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Resumen

Las actividades industriales generan descargas de efluentes contaminados con diversas
sustancias. La industria del curtido de pieles se presenta como una de las industrias mas
contaminantes debido a la concentracién elevada de sulfuros y cromo en las aguas
residuales. El estudio que se presenta a continuacion, es un tratamiento fisico-quimico para
la eliminacion de sulfuros y cromo de las descargas de los efluentes del procesamiento de
pieles; el estudio consiste en la caracterizacion de las aguas residuales, experimentos a
escala laboratorio, experimentos a escala piloto y finalmente la formulacién de un disefio
preliminar de tratamiento de efluentes a escala industrial.

El sistema, a escala laboratorio y a escala piloto, consiste en la mezcla controlada de
efluentes acidos y basicos en un reactor para la eliminacion de H,S44s Y la precipitacion
de cromo como hidréxido. El gas sulfhidrico se absorbe en una solucion de 6xido de calcio
en una columna de absorcion y el efluente tratado pasa por un filtro de arena para retener
los solidos.

En los experimentos a escala laboratorio se obtuvieron remociones de 90 y 100% para
cromo Y sulfuros respectivamente y para los tratamientos a escala piloto remociones de 86
y 96%. Con los datos obtenidos en los experimentos a escala piloto se disefid una planta
de tratamiento a escala industrial para el tratamiento de los efluentes del proceso de curtido
de pieles de la teneria Ecuapiel.
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Abstract

Industrial activities generate contaminated effluents with various substances. Tannery
industry is one of the most polluting due to the high sulfides and chromium concentration
in the wastewaters. The study presented in this document, is a physicochemical treatment
to eliminate sulfides and chromium concentration from the tannery effluents; the study is
based in wastewater characterization, laboratory experiments, pilot scale experiments, and
the presentation of a pre-design to industrial scale wastewater treatment.

The wastewater treatment consists of controlled mixing of acidic and basic effluents to
eliminate H,S4q5) and to precipitate chromium as hydroxide. Sulfide gas is absorbed in a
calcium oxide solution inside an absorption column and the treated effluent passes through
a sand filter to trap solids.

Laboratory experiments showed 90% removal of chromium and 100% removal of
sulfides. Pilot scale experiments showed 86% and 96% removals of chromium and sulfide
respectively. Data collected during the pilot experiments helped to design an industrial
wastewater treatment plant for the effluents generated during the tannery process in
Ecuapiel Industry.
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1. Introduccién

1.1 Perspectivas Generales

Las actividades humanas de cualquier tipo resultan en la generacién de desechos tanto
liquidos como sélidos. Los desechos liquidos, conocidos como aguas residuales, son el
resultado de actividades domeésticas, industriales y agricolas. “Las aguas residuales
contienen material suspendido y componentes disueltos tanto organicos como inorganicos

(Silva, Torres, & Madera, 2008).

Las aguas residuales industriales constituyen diversos efluentes conformados por los
residuos sanitarios de los empleados, aguas provenientes de los procesos de manufactura y
aguas utilizadas en los procesos de calentamiento y enfriamiento. (Henry & Heinke, 1999).
En los paises en vias de desarrollo, como el Ecuador, un 70% de los residuos liquidos que
se generan en las industrias, se vierten sin ningun tipo de tratamiento en los cursos de agua
0 en los sistemas de alcantarillado (Rodriguez, Letén, Rosal, Dorado, Villar, & Sanz,

2006).

Los desechos liquidos industriales contienen compuestos organicos e inorganicos; sin
embargo, a diferencia de las aguas residuales domésticas, los efluentes industriales
contienen sustancias que a menudo no se eliminan mediante tratamientos convencionales,
debido a su naturaleza quimica o a sus elevadas concentraciones (Rodriguez, Leton, Rosal,

Dorado, Villar, & Sanz, 2006).



De las muchas actividades industriales que se puede mencionar, el curtido de pieles
aparece como una de las actividades industriales de mas antigliedad. La necesidad de
abrigo por parte de los hombres primitivos dio inicié a la actividad de curtido de pieles
(Sanchez Agull6 S.A, s.f). Se pueden encontrar varios documentos que citan a la industria
del curtido como parte de la vida comercial de las civilizaciones precedentes (Del Valle,
2006). Con el transcurso del tiempo la industria del curtido fue creciendo debido a nuevos
descubrimientos en el area de la quimica que impulsaron su desarrollo. En la actualidad
los articulos de cuero son muy populares ya sea como articulos decorativos o de uso

personal.

El procesamiento de la pieles para obtener cuero genera elevadas cantidades de residuos,
tanto solidos como liquidos, “la disposicion de los residuos liquidos y sélidos, asi como las
emisiones gaseosas sobre cuerpos de agua, suelo y aire, degradan la calidad de estos

ultimos ocasionando dafios ambientales muchas veces irreversibles” (Pérez, 2004).

Las aguas residuales provenientes de las curtiembres estan compuestas principalmente de
residuos como pelo, piel, sangre, estiércol, sales, sal en grano, sales de cromo, sulfuros,
suciedad adherida a las pieles, proteinas, grasas, cal, nitrébgeno amoniacal y tensoactivos
(Comision Nacional del Medio Ambiente-Region Metropolitana , 1999). Todos los
compuestos anteriormente descritos, contribuyen a los elevados niveles de contaminacion
presentes en los efluentes de las curtiembres, es por este motivo que el tratamiento de estas
aguas es indispensable antes de su descarga a los sistemas de alcantarillado o cuerpos de

agua.

En el Ecuador las tenerias forman parte del sector industrial del pais, una de las provincias

donde esta actividad se realiza comdnmente es en Tungurahua en donde se produce



aproximadamente el 90% del cuero nacional, en esta provincia existen aproximadamente
cincuenta empresas que se dedican a esta actividad (Moreta, 2009). Dado a que en el pais
existe un namero considerable de industrias que se dedican al procesamiento de pieles, el
control de la contaminacion que se produce debido a esta actividad es también de gran
importancia, en este punto intervienen las normas y leyes vigentes que establecen queé
limites de contaminacion deben tener los efluentes finales del proceso. Para esto, en el
Ecuador se encuentra vigente el Texto Unificado de Legislacion Secundaria del Ministerio
de Medio Ambiente (TULSMA) que establece los niveles maximos permitidos de ciertos

contaminantes que pueden estar presentes en los efluentes industriales.

Para poder cumplir con las normas nacionales las industrias como las tenerias se han visto
en la obligacion de establecer sistemas de tratamiento de las aguas residuales del proceso,
para esto es necesario realizar estudios de investigacion de las posibilidades de tratamiento
de los efluentes. En mi opinién personal, la implementacion y sofisticacion de los
sistemas de tratamiento de aguas residuales depende de la industria, las caracteristicas de

las aguas y las facilidades econémicas y espaciales.

Son diversas las tecnologias que pueden ser implementadas con el fin de tratar las aguas
residuales. Estas tecnologias deben ir acompafiadas con la implementacion de mejores
practicas ambientales. Mas adelante en este documento se sefialardn los sistemas de
tratamiento actuales que se aplican a estas agua residuales; pero también, se pondra en
conocimiento el uso de un sistema alternativo desarrollado como proyecto final para la
obtencion del titulo de grado de Ingenieria Ambiental de la Universidad San Francisco de
Quito (USFQ). Este sistema se pondra en marcha a escala piloto en la granja de la USFQ.
Posterior a esto, se presentara un pre-disefio de una planta de tratamiento de aguas

residuales a escala industrial.



El sistema alternativo propuesto, no involucra la adicion de agentes quimicos externos. Al
contrario de esto, busca encontrar las mejores condiciones, bajo un sistema de mezclas
controladas de efluentes, aireacién, absorcion de sulfuros (S*)y precipitacion de cromo

cr*h.

La primera parte del estudio consiste en la caracterizacion individual y la caracterizacion
de las mezclas de las aguas residuales provenientes de la curtiembre Ecuapiel ubicada en al
ciudad de Ambato. Los parametros basicos de caracterizacion de las aguas fueron:
DQO0:otai» DQOsorupie ST, SST,SVT,SSV,Cl~,NO;~,NH;,pH, conductividad y turbidez.
En la seccion de materiales y métodos se explican los métodos usados para la

determinacion de estos parametros.

La DQO¢ytq; se entiende como la demanda quimica de oxigeno y representa “la cantidad
de oxigeno necesario para oxidar quimicamente las sustancias organicas presentes” (Henry
& Heinke, 1999). La DQOy:q S¢ mide tomando en cuenta la materia organica
sedimentable presente en el agua. La DQOg,;pe NO cONsidera la materia organica
sedimentable, por lo que previo a la medicion se centrifuga la muestra con el fin de
precipitar la materia organica. La determinacion de la DQO se realiza en presencia de
dicromato como agente oxidante en una solucion acida (Ramalho, 1977). Las unidades son

mg L1,

Los solidos totales (ST) involucran todos los solidos, tanto organicos como inorganicos
(Henry & Heinke, 1999). Los ST corresponden al residuo que queda, una vez que se ha

evaporado toda el agua de una muestra de volumen conocido. Las unidades son mg L.



Los solidos suspendidos totales (SST), son una parte de los solidos totales, que
corresponden a los solidos que se quedan atrapados en un filtro, que presenta un tamafio de
poro que varia entre 0.45 um a 2 um (Tchobanoglous, Burton, & Stensel, 2001). Los
filtros deben ser pesados antes de la filtracion y después del proceso de secado a 105°C

(Tchobanoglous, Burton, & Stensel, 2001). Las unidades son mg L.

Los sdlidos volatiles totales (SVT), corresponden a los solidos que pueden ser
volatilizados, mediante un proceso de ignicion de los sélidos totales (ST) a una
temperatura de 550 °C (Tchobanoglous, Burton, & Stensel, 2001). Las unidades son

mg L1,

Los sélidos volatiles suspendidos (SSV) corresponden a los sélidos que pueden ser
volatilizados, mediante un proceso de ignicién de los solidos suspendidos totales (SST) a
una temperatura de 550 °C (Tchobanoglous, Burton, & Stensel, 2001). Las unidades son

mg L1,

El ion cloruro es un constituyente de preocupacion en las aguas residuales. Muchas de las
actividades humanas de origen industrial, producen residuos con concentraciones elevadas
de este ion; es por esta razén que los cloruros son utilizados como trazadores o indicadores
de actividades humanas (Montalvan, s.f). Concentraciones elevadas del ion cloruro corroen
las tuberias y generan dafios en las estructuras metélicas (Montalvan, s.f).

Es importante mencionar que los tratamientos convencionales de las aguas residuales no
remueven los cloruros (Tchobanoglous, Burton, & Stensel, 2001).

La medicién de la concentracion de cloruros se realiza con el uso de un multiparametro y

electrodos especificos para la deteccion de estos iones. En la seccion de materiales y



métodos del presente documento se describe en mas detalle el método de deteccion de

cloruros.

Los compuestos nitrogenados presentan varios estados de oxidacion. Entre las formas de
nitrdgeno prevalentes en las aguas residuales se encuentra el nitrato (NO3) y el amonio
(NH}) (Tchobanoglous, Burton, & Stensel, 2001). Las principales fuentes de nitrégeno
son los compuestos nitrogenados de origen animal, nitrato de sodio y nitrégeno
atmosférico (Tchobanoglous, Burton, & Stensel, 2001). La medicion de la concentracion
de nitratos y amonio se realiza con el uso de un multipardmetro y electrodos especificos
para la deteccion de estos iones. En la seccion de materiales y métodos del presente

documento se describe en més detalle el método de deteccion de nitratos y amonio.

La concentracién de los iones hidrdgeno en el agua se representa mediante el pH, que se
define como pH = —log,,[H*] (Tchobanoglous, Burton, & Stensel, 2001). La
concentracion de los iones hidrogeno en el agua depende del grado de disociacion de las
moléculas de agua en iones hidrdgeno e iones hidroxilo (Tchobanoglous, Burton, &
Stensel, 2001). La mayor concentracion de iones hidrogeno resulta en un pH é&cido,

mientras que la mayor concentracion de iones hidroxilo resulta en un pH basico.

La conductividad es la capacidad del agua de conducir una corriente eléctrica; debido a
que la corriente eléctrica es transferida por los iones disueltos, la medida de la
conductividad es directamente proporcional a la concentracion de iones (Tchobanoglous,
Burton, & Stensel, 2001). La determinacion de la conductividad es una medida indirecta de
los sélidos disueltos totales en una muestra de agua; las unidades de conductividad vienen

dadas en (mS cm™1) (Tchobanoglous, Burton, & Stensel, 2001).



La turbidez es una medida de la capacidad de una muestra de agua de transmitir luz. Indica
la calidad del agua en términos de material suspendido residual y coloidal (Tchobanoglous,
Burton, & Stensel, 2001). Las unidades de turbidez vienen dadas en (NTU) ,

nephelometric turbidity units. (Tchobanoglous, Burton, & Stensel, 2001).

La segunda parte del estudio consiste en experimentos a escala laboratorio. Durante esta
fase se realizaron las mezclas de efluentes acidos y basicos; ademas, se realizaron
experimentos para la determinacion de la tasa de aireacion y tiempo de aireacion

adecuados.

La tercera parte del estudio consiste en la instalacion y puesta en marcha de una planta
piloto para el tratamiento de las mezclas acidas y basicas de los efluentes de curtido. La
planta piloto consta de dos tanques de distribucion de efluentes, un reactor de mezcla, una
columna de absorcién de sulfuros, un tanque de almacenamiento de la lechada de cal, un
compresor marca Thomas USAIR de 0.08 (HP), una bomba sumergible marca Truper,
dos compresores de pecera y un filtro de arena, este ultimo funciona como una era de

secado.

La ultima parte del estudio consiste en el disefio preliminar de una planta industrial, basada
en los resultados obtenidos en la planta piloto. La planta consta de tres areas, la primera
comprende un contenedor de almacenamiento de acidos, un contenedor de almacenamiento
de basicos y un tanque de mezcla; la segunda de un contenedor de almacenamiento de

lechada de cal y dos tanques absorbedores de sulfuros; la tercera de un filtro prensa.



Existen algunos conceptos importantes que deben ser mencionados para que en la seccién

de pre-disefio se entienda mejor las consideraciones y calculos realizados.

Constante de Henry: representa la solubilidad de un gas en un liquido, el valor de la
constante se ve afectado por la temperatura y la composicién quimica del agua (La Grega,
Buckingham, & Evans, 2001). La ley de Henry expresa que, bajo condiciones de equilibrio
la presion parcial del gas arriba del liquido es proporcional a la concentracion del
compuesto en el liquido (La Grega, Buckingham, & Evans, 2001).

La expresion que se usa para encontrar la constante de Henry se muestra a continuacion.

C

H=2
Cy

K;a: Es la tasa a la cual un contaminante es transferido desde el agua hacia el aire (La

Grega, Buckingham, & Evans, 2001). El (K, a) es el producto de dos variables (K;) que es

m

el coeficiente de transferencia de masa (S) y (a) que es la razén entre el area y el

2
volumen (%) para fines de disefio (K, a) debe ser determinado de forma experimental.

1.2 Justificacion

La motivacion principal para la realizacion del presente estudio, se basa en la necesidad de
encontrar alternativas de tratamiento de los efluentes industriales producidos en la industria
de la curtiduria. Actualmente la disposicion de las aguas residuales de la mayoria de las
empresas de la industria del curtido de Tungurahua se realiza en forma directa a los

sistema de alcantarillado, sin ningun tipo de tratamiento previo.



En términos generales, los efluentes no tratados de la industria de curtido pueden producir
graves impactos ambientales que se pueden traducir en impactos a cuerpos de agua, suelo,

calidad de aire y sistemas de alcantarillado.

Los residuos que ocasionan problemas en los cuerpos de agua son la carga organica, el
cromo Y los sulfuros, los mismo que afectan a la vida acuatica y su posterior uso como

agua de riego o de consumo humano. (Comision Nacional de Medio Ambiente).

Los suelos tienen la capacidad de neutralizar cargas contaminantes, en algunas ocasiones
los contaminantes pueden funcionar como agentes para mejorar el suelo; sin embargo,
ciertos compuestos en exceso, como el cloruro de sodio, presente en los efluentes de
curtido, pueden dafiar la vegetacion (Comisién Nacional de Medio Ambiente). EI ion
cloruro es tdxico para las plantas, adicionalmente a esto, desintegra las arcillas lo cual

afecta la porosidad del suelo (Comision Nacional de Medio Ambiente).

Los impactos en la calidad de aire se deben principalmente a la produccion de malos
olores, debido a la presencia de cido sulfhidrico H,S. Cabe destacar que la exposicion a
gas sulfhidrico en una concentracién mayor a 100 ppm presenta dafios a la salud y a
concentraciones mayores a 1 000 ppm causa la muerte (Guamaquispe & Pefafiel, 1998).
También se producen vapores organicos y material particulado proveniente de las
operaciones de acabado. (Unidad de Asistencia Técnica Ambiental para la Pequefia y

Mediana Empresa Acercar-Indutria, 2004)

Los impactos en los sistemas de alcantarillado se traducen en dafios en las tuberias, debido

a la presencia de incrustaciones de carbonato de calcio y a la deposicion de solidos |,
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también se produce el deterioro del concreto debido a la presencia de sulfuros y sulfatos.

(Comisidn Nacional del Medio Ambiente-Region Metropolitana , 1999)

1.2.1 Consumo de recursos

La industria de curtido de pieles utiliza una gran cantidad de recursos naturales, se
considera que se utilizan aproximadamente 300 kg de quimicos por tonelada de piel y se
producen de 30 a 35 litros de aguas residuales por kilogramo de piel procesada (Durai &

Rajasimman, 2011).

Una de las mayores preocupaciones es que la industria de curtido utiliza grandes
cantidades de agua, se estima, que se utilizan aproximadamente de 0.42 a 1.43 m®/piel
(Unidad de Asistencia Técnica Ambiental para la Pequefia y Mediana Empresa Acercar-
Indutria, 2004). Es decir que para producir 100 pieles se requieren ciento cuarenta y tres
mil litros de agua, que al final del proceso se descarga con una elevada cantidad de

contaminantes.

El valor de consumo de agua es diferente para cada teneria, esto es debido a que en algunas
curtiembres adn no se llevan hojas adecuadas de procesos en donde se especifican las
cantidades exactas de agua requeridas para cada etapa de curtido. La implementacion de
mejores practicas ambientales y mejor tecnologia puede disminuir los consumos de agua

en un gran porcentaje ( Integrated Pollution Prevention and Control (IPPC), 2003) .

Con todo y lo anterior, es importante resumir los valores tipicos de las cargas
contaminantes de las aguas residuales del proceso de curtido. A continuacion se presenta

una tabla donde se muestran estos parametros, haciendo referencia a tres estudios de
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caracterizacion de estos efluentes. También se muestran los valores maximos de descargas

permisibles en alcantarillado y agua dulce contemplados en la ley ecuatoriana.

Tabla 1 Comparacion del grado de contaminacién de los efluentes de peleteria y los

limites de descarga establecidos por la ley

Parametro Estudio 1* Estudio 2 * Estudio 3° | Descargasa | Descargas en
cuerpode | alcantarillado
agua dulce* 4
DQO total mg 1! 7420 2810 4000 250 500
DQO soluble mg ™ 3810 - - - -
DBO mg 1! 2600 910 2000 100 250
SSTmg 1! 3474 1520 2000 100 220
STmg 11 15912 - - 1600 1600
C&*mg I 213 62 150 0.5 0.5
Clmg 11 12800 6400 5000 1000 -
pH 6.4-9.98 7.2 6-9 5-9 5-9
$2 mg 11 110 89 160 0.5 1

'Fuente: (Ates, Orhon, & Tunay, 1997)

’Fuente : (Kurt, Apaydin, & Gonullo, 2007)
3Fuente: (United Nations Industrial Development Organization, 2011)
*Fuente: Texto Unificado de Legislacion Secundaria del Ministerio del Medio Ambiente

(TULSMA)

La informacion presentada en la tabla anterior evidencia que los efluentes de las

curtiembres deben ser tratados antes de su descarga.

A pesar de que los estudios de los cuales se obtuvo la informacién de la tabla anterior no

fueron realizados en el Ecuador, la situacion no es diferente. Méas adelante en el presente
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documento se muestran los resultados de la caracterizacion de las aguas residuales de una

curtiembre local.

La importancia de este estudio, no s6lo se debe a que presenta una alternativa a la
disminucion de los impactos ambientales, producto del procesamiento de las pieles, sino

también a que constituye una alternativa innovadora para este sector industrial.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General
e Formular un disefio preliminar de una planta de tratamiento de las aguas residuales

bésicas y &cidas que resultan de los procesos de curtido de la teneria Ecuapiel.

1.3.2 Objetivos Especificos

Caracterizar las aguas que resultan de los distintos procesos de curtido.

e Poner en marcha una planta piloto, para el tratamiento de los efluentes acidos y
béasicos del procesamiento de pieles.

e Reducir de manera considerable las concentraciones de cromo (Cr3*) y sulfuros
(527) presentes en los efluentes de la teneria.

e Comprobar de forma experimental y tedrica la validez del sistema propuesto.

e Elaborar un disefio preliminar de una planta de tratamiento de aguas residuales a

escala industrial, considerando los resultados obtenidos durante los tratamientos a

escala piloto.
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2. Marco Teodrico

El estudio que se va a realizar corresponde a un tratamiento fisico — quimico de los
efluentes de una industria de curtido localizada en la ciudad de Ambato en la provincia de
Tungurahua, la técnica de curtido que se utiliza en esta empresa se conoce como curtido al
cromo. A continuacién se van a describir los pasos correspondientes a este proceso, de tal
manera que se pueda entender adecuadamente que quimicos intervienen en el proceso y asi
poder explicar porque los efluentes de las tenerias se consideran como altamente

contaminantes.

2.1 Proceso de curtido de pieles

El proceso de curtido con cromo consiste en convertir las pieles, que son putrescibles, en
un material estable conocido como cuero; el mismo que puede ser utilizado con diversos
fines industriales ( Integrated Pollution Prevention and Control (IPPC), 2003). El proceso
de estabilizacion de las pieles inicia con la recepcion de las mismas, que llegan a la
curtiembre deshidratadas debido a la sal o salmuera que se agrega para conservarlas y

evitar su deterioro (Del Valle, 2006).

El curtido de pieles se puede dividir en cuatro etapas que se conocen como procesos de
ribera, curticion, acondicionamiento/secado y acabado (Del Valle, 2006). Los procesos de
ribera son aquellos destinados a la preparacion de la pieles para su posterior curticién, la
etapa de curticion tiene como objetivo transformar las pieles en un material resistente y
duradero, los procesos de acondicionamiento y secado buscan preparar las pieles para el
proceso de acabado en el cual se confiere a la piel caracteristicas como color, brillo y

textura (Del Valle, 2006).
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El siguiente esquema muestra, de manera general, el proceso de curtido. Ademas, se va a

proceder a explicar los principales procesos.
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Figura 1 Diagrama de flujo de los principales procesos de una curtiembre (BLC, 2005)
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2.1.1 Remojo: El principal objetivo del remojo es hidratar la piel para devolverle su
humedad natural, la cual fue extraida en el proceso de salado, durante este proceso se
afiaden bactericidas para evitar que la piel sea atacada por microorganismos
(Guamaquispe & Penafiel, 1998). Otro objetivo del remojo es limpiar la superficie de

la piel de restos de sangre, tierra, sal y estiércol (ANAM, MEF, CINSET, s.f).

2.1.2 Pelambre: Este proceso consiste en la eliminacion del pelo adherido a la piel, se
lleva a cabo en bombos y se utilizan grandes cantidades de agua, asi como agentes
quimicos depilantes. Por ejemplo, hidroxido de calcio, hidroxido de sodio y sulfuro de
sodio (Duque, 2007). La finalidad de este proceso es el hinchamiento de la piel y la
apertura de los foliculos pilosos para que posteriormente estos se desprendan al igual
que una fraccion de la epidermis (Duque, 2007). Este proceso genera aguas residuales
con una significativa carga organica en la DBOs, al igual que de solidos suspendidos

(Comisidn Nacional del Medio Ambiente-Region Metropolitana , 1999).

