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Resumen
La industria de la curtiembre constituye una actividad econdémica importante en ciertas
provincias del pais, sin embargo, por las caracteristicas propias de este proceso genera
contaminacién en los diferentes componentes ambientales. Uno de los mayormente afectados
es el agua con la descarga de efluentes con elevadas concentraciones de materia organica,
solidos suspendidos, en diferentes condiciones de acidez o alcalinidad y elementos toxicos
como el sulfuro y el cromo, que ponen en riesgo la integridad del ambiente y la salud de las
personas. El presente trabajo de investigacion pretende establecer las condiciones mas
adecuadas para llevar a cabo el tratamiento fisico-quimico de los principales efluente de la
curtimbre: pelambre, curtido y remojo de modo que se obtenga un efluente con
concentraciones que cumplan la norma en cuanto a sulfuro y cromo y del cual se hay
removido la mayor cantidad de materia organica y sélidos posible. Para ello, en primer lugar
se determind la relacién de mezcla pelambre/curtido adecuada para lograr su neutralizacion,
posteriormente se determiné la necesidad de la incorporacion de un sistema de lechada de cal
para la absorcion del H,S removido; a los lodos obtenidos en el proceso de neutralizacion y
que albergan el cromo se los sometidé a un proceso de estabilizacion por solidificacién con
cemento. Por su parte, el efluente de remojo fue sometido a un proceso de coagulacion
floculacion para remover materia organica y sélidos. Se obtuvieron porcentajes de remocion
de sulfuro superiores al 99%, de cromo superiores al 98%, de materia organica alrededor del
70% vy de sélidos suspendidos del 66% con un tiempo de sedimentacion de los lodos de 6 dias
aproximadamente, para disminuir dicho tiempo se estudié la incorporacion de un filtro lento
que promovio la filtracion superficial del efluente y que presentd caracteristicas similares al

que es sometido a sedimentacion.
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Abstract
Tanning industry is an important economical activity in some provinces of our country.
Nevertheless, due to the inner characteristics of this process, pollution in every environmental
component is generated. One of the components which is mainly affected is water due to the
discharge of effluents with high concentration of organic matter, suspended solids, in different
condition of acidity or alkalinity and with toxic elements as sulfide and chromium. These last
ones are capable to put in risk the integrity of the environment as well as human health. This
investigation tries to establish the conditions which are adequate to develop the
physicochemical treatment of the main effluents in tanning industry: unhairing, tanning and
soaking. After the treatment, we are going to obtain an effluent with concentrations meeting
the national standards for sulfide, chromium and also from which the most part of organic
matter and solids has been removed. To accomplish this in first place the best relation in
volume (unharing/tanning) has been determined in order to get the neutralization of these two
effluents. Later an absorption system with lime slurry has been incorporated for H,S
absorption. The sludge coming from the process and which contains chromium was submitted
to a stabilization-solidification process with Portland cement. To treat soaking effluent a
coagulation/flocculation process was employed to remove organic matter and solids. Removal
percentages higher than 99% for sulfide, 98% for chromium, 70% for organic matter and 66%
for suspended solids with a sedimentation time of six days were achieved. In order to diminish
this sedimentation time a slow filter was incorporated to promote surface filtration of the
effluent and which presented similar characteristics than the one which is submitted to

sedimentation only.
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1. Introduccion

1.1 Antecedentes

La industria del cuero a nivel de las provincias del centro del pais es una de las méas
importantes, centrandose la produccion en la provincia de Tungurahua, con aproximadamente
el 90% de la misma a nivel nacional [1]. Este porcentaje es congruente con lo indicado por la
Camara de Calzado de Tungurahua, segun la cual existen alrededor de 50 empresas y 1500
locales artesanales dedicados a esta actividad en dicha provincia [1]. Sin embargo, esta
produccion esta asociada a un considerable nimero de impactos ambientales que contribuyen
a deteriorar la calidad de vida de las poblaciones aledafias y la salud de los ecosistemas en
donde las curtiembres se han asentado. Dentro de los principales problemas ambientales
asociados a esta industria podemos mencionar: elevado consumo de agua (30 a 35 I/kg de
cuero procesado) [2], y el uso de quimicos como sulfuro y sales de cromo trivalente en los
procesos de pelambre y curtido respectivamente, los cuales disminuyen considerablemente la
calidad del efluente de proceso [3]. Ademas éste efluente contiene altos valores de solidos en
suspension, DQO, DBOs por la utilizacion de los mencionados quimicos y por las

caracteristicas propias de las pieles (elevado contenido de materia organica) [3].

Los solidos suspendidos constituyen un problema pues afectan a las caracteristicas fisicas del
agua (turbidez, color); la materia organica disminuye la concentracion de oxigeno disuelto
pues el mismo es empleado para su oxidacién. El sulfuro, empleado en el proceso de pelambre

0 depilado, al transformase en &cido sulfhidrico (proceso dependiente del pH) genera



numerosos problemas tanto para la vida acuética de los rios como para el ambiente propio de

trabajo y la salud de los trabajadores [4].

El sulfuro de hidrogeno, tanto en los animales como en los humanos, se distribuye a través de
la sangre a los pulmones, cerebro, corazdn, higado vy rifiones [4]. El umbral olfatorio del H,S
se da a una concentracion menor a 0.1 ppm; a concentraciones de 0.14 ppm se produce
parélisis olfatoria y pocas inhalaciones (durante 30-60 minutos) de concentraciones
ligeramente mayores a 0.70 ppm, pueden causar grave intoxicacion e incluso la muerte [5].
Las concentraciones tolerables, segtn la Organizacion Mundial de la Salud son de 0.10 ppm
para exposiciones por inhalacion a corto plazo (1-14 dias) y de 0.020 ppm para dichas
exposiciones pero a mediano plazo ( > 90 dias) [5]. La Agencia de Proteccion Ambiental de
los Estados Unidos indica por su parte una concentracion de referencia (RfC* por sus siglas en

inglés) de 1.4 ppb [4] derivada de estudios con animales de laboratorio.

La toxicidad de las sales de cromo, depende basicamente del pH y su estado de oxidacion. El
cromo (I11) se considera un nutriente que en grandes cantidades resulta ser toxico, ademas en
su forma bioldgica activa facilita la interaccion de la insulina con su sitio receptor asi como el
metabolismo de otras biomoléculas [6]. El National Research Council de los Estados Unidos
ha seleccionado el intervalo entre 0.71 y 2.9 pg kg™ d™ como la ingesta diaria adecuada de
cromo para la dieta de un adulto de 70 kg [6]. EI cromo (V1) es mas tdxico y capaz de producir
efectos cronicos (cancer de pulmén) segln investigaciones realizadas en animales y
corroborados en estudios epidemioldgicos a nivel ocupacional [6]. Segun los citados estudios,

se ha establecido una concentracién de Referencia (RfC) de 0.1 ug m™ para particulas de

! Esta concentracion hace referencia a la exposicion diaria por inhalacién de una poblacién para la que no existe
un riesgo apreciable de que efectos nocivos se presenten durante el tiempo de vida [4]



cromo hexavalente. El riesgo unitario por inhalacion (asociado a los casos de cancer en exceso

a presentarse) es de 1.16 x 10 pg m?[6].

Lo indicado anteriormente provee de caracteristicas toxicas al efluente de curtido, el cual
como préactica comun ha sido descargado a los cuerpos de agua sin tratamiento previo. No
obstante, por el endurecimiento de la normativa ambiental y la mayor preocupacion ambiental
de las empresas, se estd buscando alternativas de tratamiento rentable y eficiente para los

efluentes ya sea del tipo fisico-quimico, biolégico o sistemas combinados.

La experiencia en el medio industrial ha demostrado que los sistemas fisico quimicos (por las
caracteristicas de toxicidad del efluente) resultan en la mejor alternativa para el tratamiento de
las aguas residuales; es por ello que para el disefio del sistema de tratamiento que seré objeto
de esta investigacion, se tendra en cuenta esta premisa y el tratamiento aplicado tendra

componentes fisico quimicos para la remocién de solidos, cromo, sulfuros y materia organica.



1.2 Objetivos

121

1.2.2

Objetivo General

El objetivo general del proyecto es desarrollar un sistema fisico-quimico de
tratamiento de aguas residuales cuya aplicacion sea factible para una empresa
curtidora, consiguiendo de este modo disminuir los riesgos ambientales y a la salud

humana.

Obijetivos Especificos

Desarrollar un sistema de tratamiento de aguas residuales a escala laboratorio que
permita la remocion de los siguientes contaminantes de los efluentes de los procesos
de remojo, pelambre y curtido de una curtiembre: cromo, sulfuro, solidos totales en

suspension y materia organica como DQO.

Estabilizar los lodos producidos en el tratamiento de las aguas residuales.

Disefiar y construir un prototipo del sistema de tratamiento fisico-quimico de aguas

residuales (pelambre y curtido) de una curtiembre.



1.3 Justificacion

A nivel mundial, la industria del curtido es una de las mas contaminantes [7] y afio a afio debe
invertir considerables sumas de dinero para tratar sus efluentes para asi cumplir con los

parametros ambientales y evitar sanciones de tipo econémico o juridico bien establecidas.

En nuestro pais, la situacion de las empresas de curtiembre no es la excepcion del escenario
internacional [8]. No obstante, la actividad industrial ha comenzado a ser regulada con mayor
énfasis desde el establecimiento de legislacion ambiental importante como lo es el “Texto
Unificado de Legislacion Ambiental Secundaria” que en el Anexo | del Libro VI de Calidad
Ambiental estipula los parametros de descarga de efluentes a alcantarillado y a cuerpos de
agua dulce, en las tablas 11 y 12 respectivamente. En la Tabla 1.1 se recogen los principales
parametros a ser considerados durante esta investigacion y la norma de descarga segun la
legislacion ambiental vigente tanto para los cuerpos de agua dulce como para el alcantarillado

publico.

Tabla 1.1 Parametros y limites de descarga a cuerpos de agua dulce en el Ecuador.

Limites de descarga a un Limites de descarga al
Parametro _ o
cuerpo de agua dulce alcantarillado publico
S“ [mg '] 0.5 1
Cr [ppm] 2-5
pH 5-9 5-9
DQO total [mg I"'] 250 500
SST [mg 1] 100 220




Por otro lado, la provincia de Tungurahua ha comenzado a tener protagonismo en materia
ambiental al contar con la Direccion Regional del Ministerio del Ambiente para la zona centro
(segun Acuerdo N° 175 publicado en el Registro Oficial N° 509 del 19 de febrero del 2009),
es por ello que actividades como la del curtido pasaran a ser controladas y fiscalizadas mas de
cerca por las autoridades de modo que las empresas cumplan con los parametros de descarga y
no opten por malas practicas ambientales como la descarga de sus efluentes sin ningun tipo de

tratamiento al alcantarillado o a cuerpos de agua.

Cabe indicar también que la empresa que ha proporcionado las aguas residuales con las cuales
se disefara el sistema de tratamiento, cuenta con una produccion mensual promedio de 1000
pieles crudas siendo su produccion principalmente para calzado escolar. Dentro de sus
politicas empresariales, la responsabilidad ambiental esta estipulada; sin embargo, para hacerla
evidente la empresa necesita una alternativa de tratamiento de sus efluentes acorde a su
realidad y cuya relacién costo / beneficio sea la mejor. Por lo mencionado anteriormente y
por el contexto juridico y de politicas ambientales vigente, el disefio de un sistema de
tratamiento fisico-quimico para el tratamiento de los principales efluentes de una curtiembre,
resulta un proyecto necesario que contribuird a la optimizacién de los procesos internos, a

incrementar la rentabilidad y a salvaguardar la integridad del ecosistema circundante.



2. Marco Teobrico

2.1 Descripcion de los principales procesos de Curticion y de los efluentes que se

producen

A continuacion se describen los principales procesos que se desarrollan en la curtiembre y

cuyos efluentes seran objeto de analisis de esta investigacion.

2.1.1 Remojo

Las pieles previamente saladas y secas, son seccionadas en mitades longitudinales (bandas) y
se sumergen durante 24 horas en agua, para lograr su ablandamiento y eliminar la sal y la
suciedad (sangre, tierra, estiércol) que traen inicialmente [9]. Dependiendo del tipo de piel, del
proceso y de las condiciones climéticas, se debe emplear bactericidas como agentes
conservantes y para minimizar el dafio que pudieran ocasionar las bacterias a las pieles. Este
proceso se lleva a cabo en piscinas y el consumo de agua en el mismo oscila entre el 200 y
400% respecto al peso de la piel [10]. Concluido el proceso de remojo, las pieles son

sometidas a un lavado previo al proceso de pelambre [11].

2.1.2 Pelambre

Los objetivos principales de esta operacion son: depilar la piel, eliminando los materiales
hechos de queratina (pelo, raices de pelo y epidermis) y encalar la misma a fin de hincharla en
forma homogénea, preparandola de este modo para el curtido y al mismo tiempo removiendo

algunas albuminas, muco-polisacaridos y grasas [11].

Convencionalmente el proceso de pelambre (con destruccién de pelo) se lleva a cabo

empleando sulfuro de sodio (Na,S) y un alcali como la cal apagada Ca(OH), [11]. EIl tiempo



de proceso oscila entre 8 a 24 horas, se lleva a cabo en el bombo o fulén y el consumo de agua

oscila entre el 50 y 65% respecto al peso de la piel [9].

2.1.2.1 Descarne

El descarne es una operacion que consiste en la separacion, por corte mecénico, de los
residuos de carne, grasa subcuténea y tejido conectivo de la piel [10]. Usualmente se la realiza
después del pelambre, sin embargo, también puede ser realizada antes para ahorrar insumos y

mejorar la calidad del cuero [11]. Este proceso no genera descargas liquidas.

2.1.2.2 Dividida

En este proceso se emplea una maquina denominada divididora para dividir a las pieles en dos
secciones: flor (parte externa) y costra (parte interna) [10]. Uno de los objetivos de esta
actividad, es entregar pieles mas delgadas que absorban mejor los reactivos quimicos durante

el curtido. Cabe indicar que este proceso no genera descargas liquidas.

2.1.3 Desencalado

Su objetivo primordial es remover la cal de la piel, usando principalmente sales de amonio
(cloruro y/o sulfato) ya que un simple lavado no permite eliminar toda la cal [11]. Ademas el
desencalado permite neutralizar la piel, detener su hinchamiento y remover el sulfuro
remanente, para lo cual también es necesario la adicion de agua y reactivos quimicos como el
bisulfito de sodio y en otros casos agentes tensoactivos [11]. Este proceso se lleva a cabo en el
bombo y una vez concluido el mismo las pieles son lavadas nuevamente antes de ingresar al
proceso de piquelado [9]. Se emplea un porcentaje de agua igual al 200% sobre el peso de la

piel que ingresa a la operacion [10].
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2.1.4 Piquelado

Este proceso tiene como objetivo principal otorgar a las pieles el pH requerido para la
operacion de curtido (entre 2.8 y 3.5) [10]. Comunmente se emplea &cido sulflrico/ acido
formico y cloruro de sodio. Este Gltimo se emplea en un 6% del peso de la piel que ingresa a la
operacion para lograr una inhibicion total al hinchamiento &cido [11]. En este proceso también

se pueden afiadir fungicidas para una mejor preservacion de las pieles.

2.1.5 Curtido

Su proposito fundamental radica en convertir a las pieles en material no putrescible [11]. Los
agentes curtientes empleados ya sean sales metalicas (cromo, aluminio, titanio y circonio),
compuestos fendlicos o compuestos organicos sintéticos, se fijan en las fibras de colageno a
través de uniones cruzadas para darles mayor estabilidad [10]. Esta operacion tiene una
duracion entre 8-12 horas, se la realiza a una temperatura de 40°C y se emplea una cantidad de
sales de cromo (Cr,03) de aproximadamente el 7 a 8% con relacion al peso de las pieles a
curtir [10]. Se necesita utilizar adicionalmente en este proceso un agente basificante para
alcanzar un pH de alrededor de 3.8 a 4.2 para lograr una adecuada fijacion del cromo pero

evitando que el mismo llegue a precipitar.

A continuacion del curtido ocurren operaciones complementarias como Neutralizacion,
Rebajado y Gamuzado (operaciones que no son consideradas procesos humedos), Recurtido-

Tefiido y los Lavados, cuyos efluentes no seran objeto de esta investigacion.

En la Figura 2.1 se presenta un diagrama de flujo de los principales procesos descritos en esta
seccién para una curtiembre de la provincia de Tungurahua. Se ha tomado como base de

calculo 100 pieles crudas con un peso promedio de 20 kg por piel. Los respectivos consumos
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de agua y quimicos asi como otras condiciones del proceso, han sido tomados de las hojas de
proceso que han sido provistas por la empresa. En el Anexo 6 se muestran las respectivas

hojas de proceso.



/ PIE;).%R:JDA //
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LAVADOS PREVIOS D
Agua: 14 m® DQO. SST
— ) REMOJO ————— 7
Agua: 2m’ g
Bactericida: 3 kg DQO, DBO, SST, Conductividad
Quimanten/Quimampel: 6 kg
Sosa caustica: 3.2 kg
PELAMBRE )
Agua: 1.4 m*
_N3253 36 kg DQO, DBO, SST, SDT, Alcalinidad,
Quimampel: 14 kg l Sulfuro, N orgénico, N amoniacal
Cal: 60 kg
Humectante: 2 kg
LAVADO DE PELAMBRE ——— 3
Agua: 2m* DQO, SST
[ DESCARNE = ————~
Desechos solidos
A4
) DIVIDIDA )
‘ Desechos solidos
) LAVADOS PREVIUS AL =
DESENCALADO |
Agua: 3 m’
DESENCALADO =
Agua: 0.66 m* 3
(NH4)2 SO4: 22.78 kg DQO, DBO, SDT, N amoniacal
Metabisulfito de sodio: 4.02 kg
Humectante: 0.67 kg
Cuirexpron 3F: 2.55 kg
c———————J} LAVADODE DESENCALADO |———o—))
Agua: 3m’ DQO, SST
A4
[ PIQUELADO
Agua: 0.75m
Sal: 101.84 kg
Acido férmico: 18.76 kg
Trupon PEM: 5.36 kg
[————) CURTIDO =
Agua: 0.75 m* DQO, DBO, SST. SDT, Acidez,
Cromo: 93.8 kg Conductividad, Cromo
Trupon MON: 5.09 kg
—)) LAVADO DE CURTIDO — 4
Agua: 1.5m’ DQO, SST

J

12

( HACIA OTROS PROCESOS )

Figura 2.1 Diagrama de flujo de los principales procesos de una curtiembre de la

provincia del Tungurahua
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2.2 Problemas ambientales asociados a la industria del cuero

Los problemas ambientales que se presentan en la elaboracion del cuero son varios y estan
asociados a los diferentes componentes ambientales: agua, aire, suelo. Se estima que una
tonelada de pieles crudas genera 600-800 kg de desechos sélidos, entre 15 a 50 m® de efluente
conteniendo 250 kg de DQO, 100 kg DBO y para el procesamiento de la misma se emplean
500 kg de diferentes quimicos de los cuales apenas entre el 40 y 50% se absorben en la piel,
[10]. Cabe indicar también que entre un 20 y 50% del peso de la piel se afiade como quimicos
inorganicos y entre un 3 y 40% como quimicos organicos, éstos ultimos contribuyen en

pequefias cantidades a los valores de DQO y DBO[10].

