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TABLA DE ABREVIATURAS

ST > solidos totales.

SST  :solidos suspendidos totales.

DQO :demanda quimica de oxigeno.

DBO : demanda bioquimica de oxigeno.

LMP  : limites m&ximos permisibles.

OWAS : Ovako Working Analysis System (Sistema de andlisis de trabajo Ovako).

REBA : Rapid Entire Body Assessment (Evaluacion rapida de todo el cuerpo).

SSV  :s6lidos en suspension volatiles.

VCO :velocidad de carga orgéanica.

TIR : tasa interna de retorno.

VPN  :valor presente neto.

MLSSV : sélidos en suspension volatiles en el licor mezcla.

TKN  : total Kjeldahl nitrogeno.

SBR  :sequencing batch reactor (Reactor discontinuo de secuenciacion).

UASB :Upflow Anaerobic Sludge Blanket(Manta anaerdbica de lodo de flujo
ascendente).

UAFBR :Upflow Anaerobic Fixed Biofilm Reactor (Reactor anaerébico fijado del
biofilm del flujo ascendente).
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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se realizé el tratamiento de las aguas residuales
de la curtiembre de la Facultad de Ingenieria Quimica de la UNA-PUNO, se establecio
las condiciones mas adecuadas para llevar a cabo el tratamiento fisico-quimico de las
principales aguas residuales de curtiembre: remojo, pelambre y curtido de modo que se
obtenga un agua residual con concentraciones que cumpla la norma en cuanto a solidos
totales, sulfuro y cromo. Para ello se determind las condiciones Optimas para la
coagulacion y posterior floculacion de las aguas residuales de remojo utilizando
Al»(S04)3.14H,0, los porcentajes de remocidn de sélidos totales (ST) fue del 98.78 %.
El tratamiento de aguas residuales de pelambre se realizd aireando la muestra utilizando
como catalizador sulfato de manganeso (MnSO,) para la oxidacion de sulfuros,
consiguiéndose oxidar los sulfuros de las aguas residuales en un 91.45%. Las aguas
residuales del proceso de curtido fueron tratadas con soluciones de NaOH, lograndose
remover las concentraciones de cromo (Ill) y solidos totales (ST) en un 96.22% vy
73.65% respectivamente. En la estabilizacién de los lodos se pudo observar que la
velocidad de sedimentacion depende de la concentracion de lodos, para una

concentracion de lodos de 6.62 g/L la velocidad de sedimentacion fue 0.276 cm/min.

PALABRAS CLAVES: Curtido de pieles, aguas residuales de curtido, tratamiento,

remocion, precipitacion quimica, cromo, sélidos totales, sulfuros.
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ABSTRACT

In the present work of investigation of the treatment of wastewater of tannery from the
Faculty of Chemical Engineering of the UNA-PUNO, it was established to settled down
the most suitable conditions to carry out the physico-chemical treatment of main
wastewater of tannery: soaking, mop of hair and tanning so that way we can obtain
wastewater with concentrations that meets the standards of solids, sulfur and chromium.
For it was determined the optimum conditions for the coagulation and later flocculation
of the wastewater of soaking using Al(SO4)3.14H,0, the percentage of total solid
removal (TS) was of 98.78%. The wastewater treatment of mop of hair was realized
airing the sample using as catalytic manganese sulfate (MnSO,) for the sulfide
oxidation, getting to oxidize the sulfides of wastewater in 91.45%. The wastewater of
tanning process were treated with solutions of NaOH, getting and removing the
concentrations of chromium (I1l) and total solids in 96.22% and 73.6%. In the
stabilization of sludge, you could observe the speed of the sedimentation rate depends
on the concentration of sludge, for a concentration of sludge of 6.62 g/L the speed of

the sedimentation was 0.276 cm/min.

KEYWORDS: Tanning skins, wastewater of tanning, treatment, removal, chemical

precipitation, chromium, total solids, sulfides.
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INTRODUCCION

La escasez de agua en cantidad y calidad representa un problema que afronta el mundo,
siendo de preocupacion mundial ya que es vital para la supervivencia de los seres
vivientes (Soto et al., 2004; Lédo et al.,, 2009). Por otro lado, la descarga de
contaminantes industriales toxicos en el ambiente acuatico tiene efectos adversos en la
calidad del agua (Fonseca et al, 1997). Los metales pesados bajos su forma ionica son
descargados a rios y mares provenientes de la industria metal mecanica, curtiembre,

fotografia, baterias y metalurgia sin el debido control ambiental (Navarro et al., 2006).

El proceso de curtido consiste en transformar la piel de ganado vacuno u otros animales
en cuero que es una valiosa materia prima, incorruptible, flexible e inmune al ataque
bacteriano (Ortiz y Carmona, 2015). Este proceso se puede realizar mediante la
aplicacion de taninos, que son sustancias de origen vegetal o también de cromo. Estas
sustancias reaccionan con las proteinas del colageno de la piel (Ortiz, 2012). Las
operaciones para el curtido de pieles son: la ribera, el curtido, el post-curtido y el
acabado (Cordova et al., 2014). Desde el punto de vista ambiental las dos primeras
etapas son importantes por el volumen y la carga contaminante de los efluentes

generados (Salas, 2005).

En el curtido al igual que todas las actividades productivas genera contaminacion
ambiental debida principalmente al uso de insumos quimicos en los procesos (Guzman
y Lujan, 2010) y cuando descarga grandes cantidades de residuos liquidos altamente
contaminantes a las fuentes naturales de agua (Echavarria et al., 1998). La cantidad y
caracteristicas de las aguas residuales dependen de la combinacién de operaciones y
procesos, los métodos de conservacion de las pieles y de las sustancias quimicas

utilizadas en las diferentes fases del procesamiento (Mijaylova et al., 2003).

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




TESIS UNA - PUNO

Las aguas residuales procedentes del proceso de curtido tienen un alto contenido de
materia organica, solidos, salinidad, grasas y contaminantes especificos como cromo,
sulfuros y amoniaco (Mijaylova et al., 2003). Los principales contaminantes en los
efluentes liquidos es el sulfuro empleado en la etapa de pelambre (Salas, 2005) vy el
cromo con concentraciones cercanas a los 2000 ppm (Echavarria et al., 1998). La
consecuencia de la eliminacion de desechos al medio ambiente sin previo tratamiento es

el deterioro y contaminacion de aguas, suelos y aire (Guzman y Lujan, 2010).

Se emplean varios métodos para la remocion de iones metélicos toxicos de las aguas
residuales, entre las cuales tenemos: la precipitacién quimica, el intercambio idnico, la
osmosis inversa, los procesos con membranas, la evaporacion, la extraccién con
solventes y adsorcién (Esmaeili et al., 2005). Los métodos convencionales para el
tratamiento del cromo se basan en su precipitacion como hidroxido (Echavarria et al.,
1998). Para el tratamiento de los sulfuros de los efluentes de la etapa de pelambre se

realiza por oxidacion y utilizando como catalizador sulfato de manganeso (Salas, 2005).

El objetivo de esta investigacion fue evaluar la tratabilidad de las aguas residuales
procedentes de las distintas etapas del proceso de curtido de pieles de animales de la
curtiembre de la Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional del
Altiplano. Para el tratamiento de los efluentes de remojo se utiliz6 sulfato de aluminio
(Alx(SO4)3.14H,0) como agente precipitante. La oxidacion de sulfuros procedentes de
la etapa pelambre se hizo empleando como catalizador sulfato de manganeso (MnSO,).
La remocion de cromo de los efluentes de curtido se realiz6 mediante la precipitacion

con hidréxido de sodio (NaOH).
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CAPITULO |

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA, ANTECEDENTES,

OBJETIVOS Y JUSTIFICACION

1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los problemas ambientales que se presentan en la elaboracion del cuero son varios y
estan asociados a los diferentes componentes ambientales: agua, aire, suelo. Se estima
que 1000 kg tonelada de pieles crudas genera 600-800 kg de desechos sélidos, entre 15
a 50 m® de efluente conteniendo 250 kg de DQO, 100 kg DBO y para el procesamiento
de la misma se emplean 500 kg de diferentes quimicos de los cuales apenas entre el 40 y
50% se absorben en la piel (Artiga 2005). Cabe indicar también que entre un 20 y 50%
del peso de la piel se afiade como quimicos inorganicos y entre un 3 y 40% como
quimicos organicos, éstos ultimos contribuyen en pequefias cantidades a los valores de
DQO y DBO (Artiga 2005). Los desechos sélidos estan constituidos principalmente por
material orgdnico como proteinas, grasas, suciedades y quimicos de proceso. Estos
desechos pueden ser recuperados, por ejemplo los residuos del descarne se emplean
para la fabricacion de gelatinas y colas de carpintero, estabilizados y depositados en
rellenos sanitarios o incinerados. Las emisiones al aire de sustancias como el sulfuro de

hidrégeno, amoniaco, mercaptanos, solventes organicos y malos olores pueden alcanzar
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niveles criticos si los procesos no funcionan adecuadamente. Un monitoreo constante de
las emisiones en los sitios de trabajo se hace necesario para salvaguardar la salud de los
trabajadores (Angelinetti 2006). A pesar de la contaminacion que puede producirse
tanto por residuos sélidos como por emisiones al aire, el consumo de agua y los
efluentes liquidos de proceso constituyen la mayor problematica ambiental de las
curtiembres. Por ejemplo, los quimicos empleados (sulfuro, cal, sal, cromo, surfactantes
y solventes organicos) al no tener procesos eficientes permanecen a concentraciones
considerables en los efluentes de proceso. En el caso del cromo y del sulfuro, se
producen efluentes con cantidades elevadas de los mismos (5-6 kg para el primero y 10
kg para el segundo considerando un volumen de agua residual entre (15-50 m®) (Artiga
2005); Tanto el proceso de pelambre como el de curtido, representan el 100% de la
toxicidad de los efluentes de una curtiembre. Los métodos de produccion mas limpia
constituyen la aplicacién continua de una estrategia ambiental, preventiva e integrada,
en los procesos productivos, los productos y los servicios, para incrementar la eficiencia
y reducir los riegos pertinentes a los seres humanos y al ambiente. Cuando se aplica a
procesos productivos se orienta a la conservacion y ahorro de materias primas, la
reduccién y minimizacion de la cantidad y peligrosidad de residuos y la sustitucion de

materias primas peligrosas que ocasionen impactos negativos (Angelinetti 2006).

1.1.1. Problema

¢En qué medida se desarrollard un sistema de tratamiento de las aguas residuales del
proceso de pelambre y curtido de pieles por procesos fisico-quimicos de la curtiembre

de la Facultad de Ingenieria Quimica de la UNA-Puno?
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1.1.2. Problemas especificos

- ¢Como se desarrolla el tratamiento de aguas residuales que permita la remocién de
los siguientes contaminantes: solidos totales, sulfuro y cromo de los efluentes de
los procesos de remojo, pelambre y curtido de una curtiembre?

