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RESUMEN

El objeto de este trabajo es proveer una alternativa para la remocién de metales pesados como el cromo de las aguas residua-
les (efluentes) de la industria del cuero y de electrorrecubrimientos de piezas metdlicas (galvanoplastia), utilizando como bioma-
sa hojas de café. A condiciones de operacién de pH de la disolucién de 4, grado de agitacién O rpm, tamafio de particula de la
biomasa de 0,149 mm de didmetro y relacién masa de biomasa / volumen de disolucién de 0,85 gr/ml, se obtuvieron eficien-
cias en la remocién de cromo, con la hoja de café variedad castillo, coffee arabica del 82% para disoluciones sintéticas de
1.000 mg/L.
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ABSTRACT

This work was aimed at providing an alternative for removing heavy metals such as chromium from waste water (effluent) from
the leather industry and galvanoplasty (coating with a thin layer of metal by electrochemical means), using coffee leaves as bio-
mass. Using arabica coffee (Castle variety) leaves led to 82% chromium removal efficiency for 1,000 mg/L synthetic dissolutions
in 4 pH dissolution operating conditions, O rpm agitation, 0.149 mm diameter biomass particle size and 0.85 g/ml biomass /

dissolution volume ratio.
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Introduccion

El interés de la sociedad por el cuidado del ambiente determina
que las organizaciones, cualquiera sea su naturaleza, deban velar
por que sus actividades se realicen en armonia con el medio am-
biente, de manera que las consecuencias que puedan representar
los procesos y productos relacionados con ellas sean cada vez
menores, minimizando el efecto ambiental. Las principales fuentes
de contaminacién ambiental por metales pesados son las industrias
del curtido de pieles, electrorrecubrimientos de piezas metalicas y
la industria minera, las cuales vierten a las fuentes hidricas en al-
gunos casos sin ningln tratamiento soluciones de desechos (e-
fluentes) ricas en metales pesados tales como cromo, niquel,
cobre, cadmio, mercurio, plomo, etc. (Igwe y Abia, 2006; Oral,
2006). Estos metales son téxicos a concentraciones suficientemen-
te altas. Sin embargo, algunos metales, por ejemplo la plata, el
mercurio, el cadmio y el cobre, son marcadamente mas t6xicos
incluso en los niveles més bajos (Igwe y Abia, 2006). Entre los me-
tales pesados toxicos, el mercurio, el plomo y el cadmio, “llama-
dos los tres grandes”, estan entre los més criticos debido a su gran
impacto en el ambiente (Volesky, 1990). El arsénico, el cobre del
cromo y el cinc son también téxicos; el plomo y el cadmio son
metales neurotdxicos potentes (Singanan et al., 2007).

El cromo tiene caracterfsticas beneficiosas y perjudiciales. Dos es-
tados de oxidacion estables de cromo persisten en el ambiente, Cr
(1) y Cr (VI), que tienen toxicidades, movilidad y biodisponibili-

dad que se ponen en contraste (Igwe y Abia, 2006). Mientras que
el Cr (lll) es relativamente inofensivo e inmovil, el Cr (VI) se mueve
facilmente a través de suelos y el agua; es un agente oxidante fuer-
te capaz de absorberse a través de la piel (Higuera, 2000). EI Cr
(V1) forma aniones estables, tales como Cr,0O,?, HCrO4", CrO4” y
HCr,0O;, los cuales dependen para su formacion de la concen-
tracién de cromo y el pH, que afectan la toxicidad y la biodispo-
nibilidad (Singanan et dl., 2007).

El agua es uno de los recursos naturales esenciales para la vida,
que dfa a dia esta siendo afectado por el rdpido crecimiento de la
poblacién, la urbanizacién y la industrializacién. Las tecnologias de
tratamiento de aguas residuales empleadas actualmente en las em-
presas de curtido de pieles y electrorrecubrimientos para la remo-
cién de cromo, son: precipitacion por hidroxido seguida de sedi-
mentacion, oxidacion o reduccion, intercambio i6nico, filtracién
con xantato de almidén insoluble, precipitacién por sulfuro, flo-
tacion y filtracion con membrana, tratamiento electroquimico y e-
vaporacién (Volesky, 2001; Ganesh, 2006; Xu et dl., 2005; Xu et
al., 2007; Kaikake et dl., 2007).