Los desechos sélidos estan constituidos principalmente por material organico como proteinas,
grasas, suciedades y quimicos de proceso. Estos desechos pueden ser recuperados, por
ejemplo los residuos del descarne se emplean para la fabricacion de gelatinas y colas de
carpintero [9], estabilizados y depositados en rellenos sanitarios o incinerados [10]. En la
Tabla 2.1 se indica los principales tipos de desechos producidos durante la curticion de cueros

asi como también sus cantidades tipicas por unidad de peso de cuero salado.
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Tabla 2.1 Tipicas cantidades de desechos sélidos producidos en las curtiembres [12]

Cantidad de desechos (kg) por 1000 kg de
Componente
cuero salado
Recortes 120
Desecho del descarne 70-230
Residuos del rebajado 9
Desechos de la dividida 115
Residuos del pulido 2
Recortes del terminado 32
Solidos en el tratamiento de lodos (de 120
existir)

Las emisiones al aire de sustancias toxicas como el sulfuro de hidrogeno, amoniaco,
mercaptanos, solventes organicos y malos olores pueden alcanzar niveles criticos si los
procesos no funcionan adecuadamente [13]. Un monitoreo constante de las emisiones en los
sitios de trabajo se hace necesario para salvaguardar la salud de los trabajadores [14]. En la
Tabla 2.2 se presentan valores indicativos de calidad del aire en el lugar de trabajo

correspondiente a curtiembres [13].
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Tabla 2.2 Valores indicativos de calidad del aire en el lugar de trabajo obtenidos en

curtiembres con diferente tecnologia de produccion y variedad de pieles [13]

Parametro Valor o Rango
H2S 0-15 ppm
NHs 0-18 ppm
SO, 0-15 ppm

Acido formico 0-7 ppm

Polvo 0-8 mgm™
Tricloroetileno 0-78 ppm
Tolueno 0-25 ppm
Metilcetona 0-27 ppm
Isopropanol 0-185 ppm
Etilacetato 0-400 ppm

A pesar de la contaminacién que puede producirse tanto por residuos solidos como por
emisiones al aire, el consumo de agua y los efluentes liquidos de proceso constituyen la mayor
problematica ambiental de las curtiembres. Por ejemplo, los quimicos empleados (sulfuro, cal,
sal, cromo, biocidas, surfactantes y solventes organicos) al no tener procesos 100% eficientes
permanecen a concentraciones considerables en los efluentes de proceso [15]. En el caso del
cromo Y del sulfuro, se producen efluentes con cantidades elevadas de los mismos (5-6 kg para
el primero y 10 kg para el segundo considerando un volumen de agua residual entre 15-50 m®)
[10]; ademéas como se ha mencionado anteriormente en la seccion de antecedentes, los mismos
son sumamente toxicos. Tanto el proceso de pelambre como el de curtido, segin pruebas de
toxicidad realizadas, representan el 100% de la toxicidad de los efluentes de una curtiembre

[15].
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Los solidos suspendidos (de los cuales el 55% proviene del proceso de pelambre) afectan a las
caracteristicas fisicas del efluente (color, turbidez) [15]. La salinidad (proveniente en un 60%
del proceso de remojo) también representa un problema pues afecta a la conductividad y a la
concentracion de cloruros en el efluente [15]. Por su parte, la alcalinidad y la acidez de los
efluentes de pelambre y curtido respectivamente representan un problema pues los mismos no

pueden ser descargados sin ser previamente neutralizados [15].

Los altos valores de DQO y DBO (a los que el proceso de pelambre contribuye en un 80%
aproximadamente) estan asociados principalmente a la presencia del pelo, las proteinas y sus
productos de degradacion asi como también a los tensoactivos [13]. Al efectuarse descargas
directas sobre los cuerpos de agua, la cantidad de oxigeno disuelto se ve afectada por la

presencia de materia organica y por ende disminuye la calidad del agua [15].

En la Tabla 2.3 se puede evidenciar un resumen del aporte de cada efluente del proceso de

fabricacion del cuero a la carga contaminante total como descarga liquida de la curtiembre.
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Tabla 2.3 Pardmetros de contaminacion segun las fases de fabricacion del cuero [16]

ParametrgIS de la Efluente Remojo Pelambre Desencalado P|que_la_cilo- Restantes
polucion Total Curticion
DBOs [kg t™] 75-90 7-9 52-63 2.5 1 11.5-145
% 100% 10% 70% 3.8% 1.2% 15%
DQO [kg t™] 200-220 30-33 110-120 6 2 50-58
% 100% 15% 56% 3% 1% 25%
Materiales oxidables® |  110-130 14-17 70-82 14-17
[kg t]
% 100% 30% 64% 23%
Solidos suspendidos 140 7 77 56
[kg t]
% 100% 5% 55% 40%
Salinidad [kg t7] 250-350 150-210 20-30 60-90 17-25
% 100% 60% 8% 25% 7%
Toxicidad [Eq t™]° 2.5 1.9 0.6
% 100% 76% 24%

2 Asociados a los solidos volatiles
® Estas unidades se obtienen al dividir la concentracion observada del contaminante por las toxicidades criticas relativas hacia la especie Daphnia magna
obtenidas de la literatura [17]
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2.3 Alternativas de produccion mas limpia para la industria del cuero

Los métodos de produccién mas limpia constituyen la aplicacion continua de una estrategia

ambiental, preventiva e integrada, en los procesos productivos, los productos y los servicios,

para incrementar la eficiencia y reducir los riegos pertinentes a los seres humanos y al

ambiente[13]. Cuando se aplica a procesos productivos se orienta a la conservacion y ahorro

de materias primas, la reduccion y minimizacion de la cantidad y peligrosidad de residuos y la

sustitucion de materias primas peligrosas que ocasionen impactos negativos [13].

Para la industria del curtido se pueden mencionar las siguientes alternativas de produccion

mas limpia como las principales:

Pelambre sin destruccion de pelo: En el mismo en lugar de emplear un agente reductor
como el sulfuro de sodio en grandes cantidades para la destruccion del pelo,
Unicamente se inmuniza al pelo empleando cal para que pueda ser facilmente removido
de la piel, parcialmente degradado con el sulfuro de sodio en menores cantidades y
luego retirado por filtracion, disminuyendo asi la carga de contaminacion del efluente.
Por ejemplo, se tiene una reduccion del 30% aproximadamente de la DQO, un 69% de
los solidos suspendidos y un 50% de los sulfuros [13]. Adicionalmente, este proceso
provee mayor calidad a la piel y promueve un ahorro en el consumo de quimicos y
ademas el pelo recuperado tiene un potencial valor comercial que deberia ser

explotado[13].

Recirculacién de cromo: El principio de este proceso se asocia a la precipitacion del

cromo como hidréoxido insoluble empleando un alcali (hidroxido de sodio a un pH de
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8.5), luego se produce la separacion del solido por filtracion, decantacion,
centrifugacion y luego se lo re-disuelve con acido para incorporarlo nuevamente al
proceso [13]. El cromo en el efluente se reduce en un 98% y los solidos suspendidos en

un 80% [13].

Reducir el consumo de quimicos: En el caso del pelambre para reducir el consumo de
sulfuro se pueden utilizar agentes depilantes menos contaminantes como enzimas
(proteasas de origen vegetal, bacterial o de hongos) y aminas, trabajando a pH entre
7.5 —9 y temperaturas alrededor de los 30°C [10] . En el caso del curtido, llevar a cabo
la dividida despues de las operaciones de encalado facilita la penetracion del cromo

reduciendo la cantidad empleada en el proceso[10].

Control de los parametros del proceso: Cambiando parametros del proceso como la
temperatura, el pH, los niveles del bafio se puede incrementar la absorcion del cromo,

mejorando el proceso de curticién[10].

Reduccion del consumo de agua: Para optimizar el consumo de agua en los procesos
de fabricacion del cuero se puede optar por la incorporacion de sistemas de control
(medidores de flujo y valvulas) y la realizacion de mantenimientos preventivos de la
maquinaria. Por otro lado, se pueden realizar lavados batch en lugar de lavados que
funcionen en modo continuo, optimizar el consumo de agua en los bafios que se llevan
a cabo en los bombos, reduciendo el tamafio de los equipos y controlando las

condiciones de proceso. La opcién del reuso de agua también debe ser considerada
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para procesos no tan criticos como el remojo y los lavados, pero siempre teniendo en

cuenta la posible presencia de quimicos que afecten el proceso[10].

2.4 Opciones para el tratamiento de los efluentes de una curtiembre

Como se ha visto anteriormente los efluentes obtenidos de los procesos de la curtiembre se
caracterizan por tener una elevada carga contaminante y por ello no pueden ser descargados al
alcantarillado ni a cuerpos de agua dulce sin recibir un tratamiento previo. Dependiendo de los
contaminantes presentes y las caracteristicas propias del efluente, puede ser sometido a
tratamientos fisico-quimicos, biolégicos o una combinacion de ellos para mejorar el
rendimiento y la flexibilidad de los mismos. A continuacion, se describen los principales
tratamientos que en la actualidad se estan dando a los efluentes combinados o aislados de las

curtiembres.

2.4.1 Sistemas fisico-quimicos

Los sistemas fisico-quimicos se caracterizan porque los cambios ocurren debido a la
aplicacion de fuerzas fisicas que trabajan conjuntamente con reacciones quimicas para lograr

un efectivo tratamiento del agua residual cruda [14].
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2.4.1.1 Para el tratamiento del efluente combinado de curtiembre

Electrocoagulacion: Para la remocion de contaminantes organicos e inorgénicos del
efluente combinado de curtiembre se han probado técnicas de electrocoagulacion en
reactores con placas de hierro o hierro-aluminio [17]. A un pH entre 7-9, una densidad
de corriente eléctrica de 22.4 [A m?] y a un flujo de alimentacién del efluente
mezclado de 3.67 [I min™] se encontraron porcentajes de remocién de SST, DQO,
DBO, aceites y grasas, color, y cromo de mas del 95% asociado a un tiempo de
electrélisis de 20 minutos [7]. A pesar de la eficiencia del tratamiento el mismo
presenta problemas para remocion de sulfuro (el mismo debe ser previamente oxidado
lo que implica costos e incorporacion de otras tecnologias) y es muy dependiente del
pH inicial del agua asi como también del flujo a tratar [7]. No obstante, en otro estudio
empleando electrocoagulacion y el proceso Electro-Fenton* se consiguieron
porcentajes de remocion de sulfuro del 85 al 90%, SST del 70%, DQO entre el 46 y
54% y cromo del 97%, lo que indica que esta técnica debido a las caracteristicas que
adquiere el efluente combinado de la curtiembre es aplicable y se obtienen muy buenos
resultados [18].

Coagulacién quimica: Para este proceso se emplean sales de aluminio o hierro (sulfato
de aluminio y cloruro férrico) para promover la formacién de floculos a un
determinado pH y que asi las particulas sedimenten [14]. Song, Williams y Edyvean
(afio) realizaron estudios de este proceso para el efluente combinado de curtiembre

obteniendo porcentajes de remocion de SST del 70% (incorporando centrifugacion),

* El sistema Electro-fenton constituye un proceso de oxidacion en el que el Fe (I1) en presencia de peréxido de
hidrégeno se oxida a Fe (I11) y produce aniones y radicales oxhidrilo. A continuacion el Fe (I11) en presencia del
mismo perdxido de hidrégeno se reduce a Fe (I1) y genera un radical perdxido asi como también un proton, los
cuales sirven para regenerar el peréxido de hidrogeno y que la reaccidn se siga llevando a cabo [19].
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30-37% de DQO, 74-99% de cromo (dependiendo de la concentracion inicial), a un pH
de alrededor de 7.5 y una concentracién de 800 mg I™* de coagulante [19]. Este proceso
no resulta tan eficiente para el efluente combinado pero probablemente para efluentes
aislados caracterizados por su elevada concentracion de solidos suspendidos presente
mejores resultados [19].

Procesos de oxidacion: Empleando sistemas en base a H,O, acoplados a luz UV se han
conseguido porcentajes de remocion del 60% de la DQO con un tiempo de reaccion de
4 horas[20]. Empleando hipoclorito de sodio como agente oxidante, se han llegado a
conseguir porcentajes de remocion del 76% de la DQO partiendo de concentraciones
iniciales de més de 3000 mg I™* [20]. Cuando se emplea 0zono como agente oxidante a
un flujo de 42.8 mg min™ durante un tiempo de alimentacién de 5 minutos se
encuentran remociones del 60% de la DQO, si se incrementa el flujo de entrada y el

tiempo de reaccion se han llegado a conseguir remociones de hasta 92% [20].

2.4.1.2 Para la remocion de sulfuros del efluente de pelambre

Oxidacion con peroxido de hidrogeno en condiciones alcalinas: La reaccion a ocurrir

se indica a continuacion:

S2° + 4H,0, -» SO~ + 4H,0 [21]
La eficacia de la reaccion se acerca al 100% de remocién de sulfuro debido a que el
H,0, se agrega en condiciones controladas y el medio de la reaccidn se mezcla a fondo

promoviendo el pH alcalino donde el peroxido incrementa su reactividad [21].
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Oxidacion catalitica (con oxigeno y catalizador) del sulfuro a tiosulfatos y sulfatos: En
la misma el oxigeno disuelto en el liquido a tratar reacciona con el sulfuro de acuerdo a
la siguiente reaccion global [3].

o 3 catalizador _
25%" 45 0, ——— 5,03

S,0% & S+502%°

La velocidad de oxidacion del sulfuro depende de la absorcion de oxigeno (disolucion
y acceso a la zona de aireacion) y del catalizador (naturaleza, concentracion, forma de
adicién). Como catalizadores se emplean sales de manganeso, como el sulfato
tetrahidratado de manganeso. Trabajando a una intensidad de aireacion de 0.3 [m® aire/
min m™ de agua], una concentracion de catalizador de 100 mg I permite reducir la
concentracion inicial de sulfuro de 2000 mg I a cerca de 20 mg I™* en un tiempo
comprendido entre 4 y 6 horas [3]

Como desventajas de este proceso se tiene el tiempo requerido para la eliminacion
completa de los sulfuros (ya mencionado anteriormente), el gasto en quimicos de
precio considerable (sales de manganeso) y los costos de energia asociado a la
aireacion [22].

Precipitacién con sales de hierro (Il) y aireacion: Debido a la aireacion se forma
hidroxido de hierro (111) y azufre, el hidroxido precipita arrastrando componentes
organicos y al azufre formado. Desventajas: formacion de un volumen considerable de
lodo, asi como también de no ocurrir una sedimentacion adecuada las sales de hierro

proveen una coloracion café a los efluentes [10].
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Acidificacion con un acido fuerte (hasta pH entre 5- 5.5), seguido de la desorcion del
H,S y su posterior absorcion en NaOH, formandose una solucion concentrada de Na,S
que puede ser reutilizada en el proceso de pelambre pues contiene un 95-97% de los
sulfuros removidos. Como principal ventaja se puede indicar los porcentajes de
remocion (més del 97-99% para el sulfuro) y como desventaja se tiene el consumo de

quimicos y el gasto energético requerido en aireacion [22, 23].

2.4.1.3 Para la remocién de cromo del efluente de curtido

Precipitacion de cromo con alcalis y posterior disolucion: Este es un proceso
dependiente del pH (el valor debe estar dentro de la zona de precipitacion teorica del
metal) y de la concentracion inicial del mismo. Se pueden emplear diferentes
compuestos, dependiendo de las necesidades operativas en el proceso y de los costos
[10]. A continuacion se mencionan algunos de los principales alcalis y sus ventajas y

desventajas de uso:

o Hidréxido de calcio: Empleando el mismo, a un pH entre 8 y 9 se logra la
precipitacion del cromo en forma de hidréxido (porcentajes de remocion de
alrededor del 99%). Sin embargo, empleando este alcali se obtiene una
considerable cantidad de lodo (365 ml de los 500 ml de agua residual
corresponden a lodo de proceso) y la consistencia del mismo no promueve su
adecuada sedimentabilidad [24].

o Hidroxido de sodio y carbonato de sodio: Estos reactivos favorecen una

precipitacion rapida, sin embargo una de sus mayores desventajas es la elevada
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generacién de lodo. Si al proceso se afiaden polielectrolitos éstos facilitan la
coagulacién y precipitacion rapida [10].

o Oxido de magnesio: Se produce una precipitacion lenta a un pH entre 7-9 [24,
25], en la misma se emplea menor cantidad de reactivo y se produce un lodo
mas denso susceptible a decantacién. Como la principal desventaja de este
método se tiene la interferencia de grasas y proteinas para la sedimentacion del
hidroxido [24]. Complementario a la utilizacion de este reactivo se han
realizado pruebas con sonicacion a 0.12 W cm™ para favorecer la
sedimentacion de las particulas y disminuir los tiempos de sedimentacion de 3

horas a 1 aproximadamente [26].

El orden de efectividad de remocion de cromo para los alcalis es el siguiente:
Hidroxido de calcio > Hidroxido de sodio > Hidréxido de amonio > Carbonato de

sodio [24]

Adicionalmente, al cromo recuperado en forma de hidréxido se lo puede re-disolver
empleando acido sulfurico concentrado e incorporarlo nuevamente al proceso en una
relacion 2:1 (dos partes de sales nuevas de cromo por una parte de sales de cromo

regeneradas) [10].

Adsorcion del cromo en intercambiadores catidnicos: Para este proceso se han
empleado resinas a base de silice-alimina a las que se les agrega un grupo carboxilato
para mejorar el desempefio en la formacion de complejos con las especies de cromo
[27, 28]. El cromo (111 0 VI) se recupera de la resina a través de un proceso de elucién

con piridina, acido di carboxilico y solucion buffer de fosfato. Los experimentos que se
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han llevado a cabo en columnas empacadas con la resina, partiendo de concentraciones
iniciales de 3145+24 pg ml™ de Cr (I11) arrojan porcentajes de remocién del 97.2%
[27, 29]. Sin embargo, estos procesos son muy costosos (regeneracion del material) y
altamente dependientes de la capacidad de intercambio idnico, la temperatura, de la
concentracion del metal, del pH y del tiempo de contacto/agitacién [27]. Cabe indicar
también que otros adsorbentes también han sido utilizados para la remocion de cromo,
por ejemplo, una mezcla de aluminosilicato con carb6n activado (con una capacidad de
adsorcion de 92 mg g™) [30] asi como también carbén activado elaborado a partir de
desechos agricolas (capacidad de adsorcién de 39.5 mg g™) [31].

e Coagulacion quimica: Zouboulis et al., realizaron investigaciones para remocion de
cromo (tratamiento secundario a una remocién previa en una planta de tratamiento)
empleando coagulantes como el sulfato de aluminio y el cloruro de polialuminio® a
diferentes pH [32]. Encontraron que a un pH de 8, una dosis de coagulante de 100 mg
I'* se obtuvieron concentraciones de cromo de 0.45 mg I y una turbidez de 15.7 NTU

[32].

2.4.2 Sistemas biologicos

Los sistemas biologicos de tratamiento de aguas residuales se caracterizan por emplear
microorganismos ya sea para transformar los constituyentes biodegradables (disueltos o
particulados) en productos finales aceptables; también para capturar e incorporar coloides

suspendidos y no sedimentables en floculos bioldgicos o biofilms; transformar o remover

® Polimero inorganico catiénico de formula [AlO4Al;o(OH)24.(H20) 1] [33]
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nutrientes como nitrégeno, fosforo y en ocasiones compuestos y constituyentes traza

especificos[14]. Cabe indicar que la literatura menciona que para la poder llevar a cabo los

diferentes tratamientos bioldgicos (especialmente los de tipo aerobio) se debe realizar la

operacion de remocion de sulfuro [33].