- ¢Qué proceso fisico-quimico permite el tratamiento de las aguas residuales de las
etapas de remojo, pelambre y curtido de pieles de animales de la curtiembre de la
Facultad de Ingenieria Quimica de la UNA-Puno?

- ¢En qué medida se estabilizaran los lodos producidos en las etapas de remojo,

pelambre y curtido?

1.2. ANTECEDENTES

1.2.1. A nivel nacional

Murillo, E. (2005). En la primera etapa se evalud la significancia de los pardmetros de
temperatura, pH, tiempo, concentracion de aceites ante el agotamiento en el engrase, la
resistencia del desgarro, la resistencia a la traccion, el alargamiento y el contenido de
grasa del cuero de alpaca, resultando significativas la concentracion de aceites
sulfatados, sulfitados y sulfonados, con las cuales se procedié a la segunda etapa de
optimizacion desarrollada mediante los disefios compuestos centrales y el método de
complex box, obteniéndose un cuero tipo vestimenta con flor sin acabar y con una
resistencia al desgarro de 325.5 N/cm, porcentaje de elongacion hasta la rotura de
43.90%, contenido de grasa de 10.03%, caracteristicas que cumplen con las Normas
Técnicas Peruanas, todo esto aplicando la combinacion optimizada de 4.3% de aceite
sulfonado, 5.8% de aceite sulfitado y 0.819% de aceite sulfonado con un agotamiento

de engrase méaximo de 27%.
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Rey de Castro, A. (2013). Se encontré6 que puede utilizarse tanto NaOH como
Ca(OH), como agentes precipitantes para la recuperacion de cromo donde cada uno
tiene diferentes ventajas. Las recuperaciones tuvieron porcentajes de recuperacion de
cromo sumamente altos, de 95.6-98.8% cuando se utilizaron agentes precipitantes de
grado de laboratorio, y de 81.9-84.4% con agentes precipitantes de grado industrial.
Asimismo, las aguas madres producidas en el proceso (efluentes clarificados)
cumplieron con el LMP (Limite Maximo Permisible) de cromo total establecido por el

Ministerio de la Produccion del Peru.

Campos, V. (2013). En busca de mejorar los procesos de fabricacion de una
curtiembre. La cual se encuentra ubicada en la ciudad de Trujillo y se dedica a la
produccién de planchas de cuero. Los principales problemas que observo dentro de la
empresa, son los relacionados a las condiciones de trabajo, la falta de aprovechamiento
de sus efluentes y la pérdida de tiempo que se genera al trasladar las mantas de cuero
de una zona hacia otra. Por tal motivo, en sus propuestas planteadas busca mejorar las
condiciones de trabajo del operario, es decir brindarle una mayor seguridad y
satisfaccion. Para lo cual recurrié a herramientas ergonémicas para que ayuden a
realizar un mejor analisis (métodos OWAS y REBA). Seguidamente, se buscé que los
efluentes de los procesos de ribera que solo eran utilizados una vez y luego arrojados
al alcantarillado, ahora pueden ser reutilizados hasta en cuatro oportunidades.
Finalmente, descubrié que se perdia demasiado tiempo en la carga y descarga de
mantas de cuero, debido a que el medio de transporte que se utilizaba no era acorde
con las funciones que se requerian. Como se podréa verificar en los siguientes parrafos,
las propuestas planteadas resultan muy rentables para la empresa (VPN=S/. 134 064

nuevos soles y TIR=65%). Ademas de que la inversion que se necesita estd dentro de
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los rangos permitidos para la empresa (S/. 54 270 nuevos soles.). Por tales motivos, se

recomienda la aplicacién de todas las propuestas descritas.

1.2.2. A nivel internacional

Portilla, A. (2013). Las conclusiones a que se llegd en su tesis de grado fueron la
reduccion de la carga contaminante en los efluentes, reduccion de consumo de agua.
En un bafio de curtido se descarga 3.564 kg de cromo por cada m*® de agua. En la
Curtiduria Serrano se realizan 2 ciclos de curtido, 2 en cada botal, es decir 4 curtidos
quincenalmente. De cada botal de curtido se descarga 4.34 m® de agua, esto nos
demuestra que quincenalmente se descargan 247.5 kg de cromo a la alcantarilla. Pero
el beneficio de la medida es que se reciclaran 2 bafios de curtido evitando que 235.2
kg de cromo lleguen a las fuentes hidricas quincenalmente. Quincenalmente se
ahorrara 8.68 m* de agua por la recirculacion de los efluentes de curtido.

Artiga, P. (2005). Los resultados obtenidos con un biorreactor de membrana a escala
piloto, tratando agua residual de vinazas y de la industria de curtidos. Se alcanzaron a
una velocidad de carga organica (VCO) de 2.2 kg DQO/(m*/d) y 1.5 kg DQO/(m*/d),
respectivamente, obteniéndose porcentajes de eliminacion de materia organica siempre
muy elevados, 97% para las vinazas y un 86% para las aguas de curtidos,
independientemente de la VCO aplicada. Se obtuvieron rendimientos aparentes de
0.14g de sdélidos en suspension volatiles (SSV)/g DQO y 0.16 (SSV)/g DQO
empleando como alimentacion aguas residuales de vinazas y de curtiembres,
respectivamente. Los efluentes obtenidos fueron de excelente calidad, libres de solidos
y con una baja concentracion de materia organica soluble, en torno a 50 mg DQO/L.
Tayupanda, S. (2010). Al caracterizar el agua residual de pelambre los resultados
fueron 38326 mg/L de DQO, sélidos totales de 57305 mg/L y sulfuros de 3305 mg/L.

Luego del tratamiento se obtuvo valores para el agua de pelambre de 3980 mg/L de
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DQO, que corresponde a una remocion de 91%, 3293 mg/L de solidos totales que
equivale a una remocion de 94.25%. Con la implementacion del sistema de
tratamiento de agua residual se logra una reduccion del impacto ambiental en la
empresa de curtiembre pieles “Puma”. Mediante la caracterizacion del agua residual
tratada de pelambre se pudo comprobar que esta agua es rica en sulfuros (1427 mg/L)
y calcio, de manera que se puede aprovechar estos recursos para realizar la
reutilizacion, previo a un acondicionamiento en una nueva tanda de pelambre, la cual
genera a la empresa un ahorro economico de insumos y ademas una reduccion de la

contaminacién ambiental.

1.3. OBJETIVOS
1.3.1. Objetivo general

Desarrollar un sistema de tratamiento de las aguas residuales del proceso de curtido de
pieles por procesos fisico -quimico de la curtiembre de la Facultad de Ingenieria

Quimica de la UNA-Puno.

1.3.2. Objetivos especificos

- Desarrollar el tratamiento de aguas residuales que permita la remocién de
contaminantes de los efluentes de los procesos de remojo, pelambre y curtido de
una curtiembre: solidos totales, sulfuro y cromo a escala de laboratorio.

- Evaluar la coagulacién/floculacion, oxidacion quimica y precipitacion quimica
en el tratamiento de las aguas residuales para la remocion de contaminantes de
los influentes de los procesos de remojo, pelambre y curtido a escala laboratorio.

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

etapas de remojo, pelambre y curtido de pieles de animales.
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1.4. JUSTIFICACION
1.4.1. Justificacion tecnoldgica

En los procesos de remojo, pelambre y curtido de pieles de la curtiembre de la
Facultad de Ingenieria Quimica de la Una-Puno, se generan aguas residuales, estas
aguas residuales contienen un alto contenido de solidos, que llevara a una alta
produccién de lodos, un alto contenido de sulfuros, un alto contenido de cromo
(principalmente Cr**, pero en algunos casos Cr®*). Actualmente la curtiembre de la
Facultad de Ingenieria Quimica de la UNA-Puno no cuenta con tecnologias para el
tratamiento de sus aguas residuales. La tecnologia que se propone (coagulacién -
floculacion, oxidacion catalitica, precipitacion) es una tecnologia que puede ser
aplicable, es un proceso que minimiza los gastos derivados de la disposicion y cumple
con el requisito establecido por la legislacion. Que lo convierte en un proceso

econdmicamente atractivo.

1.4.2. Justificacion econémica

A nivel mundial, la industria del curtido es una de las mas contaminantes y afio a afio
debe invertir considerables sumas de dinero para tratar sus efluentes para asi cumplir
con los parametros ambientales y evitar sanciones de tipo econémico o juridico bien
establecidas (Alzate, 2004). El objetivo de esta investigacion es implementar
alternativas de produccién limpia y abaratar los costos en el tratamiento de las aguas
residuales de la curtiembre de la Facultad de Ingenieria Quimica. De esta manera, las
opciones ambientalmente viables pueden ser calificadas como técnicamente viables y
pueden pasar a ser evaluadas en términos econdémicos. Por esta razon, se realizara la
evaluacion de las alternativas de tratamiento del agua residual del proceso de curtido

de la curtiembre de la FIQ.
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1.4.3. Justificacion ambiental

Las aguas residuales de la curtiembre de la Facultad de Ingenieria Quimica pueden
causar problemas que representan efectos negativos sobre el ambiente. La disposicion
de los residuos liquidos y solidos, asi como la emisién gaseosa sobre el cuerpo del
agua, suelo y aire, degradan la calidad ocasionando dafios ambientales muchas veces
irreversibles (Portilla, 2013). El suelo alrededor de las industrias de curtiembre, asi
como el de las area de almacenamiento y deposicidn de sus residuos, esta expuesto a
deteriorarse si no se toman medidas preventivas, de igual manera, podria interferir en
futuros usos del mismo y contribuir a la contaminacién de cursos de aguas cercanas
(Garcia, 1993). Las aguas residuales de curtiembre cuando son descargados
directamente a un cuerpo de agua ocasionan efectos negativos en los usos posteriores
de estas aguas, un cuerpo de agua contaminada disminuye su valor de uso como agua
para bebida o para fines agricolas e industriales, afecta la vida acuética, mueren los
peces por disminucion del oxigeno disuelto en el agua se convierte en no apta para el
consumo (Méndez 2007). Segun (Portilla, 2013) menciona una evaluacién sobre el
potencial de contaminacién de agua residual de curtiembre en funcién de sus
principales caracteristicas, muestra lo siguiente: Sulfuro. Presenta riesgo de formacion
de gas sulfhidrico y olores desagradables, amonio. Toxico para los peces y es un
nutriente que puede causar proliferacion de plantas acuaticas, cromo. Metal pesado
puede causar serios problemas a la salud humana, especialmente si su concentracion
supera los limites permisibles de calidad para el agua potable, color. Proveniente de la
etapa del tefiido (anilina), perjudica la actividad fotosintesis de las plantas acuéticas y
provoca su muerte, solidos. Ocasionan la formacion de lodos que producen olores

desagradables. En este trabajo de investigacion se aplicara el tratamiento de remocion
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de solidos totales, sulfuros, cromo (lII) lo cual minimizaria la contaminacion

ambiental existente en la curtiembre de la FIQ.