2.1.3 Descarne: Posterior al proceso de pelambre se realiza el descarne que como su
nombre lo indica consiste en la eliminacion de los restos de carne que han quedado
adheridos a las pieles. “Los desechos solidos que se obtienen en este proceso son
utilizados para la fabricacién de gelatinas y cola de carpintero (Guamaquispe &
Pefafiel, 1998)”. El proceso de descarne se realiza en maquinas, que separan los restos

de carne de forma rapida (ANAM, MEF, CINSET, s.f)

2.1.4 Desencalado: Este paso tiene como fin eliminar la cal que se introdujo en el

proceso de pelambre; la mayor parte de la cal se elimina mediante el lavado de la piel
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con agua, Yy los restos mediante el uso de acidos débiles, sulfato de amonio, cloruro de
amonio, o bisulfito de sodio (Guamaquispe & Pefafiel, 1998). Ademaés el desencalado
“ permite neutralizar la piel, detener su hinchamiento y remover el sulfuro remanente

mediante lavados con agua y adicion de reactivos® (ANAM, MEF, CINSET, s.f).

2.1.5 Piquelado: EIl proceso de piquelado tiene como objetivo preparar la piel para el
proceso de curtido, por lo que se afiaden sustancias como acido sulfurico y cloruro de
sodio; estas sustancias abren los poros de la piel de tal manera que la sustancia curtiente
penetre de forma adecuada (Guamaquispe & Pefiafiel, 1998). La adicion de cloruro de
sodio durante el piquelado, convierte este proceso en la segunda fuente mas importante

de sal después del remojo de las pieles (ANAM, MEF, CINSET, s.f).

2.1.6 Curtido: Como ya fue mencionado anteriormente, la finalidad del proceso de
curtido es la estabilizacion de las piles, de tal manera que no puedan descomponerse. En
el proceso de curtido se agregan varios quimicos como acido sulfurico, &cido formico,
cloruro de sodio, carbonato de sodio, 6xido de magnesio entre otros; sin embargo, estos
cumplen el papel de preparar la pieles para el verdadero proceso de curtido que se
realiza, mas comunmente, con cromo trivalente (Duque, 2007).

Las sales de cromo son los agentes curtientes mas utilizados en el mercado debido a su
bajo costo y a la buena calidad del cuero al final del proceso (Bezama & Marquez,
2007).

Luego del contacto con el agente curtiente las pieles adquieren una coloracion azul
(Guamaquispe & Pefafiel, 1998). El proceso de curtido tiene una duracion de hasta
doce horas y la cantidad de cromo que se utiliza en el proceso puede variar entre un 6-

8% en relacion al peso de las pieles que van a ser curtidas; para que el cromo se fije al
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colageno de la piel de manera adecuada, se requiere que el pH final de la solucion se

encuentre alrededor de 3.8-4.2 (Autoridad Nacional del Ambiente).

Luego de los procesos previamente descritos, el cuero se somete a operaciones
posteriores que le confieren caracteristicas esperadas en el mercado como: color,
gravado, flexibilidad y suavidad. Las operaciones de post-curticion (lavado,
neutralizado, recurtido, tefiido y engrase), como se las conoce comunmente, son de
toxicidad despreciable y no aportan en gran medida a la DBOs, su mayor problema
radica en su aporte a los solidos suspendidos totales debido a las virutas que quedan
luego de los procesos de raspado (Comision Nacional del Medio Ambiente-Regién

Metropolitana , 1999).

En la siguiente tabla se resumen los aportes en porcentaje, para distintos parametros

ambientales, de los efluentes mas importantes del proceso de curtido.

Tabla 2 Aporte porcentual a la contaminacion de los procesos mas importantes del

curtido
Parametros | Remojo | Pelambre | Desencalado | Piquelado/Curtido | Restantes
Ambientales
DBOs 10% 70% 3.8% 1.2% 15%
DQO 15% 56% 3% 1% 25%
Materiales 13% 64% 23%
oxidables
SST 5% 55% 40%
Salinidad 60% 8% 25% 7%
Toxicidad 76% 24%

A pesar de que el proceso de curtido con cromo, como agente curtiente, es el mas

popular presenta algunos problemas debido a su baja eficiencia, algunos autores
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manifiestan que Unicamente el 50% de la materia prima que ingresa en el proceso de
curtido es convertida en el producto final; es decir que, por cada mil kilogramos de piel
seca que ingresan en el proceso se obtienen quinientos kilogramos de piel procesada
(Bezama & Marquez, 2007). Maés adelante en este documento se contempla una seccion
acerca de practicas més limpias en la industria del curtido, en donde se consideran

elementos para el mejoramiento de la eficiencia en la industria.

2.2 Generacion de residuos y aspectos ambientales

Como ya se ha mencionado en secciones previas la actividad de curtido de pieles genera
grandes cantidades de efluentes contaminados. Estos efluentes se caracterizan por su
gran contenido de materia organica y altas concentraciones de sulfuros, que se generan

durante el proceso de pelambre, y cromo. (Bezama & Marquez, 2007).

Los efluentes liquidos son considerados como los mas significativos, es por esto que la
mayoria de tratamientos se centran en la recuperacion de estos efluentes; sin embargo,
los residuos sélidos y gaseosos también son considerados como contaminantes

importantes.

Los agentes contaminantes que se generan durante el proceso de curtido, y que estan
presentes en las aguas residuales, se muestran en la siguiente tabla de resumen. También

se indican los quimicos empleados en cada etapa.
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Tabla 3 Quimicos empleados y contaminantes generados durante los distintos

procesos

Etapas del proceso de

Quimicos empleados

Contaminantes generados

curtido

Ribera Enzimas(proteasas, lipasas), | Sangre, suero, proteinas, sal,
carbonato de sodio, sulfuro de | ceniza de soda, materia
sodio, cal, hidrosulfuro de | organica, cal hidratada, sodio,
sodio sulfuro, pulpa de pelo, pelo,

queratina, sulfuro de
hidrégeno.

Curtido Acido férmico, acido | Sulfato de sodio, sulfuro de
sulfurico, cloruro de amonio, | hidrégeno, sales de amonio,
sulfato de amonio, enzimas, | enzimas, grasas, salmuera
sal, sales de cromo, extractos | acida, amoniaco, sal,
vegetales y alumbre, 6xido de | solventes, cromo, carbonato
magnesio. de sodio, &cidos organicos,

fenoles, polifenoles.

Recurtido Agentes de recurtido (resinas, | Cromo, resinas,  grasas,
cromo ), tintes, 4&cido | aceites, tintes, acidos
férmico. organicos, amoniaco.

Acabado Tintes, pigmentos, ligantes de | Solventes/agua, emulsién,
proteinas, ligantes de | solventes gaseosos, amoniaco

celulosa, caseinas, polimeros

acrilicos, polimeros de
poliuretano, solventes,
opacantes.

y formaldehido.

Fuente: Centro Nacional de produccion mas limpia- Colombia (Reyes, Lobo, & Feher, 2009)

Los efluentes con altos contenidos de cromo y sulfuros corresponden a un porcentaje

del 6 y el 15% respectivamente, de los efluentes totales generados; los porcentajes

restantes, se dividen en 35% de efluentes que presentan elevada carga organica y un

44% de efluentes que presentan un bajo contenido de materia organica (Bezama &

Marquez, 2007).

En relacion a lo expuesto anteriormente es oportuno comentar en méas detalle cada uno

de los problemas ambientales producto de los dos principales contaminantes de los

efluentes de curtiembre.
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2.2.1 Sulfuros (H,S)

Los compuestos sulfurados son ampliamente usados en la industria de curtido, por lo
cual se usa aproximadamente entre 1 — 5% de sulfuros en relacion al peso de las pieles,
los sulfuros causan graves problemas al ser descargados en el ambiente, cuando son
dispuestos en cuerpos de agua producen una reduccion en el oxigeno disuelto presente
y forman precipitados de color negro con ciertos minerales presentes en el agua como
el hierro (Sayers & Langlais, 1977).

Cuando las soluciones que contienen sulfuros disminuyen su pH en menos de 10 se
produce &cido sulfhidrico que es tdxico, por lo cual la presencia de sulfuro en los
efluentes representa el 76% de la toxicidad total de estas aguas residuales (Comisién

Nacional del Medio Ambiente-Region Metropolitana , 1999).

La descarga de los efluentes con sulfuro en el alcantarillado publico puede ocasionar
corrosioén de las tuberias, ademéas que puede producir gas sulfhidrico. Cabe resaltar que,
el gas sulfhidrico también corroe las tuberias debido a la presencia de ciertas bacterias
en las aguas residuales domésticas que convierten los sulfuros en acido sulfdrico

(Anwar, Farhana, & Uz Zaman, 1997).

Repitiendo lo anteriormente mencionado, el gas sulfhidrico (H,S) es tdxico en altas
concentraciones y ademas de esto posee un olor desagradable por lo cual es uno de los
principales problemas en las curtiembres. ElI H,S es incoloro e inflamable, es un
irritante cutaneo y de las mucosas y asfixiante quimico (Pascale, s.f). A continuacién se
presenta un breve resumen de los efectos a la salud debido a la exposicién a gas

sulfhidrico.
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Tabla 4 Efectos a la salud ocasionados por la exposicién a gas sulfhidrico

Concentracion Efecto sobre la salud
Umbral olfatorio* 0.1 ppm
50-100 ppm Irritacion a la piel y a las mucosas
100-150 ppm Paralisis del nervio olfatorio
200-300 ppm Queratoconjuntivitis, traqueobronquitis,
afecciones pulmonares.
Mayor a 300 ppm Cefaleas, mareos, debilidad muscular,
taquicardia, hipotension, vomito,
convulsiones, coma.
500 — 700 ppm Arritmia, isquemia miocérdica, colapso
cardiovascular, muerte.

Fuente: V congreso uruguayo de toxicologia clinica, (Pascale, s.f)
*Fuente: Remojo, Depilado y sus aguas residuales. Problemas y Soluciones (Angelinetti &
Cantera, 1987)

Debido a lo anteriormente expuesto el control de la generacién de gas sulfhidrico es

imprescindible, méas adelante en esta seccion se van a describir los sistemas de

tratamiento y recuperacion de los sulfuros.

2.2.2 Cromo Cr3*

El cromo es el agente curtiente principal, debido a que confiere las caracteristicas mas
importantes a las pieles como es la resistencia a la putrefaccion y por lo tanto
durabilidad.

El cromo que se utiliza en el proceso es el cromo trivalente (Cr3*) esta especie quimica
posee una toxicidad crénica en aguas naturales de 0.21 (mg L™1), por lo cual las
descargas en cuerpos de agua pequefios puede causar toxicidad, debido a la baja
capacidad de dilucion de estos sumideros. En cuerpos de agua grandes el cromo se

adsorbe y se acumula en los sedimentos (Mijaylova, Lopez, Cardoso, & Ramirez, s.f).
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Cuando el Cr3* se encuentra presente en el suelo posee baja movilidad; sin embargo, en
condiciones &cidas el cromo puede aumentar su movilidad y penetrar hasta alcanzar las
aguas subterraneas; si los suelos contienen didxido de manganeso el Cr3* puede
transformarse en su forma mas toxica que es el (Cr®*) (Mijaylova, Lopez, Cardoso, &

Ramirez, s.f).

La presencia de cromo Yy sulfuros en las aguas residuales de las curtiembres causan la
mayor preocupacion; sin embargo, existen otros contaminantes presentes en estos
efluentes que también ocasionan graves problemas ambientales como: sélidos
suspendidos, solidos gruesos, nitrégeno, sulfatos, cloruros, grasas y aceites; los efectos
de cada uno de estos contaminantes en el ambiente se describen brevemente a

continuacion.

2.2.3 Contaminantes diversos

2.2.3.1 Sélidos suspendidos

Los solidos suspendidos constituyen la materia insoluble, y se pueden clasificar en
solidos de rapida sedimentabilidad y sélidos semi — coloidales; los primeros pueden
ocasionar taponamiento en tuberias, ductos y bombas, y si son arrojados en cuerpos de
agua se acumulan en los sedimentos lo que puede causar disminucién en el oxigeno
disuelto y ocasionar la muerte de la vida acuatica (Bosnic, Buljan, & Daniels, 2000).
Los segundos corresponden a la parte de los sélidos suspendidos que no se sedimentan,
estos sélidos corresponden a residuos de proteinas y residuos del proceso de encalado

(Bosnic, Buljan, & Daniels, 2000).
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2.2.3.2 Sélidos gruesos
Los sélidos gruesos corresponden a restos de piel, virutas, residuos de carne y pelo, si
estos materiales no son separados del efluentes ocasionan taponamientos en tuberias

(Bosnic, Buljan, & Daniels, 2000).

2.2.3.3 Nitrégeno

El principal problema del nitrdgeno en el ambiente es que puede ocasionar
eutrofizacién, debido al exceso de nutrientes en los cuerpos de agua (Bosnic, Buljan, &
Daniels, 2000). EI nitrégeno es parte de diversos componentes, que se dividen en
nitrégeno total Kjeldahl y contenidos de nitrdgeno como amonio (Bosnic, Buljan, &
Daniels, 2000). Los compuestos que aportan al nitrdgeno total Kjeldahl corresponden al
amoniaco liberado durante el proceso de desencalado y al nitrégeno contenido en las
proteinas, estos compuestos pueden ser transformados a nitrogeno elemental mediante
procesos bioldgicos aerobios y anoxicos intensivos; sin embargo, la demanda de
oxigeno es muy alta por lo que se considera que aproximadamente el 40% del oxigeno

se emplea en remover los componentes nitrogenados (Bosnic, Buljan, & Daniels, 2000).

2.2.3.4 Sulfatos

Los sulfatos (SOZ7) se producen debido al uso de &cido sulfirico y sulfato de sodio
durante el proceso, los sulfatos también se producen durante la remocion de sulfuros por
aireacion debido a que la oxidacion produce varias sustancias incluyendo sulfato de
sodio (Bosnic, Buljan, & Daniels, 2000). Los problemas se presentan con los sulfatos
solubles, debido a que bajo la accion de las bacterias anaerobias los sulfatos pueden ser
transformados a gas sulfhidrico que puede corroer las tuberias, si los sulfatos no son
degradados aumentan la concentracion de sales en los cuerpos de agua (Bosnic, Buljan,

& Daniels, 2000).
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2.2.3.5 Cloruros

Los cloruros se presentan en los efluentes debido al uso de sal para la conservacion de
las pieles. Los cloruros son muy estables y permanecen en las aguas residuales incluso
luego de ser tratada, pueden causar problemas en el crecimiento de plantas y peces, en
elevadas concentracion produce rupturas en la estructura celular (Bosnic, Buljan, &

Daniels, 2000).

2.2.3.6 Aceites y grasas

Los aceites y grasas estan presentes en la estructura de las pieles por lo que al final del
proceso hacen parte de las aguas residuales. Las particulas de grasa forman aglomerados
que pueden taponar tuberias, ademas si se acumulan en aguas superficiales disminuyen
el intercambio de oxigeno y pueden aumentar la demanda de oxigeno si emulsionan

(Bosnic, Buljan, & Daniels, 2000).

2.3 Tratamientos convencionales de las aguas residuales de curtiembre

La descontaminacion de las aguas residuales puede realizarse por tratamiento fisico-
quimico, tratamiento biolégico o una combinacion de tratamiento fisico-quimico-
bioldgico. Vale la pena destacar que debido a que existe una gran diversidad de tenerias,
las cuales aplican distintos procesos, usan distintas cantidades de reactivos y producen

diversos tipos de cueros, los tipos de tratamientos de las aguas van a variar.
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2.3.1 Tratamiento fisico-quimico (tratamiento primario)

Se entiende como tratamiento fisico — quimico a aquellos en lo que se agregan dosis de
sustancias coagulantes y floculantes con la finalidad de disminuir la contaminacion
(Comision Nacional del Medio Ambiente-Region Metropolitana , 1999). De manera
general el tratamiento fisico- quimico se emplea previo al tratamiento biologico, esto se
debe a que algunos compuestos pueden ser toxicos para las bacterias, lo cual dificulta el

tratamiento bioldgico.

Los principales objetivos del tratamiento primario en los efluentes de curtido son:

eliminacion del material solido grande, mezcla homogénea de flujos, ajuste de pH 'y

— ., . P -z DBO .
eliminacién de sustancia toxicas como el H,S, aumento de la relacion (ﬁ) (United

Nations Industrial Development Organization, 2011).

Las operaciones comunes que se realizan en el tratamiento fisico — quimico de las aguas

residuales de curtiembre se explican a continuacion:

2.3.1.1 Desbaste: Es una operacion fisica que pretende eliminar los materiales solidos y
en suspension (Artiga, 2005). El tamizado, como también se le conoce al desbaste, pude
ser fino, medio, grande (Comisién Nacional del Medio Ambiente-Regidén Metropolitana

, 1999).

2.3.1.2 Eliminacion de sulfuros: Los sulfuros se eliminan mediante procesos de
oxidacion usando aire en exceso y un catalizador, mas comuUnmente 6xido de
manganeso, la oxidacion se realiza a pH 11 y se obtiene como producto final una

mezcla de tiosulfato y sulfito; la ventaja de este proceso es que no se producen lodos y
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que al final se obtienen concentraciones de sulfuro menores a 1 ppm (Artiga, 2005). La
reaccion general del proceso se presenta a continuacion:

2Na,S + 20, + H,0 - Na,S,05 + 2NaOH

También existen otras formas de eliminacion de sulfuros o desulfuraciéon como la
recuperacion de H,S mediante acidificacion, tratamiento de los sulfuros con los gases

de combustion de las calderas, precipitacion del S2~ con Fe3* (Artiga, 2005).

2.3.1.3 Homogenizacion : Este proceso se basa en la mezcla uniforme de los distintos
efluentes. Una mezcla adecuada se consigue agitando de manera constante la mezcla, lo
cual evita la sedimentacion, y manteniendo caudales de trabajo constantes y
composicion quimica estable (Comision Nacional del Medio Ambiente-Region
Metropolitana , 1999). La homogenizacion es Gtil porque permite amortiguar los picos
de componentes y de pH (Comision Nacional del Medio Ambiente-Region

Metropolitana , 1999).

2.3.1.4 Decantacion: Este proceso se utiliza para separar los solidos de la fase liquida.
El efluente que va a ser tratado bajo este sistema, debe fluir a una velocidad menor que
la velocidad de sedimentacion de las particulas (Comision Nacional del Medio
Ambiente-Region Metropolitana , 1999). Bajo este sistema se pueden disminuir los

valores de DQO, DBO y SST, sin hacer uso de productos quimicos (Artiga, 2005).

2.3.1.5 Separacion por flotacion : Este proceso es contrario a la decantacién, por lo

cual se hace flotar a las particulas (fléculos) al introducir agua presurizada saturada de



28

aire al reactor, las particulas se adhieren a las burbujas que suben a la superficie, luego

los lodos se retiran con una laminas de barrido (Artiga, 2005).

2.3.1.6 Coagulacion y Floculacion: La coagulacién se define como “la
desestabilizacién de los coloides por la neutralizacion de las fuerzas que los mantienen
separados® (United Nations Industrial Development Organization, 2011). Los sélidos
insolubles no precipitan debido a que poseen cargas ionicas iguales que se repelen entre
si y por tanto las mantienen en movimiento constante (Artiga, 2005).

Para eliminar las particulas coloidales se utiliza el proceso conocido como coagulacién/
floculacion. La coagulacion es la “adicion de un mezclado rapido de un coagulante para
neutralizar cargas y colapsar las particulas coloidales para que puedan aglomerarse y
sedimentarse” (Espindola & Fernandez, 1995). La coagulacién de particulas coloidales
depende del potencial zeta, que es la fuerza que debe vencerse para que la particulas se
acerquen y formen conglomerados , por lo general no se requiere que el potencial zeta
se venza por completo, la coagulacién en si se manifiesta a un potencial zeta

ligeramente negativo (Espindola & Fernandez, 1995).

Algunos coagulantes comunes son el cloruro férrico, sulfato férrico, sulfato de aluminio

y sales de cromo (Artiga, 2005).

La floculacion es la “aglomeracion de las particulas coloidales que se han sometido a
tratamientos de coagulacion “ (Espindola & Fernandez, 1995), los floculos se forman
mediante una mezcla suave que promueve la formacion de particulas mas grandes, lo

que facilita la deshidratacion de los lodos (Espindola & Fernandez, 1995).
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2.3.2 Estudios realizados bajo sistemas de tratamiento fisico — quimico.
Para entender mejor el potencial del tratamiento primario en las aguas residuales de

curtiembre, se mencionan a continuacion algunos estudios al respecto.

2.3.2.1 Coagulacion y Floculacion

En un estudio realizado por (Nazmul, Misbahuzzaman, Kamruzzaman, & Chakrabarty,
2011) se determin0 la eficiencia del proceso de coagulacion en las aguas residuales de
curtiembre, para esto se probo la eficiencia de diferentes coagulantes de manera
individual y en conjunto.

Los coagulantes que se usaron en el proceso fueron cal, cloruro férrico y alumbre,
durante el tratamiento se agregaron diferentes dosis de coagulantes, 20 — 100 (mg L™1),
a un litro del efluente final del proceso . La mezcla se agit6 durante 1 minuto a 100 rpm
y luego durante 10 minutos a 30 rpm, luego se dejo que la mezcla se sedimente durante
60 minutos. Cabe destacar que durante los experimentos también se varid la temperatura
entre 5 —35° C.

Durante la investigacion se determind la eficiencia de remocion de los coagulantes a
diferentes pH, con lo cual se pudo concluir que dentro del rango de pH entre 5 — 9 las
eficiencias de remocion de la DQO, SST , color, Cr®* son mayores. Se observé que la
adsorcion de cromo incrementa entre los pH 3-6 , siendo la mayor eficiencia a pH 4.3.
Cuando la concentracion de los coagulantes aumenta, la eficiencia de remocion de la
DQO y cromo también aumenta. Sin embargo, la maxima eficiencia de remocién se
presenta a una concentracion de 70 (mg L™1), a mayores concentraciones la eficiencia
de remocion disminuye. La disminucion en la eficiencia de remocion de los
contaminantes a concentraciones de coagulantes mayores a 70 (mg L™1) se debe a que

las particulas estan rodeadas de mucho coagulante, por lo cual sus superficies estan
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saturadas lo que reduce la posibilidad de que la particulas se combinen con otras y se
estabilicen (Gregory & Guibai, 1991).

El estudio concluyd que, en todos los tratamientos la eficiencia de remocién del cromo
fue de mas del 90% y en el caso de los demas contaminantes, las mayores eficiencias se
presentaron cuando se utilizé alumbre y alumbre con cloruro férrico como agentes

coagulantes.

2.3.2.2 Eliminacién de sulfuros

En un estudio realizado por Salas (2005) se investigd la oxidacion de sulfuro mediante
aireacion, usando como catalizador sulfato de manganeso (MnS0,) , la reaccion
guimica se muestra a continuacion:

§%” + 20, — S0z

Para oxidar el sulfuro a sulfato, se requiere una cantidad tedrica de oxigeno de ng ;

g0,
N

sin embargo, la cantidad real de oxigeno que se requiere es mayor, debido a la
concentracion de sulfuros, la temperatura y la eficiencia de aireacion. El sulfato de
manganeso se utiliza como agente catalizador para disminuir el tiempo de reaccion, las

cantidades de (MnS0,) que se requieren para el proceso dependen de las caracteristicas

de las aguas residuales, que varian de una industria a otra. En el caso del estudio

kg MnS0O,
m3de pelambre

realizado por Salas se emplearon 0.4 , la operacion se mantuvo durante

seis horas y se obtuvieron porcentajes de remocion de 98.9%.

En otro estudio realizado por Anwar et al. (1997), se comprobé la remocion de sulfuros
usando aireacion pero sin un catalizador, en este estudio se determind que la eficiencia
de remocion de los sulfuros aumenta con el incremento de la tasa de aireacion. La

temperatura también es un factor importante para la remocién de sulfuros, un
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incremento en la temperatura a 30 °C puede aumentar la remocién de sulfuros por un
factor de dos usando la misma tasa de aire. El estudio también compard la eficiencia de
remocion de sulfuros usando varios sistemas de aireacion, con lo que se determind que
un sistema con burbujas de aire mas pequefias mejora la eficiencia de remocién de los
sulfuros debido a que existe una mayor area de contacto.