2.4.2.1 Tratamientos aerobios

Lodos activados: Empleando efluentes sedimentados de curtiembre como alimentacion
al tanque de aireacion y con una concentracion de sélidos suspendidos volatiles en el
licor mezcla (MLSSV por sus siglas en inglés) de 3500 mg I™* se consiguen porcentajes
de remocién de 80 y 90% para DQO y DBOs respectivamente, a una operacion
continua durante 267 dias y tiempo de aireacion de 12 horas [34] . No obstante, si en
este tratamiento la concentracion de amoniaco y cloruros es muy elevada, la eficiencia
se ve disminuida hasta el 40% [34]. Cabe indicar también que esta alternativa de
tratamiento presenta como desventajas el elevado consumo de energia y altos costos de
operacion y mantenimiento

Reactores: Se han utilizado por ejemplo reactores SBR (sequencing batch reactor)
acoplados con respirometria. En los mismos se ha empleado una carga de 1.9- 2.1 kg
DQO m?d™ en un ciclo SBR de 12 horas, se han conseguido porcentajes de remocion

de 80-82% para DQO, 78-80% para TKN y 83-99% para NHs-N. [35].

2.4.2.2 Tratamientos anaerobios

Reactores anaerobios: Se han empleado reactores del tipo UASB (Upflow Anaerobic

Sludge Blanket) sometidos a un periodo de adaptacion de 50 dias que han logrado
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porcentajes de remocion de DQO de 91.6% con una concentracion inicial de afluente
de 5575 mg I'. No obstante, si en este sistema se incrementa la concentracion en el
afluente hasta 10000 mg I™* la efectividad se reduce en un 10% aproximadamente [36] .
El autor no hace referencia al tiempo se residencia empleado en su estudio, sin
embargo, en investigaciones similares utilizando reactores UASB para la degradacion
de fluentes de curtiembre con una carga orgénica de 0.5 kg DQO m™ d* se han
empleado tiempos de retencion hidraulica de 5 dias [33]. Otros investigadores han
probado sistemas UASB hibridos para el tratamiento de los efluentes de curtiembre,
éstos no solo cuentan con el lodo para el tratamiento sino también con peliculas fijas o
biofilms [37], los mismos requieren de tiempos de retencion entre 60-70 horas y
trabajando a una carga hidraulica de 2.74 kg DQO m? d™ logran porcentajes de
remocion altos para DQO (mayor 90%) y entre 65-91% para taninos [37] .
Adicionalmente se han empleado reactores UAFBR (Upflow Anaerobic Fixed Biofilm
Reactor) con los cuales se obtienen remociones de 60-75% de la DQO y un
rendimiento para la formacién de metano de 0.36 [m* CH, kg DQO removica ] incluso a
elevadas cargas organicas y shocks de temperatura [38].

Bioreactores de membrana también han sido empleados, con una relacion de volumen
de 50% entre el tanque andxico de desnitrificacion y el aerébico de nitrificacion, bajo
estas condiciones se consiguié un efluente con una DQO de 160 mg 1™ y 54 mg I"* para
el Nitrégeno total [39]. Cuando se emplean estos reactores en secuencia y con una
concentracién de biomasa de 10 g I, se consiguen porcentajes de remocion de DQO

del 90% vy del nitrogeno total entre 60-90% [40].
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2.4.3 Sistemas combinados

Los sistemas combinados se caracterizan por emplear conjuntamente sistemas fisico-quimicos

y bioldgicos para la remocion eficiente de contaminantes de las aguas residuales. A

continuacion se describen los principales sistemas combinados empleados para el tratamiento

de efluentes de curtiembre.

Reactor bioldgico acoplado a oxidacién por ozono: Di laconi, et al. (afio), investigaron un
reactor batch de biofilms subsecuentes (SBBR por sus siglas en inglés) acoplado a un
sistema de oxidacion quimica empleando ozono para tratar el efluente combinado de una
curtiembre en el Norte de Italia. El objetivo de que el efluente sea ozonizado es simplificar
la estructura de sustancias organicas recalcitrantes e incrementar su biodegradabilidad
[41]. El agua residual atraviesa el reactor biologico, el efluente intermedio procedente del
mismo es ozonizado y posteriormente se recircula al reactor bioldgico en una proporcion
del 40% para mejorar su desempefio. Se consiguen porcentajes de remocion de DQO del
97%, amonio en un 98% y SST en un 99.9% y una muy baja generacion de solidos (0.03
kg SST kg DQOremovica™) que en los sistemas bioldgicos convencionales [41]. Sin
embargo, este sistema puede ser llevado a cabo con los efluentes secundarios del proceso
de curtido y para que puedan ser incorporados los efluentes primarios (pelambre, curtido)
deben sufrir tratamientos previos para remover sulfuro y cromo respectivamente.

Tratamiento con Thiobacillus ferrooxidans y oxidacion Fenton: Se realizaron
experimentos batch en los cuales se realizaba 30 min de tratamiento quimico a través de la
oxidacién de Fenton (FeSO, y H,O, como oxidante) y a continuacién 72 h de tratamiento
biolégico con la mencionada bacteria, a 30°C y pH de 2.5. Bajo estas condiciones se

lograron porcentajes de remocién de 93, 98, 72, 62 y 100% para DQO. DBO, sulfuro,
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cromo y color respectivamente [42]. No obstante, esos porcentajes de remocion no
permiten realizar la descarga del efluente cumpliendo pardmetros.

e Coagulacién quimica acoplada a digestion anaerdbica: A un pH de 7.5 y empleando una
concentracién de 50 mg I"* de sulfato de aluminio o cloruro férrico se consiguieron
porcentajes de remocién de 32% para DQO, 64% para SST, 77% para cromo, 80% sulfuro
y 85% para color. Con la incorporacion de la digestion anaerobia se consiguié incrementar
el porcentaje de remocion de DQO a 77% y conseguir un rendimiento de produccion de

metano de 0.2 [I CHs g DQO removida ] [19]

2.5 Sistema alternativo propuesto

2.5.1 Mezcla controlada de las corrientes de Pelambre y Curtido para lograr la remocion
de cromo y sulfuro
El tratamiento fisico-quimico convencional en una planta de tratamiento de aguas residuales
de los procesos de pelambre y curtido provenientes de una curtiembre consistiria en realizar la
oxidacion catalitica (empleando sales de manganeso) de los sulfuros del pelambre en un
primer reactor de oxidacion; en otro reactor con capacidad de sedimentacion se realizaria la
precipitacion del cromo en forma de hidréxido mediante una base fuerte como la cal [10].
Adicionalmente se contaria con un tanque de ecualizacién a donde se alimentarian los otros
efluentes y al que también irian las aguas tratadas de los dos reactores previamente
mencionados. Luego se realizaria una coagulacion-floculacién para la remocion de so6lidos
suspendidos y materia organica restantes, se conduciria el efluente a un tanque de

sedimentacidn para separar la fase liquida de los lodos por gravedad, el liquido clarificado al
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no cumplir todavia con los pardmetros de descarga se incorporaria un sistema de tratamiento
bioldgico para remover la materia organica y los solidos en suspension todavia existentes[10].
Ademas se puede afiadir eras de secado o prensas para reducir el volumen de lodos a ser

dispuestos. Una descripcién basica del proceso se indica en la Figura 2.2

Cabe indicar que los procesos mencionados anteriormente constituyen el tratamiento primario
de los efluentes de la industria del cuero (relacionados directamente con este trabajo de
investigacion). Con los mismos se consiguen remociones de entre el 55 y 75% de la DQO;
entre el 80 y 95% de los SST, se reduce la concentracion de cromo total y de sulfuro a valores
entre 2-5 mg I'* [10]. Con este tratamiento todavia no se alcanzan los valores estipulados en
las normas ambientales para la descarga al alcantarillado publico, por ello es necesario la
incorporacion de un tratamiento biolégico (lagunas aireadas facultativas, lagunas anaerdbicas
o sistemas UASB), al cual ya se integren los demas efluentes de proceso y en el que se
obtengan valores de DQO entre 300 y 500 mg 1™, sélidos entre 80 y 120 mg I*, cromo menor
a2 mg I y sulfuros menor a 1 mg I, los cuales ya constituyen valores congruentes con las

normas de descarga a alcantarillado publico.
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Figura 2.2 Representacion del Esquema tipico para el tratamiento fisico-quimico de los

efluentes de una curtiembre [10]

El tratamiento fisico-quimico propuesto en este trabajo de investigacion se basa en la premisa
de que al mezclar los efluentes de pelambre y curtido en condiciones controladas de pH se
logra remover el sulfuro en forma de gas sulfhidrico del primero y precipitar el cromo del
segundo en forma de hidroxido de cromo, pues debido a las caracteristicas de dichos efluentes
(principalmente el pH) se logra la neutralizacion de los mismos sin la necesidad de agregar

quimicos externos al proceso.

A continuacion se detallan las principales reacciones que ocurren en el sistema de tratamiento

fisico-quimico propuesto para el tratamiento de los efluentes de curtiembre.
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El pelambre al tener un pH entre 12 y 13 [3] se caracteriza por tener como especie
predominante de sulfuro al idn HS™ [43], el cual en presencia de iones H* reacciona formando

H.S(ac) de acuerdo a la siguiente reaccion
k1
HS™ + H+ A d HZS(ac) [43]

El H,S formado en la solucion se libera hacia la fase gaseosa obedeciendo la ley de Henry

[HyS](g) © Hy * [H2S](ac) [14]

Una vez obtenido el H,S en fase gaseosa el mismo es desplazado hacia una columna de
absorcion del gas sulfhidrico en una lechada de cal debido a la incorporacion de aire en el
reactor de neutralizacion, Dicha lechada se caracteriza por ser un medio basico con pH
superior a 12.5, a dicho pH el gas sulfhidrico se disuelve en la lechada de cal y se disocia
formando el i6n HS™ en solucion como especie predominante [43]. Como se ha podido
establecer la reaccion antes descrita para este ion es reversible, por lo que el H,S al
encontrarse en un medio basico libera iones H* y deja al ion HS™ como la especie
predominante en solucién [43]. La reaccién predominante en la columna de absorcion que

aloja a la lechada de cal se describe a continuacion.

Ca(OH), + 2 H,S - Ca(SH), + 2H,0 [22]

Para el caso del cromo, se sabe que la especie predominante en el curtido es el Cr®*, el mismo
en presencia de iones (OH)™ provenientes de la alcalinidad del pelambre, precipita como

hidroxido metalico cuando las condiciones son cercanas a un pH entre 7.5 y 9 el cual favorece
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la precipitacion del mismo, pues dichos valores caen dentro de la zona de precipitacion de

Cr(OH); [26].

Cr3t +30H - Cr(OH); |

Esta alternativa resulta interesante de ser investigada especialmente desde el punto de vista
econdmico, pues es un proceso de tratamiento que no emplea quimicos externos sino mas bien
que aprovecha las caracteristicas propias de los efluentes y controla uno de los parametros que
previamente ya es regulado en el proceso, el pH. No obstante, para comprobar la viabilidad de
esta alternativa es necesario investigar las diferentes condiciones en las que tiene que ser
llevado a cabo el proceso: proporcion de la mezcla pelambre/curtido, eficiencia de remocion
de cromo y sulfuro, eficiencia de absorcion del sulfuro en lecha de cal, estudio a escala
laboratorio y prototipo, tratamiento de los lodos de proceso, entre otros para asi garantizar la

eficacia de esta opcion de tratamiento.

2.5.2 Coagulacién/floculacion del efluente de Remojo

La coagulacion quimica se define como el proceso de desestabilizacion de particulas
coloidales, para que las mismas se agreguen en unidades de mayor tamafio denominadas
floculos y puedan precipitar por accion de la gravedad [14]. El efluente de remojo debido a
sus caracteristicas fisico-quimicas (elevada concentracion de sélidos, sales, materia organica)
puede ser sometido a un proceso de coagulacién-floculacién en el que por la accion de un
agente coagulante (en este caso FeCls3) se consigue la remocidn considerable de los mismos a

un determinado pH.
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La coagulacion/floculacion constituye una alternativa viable para el tratamiento del efluente
de remojo pues la misma contribuye a disminuir la turbidez del efluente y al remover los
solidos suspendidos también contribuye a una reduccion de la DQO asociada a la materia
organica coloidal presente. Para que esta alternativa de tratamiento funcione de manera éptima
es necesario investigar la dosificacion 6ptima del coagulante, el pH, la velocidad de agitacion

del efluente, la velocidad de sedimentacion de los floculos formados, entre otros.
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3. Materiales y Métodos

En esta seccién se describen los métodos analiticos empleados para caracterizar tanto las
aguas residuales como el efluente de proceso, los reactivos empleados asi como también los
equipos utilizados. Adicionalmente, se indican los métodos de tratamiento de los efluentes a
escala laboratorio y prototipo y también los métodos empleados para el tratamiento de los

lodos de proceso.
3.1 Meétodos analiticos para caracterizar las aguas residuales

3.1.1 Reactivos

El acido sulfarico (95.0 - 97 %) es obtenido de Merck KGaA (Darmstadt, Alemania). EI DMP
(oxalato de N,N-dimetil-p-fenildiamina) (> 99%) es de Acros Organics (Geel, Bélgica). El
cloruro de zinc (97.1%) es obtenido de J. T. Baker (Zedelgem, Bélgica) mientras que por su
parte el sulfato de amonio y hierro (I11), el dicromato de potasio, el nitrato de plata, el cloruro
de hierro (I11) y el ftalato acido de potasio (KHP) pertenecen a Laboratorios Quimicos H.V.O.

(Quito, Ecuador).

3.1.2 Meétodos Analiticos

Los métodos analiticos empleados se realizaron en base a métodos estandar para el analisis de

aguas residuales publicados por la American Public Health Association.
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3.1.2.1 Determinacion de sélidos

Sélidos totales (ST) y Sélidos Volatiles (SV)

La determinacion de la cantidad de material particulado, biomasa y el porcentaje de humedad
de muestras ambientales de composicién solida o espesa se lo realiz6 a través del método de
crisoles (2540 B), descrito en la publicacion de y cuyo protocolo detallado se adjunta en el

Anexo 2 [44].

Solidos Suspendidos Totales (SST), Sélidos Suspendidos Volatiles (SSV)

El método descrito anteriormente nos permite determinar el material particulado y estimar la
biomasa presente para muestras espesas 0 sélidas, sin embargo, para el caso de muestras
liquidas como los efluentes de descarga, se debe recurrir al método de estandar de filtros (2540
D), descrito en la publicacion de Métodos Normalizados para el Anélisis de Aguas Potables o

Residuales y cuyo protocolo detallado se adjunta en el Anexo 2 [44].

3.1.2.2 Determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO por sus siglas en espafiol), se la
realizé a través del método colorimétrico estandar (5220 D) descrito en el libro de Métodos
Normalizados para el Analisis de Aguas Potables o Residuales [44] y cuyo protocolo detallado

se adjunta en el Anexo 2.
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3.1.2.3 Determinacién de Cromo total

El Cromo total se determind segun el método estandar para la determinacion de metales por
absorcion atomica empleando llama de aire-acetileno (3111 B) publicado en Métodos
Normalizados para el Analisis de Aguas Potables o Residuales [44] y cuyo protocolo detallado

se adjunta en el Anexo 2.

3.1.2.4 Determinacién de Sulfuro

El sulfuro disuelto total se determino a traves del método estandar del azul de metileno (4500
D) que se encuentra descrito en la publicacion Métodos Normalizados para el Analisis de

Aguas Potables o Residuales [44] y cuyo protocolo detallada se adjunta en el Anexo 2.

3.1.2.5 Determinacion de Cloruros

Los cloruros se determinaron segun el método estandar potenciométrico (4500 D) descrito en
Métodos Normalizados para el Analisis de Aguas Potables o Residuales [44] y cuyo protocolo

se adjunta en el Anexo 2.

3.1.2.6 Determinacion de pH

Se determiné a través del método estandar (4500 H* B) publicado en Métodos Normalizados
para el Analisis de Aguas Potables o Residuales [44] y cuyo protocolo se adjunta en el Anexo

2.
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3.1.2.7 Medicién de conductividad

La conductividad se determiné segin el método estandar (2510 B) indicado en Métodos
Normalizados para el Anélisis de Aguas Potables o Residuales [44] y su protocolo resumido se

adjunta en el Anexo 2 .

3.1.2.8 Medicidén de turbidez

La turbidez se determind segin el método nefelométrico estandar (2130 B) publicado en
Métodos Normalizados para el Analisis de Aguas Potables o Residuales[44] y cuyo protocolo

se adjunta en el Anexo 2.

3.1.2.9 Procedimiento de Caracterizacion de Lixiviado (TCLP)

Se la realiza en base al procedimiento 1311 de la Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos (EPA, por sus siglas en inglés). La descripcion del protocolo se adjunta en el
Anexo 2. En primer lugar se prepara una solucion extractora de pH 2.88+0.05 en base a agua
destilada y acido acético. Se procede a moler el material estabilizado hasta un tamafio de
particula menor a 9.5 mm y se lo coloca junto a la solucion extractora en una relacion de peso
liquido-solido 20:1. Se coloca a esta preparacion en un agitador magnético durante 18 horas a
una temperatura de 22°C y posteriormente se la somete a una filtracién al vacio y el liquido

filtrado resultante se somete a medicion del contaminante en particular [45].

3.1.2.10 Determinacion de la granulometria de la arena empleada como material filtrante

Es necesario caracterizar el material filtrante en funcién del tamafio de particula para

determinar la calidad del mismo. Para este procedimiento se emplea un tamiz a escala
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laboratorio (Armfield, UK) con abertura de tamiz de 2, 1, 0.71, 0.50, 0.335 y 0.25 mm
conectado a un agitador. Se registran los pesos de los tamices vacios y a continuacion se
depositan 500 g de arena en el tamiz superior. Se asegura el tamiz al agitador y se lo pone en
movimiento por aproximadamente 45 minutos a una hora. A continuacion se registran los
pesos de cada tamiz y el material atrapado en dicha malla para determinar el porcentaje de
material retenido. Con estos datos se procede a elaborar la curva de granulometria de la arena
se procedié a determinar parametros como el djo (asociado al tamafio efectivo del medio

filtrante), el dgo Y el coeficiente de uniformidad del material [14].

3.2 Metodos de tratamiento de efluentes a escala laboratorio y en el prototipo

3.2.1 Neutralizacién convencional (por separado) de los efluentes de pelambre y curtido

En vasos de precipitacion de 200 ml se colocéd dicho volumen de muestra tanto de pelambre
como de curtido. Para la neutralizacion del primero se emple6 acido sulfurico concentrado (7
ml por cada litro de muestra), mientras que para el segundo se emple6 Na,COj3 (8 g por litro

de muestra), éstos como valores referenciales para lograr la neutralizacion.

3.2.2 Determinacion de la relacion de mezcla 6ptima y las condiciones de operacion

Para el desarrollo del tratamiento alternativo objeto de estudio de esta investigacion, en
primera instancia se realizaron experimentos batch en erlenmeyers de 50 ml para determinar la
relacion de mezcla pelambre/curtido apropiada para la neutralizacion de los mismos y asi
conseguir la remocion completa del sulfuro y la precipitacion del hidroxido de cromo. Se

realizaron en primer lugar ensayos de screening (con porcentaje en volumen de pelambre
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desde 10% al 80% y de curtido de 90% a 20% respectivamente) en los cuales se determiné el
rango optimo en el que se hallaba la relacion de mezcla para la cual ocurria la mayor remocion
de sulfuro asi como también la mejor precipitacién de cromo en forma de hidréxido. Luego se
encontrd la relacion de mezcla éptima y paralelamente también se procedié a analizar la
necesidad de la incorporacion de aireacion o si Unicamente con la agitacion de la mezcla se

lograban los mejores porcentajes de remocion.