1.4.4. Justificacion académica

En la Facultad de Ingenieria Quimica de la de UNA-Puno, se tiene programado llevar
curso de tecnologia de cueros, tratamiento de aguas residuales. Por lo que este trabajo
de tratamiento de aguas residuales de la curtiembre contribuira a mejorar los
conocimientos sobre la produccién de cueros y evitar el contaminar las aguas de la

Bahia del Lago Titicaca.
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CAPITULO II

MARCO TEORICO, CONCEPTUAL E HIPOTESIS

2.1. MARCO TEORICO

2.1.1. Estructura de la piel

Un corte transversal de la piel presenta una estructura complicada distinguiéndose.

(Huerga 2005):

a) La Flor. Casi 1/6 de espesor de la piel, contiene las glandulas sudoriparas, las
bolsas o foliculos del pelo, que contienen los pelos, estos estan aceitados por las
glandulas, que estan unidos a los musculos, las que hace que los pelos se paren

cuando el animal tiene frio o este asustado.

FOLICULO DEL PELO PELOS

p 4

QUERATINA —(— OR ‘?\\

—  \——~__ [ Glandulas sudoriparas
COLAGENO — CORION DERMIS
L Espesor 83 %

CARNE GRASA 1 ENDODERMIS

Espesor 15 %

EPIDERMIS
Espesor 2 %

Figura 1. Estructura de la piel.
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b)

Corion. Es la capa generatriz de la piel practicamente es la dermis, esta
compuesto de una sustancia compleja llamada colageno que es una proteina.
La endodermis. Aproximadamente 15% del espesor se eliminada en el

descarnado. La queratina también se elimina en el proceso de ribera (pelambre,

purga).

2.1.1.1. Clasificacion de las pieles

a) Por el estado de conservacion

Pieles frescas. o provenientes directamente del camal o lugar de matanza.

Pieles frescas-saladas. Son las pieles que son tratados con sal generalmente
para preservar del ataque bacteriano, mientras se complete un lote determinado
tiempo hasta (10-20 dias).

Pieles secas. Son las pieles que generalmente no han recibido ningln
tratamiento, pues, han sido secados en sombra, (Pocas veces). Expuestos al sol
(mayormente).

Pieles secas-saladas. Son pieles que fueron salados en fresco, y que a través del
tiempo se han secado o deshidratado para conservar por un buen tiempo (2 a 3

meses). Hasta 1 afio (tiempo exportacion) (Méndez 2007).

b) Por su lana

Pieles con lana grande, para esquilar hasta de 5 pulgadas.

Pieles con lana corta, maxima 1 pulgada denominado (pomayos).

Los pomayos, estas pieles son los de mejor calidad porque ya no van a ser
trasquilados, en consecuencia presentan flor de buena calidad sin rasgufios ni

corte.
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- Pieles trasquilados, Ilamados también pergaminos este es el tipo de pieles que
llegan a las curtiembres y estas son las que presentan generalmente cortes o
rasgufios en la epidermis o (flor) constituyendo pieles con mas o menos 10%

defectuosos (Méndez, 2007).

2.1.2. Cromo

Es un elemento natural, que se encuentra en rocas, plantas, suelo, animales y gases
volcanicos. Puede funcionar con distintas valencias y en el ambiente se encuentra en
varias formas; las mas comunes son las derivados del cromo trivalente o cromo (l11), y
las del cromo hexavalente o cromo (VI1). Pertenece al grupo VI de los elementos de
transicion y sus estados de oxidacién son -2, 0, +2,+3,+6. EI cromo hexavalente Cr®*,
es mas toxico que el trivalente Cr**. El cromo trivalente al entrar contacto con el
oxigeno del aire, se oxida convirtiéndose en cromo hexavalente. Sus caracteristicas son:
peso atdmico 52; nimero atémico 24; densidad 7.2 g/lcm®; punto de fusién 1857+20 °C;
punto de ebullicion 2672 °C. Con estado de oxidacion +6 forman los iones cromato
(CrO4)? y dicromato (CrO;)%; con estado de oxidacion +3 forma el i6n crémico Cr*;

con estado de oxidacion +2 forman el i6n cromoso Cr*? (Albert, 1997).

2.1.2.1. Caracteristicas fisicoquimicas del cromo

El cromo es el sexto elemento en abundancia en la corteza terrestre, en donde se
encuentra como oxido crémico (Cr,O3) y, combinado con fierro y oxigeno, en el
mineral cromita. El elemento se descubri6 en 1762, en el cromato de plomo
(PbCrOg), que forma el escaso mineral crocoita. Es un metal pesado de la primera
serie de metales de transicion, a lo que debe sus principales propiedades quimicas y
bioguimicas , entre ellas destacan que tienen varios estados de oxidacion, alguno de

sus compuestos son paramagnéticos, mucho de ellos son coloridos, por lo que
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algunos minerales y piedras preciosas deben su color al cromo, por otra parte el
cromo tiende a formar iones complejos: los derivados de los estados de oxidacion -2
y +2 tienen poca importancia, con estado de oxidacion O corresponde al cromo
metalico. Los unicos compuestos de importancia bioldgica son los derivados de los
estados de oxidacion +3 y+6; el primer grupo pertenece el éxido crémico (Cr,03) y
las sales crémicas como el cloruro crémico (CrCls) o el anion cromito (Cr(OH),) vy,
el segundo grupo, el triéxido de cromo (CrOs), los cromatos (CrOs)? y los

dicromatos (CrO;)? (Albert. 1997).

2.1.2.2. Usos del cromo

El cromo se usa sobre todo en tres industrias: metaldrgica, quimica, y de materiales
refractarios. En la industria metalGrgica en un componente esencial de los aceros
inoxidables y de otras aleaciones metélicas, los aceros al cromo son duros, tenaces y
resistentes, se emplea en planchas de blindaje, proyectiles, etc.; las protesis metalicas

para ortopedia se hacen a base de cromo (Albert. 1997).

Los usos de cromo en materiales refractarios incluyen la fabricaciéon de ladrillos a
base de magnesita y cromo para hornos metaltrgicos y el uso de cromita granular
para muchas otras aplicaciones que requieren la resistencia al calor. La cromita se
usa como aislante en los hornos industriales de la produccién de aleaciones, asi como

en los diversos compuestos quimicos (Albert. 1997).

La industria quimica produce cominmente los que derivan del cromo (I11) y cromo
(VI), los cuales se usan para operaciones de cromado, manufactura de pigmentos y
colorantes, curtido de pieles y tratamiento de maderas. Cantidades menores de estos
compuestos se usan en lodos de perforacidn, inhibidores de la corrosion, materiales

fotograficos, cintas magnéticas, textiles y como parte del toner para las maquinas de
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fotocopiado, a alta temperatura que se emplean en la refinacion de metales (Albert.

1997).

2.1.2.3. Efectos del cromo en la salud y el medio ambiente

En el medio ambiente el aire y el agua se contaminan con cromo (I11'y V1) a partir de
las actividades humanas. En el aire, los compuestos de cromo estan presentes
principalmente como particulas de polvo finas, puede aumentar como resultado de la
produccion de acero, soldadura de acero inoxidable, manufactura de productos
quimicos y uso de productos que contienen cromo. La contaminacion de las aguas
ocurre por la descarga de desechos derivados de la manufactura de colorantes y
pigmentos para el curtido de cueros; la mayor parte de las veces, el cromo se va al
fondo y sélo una pequefia parte se diluye en el agua. El suelo también puede
contaminarse, debido al depdsito de residuos de la industria y cenizas de carbén

provenientes de plantas generadoras de electricidad (Figueroa. 1944).

En la salud. EI cromo (I11) es un elemento nutritivo esencial para el metabolismo de
azlcar, proteinas y grasa aunque su funcion no estd totalmente definida,
aparentemente potencia la accion de la insulina como parte del factor de tolerancia de
la glucosa. La deficiencia de cromo en la dieta es poco frecuente, la mayoria de los
casos se observa en personas desnutridas o diabéticas. La deficiencia de cromo se
caracteriza por intolerancia a la glucosa, trastornos de la fertilidad, pérdida de peso,
reduccion del crecimiento y difusion del sistema nervioso. Para los adultos se

recomienda una ingesta diaria de ente 50 y 200 microgramos de cromo (111).

Sin embargo, la expiacién prolongada a cantidades excesivas de (l1l) puede causar

problemas en la salud, entre ellos se puede desarrollar una sensibilidad al cromo que
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causa enrojecimiento de la piel y lesiones en esta: .Respirar niveles altos de cromo
(V1) puede causar irritacion de la nariz, hemorragias nasales, ulceras y perforaciones
en el tabique nasal. Ingerir grandes cantidades de cromo (VI) puede producir
malestar estomacal y Ulceras, convulsiones, dafios del higado y el rifion, y puede adn
causar la muerte. En los 0jos expuestos de manera cronica a derivados de cromo (V1)
se observan conjuntivitis, lagrimeo y dolor. El &cido cromico y sus sales son
corrosivos para la piel y la membrana mucosas. Las lesiones aparecen en las partes
expuestas, principalmente en la piel de manos y antebrazo y las membranas mucosas

del tabique nasal (Albert. 1997).

2.1.3. Sulfuros

En quimica, un sulfuro es la combinacién del azufre (nGmero de oxidacién -2) con un
elemento quimico o con un radical. Hay unos pocos compuestos covalentes del azufre,
como el sulfuro de carbono (CS;) y el sulfuro de hidrégeno (H2S) que son también
considerados como sulfuros. Este compuesto es un gas con olor a huevos podridos y es
altamente tdxico. Pertenece, también a la categoria de los &cidos por lo que, en
disolucion acuosa, se le denomina acido sulfhidrico. En la Naturaleza, se forma en las
zonas pantanosas y en el tratamiento de lodos de aguas residuales, mediante
transformaciones anaerdébicas del azufre contenido en las proteinas o bien por
reduccion bacteriana de sulfatos. Se desprende también en las emisiones gaseosas de

algunos volcanes y es asimismo un subproducto de algunos procesos industriales.

Muchos sulfuros metélicos se encuentran en la naturaleza, se les puede obtener
directamente combinando el metal con el azufre, con ayuda de calor; asiendo
reaccionar el azufre con 6xidos metalicos, el oxigeno del éxido se combina con el

azufre y forma acido sulfuroso que se desprende y queda un sulfuro. En la actualidad,
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el sulfuro de sodio es el sulfuro que posee una mayor demanda, se producen, a través

de la reduccion de sulfato de sodio con coque a altas temperaturas (Méndez. 2007).

2.1.3.1. Caracteristicas fisicoquimicas del sulfuro

Las caracteristicas de los minerales de sulfuros pueden resumirse en los puntos
siguientes: aspecto y brillo metalico, densidades elevadas (hasta 9), algunos sulfuros
transmiten la luz en los bordes, coloraciones caracteristicas, elevados indices de
refraccidn, gran conductividad calorifica y eléctrica, algunos son semiconductores, la

dureza depende de la estructura.