Estas tecnologias satisfacen en general la eliminacién del cromo y
otros metales pesados de las aguas, pero a su vez producen lodos
que contienen compuestos toxicos cuya disposicién final es dificil,
causando costos elevados relacionados con su almacenaje. Se ha-
ce necesario el desarrollo de nuevas tecnologias para el control
ambiental de los efluentes capaces de extraer los metales contami-
nantes presentes y poder reutilizarlos en los procesos industriales
(Higuera, 2000).
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ESTUDIO DE LA BIOSORCION DE CROMO CON HOJA DE CAFE

El objetivo de este trabajo es proporcionar una alternativa para la
remocién de cromo de aguas residuales de industrias utilizando
como biomasa la hoja de café. Se estudié el efecto de variables ta-
les como tamano de particula, pH de la disolucién de cromo (VI),
relacién hoja de café/volumen disolucién de cromo, grado de agi-
tacion y concentracion de iones disueltos sobre la eficiencia en la
biosorcién de cromo (V1) en hoja de café variedad castillo, coffee
arabica. Ademds, se estudi6 preliminarmente el proceso de deser-
cién de cromo utilizando acidos inorganicos como el HCl y H,SO,.

Desarrollo experimental

En el desarrollo de la investigacién se evaluaron diversas varieda-
des de hoja de café, se realizaron pruebas en batch para determi-
nar las mejores condiciones de adsorcién de cromo hexavalente.
Las hojas de café proceden de la regién de Chinchina (Caldas), y
estas se secaron y se trituraron. Para las pruebas, se lavaron profu-
samente con agua natural y desionizada y posteriormente se se-
caron a 70 °C; luego se trituraron, de acuerdo con los tamanos de
tamiz seleccionados e indicados en la tabla 1. La disolucién de
cromo se realizé a partir de dicromato de potasio (K,Cr,O,) marca
MERCK grado analitico de 98%, la temperatura a la cual se
realizaron los experimentos fue de 25 °C, y se trabajaron concen-
traciones de Cr (VI) de 1.000 ppm.

La determinacion de las concentraciones de cromo total en las di-
soluciones se efectué por la técnica analitica de absorcion atémica
en un equipo UNICAM 969. Para el ajuste del pH se emplearon
soluciones de 0,1 M de H,SO, y 0,1 M de NaOH

Proceso de adsorcion

Se utilizaron tres hojas de café de distintas variedades (caturra, cas-
tillo y ardbigo) y se hicieron pruebas en batch para evaluar la ca-
pacidad de adsorcién de cromo hexavalente. A cada una de ellas
se le agregé un volumen de solucién sintética de cromo Cr(VI), el
sistema se agité y se mantuvo en contacto por un tiempo, para
permitir el desarrollo del proceso de adsorcién; se tomaron mues-
tras periddicas cada diez minutos a fin de evaluar la evolucién del
proceso. Con el objeto de lograr las condiciones 6ptimas para la
adsorcién de cromo por parte de la biomasa hoja de café variedad
castillo, coffee arabica, se estudiaron las variables indicadas en la
tabla 1. Para la construccién de las curvas de eficiencia se defini6
el porcentaje de adsorcién de acuerdo a la ecuacién (1) (Higuera,
2000).

, . [lc-c,) (1)
% ADSORCION = T 100

donde:

C;: Concentracién inicial de cromo (V1) en la solucién
C;: Concentracién final de cromo (V1) en la solucién.

Los resultados obtenidos se encuentran entre el 70% y el 90% para
las tres variedades en estudio, pero la que presenté la mayor efi-
ciencia fue la hoja de café variedad castillo; por lo tanto, este serd
el material adsorbente que se empled en las pruebas de labora-
torio.