3.2.3 Ensayos de coagulacion-floculacién

Ciertas aguas residuales poseen material particulado que no puede ser removido por
sedimentacion sino que necesita que las particulas se aglomeren para la formacion de floculos
que puedan ser sedimentados. Para determinar la dosis Optima de coagulante a ser afadida, se
realiza el ensayo denominado prueba de jarras (Phipps & Bird, Serie PB-900, Virginia, USA)
en el cual para seis muestras de agua residual con un volumen de un litro, se prueban
diferentes dosis de coagulante ya sea Sulfato de Aluminio o Cloruro de Hierro (1), asociadas
a diferentes valores de pH. La minima dosis a la que se obtenga una remocidn significativa de
la turbidez, debe ser escogida como la dosis dptima [14].

Inicialmente se debe hacer una prueba de screening para determinar el intervalo en el cual se
halla la concentracion 6ptima de coagulante, para esta investigacion se prob6 concentraciones
de 100, 150, 175, 200, 225 y 250 mg I™* del coagulante FeCls (partiendo de una solucién stock
de 10 g I'") y el valor de pH asociados a las mismas. Para empezar la prueba se debe proveer
una agitacion rapida a 100 rpm por 30 s inmediatamente después de afiadir el quimico, a

continuacion se cambia a agitacion lenta a 10 rpm durante 10 minutos para fomentar la
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formacion de los floculos. Una vez concluida la agitacion se deja sedimentar las muestras
durante 30 min para que los fléculos sedimenten por accién de la gravedad.

La remocion de los solidos de las aguas residuales a ser muestreadas se determina a través de
la medicion de la turbidez inicial y final (determinada segln el método anteriormente descrito
en la seccion Métodos analiticos para caracterizar las aguas residuales) de cada uno de los
ensayos de la prueba de jarras y el pH. De contener la muestra una elevada cantidad de
solidos, las mismas deben ser diluidas (para esta investigacion se empled un factor de dilucién
de 5), y dicho factor debe ser considerado al momento de realizar los calculos de porcentajes
de remocidn de otros parametros como DQO total y solidos en suspension. La DQO total asi
como los solidos suspendidos totales se determinaron segun lo indicado ya en la seccion

Métodos analiticos para caracterizar las aguas residuales.

3.2.4 Descripcion del arreglo experimental para el prototipo en el cual se lleva a cabo la

neutralizacion de los efluentes de pelambre y curtido.

El sistema batch a escala prototipo basicamente se compone de dos tanques de alimentacion de
3 litros de capacidad que almacenan los efluentes de pelambre y curtido; éstos se conectan a
través de mangueras al reactor de acrilico con una capacidad de 3 litros. El reactor en donde
ocurre la neutralizacion de los efluentes de pelambre y curtido posee cuatro conexiones
superiores: dos para las corrientes de alimentacion, una para la conexion del compresor que
suministra aire y otra para la evacuacion del aire que se conecta con la columna de absorcion
del gas sulfhidrico. Adicionalmente cuenta con un punto de descarga de lodos en la parte
inferior. La columna de absorcion a la que se conecta el reactor tiene una capacidad de 12

litros y posee dos conexiones superiores (una hacia el reactor y otra como salida de aire) y un
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punto de descarga inferior para el desalojo de la lechada de cal cuando la misma ha sido

agotada.

3.3 Meétodo para tratamiento de los lodos producidos

3.3.1 Determinacioén de la velocidad inicial de sedimentacion de lodos

Para la determinacion de la velocidad de sedimentacion del lodo que contiene hidroxido de
cromo obtenido del proceso de neutralizacion de los efluentes de pelambre y curtido, se utiliza
el método de la probeta graduada (hexagonal de 100 ml, calibrada a 20°C y con graduacion
segun ISO 4788). Para este se preparan diluciones con diferente concentracion de lodos
(33.08, 16.54, 11.03, 8.27 y 6.62 g de lodo I") y se determina la distancia que recorre la
interfase entre la zona clarificada y la zona coagulada a diferentes tiempos [9]. La velocidad
de sedimentacion inicial se determina empleando una aproximacion lineal de los puntos

correspondientes Unicamente a la zona de sedimentacion de la curva obtenida [9].

3.3.2 Estabilizacién por solidificacion de los lodos de proceso

Los lodos obtenidos durante el proceso de neutralizacion de los efluentes de pelambre y
curtido, por su elevada concentracién de hidroxido de cromo y potencial contenido de sulfuro
proveniente del pelo alojado en el efluente de pelambre no pueden ser descartados como un
residuo semi-sélido comdn. Los mismos deben ser sometidos a un proceso de estabilizacion de
sus principales componentes quimicos, que garantice la no lixiviacion de los mismos y el cual

contribuya a aminorar su peligrosidad.



44

Para efectos de esta investigacion se ha escogido la estabilizacion por solidificacion con
cemento Portland como la alternativa de tratamiento de los lodos generados en el proceso de
tratamiento de los efluentes antes mencionados. La misma consiste basicamente en encontrar
la relacion de mezcla apropiada entre los lodos y cemento para obtener un material resistente a
la compresion, rompimiento y que no tenga tendencia a la lixiviacion [45]. Todo ello en pro de
garantizar que de ser empleado para labores de construccién, presente propiedades similares a

un elemento elaborado a base Gnicamente de cemento y agua.

Debido al contenido de humedad de los lodos obtenidos en este proceso, se prepararon
diferentes relaciones de mezcla lodo/cemento casi sin la adicion de agua. Adicionalmente, se
decidio realizar pruebas cualitativas de capacidad maxima de absorcion de agua en funcion del
tiempo de los lodos estabilizados para determinar la calidad de la matriz formada y tener una
aproximacion cualitativa de cual de estas relaciones de muestra-cemento-agua tendria menor

tendencia a la lixiviacion [46]
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4. Resultados y Discusion

4.1 Caracterizacion de las aguas residuales de los procesos de Pelambre, Curtido

y Remojo de la empresa curtidora

Para los principales efluentes del proceso de curticion (Pelambre, Curtido y Remojo) se han
analizado los siguientes parametros en base a la metodologia descrita en el capitulo Materiales
y Métodos: DQO total, Sdlidos suspendidos totales y solidos suspendidos volatiles, pH,
Sulfuros, Cromo total, Turbidez y Conductividad. Los resultados obtenidos se presentan en las

Tabla 4.1, Tabla 4.2 y Tabla 4.3.

Tabla 4.1 Caracterizacion del efluente de Pelambre

Parametro Valor medido Unidad
DQO total 41919 mg I
DQO soluble 12 881 mg I
SST 1848, mg I
SsV 1042 mg I

pH 12.18

Sulfuros (S%) 377 mg I™
Conductividad 49.4 puS/cm
Turbidez 9680 NTU




Tabla 4.2 Caracterizacion del efluente de Curtido
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Pardmetro Valor medido Unidad
DQO total 18 408 mg 1™
DQO soluble 4493 mg I™
SST 1673 mg I
Ssv 251 mg I™
pH 3.52
Cromo total 5 050 mg I
Conductividad 127.9 pS/cm
Turbidez 88.3 NTU
Tabla 4.3 Caracterizacion del efluente de Remojo
Parametro Valor medido Unidad
DQO total 11 812 mg I
SST 1044 mg I
SsV 330 mg I
pH 75
Sulfuros (S%) 31.62 mg I
Conductividad 54.1 puS/cm
Turbidez 1580 NTU
Cloruros 9891.14 mg I

En la investigacion de los impactos ambientales de la industria curtidora realizada por la Red

Interinstitucional de Tecnologias Limpias de Colombia (afio), se indican algunos valores

tipicos registrados en las curtiembres objeto de estudio para los pardmetros analizados en esta

investigacion para los distintos efluentes. Sin embargo, en el mencionado documento los
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pardmetros se presentan en porcentaje en peso, por ello es necesario recurrir a las hojas de

proceso y a informacién proporcionada por la curtiembre en estudio®[47].

El efluente de pelambre, por ejemplo, segln esta investigacion presenta valores de DQO total
entre 79-122 kg/t cuero crudo, SST entre 53-97 kg/t cuero crudo y sulfuros entre 3.9-8.7 kg/t
cuero crudo [47]. De acuerdo a los pardmetros de proceso, la DQO del efluente analizado es
de 29.34 kg/t cuero salado’. Para los SST se tiene un valor de 1.29 kg/t cuero salado, mientras
que para los sulfuros medidos se tiene un valor de 0.26 kg/t cuero crudo los cuales son bajos
referentes a este estudio. No obstante, este mismo estudio presenta valores para estos
parametros para procesos de pelambre méas optimizados que los convencionales para los cuales
los valores DQO total oscilan entre 46-77 kg/t cuero crudo, SST entre 14-26 kg/t cuero crudo
y sulfuros entre 0.4 y 0.7 kg/t cuero crudo los cuales aparentemente estarian méas relacionados

con los obtenidos en el laboratorio durante esta investigacion.

Angellineti y Cantera indican también algunos valores para los parametros que estan siendo
objeto de esta investigacion. Por ejemplo, para la DBOs reportan un valor de 63 kg/t piel.
Empleando una relacion tipica DBO/DQO de 0.5 obtenemos un valor de 126 kg/ t piel el cual
es ligeramente mayor al medido en el laboratorio de Ingenieria Ambiental de la USFQ. Para
los solidos suspendidos reportan un valor de 77 kg/t piel el cual sigue siendo
considerablemente mas elevado que el medido en el efluente analizado en esta investigacion.

Para el sulfuro se indica también un valor de 8 kg/t de piel el cual nuevamente supera

® Para la determinacion de los kg/t cuero crudo de los diferentes parametros, se procedié a multiplicar la
concentracion obtenida por el volumen de agua residual obtenido del proceso (el cual es equivalente al agua
consumida) y dividirlo por el peso de la piel cruda al inicio del proceso.

41.92x 107 58.69 kg — 2934 kg DQO total

2t cuero salado ’ t cuero salado

3
" Ejemplo de calculo: 9 414001 =
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considerablemente al valor medido en el efluente tomado de la curtiembre. Cabe indicar que
para este efluente, la literatura reporta incluso valores de DQO total de 60 000 [mg I™] el cual

es considerablemente mas alto que el medido en las instalaciones del laboratorio [48].

El efluente de curtido, segun el estudio colombiano, deberia presentar valores de DQO total
entre 7-11 kg/t cuero crudo, SST entre 5-10 kg/t cuero crudo y cromo de 2-5 kg/t cuero crudo
[47]. Segun los analisis realizados en el laboratorio de Ingenieria Ambiental de la USFQ y los
parametros de proceso de la curtiembre, se tiene una DQO de 7 kg/t cuero crudo; valor que cae
dentro del intervalo propuesto en la investigacion. Los SST nuevamente vuelven a ser mucho
mas bajos que lo reportado por este analisis, con un valor de 0.63 kg/ t cuero crudo. El cromo
es ligeramente menor que el valor mas bajo del intervalo propuesto pues se registra un valor
de 1.89 kg/t cuero crudo para el efluente analizado en esta investigacion, sin mebargo, es

todavia comparable.

Segun el estudio realizado por Kanthimathi, Thanikaivelan, Raghava Rao y Unni Nair indican
que la DQO soluble oscila entre valores de 1000-2500 [mg 1], el cual es un valor
considerablemente mas bajo que el de 4 493.21 [mg I"*] registrado para el efluente objeto de
investigacion. Estos investigadores indican que el pH oscila entre valores de 3-4 lo que se
comprueba para este efluente pues el pH tiene un valor de 3.52. Para los SST, reportan un
intervalo entre 1000-2500 [mg 1™], dentro del cual cae el valor medido en el laboratorio de
Ingenieria Ambiental, 1673.3 [mg I™']. Para el cromo total sefialan un intervalo registrado entre
2000 y 5000 [mg 1], para el cual la concentracién medida experimentalmente en esta
investigacion supera ligeramente, con 5050 [mg I™], el valor méximo del intervalo de la

literatura [49]. Adicionalmente; Guo, Zhang, Fang y Dou indican para el efluente de curtido
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valores de DQO soluble de 5 899.5 [mg 1], SST de 4 863 [mg I"'], pH de 3.63 y cromo total
de 5363 [mg I"] los cuales son comparables con los obtenidos en el laboratorio para efluente
analizado, a excepcion nuevamente de los sélidos suspendidos los cuales representan apenas el

27% del valor reportado en esta investigacion [26].

Para el efluente de remojo, la investigacion de la Red Interinstitucional de Tecnologias
Limpias de Colombia, indica valores de DQO total de 22-33 kg/t cuero crudo, SST entre 11-
21 kg/t cuero crudo y para cloruros entre 133-186 kg/ t cuero crudo [47]. En base a los analisis
de laboratorio realizados y a los parametros de operacion que maneja la curtiembre, se
registran valores de DQO de 11.81 kg/t cuero crudo, el cual es mucho menor que el valor
minimo del intervalo presentado por el estudio colombiano. Nuevamente, los SST son
considerablemente inferiores con un valor de 0.94 kg/t cuero crudo y los cloruros también

puesto que el valor medido es de apenas 9.89 kg/t cuero crudo.

Segun Angellineti y Cantera, el valor de DQO total para el efluente de Remojo es de 18 kg/ t
piel el cual es ligeramente mayor al medido para el efluente objeto de analisis en las
instalaciones del Laboratorio de Ingenieria Ambiental de la USFQ. Los SST corresponden a
un valor de 7 kg/ t piel el cual todavia es considerablemente mayor que el medido para el
efluente analizado durante esta investigacion. Para los cloruros reportan un valor de 180 kg/ t
de piel el cual es considerablemente mayor que el medido en el laboratorio para el efluente de

remojo [3].

Las diferencias significativas entre los valores medidos en las instalaciones del laboratorio de
Ingenieria Ambiental respecto a los reportados en la bibliografia pueden deberse a muchos

factores, entre los principales se mencionaran los siguientes:
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e Muestras de efluentes: El proceso de muestreo no fue controlado por la persona a cargo
de esta investigacion, sino que las muestras fueron tomadas por los operadores de la
planta por lo que no se tiene completa certeza de las condiciones que acompariaron a la
toma de la muestra. Por ejemplo, puede haber ocurrido una sedimentacion del efluente
de proceso sino se tomd de manera inmediata la muestra; adicionalmente, la misma
puede que no haya sido homogenizada de manera apropiada y por ende no es
representativa del proceso.

e Volumenes de consumo de agua: Los volimenes de agua empleados para calcular las
relaciones de los parametros en funcion del peso de la piel salada, son estimados
puesto que en la planta no se cuenta con mediciones de caudales del agua de proceso y

tampoco se realizaron las mismas durante esta investigacion.

Enla Tabla 4.4 se presenta un resumen de los pardmetros analizados para los diferentes
efluentes (pelambre, curtido, remojo), los valores obtenidos para los mismos en las
instalaciones del Laboratorio de Ingenieria Ambiental de la USFQ asi como también los

valores presentados en la bibliografia.
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Tabla 4.4 Pardmetros analizados para los efluentes de pelambre, curtido y remojo con

los valores obtenidos para laboratorio y los reportados en bibliografia.

Parametro Pelambre Curtido Remojo
Valores Valores Valores Valores Valores Valores
medidos en | reportados | medidos en | reportados medidos | reportados
el en el en enel en
laboratorio | bibliografia | laboratorio | bibliografia | laboratorio | bibliografia
DQO total
kg t* de piel] 29.34 79-122 7.00 7-11 11.81 18-33
DQO soluble
kg t* de piel] 9.02 - 1.69 - - -
SST
kg t” de piel] 1.29 53-97 0.63 5-10 0.94 7-21
SSV
[kg t* de piel] 0.73 - 0.09 - 0.33
pH 12.18 12-13 3.52 3-4 7.5 7-8
Cromo total
[kg t* de piel] ) ) 189 2-5 ' '
Sulfuros
[kg t* de piel] 0.26 3.9-8.7 - - 0.03 -
Cloruros
kg t* de piel] - - - - 9.89 133-186

4.2 Tratamiento de los efluentes de Pelambre, Curtido y Remojo en laboratorio

4.2.1 Reproduccion del tratamiento convencional de neutralizacion de los efluentes

de Pelambre y Curtido bajo condiciones de laboratorio

Para tener un marco de referencia de los porcentajes de remocion tanto de Sulfuro, como de

Cromo y de DQO total de dichos efluentes, se llevaron a cabo pruebas a escala de laboratorio

del proceso convencional de neutralizacién. Para los efluentes basicos (como el pelambre) se

emplea un acido fuerte como el H,SQO, y para efluentes acidos (como el curtido) se utiliza un

alcali como el carbonato de sodio, Na,CO3[9].
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En la Tabla 4.5 se presentan los resultados para remocion de Sulfuro, Cromo y DQO de los

efluentes sometidos a los procesos de neutralizacion convencional.

Tabla 4.5 Analisis del tratamiento convencional de los efluentes de pelambre y curtido

% % de
DQO Cromo % » »
Sulfuro .| Remocion | Remocion
Muestra | pH total 1 total Remocion
1 [mg 1] 1 de de Cromo
[g17] [mg 1] | de DQO
Sulfuro total

Pelambre | 12.44 | 41.92 377.83 -

Pelambre 70.51 53.7 -
8.32 12.36 174.95 -

+ H,SO,
Curtido 3.53 18.41 - 5050.00
Curtido + 38.92 - 96.22
6.57 11.24 - 191.00
Na,COs3

La neutralizacion del efluente de pelambre con &cido sulfarico reporta en la literatura
porcentajes de remocion de sulfuro de alrededor del 97% pero hasta un pH entre 2-2.5 [23].
Debido a que en esta prueba experimental no se llegd hasta ese valor de pH ni se incorporé un
sistema de aireacion que promueva mayor remocion de sulfuro, probablemente no se conto
con una remocion tan eficiente como la mencionada por Mijaylova y Juarez, quienes en su
tratamiento incorporaron aireacion y también un sistema de absorcion a base de NaOH [23].
Sin embargo, la remocion de DQO en el tratamiento realizado durante esta fase del estudio, es
un 10.51% mas alta que la reportada por estas investigadoras, esto no resulta congruente con
el proceso por lo que se puede atribuir esta remocion adicional a una posible precipitacion de

materia organica previa a la medicion [9]. El tratamiento del efluente de curtido con Na,CO;
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reporta un porcentaje de remocion de cromo de alrededor de 99.3% a un pH de 7.66 [26], el
cual difiere en un 3.08% del encontrado experimentalmente con los efluentes analizados en el
Laboratorio de Ingenieria Ambiental de la USFQ, en el que no se lleg6 al pH 6ptimo de
precipitacion del hidroxido de cromo que estd entre 8 y 9 [24]. Cabe indicar que este
porcentaje resulta extremadamente significativo pues se pretende conseguir la menor
concentracion de cromo en el efluente de descarga. Para que el tratamiento alternativo sea
considerado como una alternativa eficiente debe igualar o superar los porcentajes de remocién

del tratamiento convencional analizado bajo condiciones de laboratorio.