La investigacion también considerd la aireacion de los sulfuros empleando varios
catalizadores agrupados en tres categorias como material inerte, hidréxidos y &xidos
metalicos. Los resultados mostraron que los hidréxidos de calcio, aluminio y cromo
aumentan la oxidacion de los sulfuros; cabe destacar que se utilizo al hidroxido de
cromo como catalizador debido a su presencia en las aguas residuales de las
curtiembres, por lo cual al elevar el pH, del agua se puede obtener este hidroxido. Los
oxidos metalicos mostraron los mejores resultados, siendo el 6xido de cobre (1) el
mejor de ellos. Bajo condiciones de elevadas temperaturas y con la presencia de un

catalizador se logré convertir el sulfuro en sulfato y sulfito.

Existen practicas alternativas que permiten la recuperacion de sulfuros de los efluentes
de las aguas residuales de las curtiembres, en un estudio realizado por Schneider et al.
(s.f) denominado Recuperacion de Sulfuros de Efluentes de Curtiembre, se estudia la
tratabilidad del efluente del proceso de pelambre en el cual se concentran las mayores
cantidades de sulfuros. El estudio se basa en el equilibrio entre las especies de acido
sulfhidrico gaseoso, acido sulfhidrico disuelto, sulfuros acidos y sulfuros disueltos. La
primera etapa del proceso consisten en acidificar el efluente del pelambre para desplazar
el equilibrio hacia la especie gaseosa, controlando las condiciones de temperatura y de

presion. El gas sulfhidrico que se elimina se recupera en una solucion béasica de
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hidroxido de sodio o hidréxido de calcio, esta solucién de sulfuros puede ser reutilizada
en el proceso de produccion.

Para la eliminacion total de sulfuros el pH del efluente del pelambre se establecio en 3,
aeste pH las proteinas son insolubles y pueden ser separadas del efluente. La cantidad
méaxima de sulfuros que pueden ser recuperados en la solucién basica depende del
desplazamiento del equilibrio quimico, las condiciones de operacion impuestas en el

experimento y la cinética del proceso.

2.3.2.3 Procesos de sedimentacion

En un estudio realizado por Sproul et al. (1966), se determind que en los procesos de
sedimentacion simple, los porcentajes de remocion de los so6lidos suspendidos son
mucho menores que los que se presentan en el tratamiento de las aguas residuales
domésticas. A una tasa de flujo de 24.5 (m3m~2d~1) , los porcentajes de remocion
no son mayores a un 30%, para aguas residuales domésticas a una misma tasa de flujo
se logran eficiencias de remocion de un 60%; adicionalmente, a una tasa de flujo de 8.2
(m3m~2d~1), las remociones de los sélidos suspendidos alcanzaron un maximo de
34%. Con respecto a lo anterior se concluyé que la carga de sélidos presente en las
aguas residuales de curtiembre se sedimenta muy lentamente. Este hecho puede deberse
a que existen varios factores que afectan el proceso de sedimentacion como: el tamafio,
forma y densidad de las particulas, asi como también la densidad y viscosidad del

liquido (Montoya, s.f)

El ajuste del pH para la remocion de los sélidos suspendidos y la DBO se llevé a cabo a
un pH menor de 9y a un pH menor a 4. Los resultados muestran que a un pH menor de
9 la remocidn de los sélidos suspendidos alcanzé un porcentaje de remocién de un 95%

y la remocion de la DBO alcanzé un porcentaje de remocion de un 67% a un pH de 8. A
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un pH entre 4-6 la remocion de la DBO aumento debido a la liberacion del sulfuro de
hidrogeno y a la precipitacion de materia organica, la materia organica que precipita a
pH &cidos contribuye al aumento de la remocion de la DBO. Un ajuste en el pH de las
muestras para este estudio arrojo resultados muy favorables en la disminucion de la

turbidez alcanzando porcentajes de remocién de hasta un 99% a pH 9.

El estudio de Sproul et al. (1966) también compara las eficiencias de los procesos de
sedimentacion simple con los procesos de coagulacion/floculacion. Asi concluye que,
los procesos de coagulacién muestran mayores eficiencias de remocion que los procesos
de sedimentacion simple, esto para las mismas tasas de flujo usadas en los experimentos

de sedimentacion. Se obtienen eficiencias de remocion mayores en un factor de dos.

2.3.3 Tratamiento bioldgico (tratamiento secundario)

El tratamiento bioldgico de las aguas residuales se refiere al uso de sistemas que
emplean microorganismos para degradar los compuestos que se encuentran en los
efluentes.

Para el tratamiento de los efluentes de curtido mediante el uso de microorganismos se
puede hacer usos de sistemas aerobios 0 anaerobios. Los sistemas aerobios presentan
una tasa de descomposicién mas rapida y no producen malos olores como es el caso de

los sistemas anaerobios (Durai & Rajasimman, 2011).

En las plantas de tratamiento comunes de los efluentes de curtiembres se utilizan de
manera general dos sistemas de tratamiento biologico; el proceso de lodos activados
(ASP) y el sistema de manto de lodos (UASB) . Se considera que el sistema (ASP)

posee un gasto energético considerable y presenta elevados costos de mantenimiento y



34

operacion, el sistema (UASB) presenta ventajas especialmente en zonas tropicales

(Tare, Gupta, & Bose, 2003).

A continuacion se explican los sistemas aerobios y anaerobios méas estudiados para el
tratamiento de aguas residuales del proceso de curtido. Ademas, se presentan algunos

casos de estudio para el tratamiento biologico de dichos efluentes.

2.3.3.1 Lodos Activados
En el sistema de lodos activados se estimula a los microorganismos para que
transformen los compuestos que demandan oxigeno, en compuestos mas aceptables para

el medio ambiente (United Nations Industrial Development Organization, 2011).

El tratamiento mediante lodos activados puede ser continuo o discontinuo, en el
tratamiento continuo se utiliza un sistema conocido como laguna de aireacion a flujo
continuo, esta consta de dos paredes paralelas y dos paredes en forma de arco, en el
centro se encuentra un muro que se distribuye a lo largo de la laguna, a cada lado de
este muro se disponen los sistemas de aireacion; con esta disposicion el agua sigue una
misma direccion durante todo el proceso (Comisién Nacional del Medio Ambiente-

Region Metropolitana , 1999).
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Figura 2 Laguna de aireacion de flujo continuo (Comisién Nacional del Medio
Ambiente-Region Metropolitana , 1999)

El agua tratada se somete a un proceso de sedimentacién secundaria en el cual se
recuperan los lodos, los mismos que se recirculan nuevamente al reactor bioldgico para
alcanzar una cantidad suficiente de biomasa que pueda degradar la carga orgénica
presente en las aguas residuales (Comisién Nacional del Medio Ambiente-Region

Metropolitana , 1999).

El tratamiento discontinuo se conoce como tal, debido a que en el reactor s6lo ingresa
una cantidad determinada de agua a tratar, la cual luego de un cierto periodo de
aireacion se somete a un proceso de sedimentacion en el mismo reactor, luego el
sobrenadante se retira y los lodos se acumulan en el mismo (Comision Nacional del

Medio Ambiente-Region Metropolitana , 1999).

2.3.3.2 Sistemas anaerobios
A pesar de que los sistemas anaerobios representan menores costos y mayores
desemperios para muchos de los efluentes industriales, en el tratamiento de los efluentes

de curtido no han tenido mayor éxito. La principal razon para esto es que el tratamiento
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de los efluentes de curtiembre produce gases (H,S) altamente toxicos, corrosivos e
inflamables; con estos riesgos, el uso potencial de los sistemas anaerobios para este tipo
de aguas es poco recomendado (United Nations Industrial Development Organization,
2011).

Como parte complementaria de un tratamiento fisico-quimico, los sistemas anaerobios
pueden ser implementados. El tratamiento anaerobio consiste en la degradacion de la
materia organica, por parte de microorganismos en ausencia de oxigeno; como producto

final se obtiene biogas (ANAM, MEF, CINSET, s.f).

2.3.3.3 Reactor UASB

En un reactor UASB el agua residual ingresa por la base del reactor y entra en contacto
con un manto de lodos conformado por granulos bioldgicos (ANAM, MEF, CINSET,
s.f). “Los gases de la digestion anaerobia se adhieren a los granos, que junto con el gas
libre se elevan hacia la parte alta del reactor (ANAM, MEF, CINSET, s.f).

Los reactores UASB son altamente efectivos en términos de remocion de la DBOs en
los efluentes de curtiembre, alcanzando porcentajes de hasta un 80% (ANAM, MEF,

CINSET, s.f).

2.3.4 Estudios realizados bajo sistemas de tratamiento bioldgico.

2.3.4.1 Sistemas aerobios

En un estudio realizado por Haydar et al. (2007) se determinaron algunos de los factores
gue deben tomarse en cuenta para lograr un buen desempefio del sistema de lodos

activados, entre estos factores se encuentra el tiempo de residencia celular (6.), los
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solidos suspendidos volatiles del licor mezcla (MLVSS), tiempo de retencion

hidraulica, tiempo de aireacion, oxigeno disuelto (OD) y pH.

El estudio se realizé a diferentes concentraciones de MLVSS y a diferentes 6, , durante
267 dias. Los resultados mostraron que a mayores concentraciones de MLVSS y mayor
tiempo de residencia celular (6.) las eficiencias de remocion de DBOsy DQO son
mayores, alcanzando porcentajes de 94% y 84% respectivamente. El oxigeno disuelto se

mantuvo a concentraciones mayores a 2 ppm y el pH se mantuvo entre 7y 8.5.

En otro estudio, realizado por Subramani et al. (2012) se estudiaron las caracteristicas
microbiologicas de las aguas residuales de una curtiembre con el fin de aislar los
microorganismos presentes en el agua y disefiar un reactor de lodos activados. Los
principales microorganismos que se encontraron en este estudio corresponden a Bacillus
sps, Aspergillus niger y Pseudomonas aeruginosa , usando esta informacion se llevé a
cabo un estudio con cada indculo microbiano y se obtuvo que Aspergillus niger es el
microorganismo mas efectivo en cuanto a la reduccion de DBOs, SST, C3*, SDT,

alcalinidad y cloruros.

En el estudio de Sivaprakasam et al. (2008) se discuten los problemas que se presentan
en el tratamiento bioldgico de las aguas residuales con alto contenido de salinidad. Se

muestra que a elevados contenidos de salinidad la remocion de la DBO se reduce, por lo

kg DBO

que estos efluentes deben ser tratados a tasas bajas (F: M) g MLVSS

y asegurar

tiempos hidraulicos de retencidén suficientes para adaptarse a cambios en las

concentraciones de sal.
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Durante el estudio se aislaron microorganismos tolerantes a la sal como Pseudomona
aeruginosa, Bacillus flexus, Exiguobacterium homiense, Staphylococcus aureus. El
estudio se llevo a cabo a escala laboratorio en erlenmeyers usando 100 ml de agua
residual, 4% (v/v) de células en suspension para Pseudomona aeruginosa y Bacillus
flexus y un 2% (v/v) de concentracién del indculo para Exiguobacterium homiense y
Staphylococcus aureus. Para mantener las condiciones aerobias se agitaron las muestras
durante todo el proceso, ademas se aumento gradualmente las concentraciones de NaCl
de 2% a 10% wi/v durante el tiempo de estudio.

Los resultados mostraron que a concentraciones bajas de sal (2% y 4%) la
Pseudomona aeruginosa presenta porcentajes de remocion de DQO de 88% y 80%
respectivamente. Cuando el porcentaje de sal aumenté al 6%, la remocién de la DQO
fue de un 83% y a una concentracion de sal del 8% el porcentaje de remocién fue del
80%. EI mayor porcentaje de remocion de la DQO, 90%, se presentd a una
concentracion de sal del 8% (w/v) con el in6culo microbiano de Exiguobacterium
homiense. A concentraciones de sal de 10% los porcentajes de remocion de la DQO
disminuyeron drasticamente para todos los experimentos. Este estudio fue comparado
con el tratamiento convencional de lodos activados donde la maxima reduccion de DQO
se reporta en un 69% con concentraciones de sal de un 2% w/v, lo cual demuestra la
efectividad de este sistema. Cabe destacar que durante todo el estudio se mantuvo la

temperaturaen 37 °Cy pH de 7.5.

2.3.5 Manejo de lodos

El manejo lodos requiere que se elimine el contenido del agua presente en los mismos.

Para cumplir tal objetivo se puede someter los lodos a un espesamiento, a la accion de
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un filtro prensa, centrifugacion y secado natural en eras de secado (United Nations

Industrial Development Organization, 2011).

2.3.5.1 Eras de secado

Las eras de secado constituyen una de las formas mas simples de manejo de los lodos.
Son mayormente usadas en paises con condiciones climaticas templadas y en tenerias
pequefias (United Nations Industrial Development Organization, 2011). La desventaja
del uso de las eras de secado es que ocupan &reas importantes de terreno, producen
malos olores y son dificiles de limpiar (United Nations Industrial Development

Organization, 2011).

2.3.5.2 Centrifugacion

La centrifugacion es un proceso ampliamente usado en la industria para separar liquidos
de diferentes densidades, espesar lodos y remover sélidos (Tchobanoglous, Burton, &
Stensel, 2001). Las principales ventajas de la centrifugaciéon es que producen un lodo
relativamente seco de apariencia limpia con bajo capital de inversion, las desventajas
son que requieren mantenimiento y personal preparado para su manipulacién

(Tchobanoglous, Burton, & Stensel, 2001).

2.3.5.3 Filtro prensa

El filtro de bandas constituye un dispositivo de alimentacién continGa que se basa en los
principios de acondicionamiento quimico, drenaje por gravedad y presion mecéanica
para eliminar el agua de los lodos (Tchobanoglous, Burton, & Stensel, 2001). En la
mayoria de los filtros primero se somete los lodos a un proceso de drenaje por gravedad,
luego se aplica una baja presion entre los cinturones de tela porosa para exprimir los
lodos, seguido de una presion alta, en la que los lodos son sometidos a una fuerza

cortante mientras los cinturones pasan a través de rodillos (Tchobanoglous, Burton, &



40

Stensel, 2001). Las fuerzas de presion aplicadas, permiten la liberacion de mayores
cantidades de agua presente en los lodos. Finalmente los lodos con removidos de los
cinturones mediante cuchillas de raspado.

Un filtro tipico consiste en bombas de alimentacién de lodos, equipo de alimentacion
de polimero, floculador, cinturén de filtro prensa, transportador de la torta de lodos y

sistemas de soporte (Tchobanoglous, Burton, & Stensel, 2001).

Muchas variables pueden afectar el funcionamiento de los filtros, las caracteristicas de
los lodos, presion, configuracién del equipo, porosidad de las correas, velocidad de las
correas y ancho de las correas, pueden resultar en deficiencias de deshidratacién de los
lodos si no funcionan adecuadamente (Tchobanoglous, Burton, & Stensel, 2001).
Sistemas de mezcla deben ser implementados si las caracteristicas de los lodos tienden a

variar (Tchobanoglous, Burton, & Stensel, 2001).

2.3.6 Tratamientos alternativos

Existen varios sistemas alternativos para el tratamiento de las aguas residuales del
proceso de curtido, algunos de ellos son electrocoagulacion, tratamiento electroquimico
con electrodos de DSA y procesos de oxidacion avanzada (POAs). Los métodos
alternativos anteriormente descritos se conocen como métodos electroquimicos. A

continuacion se explican de manera general estos sistemas de tratamiento.

2.3.6.1 Electrocoagulacion

La electrocoagulacion emplea electrodos que liberan electrones en el agua residual
(Quezada & Varela, s.f). “Utiliza un coagulante que se genera dentro del agua, como
resultado de una reaccion de oxidacién del anodo y las especies cargadas o metales

pesados* (Quezada & Varela, s.f). Los electrodos utilizados en el proceso por lo general
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son de hierro o aluminio, cuando se introducen en el agua residual a tratar se liberan
iones metélicos, que se hidrolizan para dar lugar a la formacion de hidroxidos, los
mismos que actlan como agentes coagulantes. Asi, mediante coagulacion se logra

eliminar los contaminantes presentes en el agua residual.

Se conocen varios estudios que emplean la técnica de electrocoagulacion y muestran
buenos resultados. Por ejemplo en un estudio realizado por Kongjao et al. (2008) se
lograron eficiencias de remocion de DQO, SST, DBO, aceites y grasas mayores a un

95% en un tiempo de tratamiento de 20 minutos.

La electrocoagulacion presenta ventajas considerables como tiempos de residencia
bajos, facilidad de operacion, sistema compacto, no se requiere de quimicos; sin
embargo, también se puede considerar que su mayor desventaja es que los electrodos
deben ser reemplazados de manera frecuente debido a que se pueden oxidar y presentar

deficiencias en su funcionamiento (Quezada & Varela, s.f).

2.3.6.2 Procesos de oxidacion avanzada

Los procesos de oxidacién avanzada, comprenden un grupo de varios tratamientos que
‘‘se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la
estructura quimica de los contaminantes debido a que involucran la generacion y uso de
especies transitorias con un elevado poder oxidante como el radical hidroxilo (- OH)”’
(Forero, Ortiz, & Rios, 2005). El radical hidroxilo es un agente oxidante muy fuerte que
no es selectivo, por lo cual es capaz de reaccionar de forma rapida con muchos
compuestos organicos (Quezada & Varela, s.f).

Los procesos de oxidacidn avanzada presentan algunas ventajas importantes como es la

mineralizacion de contaminantes, no se generan subproductos y es un sistema Util para
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la degradacién de contaminantes persistentes (Forero, Ortiz, & Rios, 2005). Entre los
procesos de oxidacion avanzada se presentan los procesos de electro-oxidacion
electroquimica y electro- Fenton (Quezada & Varela, s.f). Los procesos de oxidacién
avanzada pueden ser utilizados como tratamiento previo o posterior a los tratamientos
bioldgicos, esto permite abaratar costos, ya que generalmente los (POAs) demandan

consumos elevados de energia y reactivos (Quezada & Varela, s.f).

2.3.6.2.1 Electro-Fenton

El proceso electro- Fenton, se basa en el uso de una mezcla de perdxido de hidrégeno y
una sal de hierro (1) (Quezada & Varela, s.f). Los iones ferrosos liberados por los
electrodos, por un lado, actian como reactivo coagulante y por el otro permiten la

formacion de radicales hidroxilos (Kurt, Apaydin, & Gonullo, 2007).

En un estudio realizado por Kurt et al. (2007) se determin0 la eficiencia de remocion de
la DQO a diferentes pH, hasta 7.2, diferentes dosis de peroxido de hidrégeno H,0, y
diferentes cargas eléctricas. Los resultados de este estudio mostraron que en todos los
experimentos los porcentajes de remocion de sulfuros fueron de un 99% en un tiempo
de quince minutos; los porcentajes de remocion de la DQO alcanzaron un maximo de
70% en doce minutos a una potencia eléctrica de 15 W y aun pH de 3.

El estudio también muestra en sus resultados, que una potencia eléctrica baja es mas
efectiva en términos energéticos, ademas en estos procesos durante los primeros

5-10 minutos la remocion de la DQO es rapida. Tomando en cuenta estas
consideraciones se demuestra que el proceso electro-Fenton puede ser utilizado como
pre-tratamiento debido a su bajo consumo energético durante los primeros diez minutos;
sin embargo, la eficiencia de reduccion de la DQO es de un 35%, es por esta razén que

puede ser considerado como un pre-tratamiento.
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Haciendo un breve resumen de lo anteriormente expuesto se puede decir que, los
efluentes de la industria del curtido pueden ser tratados de varias maneras dependiendo
de las necesidades de cada industria. De forma general los efluentes de las curtiembres
pueden ser tratados con un tratamiento mecanico para la separacion de las grasas y
sedimentacion por gravitacion, seguido de un tratamiento fisico — quimico que
comprende la oxidacion catalitica de los sulfuros empleando sales de manganeso,
precipitacion, sedimentacion, flotacion, ecualizacion de caudales y neutralizacion
( Integrated Pollution Prevention and Control (IPPC), 2003).

El tratamiento fisico-quimico se realiza con el objetivo de eliminar la materia organica,
sulfuros y cromo presentes en las aguas residuales ( Integrated Pollution Prevention and
Control (IPPC), 2003). Los tratamientos previamente mencionados conforman el
tratamiento primario de los efluentes de curtiembre, con los cuales se obtienen
remociones de hasta un 75% de la DQO, de un 95% de los SST y se obtienen
concentraciones de entre 2-5 mg/L de sulfuro y cromo ( Integrated Pollution Prevention
and Control (IPPC), 2003). Si los porcentajes de remocion antes mencionados no
cumplen con los parametros de descarga exigidos por ley, se contemplan los
tratamientos  bioldgicos como procesos complementarios para alcanzar las

concentraciones de descarga de efluentes.

2.3.7 Sistema alternativo propuesto

El sistema que se propone en este documento consiste en un tratamiento fisico-quimico
de los efluentes acidos y basicos provenientes del proceso de curtido. La mezcla
controlada de los efluentes acidos y basicos permite la remocion de sulfuros como gas

sulfhidrico y promueve el uso del hidréxido de cromo como floculante.
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El pardmetro de control mas importante es el pH. A pH 10 se inicia la volatilizacion de
los sulfuros, mientras que a un pH entre 7.5 - 9 se logra la precipitacion del cromo
como hidréxido ( Integrated Pollution Prevention and Control (IPPC), 2003). La mezcla
de efluentes acidos tiene un pH de 3.68 y la mezcla de efluentes bésicos tiene un pH de
9.25. Durante los experimentos en el laboratorio se mantuvo un pH final entre 6-7,
mediante el uso de &cido sulfdrico como agente neutralizante, mientras que en los
experimentos en la planta piloto se trabajé con un pH final entre 8-8.5, producto de la

mezcla de efluentes sin la influencia de un agente neutralizante.

La mezcla de efluentes &cidos y basicos con un pH entre 8-8.5 tiene como especie
predominante el ion HS~, el cual en contacto con iones H* forma é&cido sulfhidrico de
acuerdo a la siguiente ecuacion quimica. (Quintus & Ryan, 2003 )

HS™ + H* & H;S(40
Para corroborar lo anteriormente expuesto, en la siguiente figura se muestra el

porcentaje de especies de sulfuro presentes en solucién a distintos pH.
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Figura 3 Especies de sulfuro en solucion a diferentes pH

El H,S formado durante el proceso se libera como gas, acorde a la ley de Henry que se
muestra a continuacion.

HyS gy <> Hy X HyS(q0)
Donde H,, es la constante de Henry adimensional.
El H,S liberado durante el proceso de aireacion se dirige hacia una columna de
absorcién (para la planta piloto) o una botella de vidrio (experimentos de laboratorio)
para ser absorbido en la solucion de 20 (g L) de lechada de cal. La solucion de cal
posee un pH entre 12-13, en la cual el H,S se disocia en iones HS™y H*.
En la columna de absorcidn se presenta la siguiente reaccion predominante.

Ca(OH), + 2H,S & Ca(SH), + 2H,0
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La absorcion de gases es “‘la operacion unitaria que involucra la remocién de uno o mas
componentes solubles de una mezcla gaseosa por contacto con un liquido en el cuél se
disuelve el componente deseado’” (Lugo & Bello, 2011).

El proceso de absorcion de gases se realiza en una columna empacada que consta de una
entrada del solvente por la parte superior y una entrada del gas enriquecido en la parte
inferior (Lugo & Bello, 2011). El liquido que entra por la parte superior de la torre se
enriquece con el soluto en estado gaseoso a medida que desciende por el empaque y
finalmente sale por la parte inferior como solucion concentrada (Lugo & Bello, 2011).
Los empaques para una columna de absorcion se pueden encontrar desde 3mm hasta 75
mm . El objetivo de los empaques es proporcionar espacios vacios entre un 60-90% , lo
que permite que el volumen del solvente pase a contracorriente en relacion al gas que
pasa por las aberturas, por lo que las caidas de presion del gas son bajas (Lugo & Bello,
2011).

