en los liquidos iniciales.
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3.6. Procesos electroquimicos

En los procesos electroquimicos se utiliza energia eléctrica como vector de descontaminacién
provocando reacciones de 6xido-reducciéon tanto en el danodo como en el cdtodo. Su costo es
una de las principales desventajas del proceso, sin embargo, como ventajas cabe destacar la
versatilidad de los equipos, la ausencia de la utilizaciéon de reactivos y la selectividad, pues
controlar el potencial del electrodo permite seleccionar la reaccién electroquimica dominante
deseada. En la figura 7 se presenta la remediacién electroquimica de cadmio presente en lodo de
agua residual [41].
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Figura 7: Remediacién electroquimica de cadmio presente en lodo de aguas residuales [41].

3.6.1. Electrodidlisis En la electrodialisis se emplea una membrana de separacién en la cual las
especies idnicas presentes en solucion se pasan a través de una membrana de intercambio idénico
por aplicaciéon de un potencial eléctrico. Las membranas son pequetias hojas de material plastico
con alguna caracteristica aniénica o catiénica. La electrodialisis ha presentado eficiencias para
Co(IT) y Ni(IT) del 90% y 69 % respectivamente con concentraciones iniciales de 0.84 y 11.72
mg/l respectivamente. Se ha observado que un incremento de voltaje y temperatura mejoran el
funcionamiento de la celda, sin embargo, los porcentajes de separacién decrecen con el incremento
de la velocidad de flujo [42]. La electrodidlisis ofrece ventajas para el tratamiento de aguas
residuales cargadas con metales pesados con la habilidad de producir una corriente altamente
concentrada para la recuperacién de metales y rechazo de impurezas indeseables presentes en
el agua. Sin embargo, procesos de electrodidlisis con el uso de membranas requiere limpieza,
cuidado en la operacién y mantenimiento periédico para prevenir dafios por acumulacion.

3.7. Tratamientos bioldgicos

Los tratamientos biolégicos constituyen una serie de importantes procesos de tratamiento
que tienen en comun la utilizacién de microorganismos (entre las que destacan las bacterias)
para llevar acabo la eliminaciéon de componentes indeseables del agua, aprovechando la actividad
metabdlica de los mismos sobre esos componentes. De acuerdo al elemento aceptor de electrones
en el metabolismo bacteriano el sistema puede ser anaerobio, aerobio o andxico [43].

3.8. Fotocatalisis
En anos recientes, los procesos fotocataliticos en suspensiones acuosas en presencia de
semiconductores han recibido una considerable atencion en vista de la conversion de la energia

105



R. A. Sarria-Villa, et al. Tecnologias para remover metales pesados presentes en aguas...

solar. Estos procesos fotocataliticos han permitido una répida y eficiente destrucciéon de
contaminantes ambientales. Una elevada iluminacion de la interface del electrolito semiconductor
con una energia luminica mas alta que el band gap del semiconductor hace que pares electrén-
huecos (e~ /h™) sean formados en la banda de conduccién y valencia del semiconductor
respectivamente [44]. Estos portadores de cargas, los cuales migran a la superficie del conductor,
son capaces de reducir u oxidar especies presentes en solucién teniendo un adecuado potencial
redox. Varios semiconductores han sido usados: TiOo, ZnO, CeOs, CdS, ZnS, etc. Como
generalmente se observa, las mejores eficiencias fotocataliticas son siempre obtenidas con éxido
de titanio. En la figura 8 se presenta la ruta quimica del proceso de fotocatélisis sobre 6xido de
titanio.
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Figura 8: Ruta quimica del proceso fotocatalitico sobre éxido de titanio [44].

Estudios realizados por Barakat el at., 2004 [20] mostraron la remocién de cobre usando
degradacién fotocatalitica irradiando una suspensiéon de TiOs para destruir el complejo Cobre-
Cianuro. Varios estudios también han reportado la reduccién fotocatalitica de Cr(VI) a Cr(III),
el cual es menos mévil y menos peligroso. Muestras preparadas a pH bajo exhibieron mayor area
superficial y mayor reactividad que aquellos preparados a pH alto [45]. Este tipo de experimentos
resultaron exitosos en un rango de concentraciéon de cromo de 5 a 100 ppm para lograr una
completa reduccién de Cr(VI) a Cr(III) [46].