Los sulfuros con estructura en cadena y estratificados son los mas blandos (1 a 2),
mientras que los covalentes son los mas duros (6 a 7). Los sulfuros simples tiente tal
composicion que descomponiendo al agua forman gas sulfhidrico y un oxido
salificable. Se ve que un atomo de azufre en un sulfuro reemplaza a uno de oxigeno
en un oxido. Segun la accién del agua sobre los sulfuros. Se les puede dividir en tres

clases: sulfuros solubles en agua, sulfuros insolubles hidratados, sulfuros metalicos.

Los sulfuros insolubles hidratados sometidos a la accion simultanea del agua y del
calor se transforman en hidrégeno sulfurado y en 6xidos el oxigeno seco reacciona
sobre los sulfuros y los transforman en hiposulfitos, sulfitos, y sulfatos (en tal caso se
encuentran los de los metales alcalinos); en 6xidos (como le sucede al sulfuro de
plomo); en oxisulfuros (segln se ve con el sulfuro de antimonio); en metal y acido

sulfuroso (como le sucede al sulfuro de mercurio).

El cloro transforma a los sulfuros anhidridos en cloruros metélicos y cloruros de

azufre. El bromo y el iodo producen reacciones semejantes. Algunos sulfuros, tales
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como los del plomo, antimonio y plata, se descomponen por el hierro y otros metales.

Este procedimiento se usa para la extraccion de ciertos metales (Chavarri. 1845).

2.1.3.2. Uso de los sulfuros

Se usan algunos sulfuros en la medicina, En el caso del sulfuro de sodio, su uso mas
comdun, es la aplicacién para eliminar el pelo de las pieles animales durante el curtido
de las pieles, o el cuero. Otro uso es la para la separacion de las menas a traves de
flotacion, en la fabricacion de ciertos colorantes con contenido en azufre, y dentro de
la industria quimica, se usan en la precipitacion de iones metalicos toxicos, sobre
todo plomo. Otros sulfuros que tienen uso comercial son por ejemplo, el disulfuro de
selenio (SeS,), que se encuentra presente en la mayoria de los champus contra la
caspa, o el sulfuro de molibdeno (MoS,), que es uno de los mejores lubricantes para
superficies metalicas. Los sulfuros de metales, suelen ser sélidos, densos y mas bien
opacos, siendo precisamente dicha propiedad la que convierte a sulfuros, como el de
cadmio (de color amarillento), en un buen pigmento, usado sobre todo en las pinturas

(Méndez. 2007).

2.1.3.3. Efectos de los sulfuros en la salud y el medio ambiente

El sulfuro proviene del empled de sulfuro de sodio (NayS) para el proceso de
pelambre. En condiciones alcalinas, el sulfuro permanece en disolucién pero a
valores de pH menores de 9.5 se desprende en forma de acido sulfhidrico (H.,S),
causando mal olor efectos nocivos sobre la salud y problemas de corrosion. Si se
vierte a aguas superficiales tiene efectos toxicos, aunque existen bacterias que los
pueden oxidar a compuestos inocuos (Que no es nocivo o perjudicial), pero
generando una gran cantidad de oxigeno en el medio. El azufre se puede encontrar

frecuentemente en la naturaleza en forma de sulfuros. Durante diversos procesos se
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afiaden al medio ambiente enlaces de azufre dafinos para los animales y el ser
humano. Estos enlaces de azufre dafiinos también se forman en la naturaleza durante
diversas reacciones, sobre todo cuando se han afadido sustancias que no estan
presentes de forma natural. Los compuestos del azufre presentan un olor
desagradable y a menudo son altamente toxicos. En general las sustancias sulfurosas
pueden tener los siguientes efectos en la salud humana: Alteracion de la circulacion
sanguinea, dafos cardiacos, desérdenes estomacales y gastrointestinales, dafios en las
funciones del higado y los rifiones, defectos en la audicion, alteraciones del
metabolismo hormonal, efectos dermatoldgicos, asfixia y embolia pulmonar

(Méndez. 2007).

2.1.4. Curtido de pieles

Es el proceso de convertir la piel putrescible en cuero imputrescible, tradicionalmente
con tanino, un compuesto quimico acido que evita la descomposicion. A diferencia del
procedimiento tradicional, que se basa en la utilizacion de vegetales como cortezas,
maderas, hojas y raices, en su mayoria de plantas tropicales o subtropicales como la
mimosa, el quebracho o el castafio, evita que los cueros, con el paso del tiempo, se
resequen. Las pieles, son sometidas a la accion de diferentes agentes quimicos que
interaccionan con las fibras de coldgeno para obtener un cuero estable y durable.
Desde el siglo XX predomina el curtido al cromo. Las sales de Cr*? son desde hace
mas de un siglo uno de los mas importantes. Hoy en dia mundialmente el 80% de
todos los cueros se curten de esta manera. El proceso de curtido al cromo es
considerado el mas versatil, ya que permite recurtir las pieles, por sistema vegetal.
Después de la curtacion al cromo, el cuero se escurre, rebaja y divide mecanicamente

para obtener el "wet blue”, un producto cuyo nombre se debe al color azul verde del

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis



http://www.librys.com/problemasdequimica/gasestoxicos.html

TESIS UNA - PUNO

sulfato de cromo. Los cueros sin cromo, por su color claro, se llaman "wet white"

(Méndez. 2007).

2.1.4.1. Operaciones fundamentales en el proceso productivo de cueros

2.1.4.1.1. Operacion remojo (operacion de ribera)

Las pieles previamente saladas y secas, son seccionadas en mitades longitudinales
(bandas) y se sumergen durante 24 horas en agua, para lograr su ablandamiento y
eliminar la sal y la suciedad (sangre, tierra, estiércol) que traen inicialmente
(Camacho, 2013). Dependiendo del tipo de piel, del proceso y de las condiciones
climéticas, se debe emplear bactericidas como agentes conservantes y para
minimizar el dafio que pudieran ocasionar las bacterias a las pieles. Este proceso se
Ileva a cabo en piscinas y el consumo de agua en el mismo oscila entre el 200 y
400% respecto al peso de la piel. Concluido el proceso de remojo, las pieles son
sometidas a un lavado previo al proceso de pelambre. El objetivo de devolver a las
pieles conservadas por deshidratacion, a las cualidades de suavidad, morbidez y

flexibilidad que poseian cuando recién quitados del animal (Camacho, 2013).

2.1.4.1.2. Operacion pelambre y caleo

El objetivo de esta operacién es depilar la piel, eliminando los materiales hechos de
queratina (pelo, raices de pelo y epidermis) y encalar la misma a fin de hincharla en
forma homogénea, preparandola de este modo para el curtido y al mismo tiempo
removiendo albdminas, muco-polisacaridos y grasas (Camacho, 2013).
Convencionalmente el proceso de pelambre (con destruccién de pelo) se lleva a
cabo empleando sulfuro de sodio (Na,S) y un alcali como la cal apagada Ca(OH)..

El tiempo de proceso oscila entre 8 a 24 horas, se lleva a cabo en botales o fulon y
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el consumo de agua oscila entre el 50 y 65% respecto al peso de la piel. La piel
debidamente hidratada en el remojo, pasa a la operacion de pelambre o
apelambrado; con el fin de eliminar del corium, la epidermis con el pelo o la lana y
producir un aflojamiento de la estructura fibroso del colageno.Ademas, por accion
de los productos quimicos, se consigue la saponificacion parcial de la grasa natural
de la piel, por accién alcalina en las grasas provocan su transformacién en jabones
solubles los cuales son lavados y eliminados. El depilado de las pieles se puede
efectuar empleando principalmente productos que en funcidén acuosa suministran
iones OH o SH’, el depilado quimico en solucion se efectuan principalmente
usando hidroxido de calcio, hidroxido de amonio o mediante sulfuros como sulfuro
sodico, sulfuro calcico, sulfhidratos de sodio, de calcio y otros sulfuros alcalinos y

alcalinotérreos o mezcla de los mismos con hidroxidos (Camacho, 2013).

Tradicionalmente los procedimientos quimicos de apelambrado en soluciéon que
mayormente se ha venido empleando son la combinacion de sulfuros con cal. El
Na,S se encuentra en el mercado con concentracion de 60 a 65% de Na,S, o0 en
forma de escamas Na,S-9H,O con 30-33% de Na,S. En solucién acuosa tiene

intensa reaccion alcalina cuya disociacion primaria es:

Na,S = 2Na* + S~ Ec.1

Sigue la reaccion hidrolitica del i6n sulfuro con las proteinas del agua:

ST+ H,0=SH™ + OH™ Ec. 2

Para una solucion 0,1 Molar de Na,S el pH es = 12.95 en esta solucidén hay 1000
veces mas hidroxiliones (OH") que en la solucion de NaHS de igual concentracion.

La reaccion alcalina de una solucion de NaHS (sulfhidrato s6dico) es muy débil y
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su pH para una concentracion 0,1 Molar es 9.9. El sulfhidrato de sodio NaHS, es

una sal que en reaccién primaria se disocia asi:
NaHS = SH™ + Na* Ec. 3

Es conocida que el NaHS se emplea en la practica como aditivos en los pelambres
de Na,S y cal, consiguiendo disminuir el fuerte hinchamiento de la piel, reduciendo
la aparicion de arrugas en el cuello, pieles lizas y limpias. El sulfhidrato de sodio
(NaSH) solo tiene poder depilante en presencia de iones OH’, 0 sea empleando
juntamente con cal u otros hidréxidos. Los apelambrados con sulfuro de sodio y cal
generalmente se realizan en botal de rotacion lenta de 6 a 8 rpm. Finalmente se
tiene que llevar a un caleo para poder hinchar mejor estructuralmente. En los bafios
de apelambrado con Na,S se encuentran en solucion iones SH, OH  y Na™. Por

hidrolisis es practicamente completa esta reaccion:

H,0
Na,S() = 2Na* + S5~ = 2Naj,.y + SHige) + OHgy Ec.4

El efecto de los sulfuros sobre la queratina se atribuye a la presencia conjunta de los
iones SH™ y OH".La accion de los alcalis sobre la queratina de la epidermis y del
pelo consiste en una rotura de la unién disulfuro del aminoacido cistina,

formandose un compuesto sulfhidrico y un acido sulfénico. (Camacho, 2013).

Los tipos de pelambre tradicional o mas corriente. Empleados en la fabricacién de
curtidos son los de cal intensificados con la adicion de Na,S el cual acelera los
procesos de aflojamiento capilar. Se trata entonces de pelambres que ademas de
Ca(OH), y NayS contienen CaS y NaOH como consecuencia de la reaccion de

doble descomposicion:
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Ca(OH), + Na,S = CaS + 2NaOH Ec.5

Si se quiere aprovechar el pelo, la concentracion del sulfuro Na,S, no debe ser

mayor que 0.1 — 0.5%.

En el bafio de apelambrado las proteinas de la capa basal de la epidermis
experimenta una hidrélisis mas o menos intensa formandose productos de
degradacion que contienen azufre, luego pasan a sulfuros, polisulfuros vy
compuestos sulfhidricos que a su vez pueden actuar sobre la cistina del pelo o lana
debilitando la resistencia de la queratina, cuyo aflojamiento del pelo tiene lugar
cuando se logra la destruccion de la queratina de la epidermis. La accion de los
alcalis sobre la queratina de la epidermis y del pelo consiste en una rotura de la
unién disulfuro del aminoacido cistina, formandose un compuesto sulfhidrico y un

acido sulfénico (Camacho, 2013).

| | | I
NH NH NH o] NH

I | | & | 6
H-C-CH;yS-S-CH,-CH + H,0— HC-CH,-S +HS - CH,"CH Ec.