En las columnas de absorcion se debe controlar parametros como el punto de
inundacion, que es limite méaximo de velocidad de flujo del gas; cuando la velocidad de
flujo de gas es mayor que el punto de inundacion, el flujo descendente del liquido
solvente se ve influenciado por el flujo del gas, por lo que se forman acumulaciones en

el empaque (Lugo & Bello, 2011).

Como ya se habia mencionado, en el proceso de curtido se utiliza el Cr3* como agente
curtiente, este compuesto en presencia de iones OH~ ,y aun pH entre 7.5 — 9. precipita
como hidréxido de cromo, obedeciendo la siguiente reaccion (Guo, 2006).

Cr3t +30H™ - Cr(0OH); L (Ksp = 6.3 x 10731)
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El efluente tratado, que contiene hidréxido de cromo, se filtra en arena, para luego

obtener un efluente final con bajas concentraciones de cromo.

La gran ventaja de este sistema es que no utiliza quimicos adicionales durante el
tratamiento, por lo que se aprovechan las condiciones propias de los efluentes, que

resultan de la mezcla controlada de los mismos.

2.4 Mejores practicas ambientales en la industrial del curtido

En vista de los impactos ambientales que ocasiona la industria del curtido es importante
considerar la implementacion de mejores practicas ambientales. Las principales areas en
las cuales se debe concentrar la industria del curtido son: la reduccién del consumo de
agua, uso eficiente de quimicos, sustitucion de quimicos potencialmente peligrosos,
reduccion de desechos, re-uso y reciclaje ( Integrated Pollution Prevention and Control

(IPPC), 2003).

2.4.1 Sustitucién de quimicos

Durante el proceso de curtido se utilizan biocidas que son potencialmente persistentes y
toxicos. Para disminuir tal efecto se pueden reemplazar los biocidas por carbamatos de
sodio o potasio ( Integrated Pollution Prevention and Control (IPPC), 2003).

En el proceso de desencalado, se utilizan agentes que contienen amonio, estos agentes
pueden ser reemplazados por acidos organicos débiles como &cido lactico, acético y
formico. Cabe destacar que esto significa un mayor costo, pero los niveles de amonio
que contienen las aguas residuales disminuyen significativamente ( Integrated Pollution

Prevention and Control (IPPC), 2003).
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Durante el proceso de tintura de las pieles se puede optar por reemplazar las tinturas en
polvo por liquidas, utilizar tinturas libres de sales y limitar el uso de amonio como

agente penetrante ( Integrated Pollution Prevention and Control (IPPC), 2003).

En la etapa del engrase se puede utilizar compuestos de fécil degradacion, con lo cual se
disminuye considerablemente los niveles de DQO ( Integrated Pollution Prevention and

Control (IPPC), 2003).

2.4.2 Cambios en los procesos

La recepcion de pieles saladas, significa elevados niveles de cloruros en las aguas
residuales. Es posible implementar un sistema en la empresa de recepcion de pieles
frescas y procesamiento inmediato de las mismas. Este pequefio cambio significa una
disminucion de 65 (kg Cl=t™1) a 5 (kg Cl"t™1) ( Integrated Pollution Prevention
and Control (IPPC), 2003).

En la practica no es posible un reemplazo total de los sulfuros como agente depilante;
sin embargo, es posible el uso de enzimas que reducen el consumo de sulfuros (
Integrated Pollution Prevention and Control (IPPC), 2003). Con este cambio se logra
disminuir la DQO en un 40% y los S?~ en un 70% ( Integrated Pollution Prevention and

Control (IPPC), 2003).

El licor resultante del proceso de piquelado puede ser recirculado para un proceso
siguiente, de tal manera que se reduzca la cantidad de sales presentes en los efluentes
finales ( Integrated Pollution Prevention and Control (IPPC), 2003). También se puede
disminuir la cantidad de agua que se usa en este proceso en 40-50 % ( Integrated

Pollution Prevention and Control (IPPC), 2003).
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El cromo ha demostrado ser el agente curtiente més efectivo, por lo cual su reemplazo
por uno menos eficiente no es una opcién para la industria. Sin embargo, se pueden
implementar mejores practicas que incrementen la eficiencia en el uso del Cr3*. En el
proceso de curtido aproximadamente un 30 — 50% del cromo utilizado se pierde en las
aguas residuales; se puede incrementar la fijacion del cromo a un 80% si se controla de
forma cuidadosa el pH, temperatura, tiempo y velocidad del bombo ( Integrated

Pollution Prevention and Control (IPPC), 2003).

La técnica de recuperacion y reciclaje de cromo es una de las practicas recomendadas
en la industria. La técnica consiste en recolectar todos los efluentes del proceso de
curtido y mezclarlos con oxido de magnesio (MgO0) durante 3-5 horas, la finalidad de
esto es precipitar el cromo en forma de hidroxido Cr(OH;), luego se deja sedimentar el
Cr(OH;) toda la noche; el lodo obtenido se mezcla durante 1-2 horas con acido
sulfarico (H,S0,). La solucion de sulfato de cromo recuperada representa el 35% de la
solucién nueva de cromo que debe afiadirse en un nuevo proceso ( Integrated Pollution
Prevention and Control (IPPC), 2003).

En las operaciones de post-curtido, se debe controlar de forma exhaustiva las cantidades
de quimicos que entran al proceso, el tiempo de reaccion, pH y temperatura ( Integrated
Pollution Prevention and Control (IPPC), 2003). El control de las sales neutralizantes en
el proceso asegura que el pH del licor y del cuero al final del proceso es cercano, de tal
manera que no descarguen en las aguas residuales sales en exceso ( Integrated Pollution

Prevention and Control (IPPC), 2003).
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2.4.3 Manejo y tratamiento de aguas

La literatura reporta que un consumo de agua de entre 40-50 (m3t~1) puede disminuir
a un consumo de 12-30 (m3t~1) si existe un control eficiente de los procesos (
Integrated Pollution Prevention and Control (IPPC), 2003). EI primer paso para un
eficiente uso del agua es la optimizacion y disminucién del uso de quimicos; en tenerias
con bajo control del consumo de agua se estima que apenas un 50% del agua que
ingresa en los proceso es necesaria ( Integrated Pollution Prevention and Control
(IPPC), 2003). La combinacion de bafios cortos y procesos en lote, resulta en un ahorro
de agua de un 70% ( Integrated Pollution Prevention and Control (IPPC), 2003).

Para el tratamiento de las aguas residuales se considera como una buena practica la
segregacion de efluentes, de manera que se pueda aplicar un tratamiento preliminar a
los efluentes que poseen contaminantes en altas concentraciones ( Integrated Pollution
Prevention and Control (IPPC), 2003). Un ejemplo de esto, es el tratamiento de los
efluentes con altas concentraciones de sulfuros. Los sulfuros pueden ser facilmente
oxidados en los bombos con la adicion de peroxido de hidrégeno, bisulfito de sodio o

metabisulfito de sodio ( Integrated Pollution Prevention and Control (IPPC), 2003).

2.4.4 Residuos sélidos

Los lodos obtenidos del tratamiento de las aguas residuales pueden ser utilizados en
procesos de compostaje, digestiobn anaerobia y tratamiento térmico ( Integrated
Pollution Prevention and Control (IPPC), 2003). Estas aplicaciones dependen de la
composicion de los lodos, en especial del contenido de cromo ( Integrated Pollution

Prevention and Control (IPPC), 2003).
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3. Materiales y Métodos

En esta seccion se describe la metodologia para la caracterizacion de las aguas
provenientes de las curtiembres, asi como los equipos y reactivos usados. También se
describe como se realizaron los experimentos a escala laboratorio y a escala piloto para

el tratamiento de la mezcla Unica de los efluentes acidos y basicos.

3.1 Recoleccion de muestras

La recoleccion de efluentes se realizd en la teneria Ecuapiel ubicada en Ambato. Se
recolectaron muestras por separado de cada uno de los efluentes de los procesos y se
dividieron las muestras en efluentes basicos y efluentes acidos. Los efluentes fueron
recolectados en recipientes de cinco litros y recipientes de treinta litros, de acuerdo a las
necesidades de estos efluentes durante los experimentos.

En la Tabla 5 y 6 se muestran los distintos efluentes que se tomaron en cuenta en los
experimentos a escala laboratorio y escala piloto, asi como también se indica el pH de
cada uno de los efluentes.

Tabla 5 Efluentes acidos y pH

Efluentes Acidos pH
Curtido 3.83
1. Lavado 3.28
Neutralizado 3.87
Lavado de 3.95
Neutralizado

Engrase 3.36
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Tabla 6 Efluentes basicos y pH

Efluentes Basicos pH
Lavado 1 6.98
Lavado 2 7.05
Lavado 3 6.98
Remojo 6.52
Pelambre 12.1
Lavado de pelambre 12.4
Lavado 1 10.4
predesencalado

Lavado 2 9.8
predesencalado

Desencalado 8.6
Lavado 1 post- 8.5
desencalado

Lavado 2 post- 8.5
desencalado

3.2 Caracterizacion de los efluentes y mezclas

Una vez recolectadas las muestras de efluentes, parametros como:
DQO0:otan» DQOsorupier SST, ST, SSV, SV ,NO3,Cl~,NH}, pH, turbidez y conductividad
fueron medidos. Para los efluentes basicos se determind la concentraciéon de sulfuros

$2~ y para los efluentes acidos se determind la concentracion de cromo Cr3+.

3.2.1 Reactivos

Para la caracterizacion de los efluentes, se utilizaron varios reactivos que se enlistan a
continuacion: Nitrato de plata, ftalato acido de potasio (KHP), cloruro de hierro (l11),
sulfato de amonio e hierro, dicromato de potasio, distribuidos por los Laboratorios

Quimicos H.V.0. Acido sulfarico (95 — 97%), elaborado por Merck KGaA (Alemania).
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Cloruro de zinc (97.1%) elaborado por J. T. Baker (Bélgica). DMP (oxalato de N,N-

dimetil-p-fenildiamina) (> 99%) , elaborado por Acros Organics (Bélgica).

3.2.2 Métodos Analiticos de caracterizacion de aguas residuales

Para la caracterizacion de las aguas residuales se emplean los métodos analiticos
establecidos por la American Public Health Association. A continuacion se describen de
manera general los distintos parametros y la metodologia para su determinacion. En el
Anexo 1 se puede consultar el protocolo detallado para la determinacion de los distintos

parametros.

3.2.2.1 Determinacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO -5 220 D)
Para la determinacion de la DQO se utilizo el método colorimétrico estandar (5 220 D)
descrito en libro de Métodos Normalizados para el Analisis de Aguas potables y

Residuales. En el Anexo 1 se describe este método en detalle.

3.2.2.2 Determinacion de sulfuros (4 500 D)

La concentracion total del sulfuro disuelto en las aguas bésicas de los procesos de
curtido se determind mediante el método estandarizado de azul de metileno (4 500 D),
descrito en el libro de Métodos Normalizados para el Analisis de Aguas potables y

Residuales. En el Anexo 1 se describe este método en detalle.

3.2.2.3 Determinacién de cromo total (3 111 B)

La concentracion de cromo total presente en las aguas &cidas del proceso de curtido se
determind mediante el meétodo estandarizado (3 111 B) para la determinacion de
metales por absorcion atomica empleando llama de aire-acetileno, Este método se
encuentra descrito en el libro de Métodos Normalizados para el Analisis de Aguas

potables y Residuales. En el Anexo 1 se describe este método en detalle.
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3.2.3.4 Determinacion de solidos totales (ST) y solidos volatiles (SV). (2 540 B)

La determinacion de los sélidos totales y volatiles se realizé de forma individual para
cada una de las muestras de efluentes provenientes del proceso de curtido, asi como
para la mezclas de los efluentes acidos y basicos preparadas en laboratorio. Para esto se
utilizé el método de crisoles (2 540 B), descrito en el libro de Métodos Normalizados
para el Andlisis de Aguas potables y Residuales. En el Anexo 1 se describe este método

en detalle.

3.2.3.5 Determinacion de solidos suspendidos totales (SST) y solidos suspendidos
volatiles (SSV). (2 540 D)

La determinacion de los solidos suspendidos totales y volatiles se realizd de forma
individual para cada una de las muestras de efluentes provenientes del proceso de
curtido, asi como para la mezclas unicas de los efluentes acidos y basicos preparadas en
laboratorio. Para esto se utilizo el método estandarizado de filtros (2540 D), descrito en
el libro de Métodos Normalizados para el Andlisis de Aguas potables y Residuales. En

el Anexo 1 se describe este método en detalle.

3.2.3.6 Determinacion de pH
La determinacion del pH se realizé utilizando el multiparametro Thermo Scientific
Orion 5 Star. El equipo se calibrd antes de su uso, con estandares de calibracion de 4, 7

y 10. En el Anexo 1 se describe el método en detalle.

3.2.3.7 Determinacion de conductividad
La determinacion de la conductividad se realizo utilizando el multipardmetro Thermo
Scientific Orion 5 Star. El equipo se calibré antes de su uso, con un estandar de

calibracién de 1 413 (uS/cm). En el Anexo 1 se describe el método en detalle.
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3.2.3.8 Determinacion de cloruros (Cl7)
La determinacion de cloruros se realizo utilizando el multipardmetro Thermo Scientific
Orion 5 Star. La curva de calibracidn se realizé con estandares de 5, 25, 50, 75, 100

ppm. En el Anexo 1 se especifica paso a paso la determinacion de mismos.

3.2.3.9 Determinacion de nitratos (NO3)
La determinacion de nitratos se realiz6 utilizando el multipardmetro Thermo Scientific
Orion 5 Star. La curva de calibracion se realizd con estandares de 5, 25, 50, 75, 100

ppm. En el Anexo 1 se especifica paso a paso la determinacion de los mismos.

3.2.3.10 Determinacion de amonio(NH})
La determinacion de amonio se realiz6 utilizando el multipardmetro Thermo Scientific
Orion 5 Star. La curva de calibracién se realizé con estandares de 10, 30, 50, 70, 100

ppm. En el Anexo 1 se especifica paso a paso la determinacion de los mismos.

3.2.3.11 Determinacion de turbidez

La turbidez se midio utilizando el equipo Orion AQ 4500, que se calibra determinado la
turbidez del agua destilada, que debe ser cercana a 0. En el Anexo 1 se detalla la

medicion de turbidez.

3.3 Mezcla de efluentes

De acuerdo con el volumen de cada uno de los efluentes que se obtienen luego del
proceso de curtido para una base de 2 000 kg de piel salada, se determinaron los
porcentajes de aporte de cada efluente para realizar una mezcla de acidos y una mezcla
de bésicos. En la Tabla 7 y 8 se muestran los volumenes de efluentes que se producen
en cada proceso Yy el porcentaje que aporta cada efluente a la mezcla final de &cidos y

basicos.
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Tabla 7 Volumen y aporte porcentual de los efluentes acidos

Proceso Volumen | Aporte en

de agua | Porcentaje
(m?) (%0)

1. Lavado 2 22

Neutralizado 1.4 15

Lavado de 2 22

Neutralizado

Engrase 3 33

Curtido 0.75 8

Tabla 8 Volumen y aporte porcentual de los efluentes basicos

Proceso Volumen Aporte en
de agua Porcentaje
(m?) (%)
Lavado 1 5 20
Lavado 2 4 16
Lavado 3 4 16
Remojo 2 8
Pelambre 14 5.6
Lavado de 2 8
pelambre
Lavado 1 1.5 6
predesencalado
Lavado 2 1.5 6
predesencalado
Desencalado 0.6 2.4
Lavado 1 post- 1.5 6
desencalado
Lavado 2 post- 1.5 6
desencalado

Una vez que se obtuvieron los porcentajes de aporte total de cada uno de los efluentes a
las mezclas de acidos y de basicos, se determind de forma tedrica la relacion de mezcla
de acidos y basicos que debe ser tratada en el reactor de mezcla. La relacion adecuada

corresponde a 73% de basicos y 27% de acidos.
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3.4 Experimentos a escala laboratorio

Se realizaron dos experimentos usando la relacion de mezcla 73/27. El reactor de
mezcla consiste en una botella de vidrio de capacidad de medio litro. En la tapa de la
botella se realizaron dos perforaciones para la entrada de aire y la salida de los sulfuros.
La manguera de salida de sulfuros se conecta a la tapa de una segunda botella de vidrio
que contiene un litro de una solucién de cal de 20 (g L™!), de la tapa de la segunda
botella sale una manguera que ingresa a la tapa de una tercera botella que contiene la
misma solucidn de cal de la segunda botella.

La disposicion en serie de dos botellas para la absorcion de sulfuros tiene el fin de
asegurar que los sulfuros no escapen al ambiente.

En ambos experimentos se traté un volumen de 250 (ml), que corresponde a 183 (ml)
de mezcla de béasicos y 68 (ml) de mezcla de acidos.

El efluente aireado se filtré utilizando botellas plasticas de medio litro con 5 (cm) de
arena, la diferencia entre el volumen del efluente sin filtrar y el efluente filtrado
corresponde al volumen de lodos. La filtracion se realizé una hora después de finalizado
cada experimento, tiempo en el cual se dej6 que el hidroxido de cromo precipite. En las

siguientes figuras se muestra el sistema a escala laboratorio.



Figura 5 Filtracion del efluente tratado a escala laboratorio, determinacion del
volumen de lodos generados en el proceso

La aireacion de la mezcla se realiz6 durante una hora, a una tasa de 394 (L h™1), con
un compresor marca Thomas usair de 0.08 (HP). El pH de la mezcla se ajustd luego de

media hora de tratamiento a un pH entre 6-7 usando acido sulfdrico concentrado, se
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utilizaron de 4 a 5 gotas de acido para ajustar el pH. El ajuste de pH se realizd para
asegurar la eliminacion de los sulfuros.

Durante los experimentos a escala laboratorio se mantuvo el sistema hermético debido a
la volatilizacion de los sulfuros. A continuacién se presenta un esquema mas detallado

del sistema.

Aire depurado
Mezcla aire-sulfuro Mezcla aire-sulfuro —

] il

Aire

/M:\ v v
Lechada de Cal Lechada de Cal
\
Compresor Mezcla de Absorbedor de Absorbedor de
efuentes sulfuros sulfuros

Figura 6 Esquema general del sistema de tratamiento a escala laboratorio

3.5 Experimentos a escala piloto

Se realizaron ocho experimentos a escala piloto usando un reactor de mezcla de
capacidad de 3 (L), altura de 40 (cm) y diametro de 11.5(cm). La tapa del reactor de
mezcla dispone de cuatro perforaciones para mangueras delgadas de diametro 3 (mm),

que corresponde a la entrada de &cidos, basicos, aire y salida de sulfuros hacia la
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columna de absorcion. La base del reactor tiene una salida para una manguera de 3
(mm) que se dirige al filtro de arena.

En el interior del reactor de mezcla se dispuso un cilindro central hueco de 25 (¢m) de
altura y didmetro 6 (¢cm). El cilindro, incrustado en la base, posee orificios de 1 (cm)
de didmetro en el contorno, ubicados a dos centimetros de la base del mismo. Se
dispusieron ocho orificios en el contorno del cilindro interno a una distancia de 1 (cm).
Por el fondo del cilindro ingresan las mangueras de entrada de aire, &cidos y bésicos. La
finalidad de disponer del cilindro central en el reactor es para lograr una mejor mezcla

de los efluentes durante el tiempo de aireacion.

La columna de absorcién es de 1(m) de altura 'y de 12.5 (¢cm) de didmetro. La tapa de
la columna de absorcion dispone de una entrada para una manguera de 3 (mm) de
diametro para los sulfuros, una manguera de salida del gas depurado de %2 pulgada y una
manguera de %2 pulgada que se conecta a una ducha metalica que distribuye la solucion
de 20 (g L™1) de cal. La base de la columna de absorcion posee una salida para una
manguera de %2 pulgada para la recirculacion de la lechada de cal que se encuentra
acumulada en un tanque de 200 litros de capacidad, el volumen de lechada acumulada
en el tanque es de 75 litros . La recirculacion de la lechada de cal se realiza con una
bomba sumergible marca Truper de 900 W de potencia, capaz de distribuir un caudal de

14 000 (L h™Y) y una altura maxima de 8.5 (m).

La columna de absorcion consta de un empaque interior que consiste en secciones
recortadas de 1 cm de largo de manguera de media pulgada. La seccion del empaque

esta ubicada a 25 (cm) de labase y 25 (cm) de la tapa.
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El efluente no filtrado, que sale del reactor de mezcla, se acumula en un compartimento
que se llena hasta rebosar de forma uniforme en el filtro de arena. Tanto el filtro de
arena como el compartimento estan dispuestos en una pecera de vidrio, que dispone de
un orificio para una manguera de % pulgada por el cual sale el efluente filtrado. El
compartimento tiene dimensiones de 20 (¢cm) de largo, 30 (¢m) de anchoy 5 (¢cm) de
profundidad. El filtro de arena tiene 40 (¢cm) de largo, 30 (¢cm) de ancho y 5(cm) de
profundidad.

La tasa de aireacion que se utilizo fue 394 (L h™1), la misma tasa de aireacion que en
los experimentos a escala laboratorio, utilizando el mismo compresor. En las siguientes
figuras se muestra el esquema general de la planta piloto, ademas de un esquema con las

dimensiones y las lineas de flujo.

4152 o oy

AbEarmer o Reacior de Tarque Gs Basicos Tanque ge Acdos
sulfrs Mezels

Tangus o8 -
AIMACENBMISNMD Fitro de Campartimento de
oo lschada de cal Arena J distrbucién

Figura 7 Esquema general de la planta piloto



Cilindro externo

Cilindro interno

0.4 m
0.25m

OCLO \—DO

Diametro: 1 cm

Figura 8 Dimensiones planta piloto: Reactor de mezcla

Radio ciindro

1
0.5m

Figura 9 Dimensiones planta piloto: Absorbedor
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Flujo de mezcla
Aire-sulfuros

Flujo de &cidos

Flujo de basicos

Flujo de liquidos

Flujo de aire

£ Bombas de pecera

Retorno de
Lechada

L T ‘ "2 o oy

Absorbedor de Reactor de Tanque de Bésicos Tanque de Acidos
sulfuros Mezcla

Tanque de
Almacenamiento Filtro de Compartimento de|
de lechada de cal r Arena distribucién

Efluente tratado

Figura 10 Lineas de flujo y accesorios planta piloto

3.5.1 Objetivo de los experimentos a escala piloto
e Determinar que caudal de entrada al reactor mezcla presenta las mejores
remociones de sulfuros y cromo para una tasa de aireacion de 394 (L h™1).
¢ Fijar las condiciones de pH y caudal de lechada de cal.
e Recopilar datos de la absorcion de sulfuros en la lechada de cal para calcular la
tasa de transferencia de sulfuros K, a, dato necesario para la elaboracion del pre-

disefio del absorbedor de sulfuros a escala industrial.

En base a los objetivos expuestos se realizaron los tratamientos a escala piloto.
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Los primeros cuatro experimentos se realizaron con un caudal de entrada de efluentes
bésicos y écidos, en proporcion 73/27 respectivamente, de 50 (mlmin~1), el quinto
sexto y séptimo experimento se realizaron con un caudal de 60 (ml min™1) y el octavo
con 50 (ml min™1).

En el experimento uno se intentd mantener pH entre 6-7 usando acido sulfurico
0.5(M). En el experimento dos los caudales se ajustaron para alcanzar un pH entre 6-7 ,
se estima que el caudal de la mezcla de acidos y bésicos estuvo entre 50-60
(ml min™1).

En el experimento tres no se reguld el pH. En el experimento cuatro se regulo el
pH durante la primera hora de tratamiento. A partir del quinto experimento no se regul6
el pH.

A continuacion se muestra una tabla de resumen de las condiciones bajo las cuales se
realizaron los ocho tratamientos.

Tabla 9 Condiciones bajo las cuales se realizaron los tratamientos a escala piloto.