3.9. Evaluacion del proceso de remocion de metales pesados

Los tratamientos fisicoquimicos para remocién de metales pesados tienen varias ventajas tales
como un rapido proceso, facil operaciéon y control, y flexibilidad por cambio de temperatura. A
diferencia de los sistemas biolégicos, los tratamientos fisicoquimicos pueden manejar variables
como cargas de entrada y flujos, tales como flujos temporales y descargas complejas. Sin embargo,
si esto es requerido, las plantas quimicas pueden ser modificadas. En adicién, los sistemas de
tratamiento requieren poco espacio y bajo costo de instalaciéon. Sus beneficios, son compensados
por un nimero de inconvenientes como el alto costo de operacién debido al uso de quimicos, alto
consumo de energia y costo del manejo de disposicion de sélidos. Sin embargo, con la reduccién
de costos por el uso de quimicos por ejemplo utilizando adsorbentes de bajo costo y un adecuado
manejo de disposicién de lodos, los tratamientos fisicoquimicos vienen siendo considerados
uno de los mds adecuados tratamientos para efluentes inorganicos [38]. En sistemas de aguas
residuales que contienen metales pesados con otros contaminantes organicos, la presencia de unas
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especies usualmente impide la remocién de otros. Los méas prometedores métodos para tratar
sistemas complejos son los fotocataliticos, donde se induce tanto la degradacién de contaminantes
organicos y recuperacién de metales en un solo sistema, operable a cantidades traza de los
compuestos de interés (menores de las ppm). La tabla 3 resume las principales ventajas y

desventajas de diferentes tratamientos fisicoquimicos para metales presentes en aguas.

Método de tratamiento | Ventajas Desventajas Referencias
Generacién de lodo, Costo ex-
Precipitaciéon quimica Bajo costo, simple operacién tra de operacion de disposicién [38]
de lodos
Bajo costo, Condiciones de
Adsorcién con nuevos ad- | operacién sencillas, Amplio | Baja selectividad, produccién (12, 47]
sorbentes rango de pH, Alta capacidad | de residuos ’
de enlazar metales
Requerimiento de poco espa- | Alto costo de operacién debido
Membranas de filtracién cio, baja presion, alta selecti- | al taponamiento de las mem- [38]
vidad en la separacién branas.
.. Altos costos de operacién de-
e Alt lectividad 1 - . .
Electrodialisis ciél? selectividad en la separa bido al taponamiento de mem- [48,49]
branas y consumo de energia
Remocién de metales y
Fotocatalisis conta}minantes organicos . si- Lar.go .tiemp.o .de duracién, (20, 45]
multdneamente, Menor peligro | aplicaciones limitadas
por productos

Tabla 3: Limites permisibles (L.P) de cromo y mercurio en aguas (mg/l) y sedimentos (mg/Kg)
[12].

4. Conclusiones

Sobre las pasadas dos décadas, las regulaciones ambientales se han vuelto méas rigurosas,
requiriendo una mejora de la calidad del efluente tratado. En los afios recientes, un amplio
rango de tecnologias de tratamientos tales como la precipitacion quimica, adsorcién, filtracion
en membrana, electrodialisis y fotocatélisis han sido desarrolladas para remover metales pesados
presentes en aguas residuales.

El uso de nuevos adsorbentes y membranas de filtracion son los més ampliamente estudiados
y ampliamente aplicados para el tratamiento de aguas residuales contaminadas con metales
pesados. La fotocatalisis es una innovadora y prometedora técnica para un limpio y eficiente
tratamiento.

Las tecnologias propuestas han demostrado importantes porcentajes de remociéon para
metales como el mercurio y el cromo. Es necesario contar con alternativas tecnolégicas rentables
o adsorbentes para el tratamiento de aguas residuales contaminadas con metales.

Los materiales naturales estan disponibles en grandes cantidades o se presentan como residuos
en actividades industriales u operaciones agricolas, teniendo un gran potencial como adsorbentes
de bajo costo. Debido a su bajo costo, después de que estos materiales han sido gastados, estos
pueden ser colocados sin una regeneracién costosa.

El costo es un importante parametro para comparar materiales adsorbentes. Sin embargo, la
informacién del costo es pocas veces reportada y el costo de los adsorbentes depende del grado
de procesamiento y de la disponibilidad local.
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