! | | : !

co co co H co

| [ !
2.1.4.1.3. Operacion caleo

Este proceso es importante para poder hinchar mejor la piel apelambrada. Se

agrega: 3.5% de cal y queda hasta 2 dias.

2.1.4.1.4. Operacion descarnado

El principio de esta operacion mecanica es la limpieza de la piel eliminando el
tejido subcutaneo y adiposo). Dichos tejidos deben quitarse en las primeras etapas
de la fabricacion con el fin de facilitar la penetracién de los productos quimicos

aplicados en las fases posteriores y tener un espesor lo mas regular posible. El
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estado mas adecuado para realizar el descarnado es cuando la piel esta pelado y
caleado, es decir, piel en tripa. Esta operacion también puede hacerse cuando la piel
ya queda bien remojada, cuando se trata de pieles muy grasientas este descarnado
se llama también “graminado” (Méndez, 2007).

El descarnado se realiza con maquina descarnadora que es accionado por motor
trifasico y consta de mecanismos de apertura y cierre para someter la piel entre
cilindro de arrastre que es de goma y los 02 cilindros metalicos uno con cuchillas
filas y la otra prisionera con estrias para evitar que resbale la piel en el momento de
descarnar. El descarnado, también se puede realizar manualmente con unas
cuchillas con filo, sobre unos bancos de descarnar o zurrar, que son de madera
apoyados en plano inclinado sobre 2 soportes (patas), este el caso de nuestra

practica (Méndez, 2007).

2.1.4.1.5. Desencalado

Esta operacion se realiza para eliminar la cal y productos alcalinos del interior de la
piel en tripa y por lo tanto la eliminacion del hinchamiento alcalino de la piel
apelambrada. El deshinchamiento se logra por la accion conjunta de la

neutralizacién, aumento de la temperatura y el efecto mecéanico.

La cal durante el apelambrado y calero se encuentra combinada con la piel de
distintas formas; combinada por enlaces salinos con los grupos carboxilicos del
colageno, disuelta en los liquidos que ocupan los espacios interfibrilares,
depositados en forma de lodos, sobre las fibras. Para eliminar esta cal, una parte se
hace con los lavados previos el desencalado de la piel en tripa y el uso de agentes

desencalantes.
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Estos agentes suelen ser, sales amoniacales y acidos por efecto osmotico, al existir
mayor concentracion salina en el interior de la piel que en el propio bafio. Al pasar
el H,O en el interior se reduce la concentracion salina produciéndose un

hinchamiento alcalino (Méndez, 2007).

2.1.4.1.6. Operacion rendido o purgado

El objeto del rendido o purgado es lograr por medio de encima proteoliticos, un
aflojamiento y ligera peptizacion de la estructura del colageno, al mismo tiempo
que se produce una limpieza de la piel, del resto de epidermis, grasas, pelos, etc. La
accion de los enzimas proteoliticos sobre el colageno, consiste en una degradacion
interna o hidrdlisis quimica de las fibras colagénicas sin producir productos de

solubilizacion (Méndez, 2007).

2.1.4.1.7. Operacion desengrase

La grasa natural de la piel es de una composicidén quimica bastante compleja esta
formada principalmente por triglicéridos, ceras, esteroles y fosfolipidos. La
distribucion en el corte de la piel de las sustancias grasas corresponde a un modelo
de tres capas (Méndez, 2007):

a) En el tejido adiposo adherido en el lado carne con predominio de

triglicéridos.
b) En la capa flor donde predominan las ceras.
c) Entre la flor y la carne en donde predominan los triglicéridos, fosfolipidos y

esteroles, y menor cantidad de ceras.

La necesidad de desengrase viene dado por inconvenientes que reporta su presencia

en.
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- Dificulta las reacciones quimicas de los productos quimicos con la fibra de la
piel por que la grasa no es miscible con el agua.

- Por la presencia de la grasa habra problemas de manchas oscuras y no
permitiran un buen tefiido y en el acabado.

- El enrranciamiento (mal olor).

2.1.4.1.8. Operacion piquelado (precurtido)

Se puede considerar como un complemento del desencalado e interrupcién
definitiva del efecto enzimatico del rendido. Tiene como objetivo, el acondicionar
las pieles para el curtido, interrumpir la accion de las enzimas sobre el colageno. La
sal neutra se adiciona antes que el acido, su mision en el bafio es impedir el
hinchamiento acido del colageno. El efecto hinchante se debe a que el colageno se
carga en medio acido y el exceso de los iones incorporados de las sales neutras,
igualan las diferencias de concentracion entre la fase gel y la fase liquida. Es decir,
la sal neutra (NaCl), no se combina practicamente con la piel de manera que su
concentracion permanece inalterable. Una vez limpia por lavado continuo después
del rendido y desengrasado, se pone el 80% de agua a 18-20 °C, se afiade a
continuacion la sal comun y debe rodar 10 minutos para disolver totalmente en el
bafio. Este debe estar entre 6 y 7 °Be, luego se agrega al &cido férmico (1:3), rodar
10 minutos y luego agregar el acido organico SELLATAN P lig. y después de 10
minutos se debe controlar tanto el bafio, el pH de la piel que debe ser
aproximadamente 3 (Méndez, 2007). Segun Méndez (2007), para generar un buen
picle es necesario cumplir con las siguientes indicaciones:

- Temperatura de bafio: 18-22 °C.

- Baiio (flote): 80-100% Agua blanda.

- Cantidad de sal: 7-8% de peso piel &cido combinado.
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- 0.8% acido sulfurico (solucion).
- 0.6% acido formico (solucidn).
- Tiempo de rodar: 2.5 horas.
- Velocidad del botal: 10-12 RPM.
- pHfinal: 3-3.2.
El auxiliar para regular el pH de picle es el formiato de sodio en 1.5%, el formiato

de sodio es anfotero a la vez regula el grado de flor.

2.1.4.1.9. Operacion curtido (cromado)

Es la operaciébn més importante dentro de los procesos de curtido, el objetivo
principal es evitar que las proteinas de la estructura fibrosa de la piel en tripa sea
inestable, para lo que es importante el uso de productos curtientes, los mismos que
van a modificar sus propiedades, de forma tal que el producto obtenido no se
carnifique al secar, sea resistente a la accion del agua caliente, sea resistente

también a la destruccion enzimética en humedo (Mijaylova, 2004).

Esta modificacion de la piel para dar un producto, el cuero que relne estas
propiedades se Ilama curticion, proceso que involucra el tratamiento de la piel
coladgeno con un agente curtiente. Esta probado que para la curticion al cromo tiene
importancia decisiva la reaccion entre sales de cromo y sustancia piel,
quimicamente observada la cuestion hay que ver los grupos carboxilicos (—-COOH)

y aminos (-NH) de la piel, esta unidos al cromo en forma de sales complejas.

CH2 NH 5 NH - CH2
o - O%c / e /O - co Ec 07
CO - or—f” / mo - co
CHz NH2 NHZ- CHZ
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Aqui puede observarse que el cromo esta enlazado al mismo tiempo a los grupos
acido y a los grupos amino, en efecto un momento cualquiera de la curticion se nota
siempre una fijacion simultdnea de &cido y 6xido de cromo. Naturalmente los
complejos que resultan de la curticion tienen la presencia de aniones principalmente

sulfato (SO4"), asi como HCOO'", C,04™ que entran en la composicion.

R- CH - NHy NHy CH -R
| |
S04 SO
co-o0 H 4+ 0O-CO
- Cr
co- o | - p | o -CO Ec. 08
! S04 S04 |
R-CH - NHp II\IH CH -R
/)

Se puede admitir que en el cuero cromado, el cromo puede entrar enlazado
directamente al grupo carboxilo del colageno e indirectamente a los grupos amino

por medio de aniones coordinados (Mijaylova, 2004).

2.1.4.1.10. Operacion de rebajado (raspado)

Es una operacién que sirve para dar el espesor al cuero que se requiere, esto se

realiza en una maquina rebajadora (Portilla, 2013).

Tabla 1. Operacién de raspado.

Cueros curtidos (al cromo) | mm de rebajado Tipo de cuero
Vacuno box 1.8-2 Zapato, boxcalf grueso
Vacuno lado 1-12 Calzado, boxcalf delgado de mujer
Vacuno Nappa 0.6-0.7 Delgado para vestimenta
Vacuno muebles 0.8-1 Para tapiceria y fundas
Gamuzon 15-2 Para zapatos engamuzados tipo garrotas
Costra 1.8-2 Para correajes y maletines
Lonja 2-2-5 Para pelotas deportivas y para monturas
Ovinos 1-15 Para badana de forro
Ovinos 1-15 Para badana, carteras, casacas, guantes.
Cabras 0.6-1 Para calzado cabritillas satinados.
Cabras 0.6- 0.8 Para vestimenta cabritilla, casacas, carteras, etc.
Llama y alpaca 0.8-1 Para confeccionar tipo Nappa
Llama 1-15 Vagquetillas para repujados, artesania
Caballos ( equinos) 1-15 Para nappa, zapatillas
Vacuno grueso 18-22 Vaqueton para repijados de talabarteria, monturas.
Vacuno delgado 15-18 Vaquetas para repujados.
Llamas 1-15 Vaquetilla para artesania monederos, carteras.

Fuente: (Portilla 2013).
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2.1.4.1.11. Operacion de recurticion y engrase

El objetivo de la recurticion con taninos vegetales, es de cambiar las caracteristicas
del cuero curtido con sales de cromo, ya que presenta dificultades al tratar de
obtener determinado tipo de cuero. Hace algunos afios cuando se empez6 a
generalizar el curtido al cromo, se estudi6 la posibilidad de recurtir a dichos cueros
con taninos, pero notaron que al introducir dichos taninos en el cuero, este
empezaba a tener propiedades de cuero curtido vegetal y al analizarlo vieron que
este tipo de curtido acarreaba los efectos del cuero con curtido al cromo y los
efectos del curtido con taninos, pero poco tiempo después, se vio que era muy
conveniente el recurtido con taninos, ya que presentaban caracteristicas en el cuero
que anteriormente no se habia observado(Portilla, 2013). Estas son operaciones
combinadas con tefiido. Una vez fijado el grosor de rebajado se pesa para
programar la receta o formula a seguir y calculamos los porcentajes de productos

quimicos en base al peso rebajado.

2.1.4.1.12. Operacion acabado

Con pintura, acabado a la semianilina, o con complejo metélico, con una o dos
manos con compresora y pistola a dispersion graduando el abanico de salida de la
pistolas, finalmente se laguea con lacas preparando el sellado con disolventes

organicos o también puede ser al agua, se realiza una sola pasada con pistola.