Tratamiento Caudal de Tiempo de pH
entrada al duracion
reactor del
mezcla tratamiento
mlmin=1 (horas)
1 50 3 6-7
2 50 1 6-7
3 50 4 8.1
4 50 4 7.8
5 60 4 7.1
6 60 4 8.2
7 60 4 8.2
8 50 5 8.1
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Para regular el pH se utilizo una botella plastica con acido sulfurico 0.5 (M) conectada
con una manguera a la tapa del reactor de mezcla. La cantidad de acido sulfarico que se
agrego al sistema se regulé mediante el uso de una llave de paso. Cada dos minutos se
abrio la llave de paso para permitir que el acido entrara en el sistema durante un minuto

0 dos dependiendo del aumento del pH.

La cantidad de acido que entra al sistema se estimo a partir de la medicién de los
cambios de pH del efluente y del caudal de salida. Para el experimento cuatro se calcul6
la cantidad tedrica de &cido que se debe agregar al reactor mezcla cada hora, se procedio
a realizar los célculos respectivos en base a la cantidad de &cido utilizada en los

experimentos a escala laboratorio. Los célculos se presentan en el Anexo 2.

Durante todos los experimentos la cantidad de mezcla en el reactor se mantuvo entre
2.7-3 (L h™1). El caudal de lechada en el absorbedor se mantuvo en 114 (L h™1).

Las muestras del efluente tratado se tomaron cada hora, exceptuando para el
experimento dos que fue cada doce minutos, el experimento siete cada media hora y en

el ultimo experimento cada quince minutos.

Luego de la toma de cada muestra de efluente, se determiné el pH mediante el uso del
multiparametro Thermo Scientific Orion 5 Star. En el laboratorio se caracterizaron las

muestras del efluente tratado para cada experimento.

Las muestras de la lechada de cal se tomaron siguiendo el mismo sistema que para el

efluente tratado; sin embargo, se tom6 una muestra de la lechada de cal acumulada en el
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tanque y una muestra de la lechada de cal que sale de la manguera ubicada en la parte
inferior de la columna de absorcion. Todas las muestras se recolectaron en envases
plasticos. Tanto en las muestras de entrada como de salida de lechada del absorbedor,

se determind la concentracion de sulfuro S2-.

Los resultados obtenidos a partir de los experimentos en la planta piloto son la base para
el pre-disefio de la planta de tratamiento de aguas a nivel industrial. El disefio de la
planta se muestra en la seccién de resultados, donde también se incluyen las ecuaciones

y célculos correspondientes.

3.6 Pre-disefio de una planta a nivel industrial

3.6.1 Disefio de tanques de almacenamiento de acidos y basicos

Para el disefio de los tanques de almacenamiento se determiné el volumen de efluentes
acidos y basicos que se generan en la produccion de 250 pieles por semana. Con este
dato se determinaron las dimensiones de los tanques de almacenamiento tomando en

cuenta el terreno disponible para tal fin.

3.6.2 Disefio reactor mezcla

Par el disefio del reactor mezcla se tomé en cuenta el volumen total de efluentes que se
generan en un mes para una produccion de mil cueros enteros. Se consideré que la
planta de tratamiento debe funcionar durante ocho horas al dia y cinco dias por semana,
con estos datos se determind el caudal de entrada de la mezcla al reactor. Con el dato de

caudal se busco en el mercado un tanque que cumpla con estas caracteristicas.

3.6.3 Disefio de absorbedor
Para el disefio del absorbedor se utilizo el K; a obtenido en los experimentos a escala

laboratorio, con este valor se determind la altura de las unidades de trasferencia HTU.
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Para la determinacion de las unidades de transferencia NTU se calculo la constante de
Henry de forma grafica utilizando los datos del equilibrio de gas sulfhidrico entre la
fase gaseosa y liquida del estudio realizado por (Guamaquispe & Pefafiel, 1998), con el
valor de la constante de Henry se calculd la concentracién de gas sulfhidrico en la fase
gaseosa y finalmente NTU. Hay que mencionar que para el factor de Stripping (R) se
tomo un valor tipico de 6.

Con los datos de NTU y HTU se determind la altura del empaque del absorbedor, con

este valor se busco en el mercado un tanque que cumpla con esta caracteristica.

3.6.4 Disefo de tanque de almacenamiento de lechada

Durante los experimentos a escala piloto se determind la maxima concentracion de
sulfuros detectada en la mezcla, con esta concentracion y con la cantidad de sulfuro de
sodio que se agrega durante el proceso de produccion se calculan las dimensiones del

tanque de almacenamiento de lechada. En el Anexo 5 se muestra el detalle del calculo.

3.6.5 Disefio del filtro prensa

Para el disefio del filtro prensa se considera el volumen de lodos que se genera en el
proceso, este dato se obtiene de los experimentos a escala laboratorio. Con este dato y
con los datos de desempefio tipicos de un filtro prensa, que se encuentran en la Tabla
14-43 del libro Wastewater Engineering, se calcula la tasa de produccién semanal de
lodo, requerimientos diarios de procesamiento de sélidos secos, tamafio de las correas
del filtro, tasa de flujo del filtrado, ecuacion de balance de solidos y el porcentaje de

eficiencia de captura de solidos. En el Anexo 8 se muestra el detalle del calculo.
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4. Resultados y Discusion

4.1 Caracterizacion de los efluentes acidos y basicos provenientes del
proceso de curtido de pieles
La caracterizacion de los efluentes se realizo de acuerdo a los métodos estandarizados
descritos en la seccién de materiales y métodos. Los resultados de los parametros

medidos se muestran a continuacion.

4.1.1 Caracterizacion de efluentes basicos

Tabla 10 Caracterizacion de los efluentes basicos

S S KA -
[72] (%2}
2 ® = e 3 23 23
= — o~ ™ e S| ag | a8 = - VK<
Lo o o o 2 o ° o o2 o2 S o o
Es | g | 8| §| 8| £ | g8 8E|8¢| = | 82 | g
58 = | = | & | & g =5 | =s| =8| & | 28 | =2
o & - - - o (o Jda | da | da [a} 1o ]
DQO,
mg L1
6015 1540 1190 5365 30950 7265 3340 2690 9825 3015 1165
DQO,
mg L1
4113 1463 725 4325 22250 3788 2075 2025 5500 2200 613
SST 1647 867 587 913 3053 1233 420 260 1447 327 140
mg L1
A4 420 267 273 573 1993 733 320 240 640 220 120
mg L1
ST 50087 | 23033 | 17087 | 21987 29667 9813 3787 3173 | 15213 4500 1700
mg L™!
sV 1213 800 893 1933 9347 2340 1533 1307 7847 1900 580
mg L™!
pH 6.9 7.05 6.9 6.5 121 124 104 9.8 8.6 8.5 8.5
Cond 82 41 30 37 32 10 4 3 26 10 5
mS cm™!
Turb 1135 416 324 1164 3185 3495 884 1082 3821 638 151
NTU
§2- 37 215 118 119 332 239 134 158 200 129 186
mg L1
Ccl- 18938 | 7451 2936 8090 564 796 522 718 743 710 372
mg L1
NO3 486 596 304 470 751 355 62 59 323 74 56
mg L1
NH} 719 628 532 625 862 387 689 706 6619 3199 2472
mg L1
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La mayor concentracion de DQO se presenta en los efluentes de pelambre, con un
promedio de 30 950 (mg L™1). Se conoce que el proceso de pelambre aporta con un
80% a la concentracion total de la DQO, este porcentaje es atribuido al pelo, proteinas y
productos de degradacion (Alzate & Tobon, 2004). En un estudio previo realizado por
Cerdn (2011), se caracterizaron los efluentes de la misma industria de curtido y se
encontré que la concentraciéon de DQO del pelambre es de 41 919(mg L™1). La
variacion de la DQO del pelambre de este estudio con respecto al anterior se debe a
algunos factores como: al proceso de la toma de muestra, las caracteristicas especificas
del lote de produccién y el control de quimicos.

En un estudio realizado por Cury (2004) se determin6 que el agua de pelambre posee
una DQO de 30 000 (mg L™1), lo cual es coherente con los resultados de este estudio.
En el mismo estudio se determino6 la DQO de los efluentes de remojo y desencalado que
corresponde a 5000 y 8 000 (mg L™1) respectivamente, lo que corrobora los resultados
obtenidos durante la caracterizacion de efluentes de remojo y desencalado del presente

estudio con concentraciones de DQO de 5365y 9 825 (mg L™1).

La concentracion obtenida en el estudio para los SST en el efluente de pelambre es de
3053 (mg L™1), valor que puede ser atribuido a la eliminacién del pelo presente en las

pieles (Duque, 2007).

La mayor concentracion de sulfuros fue medida en el efluente de pelambre. Durante
este proceso se afiade sulfuro de sodio, como agente depilante (Duque, 2007). En el
estudio realizado por Ceron (2011) se determind una concentracion de sulfuros de 377

(mg L™1), valor muy cercano al obtenido en el actual estudio que es de 332
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(mg L™1). La segunda contribucion de sulfuros, corresponde al lavado siguiente al
proceso de pelambre.

En la mayoria de estudios consultados se encuentra que la concentracion de sulfuros en
el efluente de pelambre es mucho mayor, con concentraciones reportadas de 2 258
(mg L™1) (Mufioz, s.f), 2 670 (Tunay, Orhon, & Kabdasli, 1994). Esta diferencia de
valores, entre lo reportado en la literatura y los valores del presente estudio, se atribuye
al control de quimicos que se afiaden en el proceso. En la teneria Ecuapiel durante el
proceso de pelambre se afiade un compuesto conocido como Quimanpel 500 que es un
depilante ecoldgico que reduce la necesidad de cantidades elevadas de sulfuro de sodio
(Quimica Ancel S.A, s.f). Como se mencion6 antes, en la industria del curtido no se
sigue un procedimiento idéntico y el control de las cantidades de reactivos que se

afiaden al proceso no es necesariamente el mismo.

El primer lavado presenta el mayor valor de conductividad, debido a que en este se
disuelve la sal presente en las pieles deshidratadas. Este resultado es coherente con la
concentracion de cloruros en el primer lavado que corresponde al aporte mas
significativo de la concentracion total de dichos iones de 18 938 (mg L™1). El segundo
aporte significativo de cloruros corresponde al proceso de remojo (ANAM, MEF,
CINSET, s.f), en este estudio la concentracion de cloruros en las aguas de remojo
corresponde a un valor de 8 090 (mg L™1) y en el estudio previo a este la concentracion
de cloruros en las aguas de remojo es de 9 891 (mg L™1). Con todo lo anterior, se puede

concluir que los resultados de la conductividad son los esperados.

La concentracion de amonio en las aguas de desencalado, que es de 6 619 (mg L™1), se

atribuye al uso de sulfato de amonio durante esta etapa del proceso (Comision Nacional
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del Medio Ambiente-Region Metropolitana , 1999). Valores encontrados en literatura
indican que el proceso de desencalado posee lo mas altos contenidos de nitrogeno
amoniacal (NH; — N) con 3 800 (mg L™1) (Tunay, Orhon, & Kabdasli, 1994). Para
corroborar el valor de amonio obtenido en las aguas de desencalado se calculd la
concentracion teorica de este ion, usando los datos de la cantidad de sulfato de amonio y
agua que se usa en el proceso de la teneria Ecuapiel, con estos datos se obtuvo que la
concentracion tedrica de amonio es de 4 091 (mg L™1), esto indica que posiblemente
se este agregando mayor cantidad de sulfato de amonio de lo reportado en la hoja de

procesos.

4.1.2 Caracterizacion de efluentes acidos
A continuacion se presenta la tabla de resultados de la caracterizacion de los efluentes

acidos.



Tabla 11 Caracterizacién de efluentes acidos
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Parametros 1. Lavado | Neutralizado Lavado de Engrase Curtido
medidos Neutralizado
DQO; 850 6000 2320 5760 5200
mg L1
DQO; 777 4997 2130 5350 2750
mg L1
SST 368 332 196 936 1420
mg L™!
SsV 306 294 82 696 420
mg L1
ST 5692 20726 7840 11656 59067
mg L™!
sV 778 3740 1430 2934 4713
mg L1
pH 3.28 3.87 3.95 3.36 3.83
Cond mS cm™1 9.92 21.44 9.76 12.59 66
Turbidez NTU 74 533 273 492 239
cl- 4576 4794 2537 1814 13126
mg L1
NO3 54 868 599 693 527
mg L1
NH} 172 229 62 55 771
mg L1
cr3t 0.14 160 46 0.380 1810
mg L1

La mayor DQO de las aguas acidas se presenta en las aguas del proceso de neutralizado,

durante este proceso se afiaden agentes desacidulantes, que eliminan los acidos libres,

como formiato de sodio que es un compuesto organico. El valor promedio medido en

este efluente es de 6 000 (mg L™1) . En el estudio realizado por Guamaquispe et al.

(1998), la DQO de este efluente es de 476 (mg L) y en el estudio de Tunay et al.

(1994), la concentracion de DQO es de 2 040 (mg L™1). La variacion de este parametro,

con respecto al presente estudio, se puede atribuir a las caracteristicas de las aguas y al

control de quimicos en esta fase del proceso.
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El efluente de engrase también presentan un valor elevado de DQO con 5 760 (mgL™1),
que se debe a que durante el engrase se afiaden a las pieles aceites naturales o sintéticos
que lubrican las mismas y terminan como parte de las aguas residuales (Instituto

Nacional de Ecologia , 1999).

El efluente del proceso de curtido tiene una DQO de 5 200 (mgL™1) . Dentro de la
bibliografia disponible se encuentran estudios que reportan valores de DQO de 2 940
(Guamaquispe & Pefiafiel, 1998), 18 408 (Ceron, 2011) y 2 900 (Tunay, Orhon, &
Kabdasli, 1994). Las variaciones que existen entre estos valores se deben
principalmente a las caracteristicas de las aguas. Sin embargo, la diferencia entre la
concentracion medida en este estudio y en el estudio anterior a este, con las mismas
aguas, es muy significativa mas de un 71%, lo que Unicamente se puede atribuir a

errores analiticos y de precision de equipos.

El efluente de curtido presenta la mayor concentracion promedio de SST de 1 420
(mg L™1). Este valor es comparable con los obtenidos por Cerdn (2001) que indican un
valor de 1 673 (mg L™1). En un estudio realizado en Argentina y abalado por la
Secretaria de Ambiente y el Ministerio de Economia de ese pais, se indica que los SST
del proceso de curtido estan en un rango entre 5-10 (kg t~1) (BLC, 2005). Para este
estudio se determind un valor de 5.25 (kg t™1), por lo cual se encuentra dentro del

rango propuesto por el estudio argentino.

En cuanto a la concentracion de cromo en el efluente de curtido se presenta un valor de
1 810 (mg L™1), esta concentracion es acorde con algunos estudios realizados; por
ejemplo, Guamaquispe et al. (1998) reportan en su estudio concentraciones de 1 600

(mg L™1). Tunay et al. (1994) reportan 1 990 (mg L™1) para un estudio realizado en
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dos plantas de tratamiento de aguas residuales de curtido. En el estudio argentino de
impactos ambientales de la industria curtidora se mencionan concentraciones de cromo
entre 2-5 (kg t~1), este estudio reporta concentraciones de 7 (kg t~1), con todo y esto,

el valor medido en este estudio no se aleja significativamente del rango propuesto.

Concentraciones elevadas de iones amonio y cloruro se detectan en el efluente de
curtido. Por un lado, los cloruros estan presentes en concentraciones de 13 126
(mg L™1), debido a la sal y cloruro de amonio que se usan en el proceso (Reyes, Lobo,
& Feher, 2009). Por otro, la concentracion de amonio en el agua es de 771 (mg L™1), en
el estudio de Tunay et al, se corroboran estos resultados ya que se presentan valores de

amonio de 670 (mg L™1).

4.2 Caracterizacion de las mezclas de acidos y basicos

Las mezclas de &cidos y basicos se prepararon de acuerdo a las proporciones en
volumen que se indican en la Tabla 7 y 8. La caracterizacion de las mezclas se realiz
de acuerdo a los métodos estandarizados descritos en la seccion de materiales y

métodos.



Tabla 12 Caracterizacion de las mezclas de acidos y basicos

, Mezcla de Mezcla de
Parametro basi .
asicos acidos
DQofl 4488 3202
mg L
DQO_SI 3808 2702
mg L
SST
o [-1 1158 540
SSV
mg L1 638 458
ST_1 22544 16896
mg L
SV
mg L1 1396 4674
pH 9.25 3.68
Conductlv_lcljad 331 18.1
mS cm
Turbidez
NTU 837 764
§2-
12 -
mg L~! 3
cl
o [-1 20157 5178
NOj3
mg L-1 449 487
NH}
mg L1 785 208
Cr3+
mg L™! i 83
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La caracterizacién de las mezclas de acidos y basicos se realizé con la finalidad de tener
una idea de la medida de los distintos pardmetros de calidad y ademas para poder
calcular mediante balance el valor de los parametros que resulta de la mezcla en
proporcién 73/27 de bésicos y acidos en el reactor. Adicionalmente, para calcular los
porcentajes de remocion, una vez obtenidos los resultados de la caracterizacion del

efluente tratado.
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4.3 Experimentos a escala laboratorio

Los experimentos a escala laboratorio se realizaron con una mezcla de 183 (mlL) de
bésicos y 67 (mL) de &cidos, durante una hora de aireacion. Los valores de los distintos
parametros de caracterizacion se determinaron mediante balance utilizando los valores
obtenidos en la caracterizacion de la mezcla de &cidos y basicos; unicamente el valor
del pH se determind de forma experimental en la primera mezcla en proporcion 73/27
que se realizd. A continuacion se muestran los resultados obtenidos.

Tabla 13 Resultados obtenidos durante los experimentos a escala laboratorio

Porcentajes Porcentajes
. Antes del | Después del Después del de
Parametro . - de . L
tratamiento | tratamiento . tratamiento | remocion
remocion (%)
(%)
Experimento 1 Experimento 2
DQO_tl 4143 2425 42 2325 44
mg L
DQO_sl 3512 1850 47 2025 42
mg L
ST 992 300 70 228 77
mg L
pH 6.28 7.28 - 7.52 -
COI’ldUCtIV_I?ad 26 25 i o5 i
mS cm
Turbidez
NTU 801 199 75 127 84
§2-
-1 120 n/d* 100 n/d* 100
mg L
cl”
-1 16843 8337 - 8387 -
mg L
N 03_1 459 158 - 146 -
mg L
+
NH4_1 629 346 45 357 43
mg L
CT3+
mg L1 64 6 91 5 92

*n/d: no detectable
Como primera observacion, se debe decir que el porcentaje de remocion de cromo a

pH entre 7.28 — 7.52 supera el 90%. En relacion a esto, el documento de referencia de



77

mejores practicas ambientales de la unién europea, establece que en la precipitacion de
cromo, como hidréxido, se alcanza eficiencias de entre 95-99.9% ( Integrated Pollution
Prevention and Control (IPPC), 2003). Cabe sefialar que el sistema propuesto en este
estudio busca precipitar el cromo Unicamente con el control del pH, al mezclar los
efluentes acidos y basicos en proporciones adecuadas, sin afiadir nuevos compuestos en
el sistema. Con relacion a esto, en un estudio realizado por Sproul. et al. (1966) se
determing la eliminacion del cromo unicamente con el control del pH. Es asi que, a pH
8 se muestran remociones de cromo de hasta un 88%. De lo anterior podemos concluir
que, Unicamente con el control del pH se pueden conseguir remociones significativas de

cromo como las obtenidas en los tratamiento de laboratorio.

La legislacion ambiental del Ecuador no establece limite de descarga de Cr3*;sin
embargo, los resultados obtenidos muestran una eficiencia de remocién importante que
resulta en concentraciones finales de cromo de 6 (mg L™1). De lo anterior, se puede
deducir que el filtro de arena utilizado luego del proceso de mezcla y aireacion funciona

para la retencion de sélidos.

La remocién de la DQO y de los SST en el sistema de tratamiento a escala laboratorio
corresponde a un porcentaje de alrededor del 40 y 70% respectivamente. Artiga. (2005)
indica que la oxidacién de sulfuros con aireacion contribuye a la disminucion de la
DQO en un 10%. Adicionalmente, luego del proceso se filtr6 la muestra tratada en un
filtro de arena; en consecuencia, una fraccién de los sélidos suspendidos totales se
quedaron atrapados en el filtro. La remocion de la turbidez corresponde a un porcentaje

entre 75-85%, en el estudio de Cerdn (2011) , se lograron porcentajes de remocion de
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turbidez de 98% que corresponde Unicamente a la mezcla del efluente de pelambre y

curtido.

La disminucién del NH; de 45y 43% respectivamente, se debe a que a pH ligeramente

bésico se puede eliminar una fraccion de este ion en forma de amoniaco NH;.

Con respecto a los sulfuros, la medicion inicial corresponde a 120 (mg L™1), luego del
proceso de aireacion y filtracion no se detecto la presencia de sulfuros en el efluente. En
el primer tratamiento, la lechada de cal presentd una concentracion de sulfuros de 29
(mg L™1) en el segundo tratamiento de 26 (mg L™1) . La remocién de sulfuros fue de
un 100%; sin embargo, la absorcion de los sulfuros en la lechada fue de 97% para el
primer tratamiento y de 87% para el segundo. Las pérdidas en el ambiente fueron de un
3-13%, lo que se puede atribuir a que el sistema presentaba fugas en las tapas de los
reactores y en las conexiones de las mangueras. En un estudio realizado por Schneider
et, al. (s.f) utilizando distintas soluciones para absorber los sulfuros y a un pH de
trabajo de entre 3.5 — 4.5 se lograron porcentajes de absorcion entre el 80 — 92%, siendo
el hidréxido de calcio la solucion de absorcién mas efectiva (Schneider, Flores, &
Guala, s.f). En el estudio realizado por Sayers y Langlais (1977) se determind una
eficiencia de remocién de sulfuros del 100% a pH entre 5 -5.5 con una recuperacion
del 98% de los sulfuros en una mezcla de hidroxido de sodio al 60%. De lo anterior se
puede concluir gque, las condiciones de operacion marcan una diferencia importante en
los resultados obtenidos; ademas, se puede observar que pequefias pérdidas de sulfuro
en el ambiente son un resultado comun en todos los estudios, debido a las fugas

presentes en los sistemas de remocion.
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El pH bajo el cual se desarrollaron los experimentos a escala laboratorio no fueron tan
bajos como en los estudios mencionados; sin embargo, en un estudio realizado por
Sproul et al. (1996) se muestra que a un pH de 8 se pueden lograr remociones de
sulfuros de entre un 47 — 94%. Con esto podemos corroborar que el rango de pH
elegido entre 6-7.5 es adecuado.

El volumen de lodos producidos durante el proceso fue de 41 (mlL) para el primer
tratamiento y de 37 (mlL) para el segundo, esto corresponde a un 16 y 14 % del

volumen inicial.

4.4 Experimentos a escala piloto

En esta seccion se presentan los resultados de los experimentos a escala piloto, las
condiciones bajo las cuales se realizaron los experimentos se indican a continuacion.

Tabla 14 Condiciones bajo las cuales se realizaron los tratamientos a escala piloto

Tratamiento Caudal de Tiempo de pH
entrada al duracion
reactor del
mezcla tratamiento
mlmin=1 (horas)
1 50 3 6-7
2 50 1 6-7
3 50 4 8.1
4 50 4 7.8
5 60 4 7.1
6 60 4 8.2
7 60 4 8.2
8 50 5 8.1
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Como ya se mencioné anteriormente el caudal de entrada de aire al reactor mezcla fue

de 394 (L h™1) y el caudal de lechada en el absorbedor fue de 114 (L h™1).