Utilizando las mejores condiciones de adsorcién de cromo usando
la biomasa de hoja de café variedad castillo, se llevé a cabo el
estudio de la adsorcién del Cr(IV) de una muestra liquida real. Asi
mismo, se estudié la influencia de otros iones metélicos conteni-
dos en la muestra liquida real, especificamente sodio, calcio y
magnesio, en el proceso de adsorcion de cromo.

Tabla 1. Variables y sus rangos de trabajo para la adsorcién de cromo.

VARIABLE RANGO DE TRABAJO
Concentracion Cr(VI) 1000 mg/L
pH 1-5

Agitacién 0- 500 rpm

Tamario de particula +12 (1.68mm),

+70 (0.21mm),

+100 (0.149mm)

Relacién masa de R,=0.100
biomasa (gr)/volumen de R,=0.452
disolucion de cromo (ml) R,=0.642
R,=0.850

Proceso de desorcién

Cuando el proceso de adsorcion de cromo termind, el sistema bio-
masa-solucién de cromo se filtré. El filtrado (biomasa cargada con
cromo) se transfirié a un erlenmeyer, al cual se le adicioné un vo-
lumen de agente eluyente, con una concentracion definida. La
biomasa cargada se mantuvo en contacto con el agente eluyente
por una hora, sin agitacién; se tomaron muestras periédicas cada
20 minutos para evaluar el desarrollo del proceso de desorcién.
Con el objeto de lograr las mejores condiciones para la desorcién
de cromo, se utilizaron dos agentes eluyentes: los acidos sulfarico
(H,SO,) y clorhidrico (HCI),

Resultados y andlisis
Caracterizacién material adsorbente

En la figura 1 se presenta una microfotograffa de la biomasa de ho-
ja de café virgen en donde se observa la presencia de potasio,
magnesio, silicio y calcio. Se espera que estos elementos sean in-
tercambiados i6nicamente con el cromo presente en la disolucion.

Efecto del tamano de particula de la biomasa

Las pruebas de adsorcién se realizaron usando tamafios de parti-
cula correspondientes a la malla +12 (1.680 mm), +70 (0,21
mm), +100 (0,149 mm). La biomasa se mantuvo en contacto con
la solucién de cromo por 60 minutos.

En los resultados mostrados en la figura 2 se aprecia que el tamafo
de particula de la biomasa a malla +100 (0,149 mm) logra los
mejores resultados con porcentajes de adsorcién de cromo
superiores al 80,9%.

Un tamaio mayor, malla +12 (1,70 mm), logra un porcentaje de
adsorcién de 14%, y con un tamano intermedio, malla +70 (0,21
mm) llega hasta 36,7%. Se puede concluir que, a medida que el
tamano de particula disminuye, el porcentaje de adsorcién au-
menta, debido a que el drea de contacto se incrementa. Sin em-
bargo, la reduccién de tamafo tiene un limite, ya que en tamafnos
de particula muy pequenos podrian influir los fenémenos de trans-
ferencia de masa.

Efecto del pH de la disolucién de cromo

Una variable importante en los procesos de adsorcién de cromo es
el pH de la disolucion. La presencia de compuestos de iones cro-
micos y cromatos depende de las condiciones acidas y basicas del
medio, como se puede ver en la figura 3.

Para evaluar el efecto del pH se utilizaron 0,1 g de hoja de café
seca triturada, con un tamafo de particula de 0,749 mmy con un
volumen de 50 ml de solucién de Cr(VI) de concentracién 1.000

mg/L.
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300m " Electron Image 1
Elemento Atémico

CK 45.10 56.52
OK 38.55 36.27
Mg K 1.34 0.83
SiK 417 2.23
KK 8.07 3.11
CakK 2.77 1.04
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4
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Figura 1. Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDAX) hoja de café virgen
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Figura 2. Efecto del tamafio de particula de biomasa sobre la eficiencia de
adsorcién de cromo.