2.1.4.2. Clasificacion de los curtientes

Los curtientes empleados para la fabricacion del cuero se pueden ordenar en tres

grupos principales siguiendo su constitucion quimica asi (Portilla, 2013):
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a) Curtientes poli aromaticos

- Progalicos o formadores de acidos, se tiene: madera de encina, de castafio de
flobafeno.

- Pirocatéticos o formadores de flobafenos se tiene: maderas de quebracho,
corteza de mimosa, catecu, etc.

- La corteza de pino (mezcla de pirogalol y pirocatequina).

b) Curtientes minerales
- Polibases: El cromo, de aluminio, de zirconio.

- Poliacidos: Curtientes de acido fosforico, silicio.

c) Curtientes alifaticos
- Compuestos de policondensados y polimerizacion.

- Derivados de parafina y grasas.

2.1.4.3. Pruebas de curtido

Hay varias maneras de comprobar el grado del curtido por ejemplo el pH del bafio
debe ser 4, otro se debe cortar un pedazo y colocarlo por 3 minutos el agua hirviendo
si al cabo de éste ya no encoge o reduce su tamafio, estamos frente a un curtido pleno
y firme, si aln se encogiera, habra que agregar un poco mas de bicarbonato de sodio
y rodar una hora mas; se usa verde bromocresol, que es un indicador, en el corte del
cuero cromado, en el cuero al agregar el indicador dard coloracién incolora, y
azulada si aun falta, entonces el borde presentara una coloracion amarillenta. Al final
del curtido se descarga del botal y se deja en reposo, arrumado a fin de que escurra
su liquido remanente, a la vez se dara tiempo para desarrollar las moléculas del
cromo en el cuero, este reposo es necesario que permanezca por 24 horas para

aserrinar y rebajar o raspar en maquina (Portilla, 2013).
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2.1.5. Aguas residuales

Las aguas residuales son materiales derivados de residuos domeésticos o de procesos
industriales, los cuales por razones de salud publica y por consideraciones de
recreacion econémica y estética, no pueden desecharse vertiéndolas sin tratamiento en
lagos o corrientes convencionales. Tratar las aguas residuales es una forma muy
importante de cuidar nuestro medio ambiente. Los materiales inorganicos como la
arcilla, sedimentos y otros residuos se pueden eliminar por métodos mecéanicos y
quimicos; sin embargo, si el material que debe ser eliminado es de naturaleza
organica, el tratamiento implica usualmente actividades de microorganismos que
oxidan y convierten la materia organica en CO,, es por esto que los tratamientos de las
aguas de desecho son procesos en los cuales los microorganismos juegan papeles
cruciales. El tratamiento de las aguas residuales da como resultado la eliminacion de
microorganismos patdgenos, evitando asi que estos microorganismos lleguen a rios o0 a
otras fuentes de abastecimiento. Especificamente el tratamiento bioldgico de las aguas
residuales es considerado un tratamiento secundario ya que este estd ligado
intimamente a dos procesos microbioldgicos, los cuales pueden ser aerobios y
anaerobios. El tratamiento secundario de las aguas residuales comprende una serie de
reacciones complejas de digestion y fermentacion efectuadas por un huésped de
diferentes especies bacterianas, el resultado neto es la conversion de materiales
organicos en CO; y otras sustancias tal como se puede apreciar en la Figura 2, asi
mismo se produce gas metano, este Gltimo se puede separar y quemar como una fuente
de energia. Debido a que ambos productos finales son volatiles, el efluente liquido ha

disminuido notablemente su contenido en sustancias organicas (Romero, 1999).
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Figura 2. Produccion de compost.

Las aguas residuales, también llamadas aguas negras, son una mezcla compleja que
contiene agua por lo comdn méas de 99% mezclada con contaminantes organico e
inorganico tanto en suspension como disueltos. La concentracion de estos
contaminantes normalmente es muy .pequefia, y se expresa en mg/L, esto es,
miligramos de contaminante por litro de la mezcla. Esta es una relacion de
peso/volumen que se emplea para indicar componentes en el agua, aguas residuales,
desperdicios industriales y otras soluciones diluidas. Puesto que la densidad relativa de
estas soluciones diluidas es similar a la del agua, las concentraciones también se
pueden considerar relaciones de peso/peso, como mg/kg o ppm (partes por millon).
Sin embargo cuando la densidad de la mezcla no es 1.0 mg/L y ppm no son términos

indistintos (Romero, 1999).

2.1.5.1. Tipos de aguas residuales

a) Aguas residuales municipales

Los residuos que excretan los humanos se conocen como aguas negras sanitarias.
Las aguas residuales de aguas residenciales, que se describen como aguas negras
domeésticas, incluyen residuos provenientes de cocinas, bafios, lavado de ropa y

drenaje de pisos. Estas junto con los residuos liquidos de los establecimientos
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comerciales e industriales, se designan como aguas residuales municipales. Estas
normalmente se recogen en un sistema de alcantarillado publico (alcantarillas,
registros, estaciones de bombeo, etc.) y se envian a los centros de tratamiento para
su eliminacion sin peligro. La cantidad de aguas residuales municipales por lo
comdn se determina a partir del uso del agua. ElI agua es consumida por los
humanos, se emplea como medio de enfriamiento, y es necesaria para actividades
como el riego de plantas y el lavado de las calles, solo del 70 al 90% llega a las

alcantarillas (Romero, 1999).

b) Aguas residuales domésticas
Aquéllas procedentes de zonas de vivienda y de servicios generadas principalmente

por el metabolismo humano y las actividades domésticas (Romero, 1999).

c) Aguas residuales industriales
Todas las aguas residuales vertidas desde locales utilizados para efectuar cualquier
actividad comercial o industrial, que no sean aguas residuales domésticas ni aguas

de escorrentia pluvial (Romero, 1999).

2.1.6. Aguas residuales de curtiembre

Las aguas residuales de curtiembre presentan un alto contenido de sélidos en
suspension, niveles relativamente elevados de sustancias inhibitorias y/o recalcitrantes,
como Cr*®y S, que puede afectar el proceso biolégico, por lo que suelen recibir un
tratamiento fisico-quimico previo al biolégico con el fin de precipitar al cromo y
oxidar el sulfuro a sulfatos y evitar asi la inhibicion del sistema bioldgico. De los
aspectos centrales que preocupan en la tematica de los efluentes de la curtiembre se
destacan; los sélidos en suspension el Cromo, el Sulfuro. Una caracteristica

sobresaliente del impacto ambiental de la curtiembre es el enorme volumen de agua
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que demanda y, en consecuencia, las descargas no son s6lo abrumadoras sino que
transportan una carga contaminante muy alta. A lo largo de todo el proceso se estan
vertiendo a los cursos de agua volimenes importantes que contienen la carga de cada
una de las operaciones que se han completado. Se estima que, por cuero, se utilizan,
para el caso de ovinos, alrededor de 200 a 300 litros y para vacunos de 750 a 1000

litros de agua.

2.1.7. Desechos solidos de la curtiembre

Los desechos solidos estan constituidos principalmente por material organico como
proteinas, grasas, suciedades y quimicos de proceso. Estos desechos pueden ser
recuperados, por ejemplo los residuos del descarne se emplean para la fabricacion de
gelatinas y colas de carpintero, estabilizados y depositados en rellenos sanitarios o
incinerados. En la Tabla 2 se indica los principales tipos de desechos producidos
durante la curticion de cueros asi como también sus cantidades tipicas por unidad de

peso de cuero salado (Murillo, 2005).

Tabla 2. Tipicas cantidades de desechos sélidos producidos en las curtiembres.

Componente Cantida?( de desechos (kg) por 1000
g de cuero salado

Recortes 120

Desecho del descarne 70-230

Residuos del rebajado 99

Desechos de la dividida 115

Residuos del pulido 2

Recortes del terminado 32

Solidos en el tratamiento de lodos (de existir) 120

Fuente: Murillo 2005
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2.1.8. Tratamientos de aguas residuales

Existe una gran variedad de tratamientos aplicables a las aguas residuales industriales,
dependiendo del tipo de contaminante a eliminar. Dichos tratamientos se pueden
clasificar atendiendo a diferentes criterios. La clasificacion mas clasica es aquella que
considera el tipo de proceso que sufre el compuesto, dando lugar a tratamientos
fisicos, que son aquéllos en los que el compuesto no sufre ninguna transformacion en
su estructura; tratamientos quimicos, en los que se produce un cambio quimico de los
compuestos; y finalmente los tratamientos biologicos, en los que se recurre a la accion
de los microorganismos para eliminar los contaminantes. Sin embargo, algunos
autores distinguen entre tecnologias convencionales y tecnologias emergentes. Dentro
de las tecnologias convencionales, hacen diferencia entre los tratamientos para la

eliminacion de materia en suspension, la materia disuelta y los tratamientos

bioldgicos.
Tratamientos
colwencionales
Materia en suspension Materia disuelta Tratamientos biclégicos

Deiaste Floiacién 'L L l ¢

Precipitacion Adsoreidn Intercambio iGnico
Sedimentacion o . . Procesoes .
decantacion  Desinfeccion Coagulacion electroquimicos

Figura 3. Clasificacion de los tratamientos de aguas convencionales.

Para elegir un método de tratamiento es conveniente conocer la concentracion de
contaminante en el agua, asi como el caudal de agua a tratar, ya que en funcién de

éstos el tratamiento recomendable es diferente (Huerga, 2005).
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Figura 4. Tratamientos de aguas mediante tecnologias emergentes.

2.1.8.1. Tratamientos fisico-quimicos

Debido a que las aguas residuales generadas son muy complejas, se requiere un
fuerte pretratamiento antes de ser sometidas a un tratamiento biol6gico. Dentro de los
tratamientos fisico-quimico, las operaciones iniciales mas frecuentes son: desbastes
de gruesos y finos, eliminacion de arenas y grasas, homogeneizacion y
sedimentacion de sélidos en suspension, aunque generalmente para este tipo de aguas
residuales ni las arenas ni las grasas constituyen un aporte importante. Desbaste: Es
la operacion de separacion fisica mediante rejas o tamices de materias solidas
arrastradas o en suspension. El tamafio de estas materias sélidas oscila entre

pequefas y grandes particulas.

2.1.8.1.1. Coagulacién

Es un proceso de desestabilizacion quimica de las particulas coloidales que se

producen al neutralizar las fuerzas que los mantienen separados, por medio de la
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adicion de los coagulantes quimicos y la aplicacion de la energia de mezclado. La
coagulacion es el tratamiento mas eficaz pero también es el que representa un gasto
elevado cuando no esta bien realizado. Es igualmente el método universal porque
elimina una gran cantidad de sustancias de diversas naturalezas y de peso de
materia que son eliminados al menor costo, en comparacion con otros méetodos. El
proceso de coagulacién mal realizado también puede conducir a una degradacion
rapida de la calidad del agua y representa gastos de operacién no justificadas. Por lo
tanto que se considera que la dosis del coagulante condiciona el funcionamiento de
las unidades de decantacion y que es imposible de realizar una clarificacion, si la
cantidad de coagulante esta mal ajustada. Las sustancias quimicas anulan las cargas
eléctricas sobre la superficie del coloide, permitiendo que las particulas coloidales

se aglomeren formando floculos (Restrepo, 2009).