En la siguiente tabla de resumen se muestran todos los resultados obtenidos durante los
distintos tratamientos. Estos resultados son un promedio de los resultados obtenidos de

las muestras tomadas en los distintos intervalos de tiempo para cada tratamiento.
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Tabla 15 Resumen de los resultados obtenidos durante los experimentos a escala piloto con caudales entre 50-60 (ml min™1)

Experimentos a escala piloto’
Pardmetros Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 Experimento 4 Experimento 5 Experimento 6 Experimento 7 Experimento 8
Inicial | Final | Inicial | Final Inicial | Final Inicial Final Inicial | Final Inicial | Final Inicial | Final Inicial | Final
DQO; 4004 2540 6522 4119 5753 4592 6136 3856 6556 3506 6385 3508 6385 3543 5753 4275
mg Lt
DQO, 2493 2536 5158 3202 4980 4049 4521 3452 5548 3215 5392 2952 5392 2622 4356 3372
mg L1
DQo, 1511 4 1364 917 773 543 1615 404 1008 291 993 556 993 921 1397 903
mg Lt
SST? 1670 508 775 2599 | 1139 440 1139 618 1139 598 - - - - - -
mg L1
pH 7.3 7.2 7.3 6.2 7.3 8.1 7.3 7.8 7.3 7.1 7.3 8.2 7.3 8.2 7.3 8.1
Conductividad 26 28 26 17 26 20 26 23 26 23 26 25 26 25 26 20
mS cm™!
Turbidez 801 257 801 2040 801 397 801 430 801 418 801 417 801 417 801 397
NTU
§2-3 18 - 141 - 137 - 137 - 293 - 89 18 39 21 100 4
mg L™t
cl~ 9185 8831 12330 6025 12330 12927 7039 6698 7039 6698 7039 6514 7039 6514 12330 12927
mg L1
NO3 68 99 328 172 328 237 430 327 430 327 430 362 430 362 328 237
mg L1
NH} 74 62 404 383 404 364 249 287 249 276 249 257 249 235 404 364
mg L1
cr3t - - 65 57 83 12 99 19 83 26 84 25 101 32 123 25
mg L1

1 Todos los valores iniciales que se reportan en la Tabla 15 se calcularon mediante balance usando los datos de la caracterizacion de la mezcla de 4cidos y bésicos antes que se
realiz6 para cada experimento.

2 A partir del experimento nueve, no se determina los SST.

%La concentracién de sulfuros, a partir del experimento siete, se determind preparando estandares de sulfuro, con sulfato de sodio para cada medicién. Un ejemplo de la curva
de calibracién para la determinacion de sulfuros del experimento siete se muestra en el Anexo 3
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La DQO de las mezclas antes del tratamiento de todos los efluentes en proporcidn 73%
efluentes basicos y 27% efluentes &cidos, varia entre 4 004 — 6 552 (mg L™1). En un
estudio realizado por Kongjao et al. (2008) se reporta valores de DQO finales de las
aguas residuales de curtiembre entre 4 100 — 6 700 (mg L™1); acorde a este resultado,
Thanigavel (2004) reporta DQO de 5650 (mg L™1). Ambos estudios guardan estrecha
relacién con los resultados obtenidos de forma tedrica, a partir de la caracterizacion de

las mezclas de acidos y basicos.

Los SST oscilan entre 775-1670 (mg L™1), estos resultados estan acordes a los
encontrados por Orhon et al. (2000) que reportan resultados de 915 (mg L™1); asi como
Ram et al. (1999) que reportan SST de 1147 (mg L™1). Nuevamente, los rangos

medidos para SST en el presente estudio estan acordes con otras investigaciones.

Los valores representativos de la concentracion de sulfuros en la mezcla antes del
tratamiento, se encuentran entre 89 — 293 (mg L™'). En la literatura se pueden
encontrar varios estudios que muestran concentraciones que se encuentran en los rangos
de este estudio. Por ejemplo, Orhon et al. (2000) reporta concentraciones de sulfuros

de 35.8 (mgL™') y Szpyrkowicz et al. (2005) reporta concentraciones de 286

(mg L™).

La concentracion de cloruros se encuentra entre 7 039 — 12 330 (mg L™1). Estudios de
caracterizacion de aguas de tenerias muestran concentraciones de cloruros entre
13 300 — 19 700 (mg L™1) (Kongjao, Damronglerd, & Humson, 2008) y 6 810

(mg L™1) (Leta, Assefa, Gumaelius, & Dalhammar, 2004).
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Finalmente la concentraciéon de cromo en la mezcla antes del tratamiento, que
comprende acidos y basicos, varia entre 65 — 101 (mg L™1). La mayoria de los estudios
consultados reportan concentraciones de cromo menores a los valores medidos; sin
embargo, en el estudio realizado por Ganesh et al. (2006) se establece que los rangos
tipicos de concentracion de cromo se encuentran entre 40-150 (mg L™1). Ademas en el
estudio de Ram et al. (1999) se reportan concentraciones de 83 (mg L™1). Este Gltimo
valor, corresponde a las mismas concentraciones de cromo inicial medido en tres de los

siete experimentos.

A continuacién se presentan los porcentajes de remocién de los distintos parametros
medidos, para cada uno de los tratamientos.

Debo mencionar que, no se consideran porcentajes de remocién para la conductividad,
turbidez, cloruros, nitrato y amonio. El tratamiento propuesto no esta disefiado para la

remocion de ninguno de estos parametros.

Los porcentajes de remocion de sulfuros, se pueden ver en los experimentos 6, 7 y 8.
La absorcion de los sulfuros en la lechada se presenta mas adelante, una vez realizado

el balance de masas en todo el sistema.
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Tabla 16 Porcentajes de remocién de los parametros de caracterizacion medidos
para los experimentos a escala piloto entre 50-60 ml/min

Porcentajes de remocion (%)
Parametros o o o o o o o o
5 5 |8 |E |8 |E |[B |E&
g — § N § ™ § < § Lo § © g N~ § [oe)
& o o by by b} o b}
o o o o o o o o
x x x X X x x x
] | | i i ] i ]
DQO; 37 37 20 63 47 45 46 26
mg L1
DQOy - 38 19 24 42 45 51 32
mg L1
DQO, - 33 30 75 71 44 7 35
mg L1
SST 70 = 61 46 47 - = -
mg L1
§2- - - - - - 85 46 96
mg L1
Cr3te - 12 86 81 69 70 68 80
mg L1

La remocion de la DQO;,:4; Se encuentra entre un 20 — 63 %, de la DQOgyyp1e €NtIE
19-51% vy de la DQOpgrticuiada €Ntre 7 -75%. Los porcentajes de remocion de la
DQOgoiupie SON, en parte, producto de la liberacion del &cido sulfhidrico;
adicionalmente, pudo existir precipitacion de materia organica (Sproul, Atkins, &
Woodard, 1966). Eliminando los dos valores de remocién mas bajos y el mas alto
tenemos que, los porcentajes de remocion de DQO;,:,; Varian en un rango entre 37-
47% para cinco de los ocho experimentos. En el estudio de Mijaylova et al. (s.f) se
menciona que la remocion de cromo mediante precipitacion contribuye a la eliminacion
de 1a DQO;,:q; €N Un 50%, este resultado es cercano a los resultados obtenidos en el

actual estudio. Los mayores porcentajes de remocién de DQO, particulada, soluble y

* La concentracion de cromo del experimento uno no se determind.
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total, se alcanzan a pH alrededor de 8, a continuacion se muestra una grafica que ilustra

mejor este hecho.

Remocion de DQO a distintos pH
80
70
60 <>
50 s
40 o o X ©DQOt

— N

30 g\ X DQOs

20 | DQOp
10

OX

LY

Porcentaje de remocién %

pH

Figura 11 Porcentajes de remocion de DQO a distintos pH

El porcentaje promedio de remocion de DQO es bajo, debido a que en solucion se
encuentran las proteinas, que precipitan a pH menor a 5, una acidificacion de los
efluentes resultaria en porcentajes de remocién de los SST del 80% y de la DQO de un
60% (Sayers & Langlais, 1977). Sin embargo, no permitiria la precipitacion del cromo
trivalente como hidroxido.

En lo que se refiere a los porcentajes de remocion de SST, se reportan en bibliografia,
en un 80% para procesos de precipitacion de cromo por neutralizacion (Mijaylova,
Lopez, Cardoso, & Ramirez, s.f). El actual estudio reporta porcentajes de remocién
entre 46 y 70%, siendo el experimento uno y tres los que mejores resultaron
presentaron. Las remociones significativas de los SST se atribuyen a la precipitacion del
cromo como hidréxido que durante el proceso arrastra consigo particulas suspendidas
en el agua residual, este hecho también contribuye a la remocion significativa de la

DQOyqrticuiaaa- Durante los tratamientos se observo que la arena utilizada en el filtro
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se componia de particulas de tamafio variado, las méas pequefias salian junto con el
efluente tratado y se podian observar claramente en los filtros utilizados para medir los
SST. Con esto se puede concluir que, la composicion de la arena aport6 al aumento de

los SST del efluente tratado y disminuy6 el porcentaje de remocion de los sélidos.

Se conoce por literatura que los sulfuros se remueven en su totalidad a pH entre 5 -5.5
(Sayers & Langlais, 1977); no obstante, el pH de los tratamientos fue de alrededor de
8 y los porcentajes de remocion de sulfuros oscilaron desde 46 — 96 % . A pesar de que
el pH no se ajusta a lo recomendado por la literatura no impide que el sistema funcione,
en el estudio realizado por Sproul et al. (1996) se determind la remocién de sulfuros
Unicamente con un ajuste de pH de los efluentes a 8, sin el uso de un catalizador, y se
obtuvieron remociones entre un 47-94%. La mayor eficiencia de este estudio con
respecto a los de Sproul recae en el uso de un sistema de aireacidn para promover la
remocion de los sulfuros.

El H,S es un é&cido diprético que se presenta en distintas especies en equilibrio
dependiendo del pH, en condiciones bésicas la especie que predomina en solucion es el

HS~ (Harris, 2002 ). En la siguiente seccion se discute la disociacion del H,S a pH 8.1.

El pH bajo al cual se realizaron los tratamientos fue entre 6.2 y 8.1, para los pH mas
cercanos a 8.5 el porcentaje de remocidn de cromo fue mayor, para los experimentos
3,4y 8 la remocion fue de 86, 81, 80%. Con relacion a esto, un estudio realizado por
Lankford et al. (1990) menciona que la remocion de cromo trivalente presenta los
mayores grados de efectividad (97%) a pH entre 8.5-9.5, utilizando agentes
precipitantes. Ademas menciona que, las concentraciones de cromo remanentes en el

agua después de cualquier proceso dependen de la concentracion de cromo inicial y de
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la presencia de agentes acomplejantes; por ejemplo, el amonio aumenta tres veces la
concentracion de cromo remanente comparado con aguas sin la presencia de amonio
(Lankford & Eckenfelder, 1990). Las aguas presentes en el reactor de mezcla presentan
concentraciones de amonio que oscilan entre 62 — 599 (mg L™1), como conclusion se
puede decir que, la presencia de amonio en las aguas no permite alcanzar remociones
de cromo trivalente en un porcentaje del 100%, aunque este hecho no se pudo
comprobar en el presente estudio es un tema importante para tratar en futuros proyectos.

En la siguiente figura se muestran las remociones de cromo a distintos pH.

Porcentajes de remocion de cromo a diferentes
pH
100

80 X 32
60
40

20

Porcentaje de remocién %

5 5,5 6 6,5 7 7,5 8 8,5
pH

Figura 12 Porcentajes de remocion de cromo a diferentes pH.

Ninguno de los parametros analizados cumple la norma, esto se debe a que este
tratamiento consiste en un tratamiento primario, cuyo principal objetivo es la
eliminacién de sulfuros y cromo en porcentajes considerables. Dicho objetivo se ha
cumplido, ya que se obtuvieron porcentajes de remocion para cromo trivalente hasta

86% y para sulfuros hasta 96%.
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4.4.1 Fracciones de (H,S), (HS™), (§%7), presentes en la mezcla (73/27) de basicos y
acidosapH 8.1

Para determinar los porcentajes de las distintas especies de sulfuro en la mezcla de
efluentes a pH 8.1 se utilizan las constantes de disociacion de este compuesto. Asi, los

valores de las constantes de disociacion son los siguientes:

Kl ES 1 X 10_8

K, =12 x 1071

A continuacién se presenta una tabla de resumen de las ecuaciones que se utilizan para

el célculo de las especies de sulfuro en solucion y los resultados obtenidos a pH 8.1.

Tabla 17 Ecuaciones para el calculo de los porcentajes de las especies de sulfuro
presentes a pH 8.1

Especie Ecuacion a % de
concentracién de
la especie
H,S [H*]? 44.3
[H*]? + [H*]K, + K1 K,
HS™ K, [H*] 55.7
[H*]*> + [H*]K, + K1 K,
S2- KK, 0.000084
[H*]*> + [H*]K, + K1 K,

Una disminucion en el pH del tratamiento seria ideal para aumentar el porcentaje de
sulfuro de hidrégeno; sin embargo, regular el pH durante los tratamientos no fue
posible, debido a la presion en el reactor mezcla causada por la aireacion.

Aunque el porcentaje teorico de H,S@c) en la mezcla de efluentes es baja, los resultados

experimentales mostraron que los sulfuros se eliminaron del efluente en un porcentaje
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maximo de 96%, esto se debe a la aireacion introducida en el sistema que actla para
mejorar la transferencia de masa. Como se observa en la Tabla 17 a pH 8.1 se encuentra
presente acido sulfhidrico en solucion, debido a que en el reactor de mezcla se introduce
aire fresco sin presencia de sulfuros, la concentracion de sulfuros en la fase gaseosa
tiende a cero, por lo tanto también lo hace la concentracion de acido sulfhidrico en fase
liquida; esto afecta el equilibrio quimico con las demas especies de sulfuro lo que indica
que tampoco existe presencia de HS~en solucion, este fendmeno depende de la rapidez
con que se transfiere el H,S@) a la interfase (K a). Lo que resulta en que, la
concentracion de HS~, que es la especie predominante, en la fase liquida sea mucho

menor a lo calculado (Guamaquispe & Pefiafiel, 1998).

4.4.2 Determinacion de la constante de Henry en la columna de absorcion
En la siguiente tabla se muestran las concentraciones de acido sulfhidrico en el aire que

se presentan a distintas concentraciones de sulfuro de sodio y distintos pH.

Tabla 18 Concentraciones de sulfuro de hidrogeno en el aire a distintas
concentraciones de sulfuro de sodio y distintos pH

Concentracion de sulfuro de sodio [mg/l]
Concentracion pH
de H,Sen la
atmosfera
cm’/m® 6 7 8 9 10

33 0.14 0.27 1.54 13.7 123
100 0.42 0.83 4.7 415 374
1000 4.2 8.3 47 415 3740

Fuente: (Guamaquispe & Pefiafiel, 1998)

El inverso de la constante de Henry es la pendiente que resulta de graficar la

concentracion del acido sulfhidrico en el aire vs la concentracién de sulfuro de sodio en
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solucion. A continuacién se muestran tres graficos que determinan la constante de

Henry a diferentes pH.

Determinacion de la constante de Henry
I 9
o 8 y = 0.0083x
S 7 R2=1
=
2 6
3 0o g 5 O pH6
S8 g O pH7
Q ~ .
g 3 y= 0.0042x ——Lineal (pH 6)
c 2 Rz=1 ——Lineal (pH 7
2 1 ineal (pH 7)
s
8 0
0 500 1000 1500
Concentracion de H2S en el aire ( cm3/m3)
Figura 13 Constante de HenryapH 6y 7
Determinacion de la constante de Henry
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» 350
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S 300
5 20 o pH8
= - 200
é S5, 150 O pH9
= é 100 ——Lineal (pH 8)
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o

Figura 14 Determinacion de la constante de HenryapH 8y 9
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Figura 15 Determinacion de la constante de Henry a pH 10

A continuacion se resumen las constantes de Henry a distintos pH.

Tabla 19 Resumen de las constante de Henry a distintos pH

pH Constante de
Henry (1/H)
6 0.0042
7 0.0083
8 0.047
9 0.415
10 3.74

Para determinar la constante de Henry a pH 12 se debe realizar una extrapolacion. A

continuacion se muestra una grafica de In H vs pH. El logaritmo natural de (1/H) nos

permite linealizar la funcion.
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In 1/H vs pH y = 1.7496x - 16.573
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Figura 16 Determinacion de la constante de Henry a pH 12

Con la ecuacion que se observa en el grafico podemos encontrar la constante de Henry a

pH 12.

C S~ fase gas (ppm)

H=12 x107?2
C S?~ fase liquida (ppm)

C S?~ fase liquida (ppm) = 6

C S%~ fase gas (ppm) = 0.072

En el Anexo 6 se muestra el calculo de las especies de sulfuro presentes en la lechada de
cal a pH 12, para corroborar el hecho de que en una solucién bésica la especie

predominante en un 98.8% es HS™.
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4.4.3 Determinacion del K;a en la columna de absorcion

El K; a se determin6 usando los datos obtenidos en el experimento ocho, debido a que
ya se tenia un mayor conocimiento del funcionamiento del sistema. Ademas, porque en
el experimento ocho se tomaron muestras cada quince minutos con lo que se obtuvieron

mas datos para realizar los célculos.

Para determinar el K; a se uso la siguiente expresion.
QdC, = K;a(C, — C))dv
En donde:
Q : representa el caudal de la lechada de cal que ingresa en la columna de absorcién en
(LY.
dv: representa el volumen de la columna de absorcién empacada en litros.
(C, — C}) : representa la concentracion promedio de S2~ de salida y la concentracion
de entrada en la columna de absorcion.
dC,: representa la diferencia de la concentracion de entrada y salida de S2~ de la

columna de absorcién.

La pendiente de la recta, que resulta de graficar la expresion anterior, representa el K, a
en (h™1). A continuacion se muestra la gréfica obtenida, ademas se indica la ecuacion

de la recta y la correlacion obtenida.
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Figura 17 Determinacion del K;a en base a los datos obtenidos en el tratamiento

once a escala piloto

La ecuacidn usada para el calculo del K;a es aplicable para el caso de una columna de

stripping; sin embargo, esta expresion se ha utilizado para el caso del absorbedor de

sulfuros de este estudio. De aqui en adelante se va a utilizar el K, a en unidades de

(s7hH.

4.4.4 Balance de masa para sulfuros y cromo en la planta piloto

El balance de masa de las especies de sulfuro y cromo se realizd para los datos del

experimento ocho en base a una hora de tratamiento.



4.4.4.1 Balance de sulfuro H,S

Masa de sulfuros
en el reactor
mezcla
H,S =100
(mg/L) L*3L=300
mg

Masa de
sulfuros en la
lechada de cal

HS'(ac)=2.05
mg/L * 103L

=212 mg

Masa de sulfuros
en el efluente
tratado

H,S =4 (mg/L)

=4(mg/L)*3L
=12 mg

Z

Las pérdidas de sulfuro corresponden a un 25%, 76 mg de sulfuro, lo que se debe a

Figura 18 Balance de masas de sulfuro

Pérdidas de sulfuro
en el ambiente

76 mg

fugas en el sistema o a acumulaciones de lechada en la columna de absorcién.

4.4.4.2 Balance de Cromo

Para este estudio se asume que las pérdidas de cromo son minimas, por lo tanto la masa
de Cr3* ala entrada del reactor de mezcla menos la masa de Cr3* del efluentes tratado

corresponde a la masa de Cr3* atrapada en el filtro. El balance se realizé para una base

de una hora de tratamiento.
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Entrada Salida Cr(lll) efluente Cr(lll) en los lodos
cr(in) tratado

. 123 mg/L *25 mg/L

. 369 mg *75mg +294 mg

Figura 19 Balance de masa de cromo

4.4.5 Absorcién de sulfuros en la lechada de cal

Los mayores porcentajes de remocion de sulfuros se evidencian en los experimentos
seis y ocho con porcentajes de remocion de 80 y 96% respectivamente, por lo que se va
a determinar el porcentaje de absorcion de sulfuros en la lechada de cal para estos
tratamientos. Los datos obtenidos de la concentracion de sulfuros en el tanque de
acumulacion de lechada se utilizaron para efectuar los célculos.

Para determinar el porcentaje de eficiencia de recuperacion () de sulfuros se realizo un
balance de masa en todo el sistema. En el Anexo 4 se muestra el calculo detallado del

balance masa. A continuacion se muestra la expresion final del balance.

dCSZ—
n (Qbésicos Cin S2- = QsalidaCout 52_) X t = Viechada (T)

En la siguiente tabla se muestran las eficiencias de recuperacion de sulfuros en la

lechada de cal.



97

Tabla 20 Resultados de la eficiencia de absorcion de sulfuros en la lechada de cal

Eficiencia de Recuperacion de (§%7)

Experimento 6 80 %

Experimento 8 82 %

Los resultados de la eficiencia de absorcién son menores comparados con los resultados
de otros estudios. Para ilustrar mejor, en el estudio de Sayers et al. (1977) se lograron
porcentajes de recuperacion de sulfuros de un 98% en hidréxido de sodio al 10% , como
producto final se formé sulfuro de sodio que se reincorpord en el proceso. En otro
estudio realizado por Schneider et al. (s.f) se estudiaron los porcentajes de absorcion de
H,S en hidroxido de calcio, sodio y una mezcla de ambos hidréxidos y se determin6
que en una solucién de hidréxido de sodio los porcentajes de recuperacion para diez
tratamientos oscilaron entre 58-81%, para hidréxido de calcio fue entre 68-92% y para
la mezcla de ambas soluciones absorbentes de 82-89% , este Ultimo estudio no se aleja
significativamente de los resultados obtenidos durante la presente investigaciéon lo que

corrobora la validez del tratamiento propuesto.

Vale la pena destacar que, la concentracion tolerable por inhalacion de H,S para
exposiciones a corto plazo es de 0.10 ppm y para exposiciones a largo plazo de 0.020
ppm (Organizacion Mundial de la Salud , 2003). Las pérdidas de sulfuro al ambiente
(20%) , reportadas en el tratamiento ocho pueden ser consideradas como peligrosas en
el area de trabajo; por lo tanto, es necesario considerar disefiar para la planta industrial

un segundo absorbedor en serie.
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5. Pre - disefo de la planta industrial de tratamiento de aguas
residuales

La teneria Ecuapiel cuenta con un terreno en el lado derecho de su planta de
produccidn, este terreno sera destinado para la construccion de la planta de tratamiento
de agua. En las siguientes secciones se muestra de forma detallada el desarrollo del pre-

disefio de la planta.

5.1 Disefio del Proceso
En esta seccidn se exponen los objetivos del disefio, la normativa y parametros que se

espera cumplir con este sistema y la seleccién de procesos.

5.1.1 Objetivos del Disefio

e Realizar las operaciones respectivas para reproducir los resultados obtenidos a
escala piloto en un sistema a escala industrial; ademds, determinar las
condiciones de operacion de cada uno de los elementos que conforman el
sistema.

e Realizar un diagrama de bloques y un diagrama de flujo del proceso e indicar el
balance de materia respectivo.

e Mostrar los elementos que conforman la planta de tratamiento de agua; ademas,
indicar de forma gréfica la disposicién de dichos elementos, incluyendo tuberias,
cajas de revision y elementos adicionales como: bombas sumergibles y
compresor.

e Exponer en detalle las dimensiones y caracteristicas de los contenedores, tanque
de reaccion y absorbedores.

e Presentar un anélisis econdmico de los costos de inversion y operacion de la

planta.
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5.1.2 Normativa y parametros a cumplir

La normativa nacional contempla limites de descarga de aguas residuales a cuerpos de
agua dulce y al sistema de alcantarillado, en la Tabla 21 Se muestran en estos
parametros; vale la pena aclarar que, para el tipo de agua residual de la industria de
curtido las concentraciones de sulfuros, cromo, DQO y SST se consideraron como los
pardmetros de control mas importantes.

Tabla 21 Limites de descarga a cuerpos de agua dulce y alcantarillado

Parametro Descargas a Descargas en
cuerpo de alcantarillado
agua dulce

DQO total mg 1! 250 500
DBOmgl1 100 250
SSTmg 171 100 220
STmgl? 1600 1600
C¢mg 11 0.5 0.5
Clymg ™! 1000 -
pH 5-9 5-9
S mg 1! 0.5 1
TKNmg ! 40
NO3 + NOf mg 1! 10

Fuente: Texto Unificado de Legislacion Secundaria del Ministerio del Medio Ambiente
(TULSMA)

El sistema alternativo propuesto demostré porcentajes de remocion para DQO entre 37-
47%, para cromo entre 68-85%, para sulfuros hasta un 96% y para SST hasta 70%; se
espera que el sistema a escala industrial cumpla con los mismos porcentajes de
remocidn para los distintos pardmetros o incluso mayores si se toma especial cuidado en

factores como la hermeticidad del sistema. Es necesario volver a mencionar que para
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ninguno de los parametros se cumple con la legislacion nacional; sin embargo, los
porcentajes de remocién de cromo y sulfuros, que son compuestos toxicos para las
bacterias, son significativos, de tal manera que en una etapa subsiguiente se contemple
la posibilidad de implementar un tratamiento anaerobio para alcanzar los limites de

descarga contemplados en el TULSMA.