4.2.2 Mezclado de efluentes de Pelambre y Curtido, precipitacion de Hidréxido de

Cromo y remocién de S*

Como se ha mencionado anteriormente el objetivo principal del tratamiento alternativo
propuesto en este trabajo de investigacion es lograr la neutralizacion de los efluentes de
Pelambre y Curtido a través de una mezcla controlada, resultado de la cual se obtenga un
efluente con las minimas concentraciones de sulfuro y cromo posibles. Adicionalmente se
pretende analizar la posible disminucién adicional de las concentraciones de DQO y de solidos

en suspension.

4.2.2.1 Determinacion de la relacion de mezcla 6ptima y las condiciones de operacién

En la Tabla 4.6 se presentan los resultados de remocion de sulfuro y cromo para diferentes

relaciones de volumen pelambre/curtido Unicamente con agitacién provista por una cama de
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agitacion (debido a la cantidad de muestras presentes) a la temperatura de 18°C (temperatura

ambiente).

De acuerdo a los experimentos preliminares la relacion de volumen a emplear seria 30%
pelambre / 70% curtido (v/v) pues con la misma se consigue una remocion del 75.16% de la
concentracion de sulfuro y un 94.08% de la de cromo (la evidencia fotogréfica se registra en el
Anexo 5, foto N° 5). Como se puede apreciar estos valores son inferiores a los encontrados
para el tratamiento convencional (en el caso del cromo) ya descrito en la Tabla 4.5. Ademas al
proveer Unicamente agitacion al sistema la remocion del H,S generado resulta complicada, por
tal motivo se decidio realizar pruebas con aireacion (durante 30 minutos a un flujo de aire de
4.02 1 h™) en lugar de agitacion de la mezcla pelambre/curtido de modo de facilitar la

remocion del sulfuro de la misma e incrementar los porcentajes de remocion.

En la Tabla 4.7 se presentan los resultados de remocién de Sulfuro y Cromo para diferentes
relaciones de volumen pelambre/curtido con la incorporacion de aireacion con bomba de

pecera en lugar de agitacion.
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Tabla 4.6 Experimentos batch del tratamiento alternativo a diferentes relaciones de volumen de pelambre/curtido (con

agitacion)
L » Sulfuro | Sulfuro | Crtotal | Crtotal | Eficiencia | Eficiencia
Nomenc | Explicacion relacion L L L L . »
) Muestra pH (mgl™) | (mgl™) | (mgl") | (mgl”) | Remocién | Remocion
latura Pelambre/Curtido . g ) o _ )
tedrica medida | tedrico | medido Cr (%) S7 (%)
cpP’ 100/0 (viv) Pelambre 12.18 | 377.83 377.83 - - - -
cC 0/100 (v/v) Curtido 3.52 - - 4700.00 | 4700.00 - -
T1 80/20 (v/v) 40P-10C 9.77 | 302.26 314.04 940.00 876.67 81.35 16.88
T2 60/40 (v/v) 30P-20C 8.37 226.70 214.42 | 1880.00 0.00 100.00 43.25
T3 40/60 (v/v) 20P-30C 7.10 151.13 139.77 | 2820.00 | 590.00 87.45 63.01
T4 30/70 (v/v) 15P-35C 585 | 113.35 75.16 3290.00 | 278.33 94.08 80.11
T5 20/80 (v/v) 10P-40C 5.34 75.57 37.20 3760.00 | 2933.33 37.59 90.15
T6 10/90 (v/iv) 5P-45C 4.98 37.78 11.67 4230.00 | 3333.33 29.08 96.91

® La concentracion tedrica hace referencia a la concentracion que se mediria Gnicamente asociada al fenémeno de dilucion.
Concentracion sulfuro esperada = (377.83)(0.80) + (0.00)(0.20) = 302.26#

Concentraciéon de cromo esperada = (0.00)(0.80) + (4700)(0.20) = 940#
° CP hace referencia al Control Pelambre, CC al Control Curtido y T se emplea como denominacién para los diferentes tratamientos probados

Ejemplo de calculo para la relacion 80/20 (v/V) :
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Tabla 4.7 Experimentos batch del tratamiento alternativo a diferentes relaciones de volumen de pelambre/curtido (con

aireacion)
Nomenc Explicacion relacion Sulfuro | Sulfuro | Crtotal | Crtotal | Eficiencia | Eficiencia
atura Pelambre/Curtidoen | Muestra pH (mgI™ | (mgl™® | (mgl™) | (mgl") | Remocién | Remocién
volumen tedrica | medida | tedrico | medido | Cr (%) S% (%)
cp™ 100/0 (v/v) Pelambre 12.18 377.83 | 377.83 - - - -
CC 0/100 (v/v) Curtido 3.52 - - 5050.00 | 5050.00 - -
T1 80/20 (v/v) 40P-10C 9.77 302.26 95.45 1010.00 | 935.00 81.49 74.74
T2 60/40 (v/v) 30P-20C 8.37 226.70 61.35 2020.00 | 1330.00 73.66 83.76
T3 40/60 (viv) 20P-30C 7.10 151.13 0.00 3030.00 | 112.50 97.77 100.00
T4 30/70 (v/v) 15P-35C 5.85 113.35 6.70 3535.00 | 693.50 86.27 98.23
T5 20/80 (v/v) 10P-40C 5.34 75.57 7.70 4040.00 | 3445.00 31.78 97.96
T6 10/90 (v/v) 5P-45C 4.98 37.78 0.00 4545.00 | 4585.00 9.21 100.00

19 CP hace referencia al Control Pelambre, CC al Control Curtido y T se emplea como denominacion para los diferentes tratamientos probados
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De los datos obtenidos en la Tabla 4.7 se determind que la relacion de volumen
pelambre/curtido a emplear para posteriores pruebas es de 40/60 (% v/v) pues con la misma
se logra una remocion del 97.77% del cromo presente y un 100% del sulfuro del efluente
de proceso.

El tratamiento alternativo con aireacion presenta porcentajes de remocién mayores a los del
proceso de neutralizacion convencional de los efluentes previamente analizados en el
laboratorio, sin embargo, esto todavia no es concluyente para sefialar al tratamiento
alternativo como el mejor pues las condiciones en las que se llevd a cabo el proceso de
neutralizacion convencional no llegaron a ser Optimas. Porcentajes de remocion
comparables se consiguen empleando para el caso de la precipitacion de cromo, una mezcla
de agentes que promueven la precipitacion del hidroxido de cromo y minimizan la
generacion de lodos como es el caso del CaO y del MgO en una relacion 2:1 a un pH de
7.72 y con una remocidn de 99.8%, sin embargo, éste todavia resulta un tratamiento costoso
[26]. Para el caso del efluente de pelambre porcentajes tan elevados de remocion de
sulfuros (98.9%) se han encontrado cuando se realiza la oxidacion de los mismos con
oxigeno, en presencia de un catalizador como el sulfato de manganeso (MnSQO,) pero luego

de una a cuatro horas de aireacion y dependiendo de la velocidad global de reaccion [50].

La remocidn de &cido sulfhidrico con aireacion en base a los datos obtenidos se produjo de
manera éptima, sin embargo, por cuestiones de seguridad y para la prevencion de malos
olores fue necesaria la incorporacion de un sistema de absorcion del H,S generado durante

la neutralizacién.

Adicionalmente, para la corrobacion del hecho de que la especie predominante de sulfuro al

pH de la mezcla pelambre/curtido es el H,S se emplean las constantes de disociacién de
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4cidos polipréticos, se calculan los valores de o' para las distintas especies que pudieren
presentarse (H2S, HS", S*) y en base a los mismos se determina el porcentaje en el cual se

encuentran presentes las mismas[43].

Para los célculos de esta investigacion se emplearon las siguientes ecuaciones y constantes

de disociacion de las especies[43].
H,S = H*+SH™ K, =1.0x1078
SH™ = H* + 5% K,=12x10""

Para el pH de 7.10 y una concentracién de iones H* de 7.9 x 10® correspondientes a la
relacion de volumen escogida para el tratamiento alternativo, se obtuvieron los siguientes

valores de o para las especies antes mencionadas.

Tabla 4.8 Determinacion de las concentraciones de las diferentes especies de sulfuro al

pH de la mezcla Pelambre/Curtido [43]

% de
Especie Formula de a Valor de a concentracion de
la especie
H.S _ L 0.8882 88.82
’ T KT+ KK, ' |
] _ K [H*]
HS U = AT RITTTRE, 0.1118 11.18
2- _ KK, 8
S U= T KA KK, 1.69x 10 0.00

1 porcentaje de moléculas de las especies presentes en el equilibrio
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De acuerdo a la Tabla 4.8 y los valores de a, se determina tedricamente que la especie
predominante a ese pH es el H,S con un 88.82% y es el mismo el que debera ser removido

por completo del efluente neutralizado.

No obstante, esta apreciacion no es completamente comparable con lo que sucede en la
realidad en el reactor de neutralizacion de los efluentes de pelambre y curtido, puesto que
con la aireacién estamos ejerciendo una presion adicional sobre el equilibrio del sistema. El
aire que ingresa al reactor no tiene H,S en su composicion y Unicamente colabora en la
transferencia de masa del H,S generado por la neutralizacion del pelambre. Al ocurrir este
proceso, la presion parcial del H,S al interior del reactor va disminuyendo y por ende el
equilibrio con las demas especies se ve alterado. Entonces, la concentracion de HS™ que se
esperaria encontrar en la fase liquida mas bien deberia también tender a desaparecer por lo

antes expuesto[9].

4.2.2.2 Puesta en marcha del sistema batch a escala laboratorio

Una vez determinadas las condiciones de mezcla para la neutralizacion de los efluentes de
Pelambre y Curtido y haber conseguido la remocién tanto de sulfuro como de cromo del
efluente obtenido, se disefid un sistema batch a escala laboratorio en el que se incluye
aireacion y la absorcion del H,S en una lechada de cal. Los principales parametros de

disefio se detallan en la Tabla 4.9

En la Figura 4.1 se presenta un esquema del sistema batch desarrollado en las instalaciones
del Laboratorio de Ingenieria Ambiental de la USFQ, asi como también en el Anexo 5 (foto

N°8) se muestra evidencia de la instalacion del mismo.
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Se realizaron varios experimentos para optimizar las condiciones de este sistema y en la

Tabla 4.9 se muestran los resultados de la remocion de sulfuro y cromo del efluente, asi

como también de la DQO soluble del mismo.

Tabla 4.9 Parametros de disefio para el sistema batch a escala laboratorio del

tratamiento alternativo de los efluentes de Pelambre y Curtido.

’ ) ) Lechada de ) »
Parametro de disefio Pelambre Curtido - Aireacion
a
Volumen [ml] 80 120 900
pH 12.18 3.52 12.53
Concentracién S [mg 1] 377.83
Concentracion Cr total [mg
3 5050
]
Concentracion Cal [g 1] 1.64
Caudal de aire suministrado )
[1 min]
Tiempo de aireacion [min] 30
Velocidad de agitacion de
1100

la lechada de cal [rpm]
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Conduccion de Sulfuro Conduccion de Aire
3

& 117

E2 Inyeccién de Curtido
V=120 ml

Bomba de alimentacién de aire

Vaire=4.025 |
- +
. Lechada de cal
Mezcla pelambre + curtido V=900 ml
V=200 ml pH=12.63

pH=7.45

Figura 4.1 Esquema del sistema batch a escala laboratorio para la neutralizacion de
los efluentes de Pelambre y Curtido, absorcion del sulfuro en lechada de cal y

precipitacion del cromo como hidroxido.
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Tabla 4.10 Principales pardmetros caracterizados para el sistema batch a escala laboratorio para el tratamiento alternativo de

los efluentes de Pelambre y Curtido

Explicacion Efic.
Efic. Cr DQO DQO
Nomen relacion pH Sulfuro Sulfuro Remoci . Cr total Efic. Eficiencia
pH antes Absorcid total soluble soluble
clatura | Pelambre/ Muestra o después [mg 1™ [mg 1™ 6n [mg '] | Remocié Remocién
i aireacion | ) ; n Sulfuro | [mgI™] ; [mg I"] [mg I"]
12 Curtido en aireacion teorica medida Sulfuro . medido | nCr [%)] . . DQO [%0]
[%0] teorico teodrico medido
volumen [%0]
CP 100/0 (v/v) | Pelambre 12.18 12.18 377.83 377.83 - - 12881.67 12881.67
CcC 0/100 (v/v) Curtido 3.52 3.52 - - 5050.0 | 5050.0 4493.21 4493.21
T3 40/60 (v/v) | 80P-120C 7.45 7.36 151.13 0.18 99.91 95.25 3030.0 | 102.44 96.62 7848.59 943.93 87.97
Lechada
LC - 12.63 12.4 31.99 - - 0.00 0.00
de cal

12 CP hace referencia al Control Pelambre, CC al Control Curtido, T3 es el tratamiento nimero 3 y LC es la lechada de cal.
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Méndez et al. realizaron una experiencia parecida a escala de laboratorio para la remocién
de sulfuros del efluente de pelambre y remocion de cromo del efluente de curtido. El
método empleado para el efluente de pelambre consistié en la adicion de cloruro férrico
para la precipitacion y concentracion de sulfuros en la solucion, luego se afiadi6 acido
sulfarico con el objetivo de producir H,S y se arrastra por vacio el mismo hacia trampas de
sosa donde se recupera el NaHS [51]. Adicionalmente, validaron este proceso realizando
una experiencia a escala laboratorio de la oxidacion catalitica de sulfuros, con oxigeno en
exceso y en presencia de un catalizador de MnSO, a una concentracion de 100 mg I*. La
experiencia con el efluente de curtido la realizaron afiadiendo sosa caustica (NaOH) para

lograr la precipitacion del cromo en forma de hidroxido Cr(OH)s [51]

Los porcentajes de remocion de la oxidacion catalitica de sulfuros ascienden a un 97% a
una temperatura de 15°C, pH 7 y tiempo de reaccion de una hora [51]. En cuanto a los
valores de remocidn de sulfuros se alcanzaron porcentajes entre 57 y 90% dependiendo de
la concentracion de la solucion de NaOH, sin embargo la absorcion en forma de NaHS
alcanzé valores entre 75% y 93% liberdndose al ambiente todavia concentraciones
considerables de H,S [51]. Como se puede apreciar en la Tabla 4.10 la remocion y
absorcion de sulfuro en esta investigacion resulta mejor que aquella planteada en la
literatura para experiencias a escala laboratorio. La remocion de cromo que estos mismos
investigadores presentan es de alrededor del 99.69% [51], la cual es ligeramente superior a
la obtenida para el proceso analizado en esta fase de la investigacidn, sin embargo, es

todavia comparable.
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4.2.2.3 Caracterizacion y tratamiento de los lodos generados en el proceso

Una vez concluida la neutralizacion de los efluentes de Pelambre y Curtido y la aireacion
de dicha mezcla para la transferencia del H,S a la lechada de cal, se observo en el reactor la
formacion de un lodo de proceso correspondiente al hidroxido de cromo proveniente de la
neutralizacion del efluente de curtido y parte del sulfuro del pelo presente en el pelambre
(foto N° 19, Anexo 5). Empleando la base de 200 ml correspondiente al efluente mezclado
se tiene que luego de una sedimentacion de entre 1-2 dias se obtuvo un volumen de lodo
correspondiente al 35-40% del volumen de la mezcla, como sobrenadante se eliminé el

resto es decir entre 120 y 130 ml.

El lodo del proceso de neutralizacion se caracterizo en funcion de los solidos totales (ST) y
sélidos volatiles (SV) encontrandose un valor de 126.67 [g I"'] para los primeros mientras
que para los otros un valor de 25.33 [g I™]. Debido al elevado porcentaje de humedad que
poseen los mismos, los sélidos totales no presentan una concentracion tan elevada como se
esperaria para lodos de proceso de tratamiento fisico-quimico de aguas residuales (0.4-
0.5% del flujo de entrada a la planta de tratamiento) [14] y también por las caracteristicas
propias del efluente (elevada concentracion de quimicos) se encuentra un valor bajo de
solidos volatiles, los que usualmente estdn asociados a la biomasa presente En un lodo
procedente de una tratamiento bioldgico (sin digestion) se encuentran valores de 250 g SST
m™ de agua tratada, empleando la relacion tipica SSV/SST de 0.85 se tiene una produccion

de SSV de 212.5 g m™ de agua tratada[14].

Los sélidos se determinaron realizando una filtracion previa del material para eliminar el

exceso de agua, por tal motivo se formd una torta de lodo la cual, segun la literatura deberia
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contener un porcentaje de solidos totales entre 25 y 30% y en el caso de venir de un
tratamiento de aguas residuales contener un porcentaje de solidos volatiles entre 60 y 70%
respecto a los ST [52]. Como se puede apreciar y por las razones mencionadas
anteriormente, estos lodos presentan porcentajes en peso mucho menores (11.07% de ST y
27% de SV respecto a los ST) que los reportados en la literatura para lodos de tratamiento

de aguas residuales.

Adicionalmente para estos lodos se quiso determinar la velocidad de sedimentacion en
funcién de la concentracién de los mismos. El objetivo de esta determinacion es contar con
un parametro de disefio del espesador de lodos que permita efectuar de manera éptima la
separacion solido liquido[14]. En la Figura 4.2 se presenta la altura de la posicion de la
interfase en funcion del tiempo para diferentes concentraciones de lodos (las mismas que se
obtienen realizando diluciones desde 1:1 hasta 1:5 del lodo de proceso); evidencia
fotografica de esta prueba se presenta en el Anexo 5. En base a estas curvas, se
determinaron las velocidades de sedimentacion en funcion de la concentracion resumidas

tanto en la Tabla 4.11 como en la Figura 4.3.

Como se puede apreciar en la Figura 4.3, la velocidad se sedimentacién no es constante
sino que se presentan tres zonas claramente identificadas: en la zona de sedimentacion la
velocidad se mantiene constante (de esta zona es de donde se reportan las velocidades de
sedimentacion), en la zona de transicion en cambio la velocidad disminuye rapidamente
mientras que en la zona de compresion la velocidad de sedimentacion disminuye mucho

mas lentamente [9].
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Figura 4.2 Altura de la posicion de la interfase a diferentes tipos para las siguientes concentraciones de lodo de proceso.
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Tabla 4.11 Velocidades de sedimentacion a diferentes concentraciones del lodo de

67

proceso
Concentracion [g 1] Vel. Sed [cm min™] Vel. Sed [m s™]
33.08 0.0300 0.000005
16.54 0.1865 0.000031
11.03 0.2260 0.000038
8.27 0.2680 0.000045
6.62 0.2760 0.000046
0.500
0.450 -
% 0.400 -
E
= 0.350 -
S
g 0.300 -
£ 0250 -
5 0.200 -
3
2 0.150 -
2
> 0.100 -
0.050 -
O-OOO T T T T T T
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Concentracion lodo de proceso [g 1]

Figura 4.3 Velocidad de sedimentacion [m s™] en funcién de la concentracion de

sélidos en la mezcla [g 1]
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4.2.3 Coagulacion/ floculacion del efluente de Remojo

La cantidad de cloruro de hierro a afadirse al efluente de Remojo, depende de ciertos
pardmetros como la concentracion de solidos suspendidos y el pH del mismo [14].
Experimentalmente se ha determinado que a una concentracion de 200 [mg I''] de FeCl; y a
un pH de 6.35 se logra una remocién de la turbidez del 94.12%, convirtiéndose dicha
concentracion en la dosis 6ptima a suministrarse para que se formen los fléculos en el
efluente de Remojo y sedimenten. En el Anexo 5 (fotos N° 10,11 y 12) se presenta el
registro fotografico resumido de la prueba de jarras realizada en las instalaciones del

Laboratorio de Quimica de la USFQ.