Los principales coagulantes utilizados para desestabilizar las particulas y producir

el floculo son:

a) Sulfato de aluminio.
b) Aluminato de sodio.
c) Cloruro de aluminio.
d) Cloruro férrico.
e) Sulfato férrico.

f)  Sulfato ferroso

2.1.8.1.2. Floculacion

Es un proceso quimico mediante el cual, con la adicidn de sustancias denominadas
floculantes, se aglutinan las sustancias coloidales presentes en el agua, facilitando

de esta forma su decantacion y posterior filtrado. Es un paso del proceso de

o1

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis



http://es.wikipedia.org/wiki/Transici%C3%B3n_de_fase
http://es.wikipedia.org/wiki/Coloide
http://es.wikipedia.org/wiki/Agua
http://es.wikipedia.org/wiki/Decantaci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Filtro_%28hidr%C3%A1ulica%29

Universidad

TESIS UNA - PUNO &1[L5T Nacional del
Altiplano

potabilizacion de aguas de origen superficial y del tratamiento de aguas servidas
domésticas, industriales y de la mineria (Gunn et al., 2004). Los compuestos que

pueden estar presentes en el agua pueden ser:

- Solidos en suspension;
- Particulas coloidales (menos de 1 micra), gobernadas por el movimiento
browniano; y

- Sustancias disueltas (menos que varios hanometros).

El proceso de floculacion es precedido por la coagulacion, por eso se suele hablar
de los procesos de coagulacion-floculacién. Estos facilitan la retirada de las
sustancias en suspension y de las particulas coloidales. La floculacién es la
aglomeracion de particulas desestabilizadas en microfléculos y después en los
floculos mas grandes que tienden a depositarse en el fondo de los recipientes
construidos para este fin, denominados sedimentadores. Los factores que pueden
promover la coagulacion-floculacion son el gradiente de la velocidad, el tiempo y el
pH. El tiempo y el gradiente de velocidad son importantes al aumentar la
probabilidad de que las particulas se unan y da mas tiempo para que las particulas
desciendan, por efecto de la gravedad, y asi se acumulen en el fondo. Por otra parte
el pH es un factor prominente en la accion desestabilizadora de las sustancias
coagulantes y floculantes. La solucion floculante mas adecuada es el hidroxido de

sodio o hidroxido de calcio (Gunn et al., 2004).

2.1.8.2. Tratamiento por sistemas bioldgicos

Los sistemas bioldgicos de tratamiento de aguas residuales se caracterizan por
emplear microorganismos ya sea para transformar los constituyentes biodegradables

(disueltos o particulados) en productos finales aceptables; también para capturar e
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incorporar coloides suspendidos y no sedimentables en floculos bioldgicos o
biofilms; transformar o remover nutrientes como nitrégeno, fosforo. Cabe indicar
que la literatura menciona que para poder llevar a cabo los diferentes tratamientos
bioldgicos (especialmente los de tipo aerobio) se debe realizar la operacion de

remocion de sulfuro (Galiana, 2010).

2.1.8.2.1. Tratamientos aerobios

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

consumo de energia y altos costos de operacion y mantenimiento.

Reactores: Se han utilizado por ejemplo reactores SBR (sequencing batch reactor)
acoplados con respirometria. En los mismos se ha empleado una carga de 1.9-2.1
kg DQO m™ d* en un ciclo SBR de 12 horas, se han conseguido porcentajes de
remocién de 80-82% para DQO, 78-80% para TKN y 83-99% para NHs-N.

(Mijaylova, 2004), (Romero, 1999).

2.1.8.2.2. Tratamientos anaerobios

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

Anaerobic Sludge Blanket) sometidos a un periodo de adaptacion de 50 dias que
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han logrado porcentajes de remocion de DQO de 91.6% con una concentracion
inicial de afluente de 5575 mg/L. No obstante, si en este sistema se incrementa la
concentracion en el afluente hasta 10000 mg/L la efectividad se reduce en un 10%
aproximadamente. El autor no hace referencia al tiempo de residencia empleado en
su estudio, sin embargo, en investigaciones similares utilizando reactores UASB
para la degradacion de fluentes de curtiembre con una carga organica de 0.5 kg
DQO m™ d* se han empleado tiempos de retencién hidraulica de 5 dfas. Otros
investigadores han probado sistemas UASB hibridos para el tratamiento de los
efluentes de curtiembre, éstos no solo cuentan con el lodo para el tratamiento sino
también con peliculas fijas o biofilms, los mismos requieren de tiempos de
retencion entre 60-70 horas a una carga hidraulica de 2.74 kg DQO m™ d* logran
porcentajes de remocion altos para DQO (mayor 90%) y entre 65-91% para tanino.
Adicionalmente se han empleado reactores UAFBR (Upflow Anaerobic Fixed
Biofilm Reactor) con los cuales se obtienen remociones de 60-75% de la DQO y un
rendimiento para la formacién de metano de 0.36 m*® CH4 kg DQO removida,
incluso a elevadas cargas organicas y shocks de temperatura (Mijaylova, 2004),

(Romero, 1999).

Bioreactores de membrana también han sido empleados, con una relacion de
volumen de 50% entre el tanque andxico de desnitrificacion y el aerdbico de
nitrificacion, bajo estas condiciones se consiguié un efluente con una DQO de 160
mg/L y 54 mg/L para el Nitrégeno total. Cuando se emplean estos reactores en
secuencia y con una concentracién de biomasa de 10 g/L, se consiguen porcentajes

de remocién de DQO del 90% y del nitrogeno total del 60-90% (Mijaylova, 2004).
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2.1.9. Tratamiento de las aguas residuales de curtiembre

2.1.9.1. Electrocoagulacion

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

resultados (Salas, 2005).

2.1.9.2. Coagulacion quimica

La coagulacién quimica se define como el proceso de desestabilizacion de particulas
coloidales, para que las mismas se agreguen en unidades de mayor tamafo
denominadas fléculos y puedan precipitar por accion de la gravedad (NCADE,
2003). El efluente de remojo debido a sus caracteristicas fisico-quimicas (elevada

concentracion de solidos, sales, materia organica) puede ser sometido a un proceso
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de coagulacion-floculacion en el que por la accion de un agente coagulante (en este

caso FeCl3) se consigue la remocion considerable de los mismos a determinado pH.

En este proceso se emplean sales de aluminio o hierro (sulfato de aluminio y cloruro
férrico) para promover la formacion de floculos a un determinado pH y que asi las
particulas sedimenten. Song (2004), realizo estudios de este proceso para el efluente
combinado de curtiembre obteniendo porcentajes de remocion de SST del 70%
(incorporando centrifugacién), 30-37% de DQO, 74-99% de cromo (dependiendo de
la concentracion inicial), a un pH de alrededor de 7.5 y una concentracion de 800
mg/L de coagulante. Este proceso no resulta tan eficiente para el efluente combinado
pero para efluentes aislados caracterizados por su elevada concentracion de sélidos

suspendidos presente mejores resultados (Gunn et al., 2004).

2.1.9.2.1. Coagulacidon/floculacion del efluente de remojo

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

sedimentacion de los fléculos formados, entre otros (Gunn et al, 2004).

2.1.9.2.2. Para la remocidn de cromo del efluente de curtido

Precipitacion de cromo con alcalis y posterior disolucién: Este es un proceso
dependiente del pH (el valor debe estar dentro de la zona de precipitacion tedrica

del metal) y de la concentracion inicial del mismo. Se pueden emplear diferentes
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compuestos, dependiendo de las necesidades operativas en el proceso y de los
costos. A continuacion se mencionan algunos de los principales alcalis, sus ventajas

y desventajas de uso:

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

(Salas, 2005).

Hidroxido de sodio y carbonato de sodio: Estos reactivos favorecen una
precipitacion rapida, sin embargo una de sus mayores desventajas es la elevada
generacion de lodo. Si al proceso se afiaden polielectrolitos éstos facilitan la

coagulacion y precipitacién rapida (Salas, 2005).

Oxido de magnesio: Se produce una precipitacion lenta a un pH entre 7-9, en la
misma se emplea menor cantidad de reactivo y se produce un lodo méas denso
susceptible a decantacion. Como la principal desventaja de este método se tiene la
interferencia de grasas y proteinas para la sedimentacion del hidréxido.
Complementario a la utilizacion de este reactivo se han realizado pruebas con
sonicacion a 0.12 W cm™ para favorecer la sedimentacion de las particulas y
disminuir los tiempos de sedimentaciéon de 3 horas a 1 aproximadamente (Salas,
2005). El orden de efectividad de remocion de cromo para los alcalis es el
siguiente: hidroxido de calcio > hidroxido de sodio > hidréxido de amonio >
carbonato de sodio. Adicionalmente, al cromo recuperado en forma de hidréoxido se

lo puede re-disolver empleando acido sulfurico concentrado e incorporarlo
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nuevamente al proceso en una relacion 2:1 (dos partes de sales nuevas de cromo
por una parte de sales de cromo regeneradas).

Adsorcion del cromo en intercambiadores cationicos: Para este proceso se han
empleado resinas a base de silice-alumina a las que se les agrega un grupo
carboxilato para mejorar el desempefio en la formacion de complejos con las
especies de cromo. El cromo (Il o VI) se recupera de la resina a través de un
proceso de elucidn con piridina, &cido di carboxilico y solucién buffer de fosfato.
Los experimentos que se han llevado a cabo en columnas empacadas con la resina,
partiendo de concentraciones iniciales de 3145424 ug/mL de Cr (III) arrojan
porcentajes de remocion del 97.2%. Sin embargo, estos procesos son muy costosos
(regeneracion del material) y altamente dependientes de la capacidad de
intercambio ionico, la temperatura, de la concentracion del metal, del pH y del
tiempo de contacto/agitacion. Cabe indicar también que otros adsorbentes también
han sido utilizados para la remocion de cromo, por ejemplo, una mezcla de alumino
silicato con carbdn activado (con una capacidad de adsorcidn de 92 mg/g) asi como
también carbén activado elaborado a partir de desechos agricolas (capacidad de

adsorcion de 39.5 mg/g) (Salas, 2005).

Coagulacion quimica: en investigaciones realizadas para la remocion de cromo
(tratamiento secundario a una remocion previa en una planta de tratamiento)
empleando coagulantes como el sulfato de aluminio y el cloruro de polialuminio a
diferentes pH (Gunn et al., 2004). Encontraron que a un pH de 8, una dosis de
coagulante de 100 mg/L se obtuvieron concentraciones de cromo de 0.45 mg/L y

una turbidez de 15.7 NTU.
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2.1.9.3. Procesos de oxidacién

Empleando sistemas en base a H,O, acoplados a luz UV se han conseguido
porcentajes de remocion del 60% de la DQO con un tiempo de reaccion de 4 horas.
Empleando hipoclorito de sodio como agente oxidante, se han llegado a conseguir
porcentajes de remocion del 76% de la DQO partiendo de concentraciones iniciales
de mas de 3000 mg/L. Cuando se emplea 0zono como agente oxidante a un flujo de
42.8 mg/min durante un tiempo de alimentacion de 5 minutos se encuentran
remociones del 60% de la DQO, si se incrementa el flujo de entrada y el tiempo de

reaccion se han llegado a conseguir remociones de hasta 92% (Salas, 2005).