5.1.3 Seleccion de procesos

El proceso de tratamiento de aguas residuales consta de tres secciones la primera de
ellas es la mezcla controlada de efluentes &cidos y bésicos, la segunda es la absorcién de
gas sulfhidrico en una solucion de 6xido de calcio y la tercera es la filtracion del

efluente tratado en un filtro prensa.

5.1.3.1 Mezcla controlada de efluentes

La mezcla controlada de efluentes obedece a la relacion de mezcla de béasicos y acidos
73/27 utilizada en los tratamientos a escala piloto; es decir que, en un reactor de mezcla,
de dimensiones acordes al caudal de produccion de acidos y basicos de la empresa, se
distribuiran los efluentes tanto acidos como basicos para su neutralizacion y tratamiento

mediante aireacion.

5.1.3.2 Absorcidn de gas sulfhidrico

El gas sulfhidrico se genera como producto del proceso de neutralizacion mediante la
mezcla controlada de efluentes, el gas sulfhidrico se dirige hacia el sistema de absorcién
que consta de una columna empacada y un sistema de recirculacion de la lechada de cal,
la misma que estara almacenada en un contenedor. El gas depurado, se evacuara de la

columna de absorcidn por la parte superior de la misma.
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5.1.3.3 Filtracion

El efluente obtenido a la salida del reactor mezcla se dirige hacia un filtro prensa para la
deshidratacion de los lodos obtenidos durante el proceso de neutralizacion y aireacion
de la mezcla controlada. El filtro prensa se va a disefiar de acuerdo al volumen de lodos

generados durante los experimentos a escala laboratorio.

5.2 Ingenieria Bésica

En esta seccidon se describe detalladamente la seleccion de operaciones, ademés se
presenta el diagrama de bloques y el diagrama de flujo donde se indica el balance de

masa Y la codificacion de equipos y accesorios.

5.2.1 Seleccidn de operaciones
Esta seccion contempla el detalle de cada uno de los proceso mencionados
anteriormente, con el fin de entender como se realiza el tratamiento de efluentes y que

componentes se requieren para que funcione de la forma esperada.

5.2.1.1. Mezcla de efluentes

Los efluentes liquidos provenientes del proceso de produccién de las pieles se dividen
en efluentes acidos y bésicos, los mismos que se van a acumular en dos sistemas de
cajas de revision separadas. En el area designada para el tratamiento de los efluentes se
van a disponer dos tanques de acumulacion, una para los efluentes &cidos y otra para los
basicos; los tanques de acumulacién iran conectados con las cajas de revision que
corresponden a cada tipo de efluente.

Con la ayuda de bombas sumergibles y llaves para regular el caudal de agua , se van a
transferir los efluentes hacia el reactor de mezcla para su neutralizacion; el reactor de
mezcla debera ser hermético y contar con dos entradas de efluentes, una entrada de aire,

una salida para el efluente tratado hacia el filtro y una salida de la mezcla gaseosa aire-
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sulfuro hacia la columna empacada. El aire ser& provisto por un compresor que cumpla

con las necesidades del tratamiento.

5.2.1.2 Absorcion de gas sulfhidrico

La mezcla aire-sulfuro, producto de la neutralizacion de los efluentes y la aireacion, se
dirigira hacia la columna de absorcion empacada con anillos rashing y que dispone de
una entrada y una salida para la lechada; adicionalmente, de una salida de aire hacia una
segunda columna de absorcion. La lechada de cal que sale de la primera columna debe
dirigirse hacia un tanque de acumulacion de lechada, para luego retornar a la misma
columna empacada con la ayuda de una bomba sumergible. La segunda columna de
absorcion se va a afiadir al disefio como medida de seguridad, esta columna funciona
bajo el mismo sistema de la primera columna, con lo que la entrada y salida de lechada
se va a realizar con la ayuda de una bomba sumergible ubicada en el tanque de
acumulacion; la Unica diferencia de esta columna con respecto a la primera es que la
segunda posee una salida de gas depurado hacia la atmésfera. El caudal de lechada que

ingresa a las columnas se va a regular con el uso de Ilaves.

5.2.1.3 Filtracién

El efluente que sale del reactor mezcla se dirige con la ayuda de una bomba de agua
periférica hacia el filtro prensa. En el filtro prensa se separan los lodos del agua residual
para luego descargar el filtrado en el sistema de alcantarillado. El filtro prensa debera
cumplir con las especificaciones que se muestran en la seccién de célculos de

operaciones para lograr el desempefio esperado.
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5.2.2 Diagrama de bloques

A continuacion se presenta el diagrama de bloques para el sistema de tratamiento

propuesto de las aguas residuales de la curtiembre Ecuapiel; adicionalmente, se indican

los flujos de materia.

Compresor
Tanque de Basicos Tanque de Acidos

275018 L/h

1532 L/ 47 567 L/

Reactor de Mezcla

275018 L/h
Z X ;
2099 L/h
:|E (Columna de]
133L/h |Absorcion
q— Filtro prensa

107 Kg/h

13751 L/h

Tanque de
Lechada

Figura 20 Diagrama de Bloques
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5.2.3 Diagrama de Flujo

El diagrama de flujo del proceso de depuracion de las aguas residuales de la teneria
Ecuapiel se muestra en el Anexo 9, se indican las areas de los procesos, los puntos de
balance de masa, los flujos de materiales y ademas se indica la codificacion de los
equipos como: tanques de almacenamiento, reactor de mezcla y filtro prensa. La
codificacion de accesorios como: bombas sumergibles y bomba periférica también se
muestra en este diagrama.

La planta de depuracion se dividio en tres areas 100, 200, 300; en el area 100 se
encuentran los tanques de almacenamiento de acidos y basicos y el reactor de mezcla,
en el area 200 se encuentran los absorbedores de sulfuro y el tanque de almacenamiento

de lechada de cal y en el area 300 se encuentra el filtro prensa.

La codificacion de los equipos de las distintas areas depende del tipo de equipo que se
utiliza, los tanques de almacenamiento se denominan con la letra F, el reactor de mezcla
con la letra R, los absorbedores con la letra D, el filtro prensa con la letra H, el
compresor con la letra G y los accesorios (bombas) con la letra L.

A continuacion se muestra un tabla de resumen de la codificacion de equipos y
accesorios utilizada para el diagrama de flujo de la planta de tratamiento de aguas

residuales.
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Tabla 22 Codificacion de equipos y significado de la codificacion

Codificacion de Significado
Equipos y Accesorios

F 110 Tanque de almacenamiento de basicos

F 120 Tanque de almacenamiento de &cidos

F 220 Tanque de almacenamiento de lechada de cal

R 130 Reactor de mezcla de acidos y basicos

D 210 Absorbedor de sulfuros 1

D 230 Absorbedor de sulfuros 2

H 310 Filtro prensa

G131 Compresor

L 111 Bomba sumergible tanque de basicos hacia reactor de
mezcla.

L 121 Bomba sumergible tanque de &cidos hacia reactor de
mezcla.

L 132 Bomba periférica desde el reactor mezcla hacia el filtro
prensa.

L 221 Bomba sumergible tanque de lechada hacia absorbedor 1

L 222 Bomba sumergible tanque de lechada hacia absorbedor 2

5.3 Ingenieria de disefio
En esta seccidn se muestran las operaciones y calculos realizados para el pre-disefio de
los elementos que conforman la planta de tratamiento de aguas residuales, ademas se

presentan las plantillas de disefio finales, especificaciones y diagramas de equipos.

5.3.1 Célculo de operaciones
De acuerdo a las condiciones espaciales y a las necesidades de la teneria Ecuapiel se
realizaron los célculos para el disefio de los equipos necesarios para el tratamiento de

las aguas residuales.
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5.3.1.1 Reactor de mezcla

La teneria Ecuapiel procesa 1000 cueros enteros por mes. El volumen total de agua que
se utiliza es de 33.59 (m?), esto tomando en cuenta las aguas acidas que no fueron
incluidas en los experimentos a escala piloto. A continuacién se presentan los

volimenes de los efluentes acidos que no se incluyeron en los experimentos anteriores.

Tabla 23 Efluentes &cidos que no fueron incluidos en los experimentos a escala

piloto
Efluentes &cidos Volumen (m®)
Lavado del curtido 1.50
Lavado 2 del 0.95
Neutralizado
Recurtido 0.48
Lavado del Engrase 0.95

De acuerdo al volumen de efluentes que se produce, se calcula el caudal de agua que
debe tratar la planta de tratamiento. Asumiendo que estard operando de forma continua
durante 20 dias al mes y ocho horas diarias; tenemos que, el caudal de agua que se va a
tratar es de 2 099 (L h™1).

En la siguiente tabla se muestran las condiciones de operacion del reactor de mezcla
derivadas del caudal de agua que va a ser tratado y de los resultados obtenidos durante

los experimentos a escala piloto.
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Condiciones de operacion del reactor mezcla a escala industrial

Tabla 24
Condiciones de operacion del reactor de mezcla
Tiempo de residencia (min) 60
Volumen reactivo (m®) 2.1
Volumen total (m®) 2.5
Caudal de aire/Caudal de agua 131
Caudal de aire (I h™) 275018
Caudal de aire (cfm) 162
Presién H,O (m) 10
Presién (psi) 14
Didmetro (m) 1.75
B (m°) 2.4
Altura del liquido (m) 0.87

El volumen reactivo se calcul6 de la siguiente manera:

2099 (Ih™ 1) x 60 (min)
vr(m*) =—¢; (min) x 1000 (1)

El volumen total pertenece a un factor de seguridad de un 16%, que da un valor final de

2.5 (m3).

La relacion caudal de aire vs caudal de agua es de 131, con este resultado se calcula el

caudal de aire apropiado para este sistema como se muestra en la siguiente expresion.
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Qaire = Qagua X 131 =275018 (Lh™ 1) = 162 cfm

El compresor que debe ser utilizado en la planta de tratamiento debe tener una
capacidad de 162 (cfm) para cumplir con los requerimientos del tratamiento.
La altura del liquido en el tanque de mezcla es de 0.87 (m) . A continuacion se muestra

como se llego a dicho valor.

|74 i 2.10
hll’quldo = Teantlvo = 2 40 = 0'87 m

5.3.1.2 Contenedores de almacenamiento de &cidos y basicos

Con una base de produccion de mil pieles por mes, es decir un promedio de doscientos
cincuenta por semana, podemos calcular el volumen de &cidos y basicos que se va a
producir semanalmente. En la produccién de cien pieles se genera un total de 7.19 (m?)
de 4cidos y 26.4 (m3) de basicos.

7.19m3 x 250
acidos = 100 = 8m

3

Considerando un factor de seguridad de 1.2, el contenedor de acidos debe tener un

volumen de 22 (m?3).

26.4m3 x 250

Vbasicos = 100 3

=66m

Considerando un factor de seguridad de 1.2, el contenedor de basicos debe tener un

volumen de 79 (m?).
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5.3.1.3 Contenedor de almacenamiento de la lechada de cal

De acuerdo con los experimentos realizados a escala laboratorio, encontramos que la
méaxima cantidad de sulfuros que se detecta en la mezcla de &cidos y bésicos es de 293
(mg L™1); también se conoce que durante el proceso de pelambre se agrega una
cantidad de 4000 (g) de (Na,S 9H,0) en 1.4 (m?3) de agua. Con los datos anteriores se
determind que se necesitan 65 (m3/semana) de lechada de cal. El calculo detallado se
muestra en el Anexo 5.

Considerando un factor de seguridad de 1.2, el contenedor de lechada de cal debe

tener un volumen de 78(m3).

5.3.1.4 Absorbedor de sulfuros (H,S)

Para el disefio del absorbedor de sulfuros se calculd la constante de Henry del H,S; para
tal efecto, se debié tomar en cuenta el pH al cual se encuentra la soluciéon de 20
(g L™1) de 6xido de calcio que es de aproximadamente 12. También, se calculé el K, a

a partir de los resultados obtenidos en el tratamiento ocho a escala piloto.

Se eligio una relacion caudal de aire vs caudal de lechada (Qa/Ql) de 20, la literatura

indica que la relacion de caudales de aire y de agua para una columna de stripping
oscilan en el rango entre 5 — varios cientos (La Grega, Buckingham, & Evans, 2001).
El valor elegido corresponde al que mejor se ajusta a las condiciones espaciales del
lugar y a la facilidad de manejo y acceso comercial de los equipos. Ademas, en el
ejemplo 9-2 y 9-3 de La Grega et al.(2001) se trabaja bajo condiciones similares.

Q

=20
Q
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El caudal de aire (Q,) del compresor es de 275018 (L h™1), despejando de la
ecuacion encontramos que el caudal de lechada (Q,) debe ser de 13 751 (L h™1).

Para este estudio se eligio de forma teorica el valor de R, asi considerando que los
valores tipicos de R oscilan entre valores de 2-10 0 mayores, se tomé un valor de 6 para
este estudio (La Grega, Buckingham, & Evans, 2001). Se tomd como referencia para
esta suposicion el ejercicio 9-2 del libro Hazardous Waste Management. El valor de R

permite calcular la altura de la columna empacada.

El disefio del absorbedor es muy parecido al disefio de una columna de stripping, el
calculo del NTU debi6 ajustarse a las condiciones del absorbedor; por lo tanto, se
dedujo la formula del NTU introduciendo las variaciones respectivas del absorbedor. La

demostracion de la deduccion de NTU se presenta detalladamente en el Anexo 7.

Utilizando una relacion ELS de 6:0.072, correspondiente a los resultados del tratamiento
Lo

ocho a escala piloto, se calculé que NTU es 1.21.

Para el calculo del HTU se utiliza un caudal de lechada de 3.82 x 1073 (m3s71), el
valor de (K, a) es de 0.0036 (s~ 1)y el area del absorbedor es de 1.54 (m?). El area se
calculé considerando las dimensiones de un tanque de 2000 litros de capacidad
disponible en el mercado. Con los anterior, el calculo del HTU fue de 0.69 (m)

La altura total del empaque (Z) se obtiene de multiplicar HTU y NTU el resultado fue

0.83 (m).

5.3.1.5 Filtro prensa
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Para el pre-disefio de la planta industrial se ha decidido incluir un filtro prensa como
parte del manejo de lodos producidos durante el proceso. Los calculos para el disefio del
filtro se muestran detalladamente en el Anexo 8.

Las consideraciones de disefio del filtro como el porcentaje de sélidos secos que
ingresan , la carga de solidos por longitud de correa y el porcentaje de sélidos en la torta
de lodos se tomaron de los valores tipicos que se presentan en la Tabla 14-43 del libro
Wastewater Engineering (Tchobanoglous, Burton, & Stensel, 2001). A continuacion se

presenta una tabla de resumen de las condiciones de operacion del filtro prensa.

Tabla 25 Detalle de las condiciones de operacion del filtro prensa

Consideraciones finales
Produccion semanal de | 85639
lodos humedos
(kg semana™1)

Produccién semanal de 4282
lodo seco(kg semana™1)
Requerimiento de 856
operacion diaria

(kg dia™1)

Requerimiento de 107
operacion  por  hora

(kg hora™1)

Ancho de las correas (m) 0.25
Tasa de flujo de la torta 24.4
de lodos (m3dia™1)

Tasa de flujo del 3.2
filtrado( m3dia™1)

Captura de sdlidos (%) 99.1

Los rangos tipicos para el ancho de las correas en los filtros prensa, disponibles en el

mercado, van de 0.5 a 3.5 (m) (Tchobanoglous, Burton, & Stensel, 2001), los calculos
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indican que se requieren correas mas pequefias; sin embargo, por fines de disposicién
comercial se recomienda el uso de las correas de 0.5 (m).
Adicionalmente, se deben tomar en cuenta consideraciones de seguridad como: ubicar

el filtro en un lugar ventilado para remover emisiones de H,S y otros gases de mal olor.

5.3.1.6 Determinacion de la pérdida de carga para el sistema
La pérdida de carga se calculé de forma individual para todo el sistema de conductos
que transporta efluentes liquidos y gaseosos. En la Tabla 26 se presentan los valores
obtenidos de la pérdida de carga.
Para el célculo de las pérdidas de carga se utilizaron las siguientes expresiones que se
resumen a continuacion.
he = 4f; (L) v,
Dine/ 29
fr = 0.0790 Re~'/* (Re < 100 000)
Donde f es el factor de Fanning, L es la longitud de las mangueras, D;,; es el diametro
de las mangueras , V es la velocidad de flujo, g es la gravedad y Re es el nimero de

Reynolds.

_ 4

R
€ nDv

Donde Q es el caudal y v la viscosidad del agua.
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Tabla 26 Resultados del calculo de la pérdida de carga en el sistema

Sistema de transporte de los distintos | Pérdida de

efluentes carga hy (m)

Transporte de efluentes acidos hacia el 0.12
reactor mezcla

Transporte de efluentes basicos hacia el 0.98
reactor mezcla

Transporte de lechada de cal hacia el 0.67
absorbedor 1

Transporte de lechada de cal hacia el 0.76
absorbedor 2

Transporte de la mezcla aire-H,S hacia 1.34

los dos absorbedores.

La pérdida de carga de los efluentes hacia el reactor mezcla se realiz6 considerando
diametros de tuberia de una pulgada, para el transporte de lechada de cal tuberias de
diametro dos pulgadas y para el transporte de aire-sulfuros tuberias de diametro cinco

pulgadas.

Las bombas sumergibles que se recomienda usar en la planta industrial, poseen las
mismas caracteristicas que la empleada durante los experimentos a escala piloto. Como
ya se menciono antes esta bomba (marca Truper) puede transportar hasta 14 (m3h=1) y
alcanza una altura maxima de 8.5 (m), es asi que la bomba cumple con los
requerimientos de la planta de tratamiento. Para el transporte de efluentes acidos la
bomba debe vencer una altura de 4.79 (m), para efluentes basicos de 5.65 (m), para el
transporte de lechada de 4.96 (i) y para todo el sistema de transporte aire-sulfuros de

3.01 (m).

La pérdida de carga dentro del absorbedor se determiné utilizando las correlaciones

generalizadas de caida de presion para columnas de stripping. Es asi que, los resultados
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arrojaron caidas de presion con valores bajos de 32.38 Pa (0.0033 m H,0), esto indica
que la tasa de aire que ingresa en el absorbedor puede incrementarse ain mas sin que

exista inundacion.

5.3.2 Disefio de equipos

En esta seccion se presentan las especificaciones de los equipos que deben ser
implementados en la planta de depuracion de aguas residuales, se indican las
dimensiones del terreno disponible, tanques de almacenamiento, reactor mezcla y
columnas de absorcion. Los diagramas de los equipos con las especificaciones

correspondientes se presentan en el Anexo 9.

5.3.2.1 Dimensiones del terreno disponible
Las dimensiones del terreno disponible para la construccién de la planta depuradora de
aguas residuales se muestran a continuacion.

Tabla 27 Dimensiones del terreno disponible para la construccion de la planta
industrial de tratamiento de aguas residuales

Base mayor (m) 17.09
Base menor (m) 4.96

Lado a (m) (izq) 26.22
Lado b (m) (der) 28.89

5.3.2.2 Disefio del reactor de mezcla
El tanque de mezcla que debe ser instalado en la planta debe tener una capacidad de
2.5 (m?), se buscd en el mercado un tanque de dichas caracteristicas y se encontré un

tanque que posee las siguientes dimensiones.
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Tabla 28 Dimensiones del reactor mezcla a escala industrial

Dimensiones tanque de mezcla

Volumen (m3) 3

Didmetro mayor (m) 1.75

Didmetro de la tapa (m) | 0.55

Altura sin tapa (m) 1.66

Altura con tapa (m) 1.7

5.3.2.3 Disefio de los contenedores de almacenamiento de efluentes acidos y basicos
El tanque de acidos debe tener una capacidad de almacenamiento de 22 (m3)y el
tanque de basicos de 79 (m3). De acuerdo al espacio disponible en el terreno se
determinaron las dimensiones de los tanques de almacenamiento, como se muestra a
continuacion.

Tabla 29 Dimensiones del contenedor de acidos

Dimensiones contenedor de acidos

Profundidad (m) 3

Longitud (m) 5

Ancho (m) 1.5




Tabla 30 Dimensiones del contenedor de basicos

Dimensiones contenedor de basicos

Profundidad (m) 3
Longitud (m) 3)
Ancho (m) 5.3

5.3.2.4 Disefio del contenedor de almacenamiento de lechada de cal
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El contenedor de lechada de cal debe tener un volumen de 78(m3). De acuerdo con las

dimensiones del terreno disponible, las dimensiones finales del contenedor de lechada

de cal son las siguientes.

Tabla 31 Dimensiones del tanque de almacenamiento de lechada de cal

Dimensiones contenedor de lechada

de cal
Profundidad (m) 3
Longitud (m) 5
Ancho (m) 5.2

5.3.2.5 Disefio de los absorbedores de sulfuro

La eleccion del tanque de capacidad de 2 (m3) se asocia a la altura calculada del

empaque de la columna de absorcion. A continuacion se muestra una tabla con las

dimensiones del tanque de dos mil litros de capacidad que servird como absorbedor de

sulfuros.
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Tabla 32 Dimensiones del tanque absorbedor de sulfuros

Dimensiones tanque de mezcla

Volumen (m3) 2

Diametro mayor (m) 1.4

Diametro de la tapa (m) | 0.55

Altura sin tapa (m) 1.26

Altura con tapa (m) 1.29

5.3.2.6 Elementos adicionales

Se considera como elementos adicionales a los acondicionamientos extra para el
correcto funcionamiento de la planta de tratamiento.

Se debe construir dos cajas nuevas de revision CR2 y CR6, en donde se van a acumular
los efluentes acidos que resultan del proceso de curtido. Las dimensiones de las cajas de

revision se muestran a continuacion.

Tabla 33 Dimensiones de las nuevas cajas de revision

Dimensiones Caja dezrevisién Caja de6revisién
Longitud (m) 1.22 1.55
Ancho (m) 1.19 0.74
Profundidad (m) 1.5 15

La caja de revision dos va ubicada cerca de la caja de revision uno, en el area de
produccion. La caja de revision seis se va a ubicar en el area de tratamiento de las

aguas. En el Anexo 9 se muestra el disefio de la planta industrial y la distribucion
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espacial de todos los elementos del sistema ubicados en el terreno, ademas de las cajas

de revision y las corrientes de flujo.

5.3.3 Layout e Isometrias
En el Anexo 9 Se muestran los planos de disefio de la planta de tratamiento de aguas
residuales de la curtiembre Ecuapiel. A continuacion se indican el nimero de plano,

ld&mina o dibujo y el disefio al cual hace referencia.

Tabla 34 Referencia de planos, dibujos y ldminas

NUmero de Plano | Referencia
Ubicacion de la planta de tratamiento de
Plano P-01 efluentes
Plano P-02 Distribucion de areas
Plano P-03 Distribucion de la planta
Plano P-04 Plano de situacion
Plano P-05 Flujo de materiales
Plano P-06 Sistema de bombeo de aguas residuales
Plano P-07 Plano de Isometria
Dibujo D-01 Diagrama de flujo de materiales
Lamina L-01 Detalle de absorbedor
Lamina L-02 Detalle de reactor de mezcla
Lamina L-03 Detalle de contenedor de almacenamiento
de 4cidos
Lamina L-04 Caja de revision CR 2
Lamina L-05 Caja de revision CR 6
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5.4 Calculo economico
El calculo econdmico comprende los costos de inversion, costos de mantenimiento y
costos de operacién asociados a la construccion y uso de la planta depuradora de aguas

residuales.
5.4.1 Costos de Inversién

Para finalizar con el disefio de la planta industrial es importante mencionar los costos de
inversion que implica su construccion. En primer lugar se debe acondicionar el terreno,
es decir : aplanamiento , construccion de tanques de almacenamiento y construccion de
cajas de revision. En segundo lugar se debe invertir en los materiales y equipos de la
planta de tratamiento.