En la Tabla 4.12 se muestran los resultados del porcentaje de remocién de turbidez a
diferentes concentraciones del coagulante. Asi mismo en la Tabla 4.13 se muestra los
porcentajes de remocidn de pardmetros de importancia analizados (SST, SSV, DQO total)

luego del proceso de coagulacion-floculacion del efluente de Remojo.

Pefiafiel y Guamanquispe reportan una concentracion de 200 [mg "] de Al,(SO4)s y a un
pH de 7 para la remocion completa de los solidos presentes en el efluente de remojo. Esta
concentracion es comparable con la reportada en esta investigacion para el FeCl; y estaria
representando un ahorro significativo, debido al menor costo de este reactivo [9]. En otra
investigacion llevada a cabo en la Universidad Politécnica de Valencia, se reporta que a una
concentracién de 100 [mg 1] de una solucién de FeCls al 40% y a un pH de 9 para la
realizacion del ensayo de coagulacion-floculacion del efluente de remojo se llega a obtener
una turbidez final de 17.8 NTU y una DQO de 4 250 [mg 1] [53]. El pH que se reporta en

esta investigacion es ligeramente mas bajo (7.5), sin embargo, la turbidez a la que se llega
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es préacticamente la misma que la reportada por Galiana [53]. La DQO final luego del
proceso de coagulacion-floculacion del agua residual de remojo realizado en esta
investigacion es ligeramente mas alta (4 898 mg 1) que la indicada en la investigacion de
la Universidad de Valencia, sin embargo, son todavia comparables y verifican que la

concentracion escogida ayuda a la remocion de sélidos y DQO.

Sin embargo, el valor de DQO que se obtiene como resultado del proceso todavia es
extremadamente alto (supera en un 880% al valor requerido por la norma) y los sélidos
también permanecen altos todavia (superan en un 52.9% el valor requerido por la norma),
entonces resulta evidente que este tratamiento no es el mas optimo para este efluente. Una
alternativa para el mismo seria que luego de la remocion de cromo y sulfuro de los
efluentes de curtido y pelambre, todos los efluentes deberian juntarse y ser sometidos a un
tratamiento bilogico, puesto que al incorporar los lavados en esta mezcla las

concentraciones de DQO vy cloruros habran disminuido considerablemente.
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Tabla 4.12 Determinacion de la dosis 6ptima y el pH para la coagulacion-floculacién del efluente de Remojo

. Concentracion Volumen Turbidez | Turbidez % de Tamafo
Coagulante coagulante pH inicial pH final inicial final Remocién de | de fléculo
agua [mg/L] [ml] [NTU] [NTU] Turbidez [mm]
Remojo 1 100 10.0 7.5 7.17 301 30.4 89.90 <1
Remojo 2 150 15.0 7.5 6.73 301 23.1 92.33 2.5
Remojo 3 175 17.5 7.5 6.54 301 21.9 92.72 2.5
Remojo 4 200 20.0 7.5 6.35 301 17.7 94.12 5
Remojo 5 225 22.5 7.5 6.27 301 17.7 94.12 5
Remojo 6 250 25.0 7.5 6.15 301 16.7 94.45 6
Tabla 4.13 Remocion de solidos suspendidos y DQO a la concentracion 6ptima del coagulante
SST % SSV % DQO %
Muestra promedio | Remocion | promedio | Remocién | promedio | Remocion
[g L™ SST [g L™ SSvV [g 1] DQO
Remojo 4.3400 1.9000 11.812
Remojo luego de Coagulacién y Floculacion 0.4667 99.25 1.5778 1695 4.898 2893
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4.3 Disefio y construccién de un prototipo de tratamiento fisico-quimico para

los principales efluentes de la curtiembre

Otro de los objetivos de este trabajo de investigacion consistia en el disefio y construccion
de un sistema de tratamiento alternativo de los efluentes de Pelambre y Curtido, a escala
prototipo y en base a los pardmetros de disefio establecidos para el experimento batch a
escala laboratorio. Estos se incrementaron por un factor de 10, los resultados de este
prototipo podrian ser escalados a nivel planta piloto, lo cual sin embargo no es parte este
estudio. La Figura 4.4 esquematiza los principales componentes del prototipo asi como
también sus dimensiones mientras que en el Anexo 5 (fotos N° 13, 14 y 15) se presenta la
evidencia fotografica de la instalacion y puesta en marcha del prototipo en las instalaciones

del Laboratorio de Ingenieria Ambiental de la USFQ.
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Tanque de Tanque de .
alimentacién alimentacién Descarga de aire
pelambre curtido ps Py
V=3I V=3I
d=0.17 m
Ef2 El3 - Ll -

P2

Vaire= 40.25 I/h

Tanque de aireacion y
sedimentacion
V=31

Columna de lechada de cal
V=121

Lechada de Cal

Figura 4.4 Esquema del prototipo para la neutralizacion de los efluentes de Pelambre y curtido, remocion de H,S y absorcion

del mismo en una lechada de cal, asi como también la precipitacion del cromo en forma de hidréxido.
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Para la realizacion de las pruebas del prototipo se trabajo con efluentes mas frescos
tomados en la curtiembre, por lo tanto, los mismos debieron ser nuevamente caracterizados
en base a los pardmetros previamente analizados: Sulfuro, Cromo total, DQO total, pH,

SST y SSV, turbidez.

Tabla 4.14 Principales pardmetros caracterizados para los efluentes de Pelambre y

Curtido a ser utilizados en los ensayos del prototipo

SST SSV DQO Cromo )
) ) Sulfuro Turbidez
Muestra pH promedio | promedio | total L total
. . 1 | [mg ] [NTU]
[917] [917] [917] [Ppm]
Pelambre | 12.18 3.07 1.22 55.19 837.14 0.00 9680.00
Curtido 3.66 0.99 0.35 8.70 0.00 4510.00 | 88.30

Como se puede apreciar los valores de pH son comparables a los ya presentados en la
seccion Caracterizacion de las aguas residuales de los procesos de Pelambre, Curtido y
Remojo de la empresa curtidora. Los valores de SST se incrementaron para el efluente de
pelambre, probablemente asociados a parametros de proceso o a la toma de la muestra de
efluente en si; mientras que para el caso del curtido disminuyeron pero no de manera
radical. Los valores de DQO total se incrementaron ligeramente para el efluente de
Pelambre, mientras que para el efluente de Curtido disminuyd considerablemente. Los
valores de Sulfuro se incrementaron (como se ha comentado anteriormente ya sea por
condiciones de proceso o de toma de muestra), mientras que el cromo total disminuyé en

casi 1000 ppm debido probablemente a factores de operacién en la curtiembre.
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4.3.1.1 Puesta en marcha del sistema de tratamiento (escala prototipo) para el

tratamiento fisico-quimico de los efluentes de Pelambre y Curtido

4.3.1.1.1 Parametros de Operacion

Los principales pardmetros de operacion establecidos para el sistema batch de tratamiento

fisico-quimico de los efluentes de pelambre y curtido a escala prototipo se resumen en la

Tabla 4.15

Tabla 4.15 Principales pardmetros de operacion del sistema batch de tratamiento

fisico quimico de los efluentes de pelambre y curtido

Parametro de Operacién Valor
Volumen de Pelambre [ml] 640
Volumen de Curtido 960
Volumen de mezcla [ml] 1600
Concentracion de S“ en el pelambre filtrado [mg 1] 577.82"
Concentracion maxima de S“ requerida en el agua residual
tratada [mg I™'] segtin la norma Lo
Concentracion de Cr en el afluente [mg 1] 4510
Concentracion de Cr requerida en el efluente [mg 1] segtn o
normativa vigente a nivel de Latinoamérica
Concentracion de Cal en la lechada [g 17] 20
Volumen de lechada empleado [ml] 9000
Caudal de aire suministrado [ min™] 20
Tiempo de aireacion [min] 60

3 La concentracion en el afluente del sistema difiere de la concentracion caracterizada para el efluente de
pelambre, ya que para determinar la misma se procedié a realizar la filtracion al vacio del pelambre para
obtener Unicamente la concentracién de sulfuro disuelto y no de aquel correspondiente al pelo.
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Se realizaron varias pruebas del prototipo hasta lograr su funcionamiento en condiciones

Optimas y tener la menor cantidad posible de fugas que pudieran empobrecer el desempefio

del reactor batch. Una vez conseguidas estas condiciones se obtuvieron porcentajes de

remocion de sulfuro de alrededor del 99.97% y de cromo del 98.75% del sobrenadante. En

la Tabla 4.16 se muestran los porcentajes de remocion de sulfuro y cromo del efluente de

salida del reactor de neutralizacion.

Tabla 4.16 Porcentajes de remocion de sulfuro y cromo obtenidos en las pruebas

optimizadas del sistema batch de tratamiento fisico quimico de los efluentes de

Pelambre y Curtido

Parametro muestreado

para el sistema batch a Afluente Efluente % de Remocion
escala prototipo
Concentracion de S* [mg 17] 577.82 0.205 99.97
Concentracion de Cr [mg 17] 4510 56.2 98.75

También resulté importante caracterizar tanto la lechada de cal como los lodos de proceso

en donde debian encontrarse el sulfuro absorbido asi como el cromo precipitado en forma

de hidréxido. En base a los valores obtenidos en la Tabla 4.17, se procedera a realizar el

balance de masa y determinar la eficiencia final del proceso.
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Tabla 4.17 Porcentajes de recuperacion de sulfuro y cromo en la lechada de cal y los
lodos de proceso obtenidos en las pruebas optimizadas del sistema batch de

tratamiento fisico- quimico de los efluentes de Pelambre y Curtido

Parametro
muestreado para
el sistema batch Afluente Efluente

a escala
prototipo

Lechada de | Lodos de % de
cal proceso | Recuperacion

Cantidad de S*

369.80 0.197 336.24 - 90.93
[mg ]

Concentracion de

4329.60 53.95 - 4255.8 98.30
Cr[mg]

A escalas mayores (ya sean prototipos, plantas piloto o a nivel industrial) se han realizado
experiencias similares para la remocion de sulfuros de diferentes efluentes asi como
también para la precipitacion del cromo como hidréxido. Segun Sayers y Langlais se
encuentran porcentajes de remocién del 99% de sulfuro con la acidificacion del efluente de
la curtiembre a un pH entre 5 y 5.5 empleando &cido sulfdrico, de modo que se genere H,S
y el mismo sea conducido a una columna de absorcion con una solucidén concentrada de
hidroxido de sodio al 60%, todo esto evaluado a escala de planta piloto y con una relacion
de 0.43 Ib de H,S absorbido I de NaOH [22]. A pesar de esta alta remocién reportada y
comparable con la conseguida durante esta investigacion, la absorcion en la solucion de
hidroxido de sodio oscila entre valores de 95.9% y 97.8%, dejandonos ver que no
necesariamente todo el sulfuro que se remueve esta siendo absorbido, se pierde todavia un

poco de sulfuro probablemente debido a presencia de fugas en los reactores [22].
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La precipitacion del cromo en forma de hidroxido de efluentes de curtiembre en sistemas
batch también ha sido estudiada por Esmaeili, Mesdaghinia y Rezaeian; ellos emplearon
tres agentes precipitantes como son Ca(OH),, Na(OH) y MgO obteniendo los mejores
resultados con éste Ultimo a un pH entre 8-9, con el menor volumen de lodo generado y con
la mejor velocidad de sedimentacion. Partiendo de una concentracion de 3950 ppm
obtienen porcentajes de remocion de casi el 99%, sin embargo, no reportan la
concentracion de hidroxido de cromo obtenido en los lodos [24]. Segin Voice, Mackenzie,
Johnson y Sturgess al realizar la precipitacion de cromo del efluente de curtido con
hidroxido de sodio se obtiene que a un pH de 9.1, se remueve el 99.7% del cromo presente
y se genera la menor cantidad de lodo posible que a valores de pH mas altos o0 mas bajos

[54].

El pH de trabajo escogido como 6ptimo para la neutralizacién de ambos efluentes, segun la
bibliografia, seria ligeramente mas bajo que el empleado para la precipitacion tipica de
cromo como hidroxido. No obstante, Panswad et al, realizaron experimentos de remocion
de cromo del efluente de una curtiembre con una concentracion de cromo entre 1540 y
3070 [mg 1] y pH inicial entre 2.93 y 3.56, empleando MgO a una dosis del doble de la
estequiométrica (2.32 g de MgO g de Cr %) y a un pH de reaccién de 7.3. Con estas
condiciones de operacidn obtuvieron porcentajes de remocion del 98% (comparable con el
obtenido en esta investigacion), un lodo con una concentracion adecuada de solidos (21%
en peso) y una velocidad de sedimentacién de 234 mm h™ [25]. Esta investigacion
confirmaria el hecho de que se puede lograr una adecuada precipitacion del hidroxido de

cromo a pH entre 7y 8.
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En la Figura 4.5 se indica el balance de masa de sulfuro para el sistema batch de

tratamiento fisico quimico de los efluentes de pelambre y curtido. Los valores obtenidos

experimentalmente indican una absorcion del 91% de sulfuro en la lechada de cal. Como se

evidencia en la Tabla 4.16, el sulfuro se ha removido en un 99.97% del afluente por lo que

se atribuye que el 8.97% restante de sulfuro (33.37 mg aproximadamente) se ha perdido por

posibles fugas remanentes y no facilmente detectables ya sea en las mangueras del reactor

asi como también en las diferentes conexiones existentes.

Pelambre

[S*]=577.82 mg
|—1

V=0.64 1

Mgyifuro™ 369.81
mg

Figura 4.5 Balance de masa de sulfuro para el sistema batch de tratamiento fisico

guimico de los efluentes de pelambre y curtido
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mg
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Para realizar el balance tedrico de sulfuro, se deben considerar las constantes de disociacion
del H,S a pH de 7.45 y la ley de Henry para los calculos: Se parte de una concentracion
inicial de sulfuro en el pelambre sin filtrar de 837.142 [mg I™']; empleando el o calculado a
este pH para el H,S se obtiene la concentracion del mismo en el pelambre. Con la ayuda de
la constante de Henry adimensional a 20°C (0.36) se obtiene la concentracién de H,S
proveniente de la mezcla pelambre-curtido y con el volumen de aire en el reactor de
neutralizacion (1.4 1) se obtiene la masa tedrica de H,S que se transporta hacia la lechada de
cal. En la Tabla 4.18 se muestran los resultados de los calculos efectuados y el detalle de

los mismos se adjunta en el Anexo 4.

Existe una diferencia entre el valor tedrico a absorberse en la lechada de cal y el
experimental ambos mostrados en la Tabla 4.18, sin embargo, esto puede deberse a una
transferencia de masa no solo de la fase gas sino también de la fase liquida (por la
incorporacion de aire que hace que la presion parcial del H,S se reduzca en el reactor de
neutralizacion y por ende se altere el equilibrio de las especies, reduciendo su

concentracion en solucion) como se ha mencionado anteriormente.
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Tabla 4.18 Datos para el balance tedrico de sulfuro para el sistema de tratamiento

fisico-quimico de los efluentes de pelambre y curtido

Parametro Valor
Concentracion de sulfurogc medida en el
L 837.142
efluente de Pelambre [mg 1]
Concentracion de HyS,) en el efluente de
1 652.97
pelambre [mg 1]
Concentracion de H;Sgs) proveniente de la
. 1 235.07
mezcla pelambre-curtido [mg 1]
Masa de H,S proveniente de la mezcla
) ) 329.10
neutralizada de pelambre-curtido [g]
Masa de sulfuro medida en la lechada de cal
336.44

[d]

Por otro lado, en la Figura 4.6 se muestra el balance de masa de cromo para el cual la suma

del cromo medido en el efluente asi como en los lodos de proceso deberia ser igual a la

medida en el curtido. De acuerdo a la Tabla 4.16 existe una eficiencia de remocion de

cromo del 98.75%, sin embargo, en los lodos de proceso se registra un porcentaje de

recuperacion del 98.30% el cual establece un déficit del 0.45% (17.6 mg de cromo

aproximadamente) el cual puede atribuirse a la precision del método de medicion de cromo

pues el espectrofotdmetro de absorcidn atdmica con la unidad de analisis escogida (ppm)

entrega Unicamente dos cifras significativas.
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Figura 4.6 Balance de masa de cromo para el sistema batch de tratamiento fisico

guimico de los efluentes de pelambre y curtido

4.3.1.1.3 Caracterizacion del efluente obtenido del sistema batch de tratamiento fisico-

quimico de los efluentes de pelambre y curtido

Una vez ocurrida la neutralizacion de los efluentes y luego de que se ha provisto la
aireacion suficiente como para lograr la transferencia del sulfuro de hidrégeno de la fase
liguida a la gaseosa, se requirié caracterizar el efluente obtenido en cuanto a parametros
adicionales como DQO, SST, SSV, turbidez a los ya obtenidos de sulfuro y cromo. Cabe
indicar que debido a la baja sedimentabilidad de los lodos de proceso (indicado ya en la
seccion Caracterizacion y tratamiento de los lodos generados en el proceso) se analizaron
los parametros en funcion del tiempo de sedimentacion y los resultados se presentan en la

Tabla 4.19. Los valores presentados en la Tabla 4.20 corresponden a los analizados para el
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sexto dia de sedimentacion en donde se presentan los porcentajes de remocion mas altos
para los pardmetros de DQO total, SST, SSV y Turbidez. Adicionalmente, evidencia
fotogréfica del efluente obtenido y el proceso de sedimentacion de los lodos de proceso se

presenta en el Anexo 5.

Tabla 4.19 Parametros caracterizados en funcion del tiempo de sedimentacion para el

efluente obtenido del proceso de neutralizacion del pelambre y curtido.

) TSS VSS )
Tiempo ) ) DQO total Turbidez
) S promedio promedio L
sedimentacion [dias] 4 4 [g17] [NTU]
[917] [917]

0 1.825 0.696 27.30 9510

2 1.367 0.643 11.67 964

4 1.096 0.467 10.48 422

6 0.627 0.267 8.12 185

Tabla 4.20 Caracterizacion del efluente obtenido del proceso de tratamiento fisico-

guimico de las aguas residuales de pelambre y curtido

Parametro Mezcla Pelambre/Curtido Efluente % de Remocion
S“ [mg ] 577.82 0.21 99.96
Cr [ppm] 4510.00 56.20 98.75

pH 7.45 7.45 -

DQO total [g I']] 27.30 8.12 70.24
SST[g 1] 1.82 0.63 65.66
SSV g1 0.70 0.27 61.69
Turbidez [NTU] 9510.00 185.50 98.05




83

Como se puede apreciar en la Tabla 4.21 el efluente obtenido del proceso de tratamiento
fisico-quimico cumple con la normativa ambiental vigente, estipulada en el Libro VI Anexo
1 del Texto Unificado de Legislacion Ambiental Secundaria [55] para los pardmetros de
sulfuro y pH, sin embargo, para los pardmetros de Cr (cuyo valor de referencia es tomado
de legislaciones internacionales) [56], DQO total y SST todavia presenta valores altos, por
lo que debe ser sometido a un posterior tratamiento cuyo principal objetivo sea la remocién

de la materia orgénica.