Los ensayos se realizaron durante 1 h y a temperatura de 25 °C.
Para concentraciones mayores a 3E® hasta 1E" de cromo (Figura
3a) en el rango de pH de 0-7 se presenta la especie Cr,0,”, que
es mucho més estable que la especie HCrO, ,,, que se encuentra
a concentraciones menores o iguales a 3E” (Figura 3b). Se puede
apreciar en la figura 3b que se forma en pequefas cantidades un
dihidréxido de cromo (Cr(OH),), lo que no se da a concentracio-
nes como 3E>. En la figura 4 se observa que las mayores eficien-
cias se encuentran a pH 1, 3 y 4; siendo en pH 4 donde se obtie-
ne la eficiencia mas alta, alrededor del 99,56%, a los 40 minutos
del proceso de adsorcion.
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Figura 3. Estabilidad termodinédmica de las diferentes especies de cromo. (a)
Cromo 1E-1 mol/kg; (b) Cromo 3E-3 mol/kg.
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Figura 4. Efecto del pH de la disolucién en la adsorcién de cromo (VI) con hoja
de café variedad castillo.

Estudio de la relacién masa de hoja de café por volumen
de disolucién de cromo (VI)

La eficiencia de la adsorcién de cromo por parte de la hoja de café
triturado depende de la cantidad de biomasa que esté en contacto
con la disolucion sintética de cromo (VI), es de esperar que a ma-
yor cantidad de masa de hoja de café seca y triturada mayor sera
el area de contacto de la disolucién de cromo (V1) con la biomasa.

En la figura 5 se aprecia que, a medida que aumenta la cantidad
de material bioadsorbente se incrementa el porcentaje de adsor-
cién en todo el rango de concentraciones evaluadas con respecto
al tiempo transcurrido. Las relaciones R; y R, (Tabla 1) son las que
presentan mayores porcentajes de adsorcién, alrededor de 82% y
98%.
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Figura 5. Efecto de la relacién masa de biomasa / volumen de disolucién, en
la adsorcién de Cr(VI) por la biomasa de hoja de café.

Efecto del grado de agitacién del sistema

De los resultados mostrados en la figura 6 para la adsorcién de
Cr(VI) se concluyé que el grado de agitacién no influye de manera
significativa en la adsorcién, las curvas a 200 hasta 500 rpm son si-
milares durante todo el proceso, alcanzando a estos grados de agi-
tacion porcentajes de adsorcién del 9%, y con grados de agitacion
menores, de 0y 100 rpm, se logran porcentajes de adsorcién su-
periores al 7%.

La evaluacién de las variables anteriores permiti6 identificar su in-
cidencia en el proceso de adsorcién de Cr(VI). Los valores 6ptimos
para la adsorcién son resumidos en la tabla 2.
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Figura 6. Efecto del grado de agitacién en la adsorcién de Cr(VI) con la hoja de
café variedad castillo.

Se observa de forma general que la adsorcién de cromo total en la
hoja de café es mayor en el intervalo de pH &cido, lograndose un
maximo con pH 1y 4. Este resultado puede ser explicado con
base al equilibrio cromato-dicromato que se muestra a
continuacion:

2CrO,* + 2H+ < Cr,0,* + H,0

Al disminuir el pH y producirse un incremento en la concentracién
de iones H' en el medio se produce un desplazamiento del equili-
brio hacia la formacién de la especie dicromato, siendo la especie
mas estable en ese medio. De esta forma, con la adsorcién de io-

nes Cr,O,> por la hoja de café se favorece la mayor adsorcién de
cromo total que el que se lograrfa con igual cantidad de aniones
CrO,~.

Tabla 2. Valores éptimos para la adsorcién de Cr(VI).

VARIABLE RANGO
pH 1-4
Agitacion 0 rpm

Tamaiio de particula 0.149mm de diametro

Relacién masa de
biomasa / volumen de
disolucion de cromo.

0.85 g/ml

De acuerdo con los resultados obtenidos a pH 4, cuando la efi-
ciencia del proceso es mayor el Cr(VI) es adsorbido en forma de
HCrO, o Cr,O;. Lo anterior indica que la hoja de café variedad
castillo adsorbe mas los dicromatos que los cromatos.