Se sabe que se requieren cuatro bombas sumergibles de 900 W y caudal de
14 (m3h~1), una bomba periférica de 373 W, un compresor de 162 (cfm), tres tanques
plasticos, dos de 2000 y uno de 3000 (L) de capacidad, 50 (m) de manguera de una
pulgada de didmetro, 17 (m) de manguera de dos pulgadas de diametro, 6 (m) de
manguera de cinco pulgadas de diametro y un filtro prensa.

En la Tabla 35 se especifican los costos aproximados que implica la adquisicion de los

materiales descritos.
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Tabla 35 Precios aproximados de los materiales y equipos necesarios para el
funcionamiento de la planta industrial

Materiales /Equipos

Costo Aproximado (dolares)

Bombas sumergibles 480
Mangueras 160
Compresor 6 900
Tanques plasticos 1700
Filtro prensa 9980
Bomba periférica 80
Total 19 300

La construccion de las piscinas de almacenamiento de los efluentes y de la lechada de

cal, ademés de las cajas de revisién también se debe considerar dentro de los costos,

este valor asciende aproximadamente a cinco mil ddlares, con lo que el costo final de

acondicionamiento de la planta seria de unos 24 300 dolares.

5.4.2 Costos de Operacion

Los costos de operacion se calcularon considerando el consumo energético de las

bombas sumergibles, compresor de aire y bomba periférica, y el costo del kilovatio hora

en el Ecuador que es de 9.2 cnts. A continuacion se presenta una tabla de resumen de

los costos de operacion para 20 dias laborables de trabajo en un mes y ocho horas

diarias de trabajo.
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Tabla 36 Costos mensuales asociados a la operacion de los equipos

Equipo Consumo Unidades Costo mensual
energético (kwh) necesarias de operacion
en un mes de (dolares)
operacion

Bomba sumergible 144 4 53
(Truper)

Bomba periférica 59.6 1 22
(Truper)

Compresor de aire 4 896 1 1802
(Kaeser)

Total 1877

5.4.3 Costos de mantenimiento de equipos

Se recomienda que a los equipos y componentes de la planta de tratamiento de aguas
residuales se les realice mantenimiento por lo menos dos veces al afio. A continuacion

se muestran los costos anuales que implica el mantenimiento de los equipos.

Tabla 37 Costos anuales asociados al mantenimiento de equipos

Mantenimiento de Equipos Costos anuales
(dolares)
Limpieza de tanques de 1 300
almacenamiento, reactor mezcla vy
absorbedores
Mantenimiento de bombas sumergibles 560

TOTAL 1 860
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Segun indica en el manual de la bomba periférica marca Truper, que no se requiere de

mantenimiento si se toman precauciones como limpiar la valvula de pie a intervalos

regulares, vaciar la bomba y enjuagarla en caso de que la bomba no vaya a ser usada en

un tiempo prolongado. Para una limpieza profunda de la bomba se pueden aflojar los

tornillos y eliminar cualquier incrustacion.

En el caso de las bombas sumergibles el manual recomienda una revision y

mantenimiento regular, se considera que una revision semestral de las bombas

contribuye a alargar la vida atil de las mismas.

6. Conclusiones y Recomendaciones

El objetivo principal del presente estudio se cumplid, con lo que se ha
formulado un disefio preliminar de una planta de tratamiento de aguas
residuales para la teneria Ecuapiel.

La industria del procesamiento de pieles es una de las tantas que muestra
elevados niveles de contaminacion en sus efluentes finales. La carga
contaminante que presentan estos efluentes puede variar dependiendo de
los procesos, los valores obtenidos en este estudio muestran
concentraciones de DQO entre 4 004 — 6 552 (mg L) para la mezcla
total de todos los efluentes. En el caso de las concentraciones de
DQO para la caracterizacion individual de efluentes se encontrd que la
mayor carga contaminante es aportada por el agua de pelambre con una
DQO de 30 000 (mg L™1).En referencia a lo anterior se puede decir que

el tratamiento de este tipo de aguas es indispensable.
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Aunque la carga organica presente en los efluentes de curtiembre es
elevada, no es el principal problema que hay que tratar durante la
remediacion; la principal preocupacion radica en la elevada
concentracion de sulfuros, que para este estudio fue de 293
(mg L™1), debido a su toxicidad. La legislacion nacional contempla

como limite de descarga 1 (mg L™1).

El Cr3t presente en las aguas de curtido como tal, esta presente en
concentraciones de 1 800 (mg L™1) y en las aguas mezcladas de todos
los procesos se reportan concentraciones de entre 65-101 (mg L™1). La
legislacion nacional no contempla limite de descarga para este
contaminante; sin embrago, se conocen sus efectos sobre los sistemas

acuaticos pequefios y su capacidad de transformarse en el suelo a Cr°*.

El sistema alternativo propuesto mostro resultados importantes en cuanto
a la remocién de sulfuros y cromo. En los experimentos a escala
laboratorio se encontraron remociones de 90 y 97% respectivamente. En
los experimentos a escala piloto la remocion de cromo fue de un 80% y
la remocién de sulfuros de un 96%. Esto confirma que el sistema

funciona adecuadamente al pH final de la mezcla de efluentes.

El porcentaje de absorcidn de sulfuros en la lechada de cal fue de un
82%, lo que representa un porcentaje menor al determinado en los
experimentos a escala piloto. La principal razon para el bajo porcentaje

de eficiencia se debe a la fugas en las conexiones de mangueras y
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tuberias. Se recomienda que para tratamientos similares bajo este sistema
se contemple la posibilidad de construir reactores de una sola pieza con
la menor cantidad de uniones y conexiones, esto puede mejorar los

resultados de forma significativa.

La concentracion de iones amonio y nitrato es elevada en las aguas de
curtiembre , el actual tratamiento no contempla la eliminacion de estos
componentes; sin embargo, la legislacion nacional estipula que el limite
maximo permisible de nitratos y TKN para descargas en agua dulce es de
10 (mg L™Y)y 15 (mg L™ 1)respectivamente, es por esta razon que se
recomienda que posterior al tratamiento primario se contemple la
posibilidad de realizar un tratamiento bioldgico de nitrificacion para
oxidar el amonio a nitrato y posteriormente una denitrificacién para

reducir el nitrato a nitrégeno.

La elevada concentracién de cloruros representa un problema de
descarga en cuerpos de agua dulce, la legislacion ecuatoriana indica un
nivel maximo permisible de cloruros de 1000 (mg L™1); sin embargo,
estos efluentes presentan concentraciones de cloruros de hasta 12 927
(mg L™Y) , la literatura recomienda realizar un tratamiento de
desmineralizacion mediante procesos de evaporacién condensacion,

intercambio iGnico u osmosis inversa (Garcia, s.f).

Para la construccion de la planta industrial se considera de gran

importancia mantener el sistema hermético. Las fugas de sulfuro al
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ambiente deben evitarse debido a la toxicidad de este gas, la OMS indica
que la exposicion tolerable por inhalacion a corto plazo es de 0.1 (ppm)
y para exposiciones a largo plazo de 0.020 (ppm) (Organizacion

Mundial de la Salud , 2003).

Ademas de la construccion de la planta de tratamiento de aguas
residuales, es importante que la industria para la cual este estudio va
dirigido contemple dentro de su planes la implementacion de sistemas de
produccién mas limpia; practicas como control de volumen de agua en
los procesos, control de quimicos y recepcion de pieles frescas

representan un cambio significativo.

Los lodos generados en el proceso, que contienen residuos de cromo,
deben ser gestionados de forma adecuada. Se recomienda Es posible
disolverlos en acido para su uso en nuevos procesos de curticion de

pieles.

Se recomienda mantener un control del pH de la lechada de cal para
asegurar la absorcién de sulfuros. En el estudio de Ceron. (2011) se
determind que el valor minimo de pH que debe tener la lechada de cal es
de 10.53; una vez alcanzado este valor se recomienda que la lechada de
cal sea descartada o reutilizada en el proceso de pelambre como agente

depilante.
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8. Anexos

Anexo 1 Protocolos detallados

Solidos totales (ST) y Solidos Volatiles (SV)

Los crisoles se colocan en la mufla (Vulcan 3-550, Dentsply; York, Pennsylvania) a una
temperatura de 550 °C para asegurar la no existencia de residuos organicos que
interfieran con las mediciones. Una vez que los crisoles estan frios se registra su peso
(mc) en gramos, con la balanza analitica (MS204S, Mettler Toledo AG; Greinfensee,
Suiza). En cada crisol se afiade una muestra agua residual (30-50 ml) luego se llevan al
horno (GC Series Lab Ovens, Quincy Lab Inc., Chicago, Illinois) durante toda la noche
a una temperatura de 105 °C. Al dia siguiente se saca los crisoles del horno se deja que
se enfrien y se registra su peso en gramos, a continuacion se lleva los crisoles a la mufla
durante 3 horas a 550 °C, luego de este proceso se saca los crisoles se los deja enfriar y
se registra su peso. Las ecuaciones que se presentan a continuacion permiten calcular
los SST y los SSV
ST = Mes — M
Vmuestra
Mee — M

SV = ST — —=<

Vmuestra

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

Para la determinacion de los SST y SSV se emplean filtros de fibra de vidrio (934-AH,
de 1.2 um de didmetro, Whatman - Piscataway; NJ, USA) y un equipo de filtracion al
vacio (marca Oberoi). El primer paso consiste en rotular los filtros y pesarlos, luego se
arma el equipo de filtracion y se coloca un filtro, la muestra de agua entre 30-50 ml se
afiade y se espera que se filtre completamente, luego se llevan los filtros al horno
durante toda la noche a 105 °C. Al dia siguiente se saca los filtros y se registra su peso,
luego se llevan a la mufla durante 3 horas a 550 °C , una vez finalizado este proceso se

pesa los filtros y se calculan los SST y SST con las siguientes expresiones.

mfs_mf

Vmuestra

SST =
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mfc - mf

Vmuestra

SSV = SST —

Determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

Para la determinacion de la demanda quimica de oxigeno se utilizan los siguiente
reactivos: soluciéon de digestion a base de acido sulfarico concentrado (H2SO4) y
dicromato de potasio (K2Cr207), solucion de nitrato de plata (AgNO3) con &cido
sulfarico concentrado en relacion de 6 g de AgNO3 por kg H2SO4 y las muestras del
efluente ya sea centrifugadas (DQO soluble) o no (DQO total).

La DQO se determina en base a una curva de calibracién que comprende estandares de
(0,50,100,250,500,750,100 ppm) elaborados con fthalato acido de potasio (KHP).
Tanto los estandares como las muestras de la cuales se quiere determinar la DQO se
preparan obedeciendo el siguiente orden: primero se colocan 2.5 ml de la muestra
(diluir en caso de que sea necesario), segundo se agregan 1.5 ml de solucion de
digestion y finalmente 3.5 ml de la solucién de &cido sulfurico y nitrato de plata; luego
de esto las muestra deben ser tapadas y llevadas al vortex para asegurar una buena

mezcla de los reactivos. Se recomienda hacer las muestras por triplicado.

Luego de la preparacién, se llevan las muestras al horno durante dos horas a 150 °C,
una vez transcurrido el tiempo de digestion se deja que se enfrien las muestras y se
mide la absorbancia en el espectrofotometro (Spectronic 20 D+, Thermo Fisher
Scientific Inc. Waltham, Massachusetts, USA) a 600 nm.

Determinacién de Sulfuro

Para la medicion de sulfuros se utiliza el reactivo colorimétrico DMP (oxalato de N,N-

dimetil-p-fenildiamina) en medio &cido que conlleva a la formacion de azul de metileno.

Para determinar la presencia de sulfuros se necesitan un balon volumétrico de 25 ml, se
agregan 5 ml de cloruro de zinc (2%) y 2.5 ml de DMP luego se aflade agua destilada
para mezclar bien ambas soluciones, luego se afiaden 0.125 ml de solucion de sulfato de
amonio e hierro (I11); finalmente se agrega 0.1 ml de la muestra, la formacion de azul de

metileno indica la presencia de sulfuros. Se debe agregar poco a poco 0.1 ml de muestra
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hasta que la solucién se torne azul, una vez afiadido 1 ml de muestra se mide la
absorbancia aungue no se haya tornado azul la solucién. La absorbancia de las muestras

se mide a 670 nm.

La curva de calibracion para la medicion de sulfuros se realiza con sulfuro de sodio, se
recomienda realizar estdndares antes de cada medicion. Un ejemplo de la curva de

calibracién se muestra en el Anexo 3.

Medicién de Cloruros

Preparar una solucion madre de 1000 mg/L de cloruro con cloruro de sodio, se
prepararan estandares a partir de la solucion madre de 1000 mg/L de 5, 25, 50, 75, 100
mg/L. Se coloca en el plug in respectivo del multipardmetro el electrodo de cloruro. Se
prende el multipardmetro y se coloca la flecha en la opcion ISA 'y las unidades en mV.
En un vaso de precipitacion colocar 100 ml de agua destilada, agregar 2 ml de la
solucion ISA de cloruro y 1ml de la solucién madre y agitar. Anotar la respuesta del
multipardmetro. Luego en el mismo vaso colocar 10 ml de la solucion madre y agitar.
Medir la respuesta del multiparametro. La diferencia entre las dos mediciones debe estar
entre 54-60.

En vasos de precipitacion de 25ml se colocan 10 ml de los estandares respectivamente,
a cada vaso se agregan 0.2 ml de la solucion ISA cloruro y se agita. La curva de
calibracion es descendente y positiva.

En un vaso de precipitacion de 25 ml, se afiaden 10 ml de la muestra de agua y se
agrega 0.2 ml de la solucion ISA cloruro, agitar y anotar la respuesta del

multiparametro.

Medicion de Nitrato

Preparar una solucion madre de 1000 mg/L de nitrato con nitrato de sodio, Se prepararan
estandares a partir de la solucion madre de 1000 mg/L de 5, 25, 50, 75, 100 mg/L. Se
coloca en el plug in respectivo del multiparametro el electrodo de nitrato. Se prende el

multiparametro y se coloca la flecha en la opcién ISA y las unidades en mV.



135

En un vaso de precipitacion colocar 100 ml de agua destilada, agregar 2 ml de la
solucién ISA de nitrato y 1ml de la solucion madre y agitar. Anotar la respuesta del
multipardmetro. Luego en el mismo vaso colocar 10 ml de la solucion madre y agitar.
Medir la respuesta del multiparametro. La diferencia entre las dos mediciones debe estar
entre 54-60.

En vasos de precipitacion de 25ml se colocan 10 ml de los estandares respectivamente,
a cada vaso se agregan 0.2 ml de la solucion ISA nitrato y se agita. La curva de
calibracion es descendente y negativa

En un vaso de precipitacion de 25 ml, se afiaden 10 ml de la muestra de agua y se
agrega 0.2 ml de la solucion ISA nitrato, agitar y anotar la respuesta del

multipardmetro.

Medicion de Amonio

Preparar una solucion madre de 1000 mg/L de amonio con cloruro de amonio, se
prepararan estandares a partir de la solucién madre de 1000 mg/L de 5, 25, 50, 75, 100
mg/L. Se coloca en el plug in respectivo del multiparametro el electrodo de amonio. Se
prende el multiparametro y se coloca la flecha en la opcién ISA y las unidades en mV.
En un vaso de precipitacion colocar 100 ml de agua destilada, agregar 10 ml de la
solucién ISA de amonio y 1ml de la solucién madre y agitar. Anotar la respuesta del
multiparametro. Luego en el mismo vaso colocar 10 ml de la solucién madre y agitar.
Medir la respuesta del multiparametro. La diferencia entre las dos mediciones debe estar
entre 54-60.

En vasos de precipitacion de 25ml se colocan 10 ml de los estandares respectivamente,
a cada vaso se agregan 1 ml de la solucién ISA amonio y se agita. La curva de
calibracion es ascendente y negativa

En un vaso de precipitacion de 25 ml, se afiaden 10 ml de la muestra de agua y se
agrega 1 ml de la solucion ISA amonio, agitar y anotar la respuesta del multipardmetro.

Determinacién de pH

Para la medicion de pH se usé el multiparametro (Thermo Scientific Orion-5 Star), el
multiparametro debe ser calibrado previo a cada medicion con soluciones buffer de 4,7
y 10. Una vez calibrado el equipo se introduce el electrodo de pH en la muestra,

teniendo en cuenta que en la pantalla del electrodo se indiquen las unidades de pH, y se
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procede a realizar la medicion.
Medicion de conductividad

Se realiza con el multiparametro (Thermo Scientific Orion-5 Star), y la célula de
conductividad. Se conecta la célula en el plug in de conductividad y se ajusta el aparato

para la medicion de conductividad en las unidades respectivas (mS/cm), luego se calibra
. ., . . S
el equipo con una solucién de referencia para aguas residuales de 1413 f—m Una vez

calibrado el equipo se introduce la célula de conductividad en la muestra de agua y

anota el valor medido.
Medicion de turbidez

Se realiza con el equipo (AQUATfast AQ4500, Thermo Scientific, Massachusetts, USA).
Primero se realiza la calibracién del instrumento con agua destilada, la medicion debe
marcar un valor cercano a cero NTU. Una vez calibrado el equipo se procede a medir
las muestras. El aparato de medicion viene provisto de unos frascos de vidrio que tienen

una sefial que indica cuanto de muestra poner.

Anexo 2 Calculos detallados para la determinacion de la cantidad de acido
requerido para regular el pH entre 6-7 en el reactor mezcla.

250 ml — 4 gotas H,S0, = 0,2 mL (&cido concentrado)

Para un volumen de 3000 (mL) , que corresponde a 12 veces mas el volumen de
tratamiento a escala laboratorio.

0,2ml x12 = 2,4mL H,50, (concentrado)
La solucion de acido sulfurico que se uso en los experimentos a escala piloto tiene una
concentracion 0.5 (M) por lo que se requieren 89.8 (mlL) de acido sulfurico 0.5 (M)
para imitar el efecto de 2.4 (mL) de &cido concentrado en los experimentos a escala

laboratorio. Los calculos se muestran a continuacion.
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2.4 mL x 1800 %

g = 89,8 mL
48,02 T

Anexo 3 Curva de calibracion para sulfuros

Curva de calibracion de sulfuros

0,5
=
g’ 0,4 «¥
S 03
S0, y = 0,5104x
© _
£ o2 R2 = 0,0825
[
3
S 0,1
o
O

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Absorbancia

Anexo 4 Detalle del balance de masas para el sistema de depuracion de aguas
residuales

Entra — Sale = Acumulacion

dC52—>

n (Qentrada Cin S§2- = Qsalidacout 52—) X t = Viechada (7

dCcz-
Vlechada ( dsi )
n=

Qentrada (Cin 52— Cout SZ‘)

Cosiderando que: Qentrada = Usalida

Anexo 5 Calculo detallado para el disefio del tanque de acumulacién de lechada

293 mg 17152~ x 2099 [ h~! = 615007 mg h™?

S2- h dias §2-
g x 8 x5 2% _ 546003 -2

= 615.007 _
h dia semana semana
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1mol Na,S 9H,0 y 1mol S~ y 329 0133 gS*
240 g 1mol Na,S9H,0 =~ 1molS2~ "7 g Na,S9H,0
4000 g Na,S 9H,0 Y Y
g%z 2 % 0133—2° =380 2
1,4m° H,0 g Na,S 9H,0
2_
24600.3 Sfﬂfana m?
Viechada = 952 65 somana
380

Anexo 6 Especies de sulfuro presentes en la lechada de cal a pH 12

K,=1x 1078
K,=12 x1071*
[H*]?
5= = 0,0098%

[H*]? + [H*]K; + K1 K,

Xpys-= Kl — 98.8%
[H*]? + [H*]K; + K1 K,

gz-= afLs = 1.19%
STTIHAR + [HYIK, + KoK,

Anexo 7 Deduccion del NTU para la columna de absorcion

Demostrando la deduccién de NTU, se tiene:

Z CLo
2= [ar=(rsm) | ae
KLa X B C_Crzy
0 Crs
CLo
NTU = f ac,
Cr-Crz
CLs

Balance de masa:  Q,(Caz — Cys) = Qi(Crz — Cio)

_ Caz
Cp-
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Q ,
Q_(ll X Cp X H = (Cz —Cpp)
Qa
R=— X H
Q:
(CLz — Cro)
Cho =Lz ~LoJ
L R
Cro CLo
dc, R dc,
NTU = f = f
(CLZ_CLO)_C 1-R Cr. — Cro
Crs R LZ s “LZ T T—R
C
R R [ R®R-D+1
NTU = In = Lo
R — Cro R-1 R
Clo=T—FR

Anexo 8 Detalle de calculos para el filtro prensa

Consideraciones:

Alimentacion de sélidos secos: 5%

Carga de s6lidos por metro de longitud de correas: 455 Kg/m h

Polimero seco: 1-4 g/Kg de sélido seco

% solidos en la torta: 28

SST en el filtrado: 0.03%

Tasa de flujo de las aguas de lavado: 90 L/min m

Gravedad especifica de lodos de alimentacion, torta deshidratada y filtrado: 1.02, 1.07,
1.01.

L L
2099 7 X 8h = 16792 Ta = 85639 Kg/semana

Kg Kg lodos
85639 ———— x 0.05 = 4282 —
semana semana

Tasa de procesamiento

Kg lodos
4282 — - _ gce Kg lodos _ 107Kg lodos

s

5 das dia hora
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107 Kg l}?dos

455 Kg lodo
mh

Ancho de las correas = =0.23

Balance de sélidos

Solidos en la alimentacion = solidos de torta de lodos + sblidos del filtrado

Kg lodos
856T = 0.2675 S + 0.000303 F (D)

tasa de flujo de lodos + tasa de flujo de agua de lavado
= tasa de flujo de filtrado + tasa de flujo de torta de lodos

L L
16792 — + 10800 - = F + S (2)
dia dia

Resolviendo simultdneamente 1y 2 podemos calcular la tasa de flujo de la torta de
lodos § = 3174 (g) y la tasa de flujo del filtrado F = 24418 (g).

Para la captura de solidos se utiliza la siguiente férmula.

o solidos entrada — sélidos filtrado
Captura de solidos = — =99.1%
solidos entrada

Anexo 9 Dibujos, planos y laminas del pre disefio de la planta de tratamiento de
aguas residuales de la curtiembre Ecuapiel.



Anexo 10 Fotografias

Foto 1. Sistema de tratamiento de aguas residuales a escala piloto

Foto 2. Lechada de cal y bomba sumergible
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Foto 3. Agitacion de la lechada de cal, previo a la toma de muestra.

Foto 4. Tanques de almacenamiento de acidos y basicos, reactor mezcla.
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Foto. 5 Contenedor de almacenamiento de lechada de cal
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Foto 6. Columna de absorcién de sulfuros



Anexo 11 Lista de Acrénimos

TULSMA: Texto Unificado de Legislacion Secundaria del Ministerio de Medio

Ambiente

USFQ: Universidad San Francisco de Quito

S% : Sulfuros

Cr¥* Cromo (I11)

DQO;,:q:: Demanda quimica de oxigeno total

DQOs,pie: Demanda quimica de oxigeno soluble

ST: Solidos Totales

SST: Solidos suspendidos totales

SVT : Solidos volatiles totales

SSV: Soélidos suspendidos volatiles

Cl™: Cloruros

NH; : Amonio

NOj3: Nitratos

pH : Potencial de hidrégeno

H,S: Acido sulfhidrico
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DBO-: Demanda biolégica de oxigeno

Cr®*: Cromo (V1)

S0;™: Sulfatos

UASB: Upflow anaerobic sludge reactor

ASP: Acrivated sludge process

OD: Oxigeno disuelto

MLVSS: Sélidos suspendidos volatiles del licor mezcla

SDT: Solidos disueltos totales

POAs: Procesos de oxidacion avanzada

Cr(OH3): Hidrdxido de cromo

MgO: Oxido de magnesio

H,S0,: Acido sulfhidrico

NTU:Numero de unidades de transferencia

HTU: Altura de las unidades de transferencia

R: Factor de stripping

NH;: Amoniaco
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