Tabla 4.21 Cumplimiento de la normativa ambiental vigente del efluente obtenido del

proceso de tratamiento fisico-quimico de las aguas residuales de pelambre y curtido

Limites de descarga a
Parametro Efluente alcantarillado publico

seguin normativa

S“ [mg "] 0.21 1
Cr [ppm] 56.20 2-5
pH 7.45 5-9
DQO total [mg I"'] 8120 500
SST [g 1] 0.63 220

4.3.1.2 Incorporacién de un filtro de arena al sistema de tratamiento fisico-quimico
para aumentar la concentracién de solidos en los lodos y disminuir la

concentracion de cromo residual en el efluente.

Como ya se he comentado en secciones anteriores debido al alto porcentaje de humedad de

los lodos obtenidos en el proceso de tratamiento fisico-quimico de los efluentes de
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pelambre y curtido, los mismos requieren de un tiempo de sedimentabilidad bastante
considerable (aproximadamente 6 dias) para lograr porcentajes altos de remocién de sélidos
y materia organica principalmente. Debido a que en condiciones reales, ya sean éstas a
nivel de planta piloto o en la industria, conseguir estos tiempos de sedimentacion no es
viable. Se analizé si la incorporacion de un filtro elaborado a base de grava y arena
permitiria obtener porcentajes de remocion de los pardmetros antes mencionados
comparables a los ya indicados para los seis dias de sedimentacion de los lodos de proceso.
En la Figura 4.7 se muestra un esquema de la disposicién de materiales en el filtro, mientras
que en el Anexo 5 se presenta la evidencia fotografica de la puesta en marcha del mismo,

de la formacion de la torta de filtrado y del efluente obtenido.

Flujo de
entrada \

Flujo de
salida

»
|

Figura 4.7 Diagrama esquematico del filtro lento incorporado al sistema de

tratamiento fisico-quimico de los efluentes de pelambre y curtido
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4.3.1.2.1 Analisis de granulometria de la arena empleada para la elaboracion del filtro

lento

El material filtrante empleado para la elaboracion del filtro de flujo descendente debe ser
sometido a un andlisis granulométrico puesto que el tamafio del grano es la caracteristica
principal del medio filtrante que afecta a la operacion de filtracion como tal [14]. Los

resultados del andlisis por tamizado se presentan en la Tabla 4.22 y la Figura 4.8

Tabla 4.22 Anélisis granulométrico de la arena empleada para la elaboracion del filtro
de flujo descendente acoplado al sistema de tratamiento fisico-quimico de los efluentes

de pelambre y curtido.

Abertura de Tamiz [mm] % de arena retenida 7 acumulado.que pasa el

tamiz
2.00 8.75 91.25
1.00 75.25 16.00
0.71 8.00 8.00
0.50 4.25 3.75
0.335 1.75 2.00
0.25 1.25 0.75

colector 0.75
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Figura 4.8 Curva de andlisis granulométrico de la arena empleada para la elaboracion
del filtro de flujo descendente acoplado al sistema de tratamiento fisico-quimico de los

efluentes de pelambre y curtido

De la Figura 4.8 también se obtuvieron los valores de diametro de particula: dio (definido
como el tamario efectivo de un medio filtrante), deo y el coeficiente de uniformidad (UC)
que se define como la relacion entre el deo y el dio para la arena empleada como material
filtrante. EIl diametro efectivo obtenido del analisis granulométrico es de 0.85 mm el cual
excede ligeramente al tamafio efectivo indicado por Metcalf & Eddy, el cual es de 0.65 mm
para un filtro convencional estratificado que incluya arena [14]. El coeficiente de

uniformidad obtenido también es mayor que el valor tipico para arena, pues el primero es
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de 1.88 y el de referencia indica que debe ser < 1.5 [14] . En la Tabla 4.23 se indican las

propiedades tipicas de la arena que es empleada como material filtrante.

Tabla 4.23 Propiedades tipicas de la arena como material filtrante [14]

Parametro Intervalo/Valor
Gravedad especifica 2.55-2.65

Porosidad 0.40-0.46

Esfericidad 0.75-0.85

En base a los resultados obtenidos se puede manifestar que la arena empleada como
material filtrante es de relativamente buena calidad, sin embargo, cuando se decida instalar
este filtro a escala piloto o industrial, sera mejor realizar un tamizado previo del material de
modo que se ajuste mas a los parametros de tamario efectivo y coeficiente de uniformidad

indicados en la literatura para la arena.

4.3.1.2.2 Caracterizacion del efluente obtenido luego de ser sometido a un proceso de

filtracion

Luego de realizada la neutralizacidn de los efluentes de pelambre y curtido en el reactor y
de la remocion del H,S por la incorporacion de aire para que el mismo se absorba en la
lechada de cal, se transfirié la mezcla neutralizada al filtro lento. En una fase preliminar al
Gnicamente permitir que fluya directamente la mezcla no se obtuvo un efluente de buenas
caracteristicas pues el mismo presentaba turbidez practicamente similar a la de la mezcla

neutralizada. En la literatura se indica que para obtener una filtracion mas eficiente es




88

necesario permitir la formacion de una torta de filtrado de los materiales propios que se

encuentran en el liquido a filtrar [57] [14]. Al incorporar este criterio, de que el propio

material removido actia como un filtro (autofiltracion) [14] al disefio, se permitio la

formacion de una torta de filtrado con los propios lodos de la mezcla neutralizada, al

realizar esto se obtuvo un efluente de considerables mejores condiciones y al realizar su

caracterizacion se obtuvieron los resultados indicados en la Tabla 4.24

Tabla 4.24 Comparacion de los porcentajes de remocion de los parametros analizados

para el efluente obtenido del tratamiento fisico-quimico de las aguas residuales de

pelambre y curtido, sometido ya sea a sedimentacion de los lodos de proceso o a

filtracion lenta

% de
Mezcla Efluente con % de »
’ ) » Efluente . Remocion
Parametro | Pelambre/ | sedimentacion de _ Remocidn (con
) ’ filtrado _ » (con
Curtido lodos de 6 dias sedimentacion) | .
filtracion)
S“[mgl'] | 577.82 0.21 0.21 99.96 99.96
Cr [ppm] 4510.00 56.20 16 98.75 99.65
pH 7.45 7.45 7.45
DQO total
4 27.30 8.12 8.44 70.24 69.10
[917]
SST[g 1] 1.82 0.63 1.27 65.66 30.22
SSV [g 1] 0.70 0.27 0.28 61.69 59.77
Turbidez
9510.00 185.50 224 98.05 97.64

[NTU]
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Como se puede apreciar, los porcentajes de remocion de los diferentes parametros, como
por ejemplo del sulfuro, son bastante similares y comparables a los obtenidos durante la
sedimentacion por seis dias de los lodos de proceso. En otros casos, estos porcentajes de
remocion se han incrementado como para el cromo o disminuido significativamente como

para los sélidos suspendidos totales.

Los procesos de filtracion superficial suelen ser bastante eficientes para la disminucién de
la turbidez la cantidad de sélidos suspendidos, sin embargo, la calidad de la filtracién
depende como ya se ha mencionado anteriormente de la calidad del material filtrante asi
como también de las caracteristicas propias del agua a tratar. Como se aprecia en la Tabla
4.24 se disminuye considerablemente la turbidez (en un 98.05%), sin embargo, el valor al
que se llega (224 NTU) es considerablemente mas alto que el entregado por otros filtros en
funcionamiento (< 1 NTU) segun Metcalf & Eddy [14]. Los solidos suspendidos totales
también dan una justificacion de que a pesar de que el tratamiento de filtracion es
relativamente eficiente y representa un ahorro de tiempo de sedimentacion considerable, el
efluente todavia no presenta una concentracion de solidos adecuada para su descarga, pues
segun la literatura los procesos de filtracion eficiente otorgan concentraciones de sélidos
suspendidos entre 2.8 y 3.2 mg I™* [14] y la que se obtiene en este proceso de filtracién es
mucho mas alta. Probablemente con la realizacion de un segundo ciclo de filtrado

superficial la concentracion de s6lidos pueda ser reducida aun mas.

La formacion del lecho filtrante tarda alrededor de 15 minutos considerando un volumen de
mezcla de pelambre/curtido neutralizado de 250 ml. Una vez formado este lecho filtrante,
el tiempo de filtracidén del sobrenadante oscila entre 30-45 minutos, dandonos un tiempo de

proceso de aproximadamente una hora. Comparado con los seis dias que tarda la



90

sedimentacién por gravedad de los lodos de proceso de la mezcla neutralizada el proceso de
filtracion es recomendable e incluso podria ser optimizado para lograr mejores porcentajes

de remocion para los diferentes parametros presentados anteriormente.

4.3.1.3 Estabilizacion por solidificacion de los lodos de proceso

Debido al contenido de humedad de los lodos obtenidos en este proceso, se prepararon
diferentes relaciones de mezcla lodo/cemento casi sin la adicién de agua. Las mismas
fueron evaluadas cualitativamente encontrandose que a una relacion de 10 y 17% en peso
de muestra se presenta la mejor resistencia al rompimiento por presion manual como se
puede apreciar en la Tabla 4.25. En el Anexo 5 se presenta evidencia fotografica de la

realizacion de esta prueba.

De los resultados obtenidos en las pruebas cualitativas de capacidad maxima de absorcion
de agua en funcion del tiempo de los lodos estabilizados se dedujo que la relacion del 10%
de muestra para la estabilizacion con cemento es la que menor tendencia tiene a la

absorcion de agua en funcion del tiempo.

Una vez determinada que la relacion del 10% es la mejor para el proceso de estabilizacion-
solidificacion se llevo a cabo el procedimiento de caracterizacion de lixiviado acorde a lo
indicado en la seccion Materiales y Métodos. El registro fotografico de la realizacion de
esta prueba se presenta en el Anexo 5 (foto N° 18). Una vez cumplido el tiempo de
agitacion de la mezcla y de realizada la filtracion al vacio de la misma, el liquido obtenido
se sometio a analisis de cromo por absorcion atdmica obteniéndose una concentracion de

0.49 [mg I"'] de cromo total. Nuestro pais no cuenta con legislacién que regule los
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lixiviados que pudieran producirse de materiales estabilizados por solidificacion, sin
embargo, segun pardmetros de la EPA [45] y los estandares NBR de la Asociacion
Brasilefia de Normas Técnicas [46], la concentracion de cromo que se obtenga de este
procedimiento de lixiviacién estandarizado no debe superar los 5 [mg I''] . El material
estabilizado en el laboratorio como alternativa de tratamiento de los lodos del proceso de
tratamiento fisico-quimico de los efluentes de pelambre y curtido no supera esta norma, lo
que es un buen indicativo de que el mismo no va a ser un foco de contaminacion si llegara a

ser utilizado como material de construccion.
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Tabla 4.25 Determinacion de la relacion de mezcla muestra-cemento-agua éptima para la estabilizacion de los lodos generados

durante el proceso de tratamiento fisico-quimico de los efluentes de pelambre y curtido

% en peso
Muestra | Cemento | Agua | Peso total | % en peso % en peso .
N de Observaciones
[0] [0] [ml] [0] de lodo de agua
cemento
No se rompe al ejercer presion manual, existe una
1 3.00 22.00 7.00 32.00 9.38 68.75 21.88 -
adecuada compactacion
No se rompe al ejercer presién manual, existe una
2 5.00 20.00 5.00 30.00 16.67 66.67 16.67 )
adecuada compactacion
Se rompe con mayor dificultad, existe una
3 10.00 15.00 0.00 25.00 40.00 60.00 0.00 .
aparente compactacion
Se rompe con facilidad, aparenta compactacion
4 12.50 12.50 0.00 25.00 50.00 50.00 0.00 ) )
pero en los bordes externos se evidencia fracturas
Se rompe facilmente, existe evidencia de fracturas
5 15.00 10.00 0.00 25.00 60.00 40.00 0.00 .
durante la compactacién
Se rompe con facilidad, aparenta compactacion
6 16.30 8.70 0.00 25.00 65.20 34.80 0.00 ) )
pero en los bordes externos se evidencia fracturas
No se encuentra completamente seco ni
7 20.00 5.00 0.00 25.00 80.00 20.00 0.00
compactado luego de 4 dias de secado
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4.3.1.4 Elevacion del pH del efluente obtenido del tratamiento fisico-quimico de las

aguas residuales de pelambre y curtido para optimizar la remocién de cromo

La concentracion obtenida como resultado del tratamiento fisico-quimico de los efluentes
de pelambre y curtido analizada durante esta investigacién, entrega valores de
concentracion de cromo que superan de sobremanera la norma. El pH obtenido en este
efluente es de 7.45 y segun la literatura revisada, el pH Optimo para la precipitacion del
cromo oscila entre 8 y 9 [9, 25]. Se realizaron experimentos de incremento del pH del
efluente (empleando una solucién de NaOH al 20%) para determinar si se obtienen
menores concentraciones de cromo que las registradas cuando se realizo la sedimentacion
de la mezcla por 6 dias y cuando se llevo a cabo el filtrado de la misma. En la Tabla 4.26 se
registran los resultados de la prueba de elevacion de pH para optimizacion en la remocién
de cromo. Como se puede apreciar realizando esta elevacion del pH del efluente obtenido
de la filtracion (del cual ya han sido removidos previamente los sulfuros), el mismo ya
cumple con los pardmetros de descarga tanto para sulfuro como para cromo, contaminantes

que eran el objetivo principal del desarrollo de este tratamiento.

Tabla 4.26 Concentraciones de cromo en los diferentes procesos llevados a cabo en el

tratamiento fisico-quimico de los efluentes de pelambre y curtido

Muestra Concentracion de Cr total [ppm]
Efluente producto de la sedimentacion por 6 dias 5620
de los lodos
Efluente producto de la filtracion de la mezcla 16.00

Efluente basificado hasta pH entre 8-9 4.00
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4.3.1.5 Reutilizacion de la lechada de cal y determinacion del pH minimo de trabajo

La lechada de cal empleada para la absorcion del H,S generado producto de la
neutralizacion del efluente de pelambre se caracteriza por ser una solucion saturada de
calcio con un contenido de cal de 20 g I como ya se ha indicado anteriormente. Sin
embargo, el factor determinante para lograr una adecuada absorcién del sulfuro de
hidrégeno es el pH de la lechada de cal, pues como se ha demostrado anteriormente a pH
alcalino la especie de sulfuro predominante es el i6n HS™ que permanece en solucién. Tener
al sulfuro en solucion en la lechada de cal es uno de los objetivos del sistema de tratamiento
fisico-quimico de los efluentes de pelambre y curtido, pero para garantizar esto es necesario
que se tenga un pH elevado en la solucion [58]. Al reutilizar la lechada de cal para la
absorcion del sulfuro de hidrogeno se produce una disminucion del pH, como se puede
apreciar en la Tabla 4.27, entonces por criterios de operacion y seguridad es necesario
determinar el nimero aproximado de veces que la lechada de cal puede ser utilizada o caso
contrario un parametro que indique hasta cuando puede ser empleada la misma en el

proceso.

En el caso de esta investigacion, se ha elegido al pH (por lo ya mencionado anteriormente)
como el pardmetro de operacion que indique hasta cuando puede ser la lechada empleada
tal cual en el proceso. En base al calculo de los valores de a para las diferentes especies de
sulfuro y en base a la concentracién definida como umbral de olor para el H,S (0.1 ppm)
[3] se ha establecido que al reducirse el pH de la lechada hasta un valor de 10.13 y
manteniendo las relaciones de volumen y concentraciones de sulfuro de trabajo, la misma

debera ser descartada o reutilizada en el proceso de pelambre [59].
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En la Tabla 4.28 se presentan los efectos sobre la salud de las diferentes concentraciones de

acido sulfhidrico.

Tabla 4.27 Disminucion del porcentaje de absorcion de sulfuro de la lechada de cal

empleada como medio de absorcién

NuUmero de experimento

Concentracion de sulfuro

en la lechada de cal

Porcentaje de remocion
(en base al efluente de

[mg "] pelambre utilizado)
1 37.36 90.93
2 74.17 89.59

Tabla 4.28 Concentracion de acido sulfhidrico en el aire expresado en ppm y su efecto

sobre la salud humana [3]

Concentracion de H,S

Efecto sobre la salud humana

Umbral olfatorio

Aproximadamente 0.1 ppm

Menos de 10 ppm

Sin sefales de intoxicacion

100-150 ppm Irritacion de ojos y de las vias respiratorias
Grave intoxicacion local de las mucosas con
200-300 ppm signos generales de intoxicacion luego de 30
minutos
300-700 ppm Intoxicacion subaguda de las mucosas
700-900 ppm Grave intoxicacién, muerte después de 30-

60 minutos

1000-1500 ppm

Desmayo y calambres, muerte después de

pOCos Minutos.
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5. Conclusiones

Los procesos de curtiembre debido a las caracteristicas de los productos que
emplean (pieles de ganado, quimicos) presentan un elevado grado de contaminacién
en varios componentes ambientales, como agua, suelo y aire. No obstante, la
generacién de efluentes liquidos como los de pelambre, curtido y remojo (procesos

basicos en la industria del curtido) constituyen el problema més representativo.

La legislacion ecuatoriana no cuenta con un limite de descarga para el cromo total,
unicamente para el Cr (VI), esto dificulta determinar cuan eficiente tiene que ser un
tratamiento de remocion de cromo en la curtiembre para cumplir con la legislacion,
sin embargo, se pueden tomar como referencia parametros internacionales estrictos

para determinar la eficiencia del proceso.

Existen numerosos procesos fisicos, quimicos, bioldégicos y combinados para el
tratamiento de los efluentes de curtiembre, sin embargo, la mayoria de ellos para
conseguir altos porcentajes de remocion de los contaminantes requieren de
tecnologias complejas, quimicos costosos o de procesos acoplados que conllevan
elevados consumos de energia y gastos en operacion y mantenimiento de los

sistemas.

Para el caso del pelambre el sulfuro constituye el problema mas representativo pues
se encuentran en concentraciones superiores a los 800 mg I™. En cuanto al curtido,

la problematica de este efluente se asocia a la concentracion elevada de cromo con
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valores entre 4000 y 5000 mg I™. Para el remojo, la concentracién de cloruros asi
como también los s6lidos en suspensidn constituyen los problemas a tratar. No
obstante, el denominador comun a tratar en todos estos efluentes es la materia
orgénica pues la misma se encuentra en concentraciones entre los 7000 y los 40000

mg I,

La agitacion es una herramienta que contribuye a que los procesos de neutralizacion
se lleven a cabo de mejor manera pues con la misma se favorece el contacto entre
las sustancias empleadas. Sin embargo, si se requiere una transferencia de masa de
esta neutralizacion (por ejemplo del H,S generado en la neutralizacion del
pelambre) la agitacion (alrededor de 200 rpm) resulta insuficiente, por tanto se

puede incorporar sistemas de aireacion.

A escala batch - laboratorio el sistema alternativo propuesto (mezcla controlada en
una relacion 40/60% v/v de los efluentes de pelambre y curtido para lograr su
neutralizacion), se logré porcentajes comparables de remocidn a los obtenidos en la
experiencia realizada con el método convencional de neutralizacion (afiadiendo
H,SO, al pelambre y Na,CO; al curtido) cuyas condiciones no fueron las mas

Optimas para promover la remocion de los contaminantes.