En la figura 7 se muestra una microfotograffa de la biomasa de ho-
ja de café cargada con cromo, en donde se nota la presencia de e-
lementos como potasio, magnesio, cloro, sodio y calcio. Se obser-
va una disminucion significativa en el sodio y magnesio después de
cargada con cromo, pasando de 2,59 a 1,79% en peso Na y
1,16% a 0% en peso Mg.

A su vez, se ve un aumento en la concentracién de cloro y potasio,
pasando de 5,81 a 6,05% en peso Cly de 5,55 a 10,54% en peso
de K. Ademds, se observa un porcentaje de cromo adsorbido de
1.15% en peso, se cree que este valor no es mayor debido a la
competencia i6nica existente entre el potasio presente y el cromo,
ya que se encuentran en relaciéon 1:1 en el dicromato de potasio.

- )

HOJA Cr -1

"Electron Imaae 1

Elemento % Atémico
CK 58.88

OK 32.85

Na K 1.19

CIK 2.61

KK 4.13

CrK 0.34
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Figura 7. Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDAX) de hoja de café
cargada con cromo.
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Con estos resultados se confirma la hipétesis planteada sobre el in-
tercambio i6nico; la hoja de café cede iones y retiene otros; en es-
te caso, por utilizar dicromato de potasio la hoja de café retiene
mas facilmente los iones de potasio, y en una proporcién menor
los iones de cromo, razén por la cual las eficiencias utilizando este
reactivo no son muy elevadas.

Efecto de los iones presentes en solucién

Es de gran importancia tener en cuenta como los iones mas comu-
nes encontrados en los efluentes industriales pueden afectar el
porcentaje de adsorcién de cromo. Se preparé una soluciéon ana-
diendo iones (Mg*?, Ca*?, Na*) en las concentraciones que se in-
dican en la tabla 3, con el fin de observar cémo cada uno de estos
iones puede afectar la eficiencia del proceso de adsorcién. Inicial-
mente se afadié un ién a la solucién de cromo (VI) y se determind
la eficiencia en un lapso de tiempo.

Tabla 3. Rangos de concentraciones de iones utilizados en la solucién sintética.

IONES CONCENTRACION
(ppm)
Ccre 1000
Na* 10000
Ca2 400
Mg*2 100

Luego se realiz6 el mismo procedimiento para cada uno de los io-
nes anteriormente descritos; finalmente, se mezclaron todos los io-
nes y se analizé en el mismo periodo de tiempo. En la figura 8, la
disolucién de cromo con todos los iones presenta una eficiencia a
los 10 minutos del 82,4%, mientras que con solo cromo en el mis-
mo tiempo transcurrido es de 98,76%. Cabe notar que la muestra
que presenta todos los iones pierde eficiencia debido a que se da
una competencia iénica en la solucién.
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Figura 8. Efecto de los iones presentes en la disolucién en la adsorcién de cromo

(V).

La presencia de otros iones es determinante para la adsorcién de
cromo por la hoja de café, presentandose competitividad de los
metales para ser adsorbidos y disminuyendo el porcentaje de ad-
sorcién del 99% al 80% a los 15 minutos de iniciado el proceso y
reduciendo su eficiencia a medida que el proceso transcurre hasta
un 60% a los 60 minutos.

En la figura 9 se exhibe una microfotografia de la biomasa de hoja
de café cargada con cromo, sodio, magnesio y calcio, en donde se
corrobora la competencia i6nica existente entre los elementos pre-

sentes en solucién, un decrecimiento en el porcentaje de cromo
adsorbido, pasando de un 1,15 a 0,29% en peso, y un aumento
en la concentracién de sodio, magnesio, calcio y cloro.