El prototipo para el tratamiento fisico-quimico de los efluentes de pelambre vy
curtido presenta una remocién de sulfuro y cromo superior al 98% luego de una

sedimentacion de los lodos de proceso de alrededor de 6 dias, sin embargo, todavia



98

presenta concentraciones elevadas de materia organica y solidos por lo que se puede
considerar la incorporacion de etapas posteriores de tratamiento, pues el proceso

investigado en esta tesis constituye un tratamiento preliminar.

Los lodos de proceso obtenidos se caracterizan por su elevado porcentaje de
humedad y albergan al cromo proveniente del curtido. Para los mismos se escogi6 la
estabilizacién por solidificacion con cemento como alternativa de tratamiento
obteniendo muy buenos resultados y generacion de lixiviado por debajo de normas

internacionales.

La coagulacion/ floculacion resulta una alternativa no tan eficiente de tratamiento
para el efluente de remojo pues con la misma se consiguen apenas porcentajes de
remocion de solidos en suspension de alrededor del 89% y una remocion de DQO
de 59% aproximadamente empleando una concentracién de 200 mg I de
coagulante (FeCls) a un pH de 7.5. A pesar de que existe remocion, el efluente no

cumple con la norma para ninguno de los parametros indicados.

La incorporacion de un filtro a base de arena y grava gque actia como un sistema de
filtracidn superficial al formarse la torta de filtrado, disminuye considerablemente el
tiempo requerido para obtener un efluente clarificado. ElI mismo presenta
caracteristicas similares al efluente sometido a sedimentacion de los lodos de
proceso (a excepcion de los sélidos en suspension donde el porcentaje de remocidn

disminuye).
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Se ha determinado que el pardmetro determinante para la reutilizacion en el proceso
de la lechada de cal es el pH, siendo que al obtenerse un valor de 11.5 la lechada
debe ser parcialmente regenerada o incorporada al proceso de pelambre y de este

modo evitar la liberacién del H,S.

El sistema de tratamiento analizado en esta investigacion constituye una alternativa
de tratamiento viable para curtiembres medianas, pues el mismo no requiere de
quimicos costosos sino mas bien es un proceso dependiente del pH, parametro que
puede ser controlado en las instalaciones y de tal modo se puede conseguir el

tratamiento preliminar de los complicados efluentes de pelambre y curtido
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6. Recomendaciones

En los sistemas a escala laboratorio y prototipo se debe vigilar constantemente el
estado de las mangueras y otras conexiones pues las mismas deben estar siempre

limpias para que el proceso mantenga su eficiencia.

Se debe construir sistemas extremadamente herméticos, pues la presencia de fugas
disminuye los porcentajes de absorcion y ademas ponen en peligro la salud de los

operadores del tratamiento al estar en contacto con un gas peligroso como el H,S.

Como se ha indicado anteriormente el sistema propuesto en esta investigacion
constituye un tratamiento preliminar, por lo que se recomienda analizar la
incorporacion de un sistema adicional de tratamiento de materia organica y solidos
0 sino incluir este efluente a los demas obtenidos de la curtiembre para realizar un
tratamiento mas completo, pero en ausencia de contaminantes dificultosos y

riesgosos como el cromo y el sulfuro.

Se deberia realizar una investigacion en la que analice la factibilidad de mezclar
controladamente los efluentes basicos (remojo y sus lavados + pelambre y sus
lavados) con los efluentes acidos (desencalado y lavados + curtido y lavados) para

lograr remociones comparables a las presentadas en este estudio.
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Realizar un tamizado previo del material a ser empleado como medio filtrante
(especialmente de la arena) para ajustar sus caracteristicas a las provistas por la

literatura.

La curtiembre objeto de esta investigacion debe considerar la incorporacion de
criterios de buenas practicas ambientales en sus procesos de fabricacién de cuero,
de modo que se reduzcan las concentraciones de los contaminantes en sus efluentes
y el consumo de agua, la cantidad de residuos y emisiones. Adicionalmente deberia
realizar un analisis de factibilidad y un balance econémico de las ventajas y
desventajas de la incorporacion de estos criterios en los procesos o de la

construccion de tratamientos tipo “end of pipe”.

Se recomienda escalar este prototipo a una planta piloto para determinar si a

condiciones reales, el sistema todavia mantiene su eficiencia.
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ANexos

Anexo 1: Lista de acronimos

DQO: Demanda Quimica de Oxigeno

DBOs: Demanda Bioldgica de Oxigeno medida al quinto dia
ST: Sélidos totales

SV: Sélidos volatiles

SST: Sélidos suspendidos totales

SSV: Solidos suspendidos volatiles

pH: Potencial de hidrégeno

TCLP: Toxicity Characteristic Leaching Procedure

TULSMA: Texto Unificado de Legislacion Secundario del Ministerio del Ambiente
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Anexo 2: Protocolos detallados de los métodos analiticos

Solidos totales (ST) y Sélidos Volatiles (SV)

Los crisoles fueron colocados en el horno mufla (Vulcan 3-550, Dentsply; York,
Pennsylvania) a una temperatura de 550 °C para asegurar la no existencia de residuos
orgénicos que pudieran interferir con las mediciones. Al sacarlos del horno mufla, se los
coloco sobre un desecador, se esperd a que se enfrien, se los rotuld y registré su peso (mc)
con la ayuda de una balanza analitica (MS204S, Mettler Toledo AG; Greinfensee, Suiza). A
cada uno de los crisoles se le afiadi6 una muestra de lodo (ya sea en masa o0 volumen
dependiendo de las caracteristicas del mismo) y se registro el peso del crisol mas el lodo
(my). A continuacion las muestras fueron sometidas a un proceso de evaporacion en el
horno convencional (GC Series Lab Ovens, Quincy Lab Inc., Chicago, Illinois) a una
temperatura de 105 °C durante toda la noche. Después de este proceso, se registré el peso
de los crisoles mas el lodo seco (mis) Yy los mismos posteriormente ingresaron al horno
mufla por un lapso de 3 horas luego de lo cual se registré el peso de los crisoles mas las

cenizas (mg).
Las ecuaciones 1 y 2 fueron empleadas para el calculo de ST y SV respectivamente:

1. ST(gL™1) =18

Viodo

2. SV (gL1) =TT

Viodo
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Sélidos Suspendidos Totales (SST), Sélidos Suspendidos Volatiles (SSV)

Se emplearon filtros de fibra de vidrio (934-AH, de 90 mm de didmetro, Whatman -
Piscataway; NJ, USA) y un equipo de filtracion al vacio (marca Oberoi). Se rotularon los
filtros con lapiz y se registro su peso individual con la ayuda de la balanza analitica. Luego
se los coloc6 en el equipo de filtracion al vacio y se filtré un volumen de 15 ml de muestra.
Como se indic6 en el método anterior, los filtros fueron sometidos a un proceso de
evaporacion en el horno convencional a una temperatura de 105 °C durante toda la noche,
luego se retiraron del horno, se registrd el peso del filtro mas el lodo seco (mys) y se
llevaron al horno mufla durante 3 horas a una temperatura de 550 °C, luego de lo cual se

registro el peso del filtro mas las cenizas (mc)

Las ecuaciones 3 y 4 se emplearon para el calculo de SST y SSV

mis

3. SST (gL™) =

Vinuestra

4. VSS (gLt = s

muestra

Determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

Se emplea la solucion de digestion a base de Acido Sulfurico concentrado (H,SO4) y
Dicromato de Potasio (K,Cr,07), una solucién de Nitrato de plata (AgNO3) con é&cido
sulfurico concentrado en relacion de 6 g de AgNO3 por kg H,SO,4 y las muestras del

efluente ya sea centrifugadas (DQO soluble) o no (DQO total).
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La DQO de las muestras se la determind en base a una curva de calibracion elaborada a
partir de estandares de fthalato acido de potasio (KHP) con concentraciones conocidas (0,
50, 100, 250, 500, 750, 1000 mg O, L™). Tanto los estandares, el blanco y las muestras se
prepararon segun lo indicado en la Tabla a.1. Cabe indicar que las muestras se prepararon
por triplicado para garantizar la confiabilidad de los datos y de presentar DQOs muy altas,
las mismas fueron sometidas a un proceso de dilucion para asegurar que la absorbancia

registrada se encuentre dentro de los puntos de la curva de calibracion.

Luego de la preparacidn, se sometieron a un proceso de digestion a una temperatura de 150
°C en el horno convencional por un lapso de 2 horas, se las retir6 del horno, se dejo enfriar
y se midio la absorbancia de las mismas en el espectrofotometro (Spectronic 20 D+,
Thermo Fisher Scientific Inc. Waltham, Massachusetts, USA) a una longitud de onda de

600 nm.

Cada vez que se lleve a cabo este método analitico, se deben correr los blancos y estandares
y elaborar la respectiva curva de calibracion de modo que se minimicen los errores
instrumentales y se asegure la precision del método. En el Anexo 3 se presenta un ejemplo

de la curva de calibracién empleada para la realizacion de los experimentos.
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Tabla a.1 Detalle de la preparacion de muestras y estandares para la determinacion

de la DQO
Volumen de Solucion de Acido sulfarico
Volumen final (ml)
muestra (ml) digestion (ml) (ml)
2.5 15 3.5 7.5

Determinacion de Cromo total

Se puso en marcha el espectrofotometro de absorcion atomica (210 VGP, Buck Scientific;
Connecticut, USA) de acuerdo a las indicaciones del manual y se prepararon estandares de
1, 2,3,4,5mg I de Cr a partir de una solucién stock de 1000 mg I". Con dichos estandares
se elabord la curva de calibracion del equipo y a continuacion se procedié a medir la
concentracion de cromo en cada una de las muestras. Las muestras debieron ser
previamente diluidas para que su concentracion esté dentro del rango de medicion del
instrumento y dicho factor de dilucion fue considerado para la determinacion de la
concentracion real. Para emplear dicho método para la determinacion de cromo en los lodos
del proceso, se tomo6 una cantidad de 50 mg de lodo previamente seco y calcinado, se lo
disolvio en una solucion 1 N de H,SO, y posteriormente a esta solucion se le realizd la
dilucion necesaria para que la concentracion se encuentre dentro del rango de medicién del

espectrofotometro de absorcion atomica.
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Determinacion de Sulfuro
El mismo se basa en la reaccion del sulfuro con el reactivo colorimétrico DMP (oxalato de
N,N-dimetil-p-fenildiamina) en medio &cido que conlleva a la formacion de azul de

metileno cuya presencia es monitoreada con la ayuda de un espectrofotometro.

\N/ \N/ ]
N
e AL
\N S N/
NH, NH,
[60]
N N
z
CO0, e~ SO
SN S N SN \5 N
| | | |
[61]

El procedimiento basico se detalla a continuacién: En un balon volumétrico de 25 ml se
agrego la muestra (en el volumen 6ptimo a ser determinado con calculos analiticos para que
la concentracién en el balén no sea mayor a 1 mg I™%). A continuacion se agregaron 5 ml de
la solucion de cloruro de zinc (2%) y agua destilada hasta el 75% de la capacidad del balén
para disolver el cloruro de zinc. Luego se incorporaron 2.5 ml de solucién de DMP (2 g I™)
con 20% de &cido sulfurico concentrado y 0.125 ml de solucién de sulfato de amonio y
hierro (111) (100 g I'"). Antes de la medicién de la absorbancia de las muestras a una

longitud de onda de 670 nm con la ayuda del espectrofotometro, se realiz6 la curva de
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calibracién con concentraciones de sulfuro entre 0 (blanco) y 1 mg I cuyos datos se

presentan en el Anexo 3.

Determinacion de Cloruros

Con la ayuda de un electrodo de cloruro (9617BNWP, Thermo Scientific, Massachusetts,
USA) y un equipo multiparametro (Thermo Scientific, Massachusetts, USA). En primer
lugar se prepararon estandares de cloruro con concentraciones de 5, 25, 50, 75, 100 y 1000
ppm. A continuacién, en un vaso de precipitacion se colocaron 10 ml de agua destilada, 0.2
ml de solucién ISA (empleada para limitar la interferencia de otros aniones) y 0.1 ml del
estandar de 1000 ppm. Se procedié a conectar al electrodo al multiparametro y se coloco al
equipo en la funcion de medicion de conductividad en unidades de mV. Se realiza la
primera medicion y a continuacion a la solucion antes descrita se agrega 1 ml del estandar
de 1000 ppm, se registra esta segunda medicion y si la diferencia entre las dos oscila entre
50 y 60 ppm los estandares funcionan adecuadamente. Se elaboro la curva de calibracion
con los estandares preparados anteriormente (se utiliza 10 ml de estandar y 0.2 ml de
solucion ISA) y a continuacion se midieron las muestras con la misma relacién de
volimenes de muestra y solucion ISA antes descrita. Si se sospecha una elevada
concentracion de cloruros, las muestras deben ser diluidas y este factor de dilucidn debe ser

considerado al momento de calcular la concentracion real.

Determinacion de pH
Se empled un microprocesador medidor de pH (pH 211, Hanna Instruments, USA). En

vasos de precipitacion de 25 ml se colocé dicho volumen de las muestras a medir, se retird
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al electrodo de la solucion de KCI 3M vy se lo introdujo en el vaso que aloja la muestra,

hasta cuando en la pantalla reflejo un valor estable de pH.

Medicion de conductividad

Con la ayuda de un multipardmetro medidor de conductividad. Se conecté el electrodo de
referencia al aparato y se colocé al mismo en la funcién adecuada para medir conductividad
y se chequearon que las unidades estén en pS/cm. A continuacién, en vasos de
precipitacion de 25 ml se coloco dicho volumen de muestra y se introdujo el electrodo hasta

que el mismo entregue un valor estable de conductividad.

Medicion de turbidez

Con la ayuda de un medidor de turbidez (AQUAfast AQ4500, Thermo Scientific,
Massachusetts, USA). En primer lugar se realizé la calibracion del instrumento con los
estandares de 0, 1, 10, 100 y 1000 NTU provistos con el aparato. Debido a que las muestras
a medirse presentaban una turbidez bastante alta a simple vista, se realizaron diluciones
1:10 de las mismas y se registraron los valores de turbidez entregados por el equipo,

considerando para la turbidez real la dilucion efectuada.

Procedimiento de Caracterizacion de Lixiviado (TCLP)

En primer lugar se prepara una solucion extractora de pH 2.88+0.05 en base a agua
destilada y acido acético. Se procede a moler el material estabilizado hasta un tamafio de
particula menor a 9.5 mm y se lo coloca junto a la solucidn extractora en una relacién de

peso liquido-sdlido 20:1. Se coloca a esta preparacidn en un agitador magnético durante 18
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horas a una temperatura de 22°C y posteriormente se la somete a una filtracion al vacio y el

liquido filtrado resultante se somete a medicion del contaminante en particular

Anexo 3: Ejemplos de las curvas de calibracion empleadas

Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

Curva de calibracion con
estandares de KHP
Con[cr:ﬁgtlr_?j: on Absorbancia
0 0
50 0.045
100 0.06
250 0.095
500 0.138
750 0.201
1000 0.241
Pendiente 0.000223
Interseccion -y 0.026892
RSQ 0.974212

Absorbancia

0.3

0.25

0.2

0.15

o
[EnY

0.05

Curva de Calibracion para DQO

y =0.0002x + 0.0269
R?2=0.974
. /
1o <
0 T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Concentracién [mg 1-1]

1200




Sulfuro
Calibracion estandar para
sulfuro
Concentracion Absorbancia
[ppm]
0 0
0.2 0.288
0.4 0.592
0.6 0.826
0.8 1.015
1 1.18
Pendiente 1.188
Interseccion -y 0.056
RSQ 0.993
Curva de Calibracion Sulfuro
1.4
y = 1.1879x + 0.0562
12 R2 = 0.9857 4
o 1
S 0.8 *
2
S 0.6 <
<
0.4
02 o
0e . . . . . .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Concentracion [ppm]
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Anexo 4: Detalle de Calculos

e Determinacion de la masa de acido sulfhidrico generado en el proceso de
neutralizacion y a ser absorbida en la columna de absorcién con lechada de cal.

myg

Csulfuro pelambre = 837-142T

ay,s = 78.01% a un pH de 7.45

[HZSac] = aHZS * Csulfuro pelambre

m
[HSac] = (0.7801) (837.142 Tg) = 652.97 mg

H3Sq¢

l

HZSgas = H * H,S,,

m
HySgqs = (0.36) * (652.97Tg) = 235.07 mg

HsSgas

l

mHZS(gas) = [HZS(gas)] * Vaire en el reactor

H,S
M, S gas) = (235.07 mg %) (1.6 ) = 376.11 mg H,S

e Determinacion de concentraciones y pH de trabajo de la lechada de cal
[HS], = 0.1 ppm (asociado al umbral olfatorio)

HZSgas = H * HyS,,
0.1
H,S,. = 036~ 0.278 ppm

_ mg
[SZ ]medida lechada = 37-36T
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Tabla a.2 Valores de a para diferentes valores de pH de la lechada de cal

% Especie Férmula de pH inicial lechada | pH final lechada de
presente ¢ de cal=12.73 cal=10.13
_ [H+]2
%[H2S] | " T+ KIHT+ KK, 0.002 0.74
_ Ki[H']
% [HS-] T IH + K [HY + KK, 93.944 99.25
_ K. K,
% [S2-] “ T HT K HT+ KK, 6.054 0.02

Concentraciones de las especies a pH de 10.13 en la lechada de cal

mg

mg

[H2S] = 37.36 —x0.74% = 0.278 —

l
g

l

m m
[HS7] = 37.36Tx 99.25% = 37.08OTg

g

m m
[52°] = 37.36—x 0.02% = 747 x10°° Tg
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Anexo 5: Fotografias

Foto N° 1: Controles pelambre — curtido para Foto N°2: Mezcla pelambre curtido
encontrar la relacién de mezcla adecuada relacion de volumen 80/20 %

y lograr la neutralizacion

Foto N°3: Mezcla pelambre curtido Foto N°4: Mezcla pelambre curtido

relacién de volumen 60/40% relacion de volumen 40/60%
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Foto N° 5: Mezcla pelambre/curtido Foto N° 6: Mezcla pelambre/curtido

relacién de volumen 30/70% relacion de volumen 20/80%

2

Foto N°7: Mezcla pelam'bre curtido

o

Foto 8:

relacion de volumen 10/90% laboratorio para la remocion de sulfuro

xperimento batch a escala

y precipitacion de cromo

Fotografia N°): Pruebas preliminares de Foto N°9: Determinacion de velocidad

Conexiones del sistema batch a escala laboratorio de sedimentacion de los lodos
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Foto N° 10: Prueba de jarras empleada para la determinacién de la dosis de coagulante y el
pH para el tratamiento del efluente de remojo

Foto 11 y 12: Resultados de la prueba de jarras (sedimentacién de los floculos del efluente
de remojo)
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Tanques de
alimentacion Columna de

absorcion

| Reactor de
neutralizacion

Foto 13: Sistema de tratamiento fisico-quimico de los efluentes de pelambre y curtido con
la columna de absorcion que emplea lechada de cal.

Foto 14 y 15: Reactor de neutralizacién y columna de absorcion (vistas individuales)
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Foto 16 y 17: Experimentos de estabilizacion por solidificacion con cemento de los lodos
obtenidos en el proceso

Foto 18: Resultado de la prueba de TCLP Foto 19: Efluente en proceso de
sedimentacién obtenido del reactor de
neutralizacion
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|

T

-1

Foto 20: Incorporacion del filtro de arena para tratamiento de la mezcla obtenida del reactor
de neutralizacion.

Foto 20: Formacion de la torta de filtrado de la mezcla



Anexo 6: Hojas de proceso