] Ve

o

'HOJA Cr Na Ca Mg-2

Elemento % Peso % Atémico
CK 65.73 75.20
OK 23.15 19.88
Na K 3.19 1.91
Mg K 0.16 0.09
CIK 6.16 2.39
CakK 1.33 0.46
CrK 0.29 0.08

Totals 100.00

ull Scale 1452 cts Cursor; 0,000 ke

Figura 9. Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDAX) de hoja de café
cargada con cromo.

Liberacién de iones desde la hoja de café variedad
castillo

Se colocaron 2 hojas de café en 500 ml de agua destilada caliente
durante 1 hora, la solucién final se analiz6 mediante absorcién a-
témica con el fin de determinar los elementos liberados por la ho-
ja, los resultados se resumen en la tabla 4: el potasio es el elemen-
to en mayor proporcién presente en la hoja de café, lo cual podria
reducir significativamente la adsorcién de cromo (VI) debido a que
se encuentra en relacién 1:1 con el cromo en solucién. Por lo tan-
to lo adecuado serfa evaluar la capacidad de adsorcién de la hoja
de café utilizando para la preparacion las soluciones sintéticas, por
ejemplo, éxido de cromo (CrO;).

Tabla 4. lones presentes en la hoja de café variedad castillo.

ELEMENTO [1mgll
Mo <0.096
Pb <0.10
Al 0.49
Ca 3.64
Mg 2.73
K 121.05
Zn <0.013
Cu <0.041
Co <0.081
Fe <0.06
Na 0.55
Cd <0.003

Proceso de desorcion del cromo (V1) contenido en la
biomasa

El proceso de desorcién consiste en separar una molécula adhe-
rida en una superficie, liberando a una fase liquida el compuesto,
en este caso el metal retenido en la fase sélida. Otra parte impor-
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tante del proceso tiene como objetivo principal mantener su bajo
costo, la mayor recuperacién de metales, la eficiencia del adsor-
bente, y el uso de soluciones adecuadas de elucién mediante el
estudio de las afinidades del metal por el adsorbente para proveer
un maximo de ciclos de uso de este: biosorcion-regeneracion.

Las soluciones utilizadas en este proceso de desorcion fueron: aci-
do clorhidrico 0,1 M y acido sulfdrico 0,1 M a diferentes volime-
nes, observandose a través del tiempo para asi determinar cual de
ellos posee las mejores caracteristicas de desorcién (figuras 10 y
11).
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gura 10. Desorcién con HCl 0,1 M. Remocién de cromo (VI) vs. Tiempo.
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Figura 11. Desorcién con dcido sulfarico 0,1 M. Remocién de cromo (V1) vs.
Tiempo.

Como se puede ver, el proceso de desorciéon no es muy efectivo
en cualquiera de los dos casos; sin embargo, el acido clorhidrico
muestra mayor grado de desorcion que el acido sulfirico, aproxi-
madamente 25%, a los 15 minutos, manteniéndose casi constante
durante el tiempo que duré el proceso (60 minutos).

Conclusiones

Este estudio mostré que la hoja de café variedad castillo puede ser
aplicada para la descontaminacion de efluentes ricos en cromo
(VI). Mediante pruebas de laboratorio (batch) se determinaron las
mejores condiciones de biosorcion, obteniéndose eficiencias del

82% con un tiempo de sostenimiento de 20 min, O rpm, tamafo
de particula de la biomasa de 0,149 mm de didmetro, relacién
masa de biomasa / volumen de disolucién de 0,85 gr/mly pH 4.

El proceso de biosorcién es comandado en gran medida por fené-
menos de intercambio i6nico, lo cual fue corroborado mediante la
saturacién por potasio en ciertas zonas de las hojas de café al uti-
lizar el dicromato de potasio como patrén para preparar la solu-
cién de cromo hexavalente, ya que este elemento es el que estd
en mayor proporcién en la hoja, por lo cual lo retenfa mas fcil-
mente, ocupando los espacios en los cuales deberia retenerse el
cromo hexavalente; por esta razén se recomienda utilizar otro tipo
de solucién patrén como el anhidrido crémico (CrO;), que s6lo
contiene oxigeno y cromo.
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