2.1.9.3.1. Para la remocion de sulfuros del efluente de pelambre

Oxidacion con perdxido de hidrogeno en condiciones alcalinas: La reaccion a

ocurrir se indica a continuacion:

S2 + 4H,0, - SO~ + 4H,0 Ec. 09

La eficacia de la reaccion se acerca al 100% de remocion de sulfuro debido a que el
H,0, se agrega en condiciones controladas y el medio de la reaccion promueve un

pH alcalino donde el perdxido incrementa su reactividad (Salas, 2005).

Precipitacion con sales de hierro (I1) y aireacion: Debido a la aireacién se forma
hidroxido de hierro (I11) y azufre, el hidroxido precipita arrastrando componentes
organicos y al azufre formado. Desventajas: formacién de un volumen considerable
de lodo, de no ocurrir una sedimentacion adecuada las sales de hierro proveen una

coloracion café a los efluentes (Salas, 2005).
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Acidificacion con un acido fuerte (hasta pH entre 5-5.5), seguido de la desorcion
del H,S y su posterior absorcion en NaOH, formandose una solucion concentrada
de Na,S que puede ser reutilizada en el proceso de pelambre pues contiene un 95-
97% de los sulfuros removidos. La principal ventaja es los porcentajes de remocion
(més del 97-99% para el sulfuro) y como desventaja se tiene el consumo de

quimicos y el gasto energético requerido en aireacion (Salas, 2005).

2.1.9.4. Para el Tratamiento de lodos

Debido al tratamiento del agua residual se extraen lodos producidos por la
sedimentacion de los solidos sedimentables, suspendidos y por los floculos de
materia formados y removidos. Estos sélidos son generados en todas las etapas de
manera que al final del tratamiento del agua se ha conseguido un volumen
considerable de lodos. Estos lodos son considerados de gran carga contaminante por
la alta concentracion de materia organica. El tratamiento que se da a los lodos es el
secado de los mismos mediante sistemas de desaguado, los cuales extraen hasta el
85% del agua de los lodos. El sacado del lodo ayuda al transporte y manejo del lodo

asi como la disminucion de lixiviados en su disposicion final (Portilla. 2013).

Espesamiento y secado de los lodos: Para que los lodos puedan ser vertidos es
necesario concentrarlos mediante una etapa de espesamiento por gravedad, previa
adicion de reactivos. Tras el espesamiento, el porcentaje de s6lidos aumenta entre un
8-15%, para incrementar el porcentaje de sélidos en el fango se suelen efectuar
alguno de los siguientes tratamientos de deshidratacién: filtracion a vacio,

centrifugacion, filtracién a presion y secado térmico (Acufia. 2005).
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2.2. MARCO CONCEPTUAL

2.2.1. Aguas residuales

Las aguas residuales son materiales derivados de residuos domeésticos o de procesos
industriales, los cuales por razones de salud publica y por consideraciones de
recreacion econémica y estética, no pueden desecharse vertiéndolas sin tratamiento en

lagos o corrientes convencionales (Romero, 1999).

2.2.2. Aguas residuales de curtido

Son aguas residuales generadas en la industria de curtido de pieles que tienen un alto
contenido de materia organica, sélidos, salinidad, grasas y contaminantes especificos

tales como cromo, sulfuros y amoniaco (Mijaylova et al., 2003).

2.2.3. Curtido de pieles

Es el proceso mediante el cual las pieles de los animales (bovinos, ovinos y porcinos)
son sometidos a una serie de tratamientos con diversas sustancias llamadas curtientes
entre otras diversas operaciones, destinadas a producir en ellas modificaciones
quimicas y fisicas con el fin de convertirlas en material duradero, casi imputrescible,

apenas permeable al agua y a la vez suave, elastico y flexible (Chavez, 2010).

2.2.4. Tratamiento

Varios métodos, técnicas o procesos disefiados para la remocién de soélidos y/o

contaminantes de efluentes o emisiones (Lee, 2005).

2.2.5. Remocidn

Es la reduccion de la cantidad de contaminante de un efluente. La reduccion puede

obtenerse por medios fisicos, quimicos o bioldgicos (Lee, 2005).
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2.2.6. Precipitacion quimica

La precipitacion quimica consiste en afadir ciertos productos quimicos al agua
residual para conseguir que estos alteren el estado fisico de los sélidos disueltos o en

suspension y se produzca una eliminacion por sedimentacion (Sans y Ribas, 1989).

2.2.7. Coagulacion

Es un proceso de desestabilizacion quimica de las particulas coloidales que se
producen al neutralizar las fuerzas que los mantienen separados, por medio de la
adicion de los coagulantes quimicos y la aplicacion de la energia de mezclado

(Restrepo, 2009).

2.2.8. Floculacién

Es un proceso quimico mediante el cual, con la adicién de sustancias denominadas
floculantes, se aglutinan las sustancias coloidales presentes en el agua, facilitando de

esta forma su decantacion y posterior filtrado (Gunn, 2004).

2.2.9. pH

El pH es una medida de la concentracion de iones hidrogeno y se define como
pH=log(1/[H']). Es una medida de la naturaleza 4cida o alcalina de la solucién acuosa

que puede afectar a los usos especificos del agua (Rigola, 1990).

2.2.10. Demanda quimica de oxigeno (DQO)

La demanda quimica de oxigeno (DQO) corresponde a la cantidad de oxigeno
requerido para oxidar la materia organica en una muestra de agua residual, bajo

condiciones especificas de agente oxidante, temperatura y tiempo (Ramalho, 1983).
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2.2.11. Demanda bioquimica de oxigeno (DBO)

La demanda bioquimica de oxigeno se usa como una medida de la cantidad de oxigeno
requerido para la degradacion bioquimica de la materia orgénica en las aguas

municipales, industriales y en general residuales (Ramalho, 1983).

2.2.12. Sélidos totales

Se encuentran representados por el material que arrastra las aguas de suministro
doméstico, industrial y agricola durante su uso. Desde el punto de vista analitico, el
contenido de solidos totales de un agua residual se define como toda la materia
remanente después de evaporar una muestra de agua a una temperatura entre 103 y
105 °C. Todo el material que tenga presion de vapor considerable a esta temperatura y

se pierde durante la evaporacion no se define como sélido (Ramos et. al., 2003).

2.2.13. Sistemas fisico-quimicos

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

lograr un efectivo tratamiento del agua residual cruda (Salas, 2005).

2.3. HIPOTESIS

2.3.1. Hipotesis general

Conociendo los procesos fisico-quimicos se desarrollard un sistema de tratamiento de
aguas residuales del proceso de remojo, pelambre y curtido de pieles de la curtiembre

de la Facultad de Ingenieria Quimica de la UNA-Puno.
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2.3.2. Hipotesis especificas

- El tratamiento de aguas residuales permitira la remocion de contaminantes de los
efluentes de los procesos de remojo, pelambre y curtido de una curtiembre como

son el solido total, sulfuro y cromo a escala de laboratorio.

- La coagulacién/ floculacién, oxidacion quimica y precipitacion quimica a escala
laboratorio permite la remocion de contaminantes: sélidos totales, sulfuro y cromo
(11); de los efluentes de los procesos de remojo, pelambre y curtido

respectivamente.

- Los lodos producidos en el tratamiento de las aguas residuales se estabilizan

segun su concentracion.
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CAPITULO Il
METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION
En esta seccion se describen los métodos analiticos empleados para caracterizar tanto
las aguas residuales como el efluente de proceso, los reactivos empleados asi como
también los equipos utilizados. Adicionalmente, se indican los métodos de tratamiento

de los efluentes a escala laboratorio y prototipo y también los métodos empleados para

el tratamiento de los lodos de proceso.

3.1. MATERIALES, EQUIPOS Y REACTIVOS

3.1.1. Materiales

Papel filtro Whatman N° 42

- Pipetasde 1,5y 10 mL.

- Bureta de 50 mL

- Probetas de 100 y 50 mL.

- Matraces Erlenmeyer de 50, 250 y 500 mL.
- Embudos de vidrio.

- Vasos de precipitados.

- Lunas de reloj.

- Capsulas de porcelana.

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis



https://www.google.com/aclk?sa=l&ai=CPculfX-MVuvsL8qBxgTdnZyIBZeW6qoH97jJ-a8Co-SkoAMIABABYN2EgIC4GaABw-yu7QPIAQGqBCdP0HVbZu4TCCfnE6jasNxApB5uLkn7S0I5aJGP2qYxxLvdpANWy_iAB6WT0RKIBwGQBwKoB6a-G9gHAQ&sig=AOD64_3qFgVSCnzUiABgWUlWZYUBWhczdA&q=&ved=0ahUKEwif-vGilZTKAhUCQ5AKHYztCiMQ0QwIGg&adurl=http://www.sigmaaldrich.com/labware/labware-products.html%3FTablePage%3D17206749

TESIS UNA - PUNO

Universidad
Nacional del
Altiplano

Soporte universal.
Soporte para embudos.
Frasco lavador.

Varilla de vidrio

3.1.2. Equipos

Equipo agitador HEIDOLPH.

pHmetro METROHM.

Estufa de laboratorio VWR/1.300 U-2

Mufla BARNSTEAD/FB 1410-261400 FURMACE.
Balanza digital SARTORIUS BP 301S

Termometro BOEKO.

Espectrofotdémetro UV SPECTRONIC 21D.

Bomba de aireacion RIKASD AP-208 (Cap. 3L/min.).

3.1.3. Reactivos

Acido clorhidrico, HCI (J.T. Baker).

Acido acético, CH;COOH (J.T. Baker Chemical CO).
EDTA-Na,, C10H14N2Na,05.2H,0 (Merck p.a).
Yoduro de potasio, KI (J.T. Baker).

Acetato de sodio, CH3COONa (J.T. Baker).

Acido ascorbico, CgHgOg (Merck).

Tiosulfato de sodio, Na,S,03.5H,0 (Fisher).
Dicromato de potasio, K,Cr,07 (Merck p.a).

Sulfato de aluminio, Aly(SO4)3.14H,0 (J.T. Baker).

Hidrdxido de sodio, NaOH (Merck).
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- Sulfato de manganeso, MnSO, (Merck).

- Yodo (J.T. Baker).

3.2. PARTE EXPERIMENTAL

3.2.1. Aguas residuales de curtido

Las aguas residuales a tratar en esta investigacion provienen del proceso de curtido de
pieles de animales de la curtiembre de la Facultad de Ingenieria Quimica de la
Universidad Nacional del Altiplano. Segin (Mijaylova et al. 2003), la industria de
curtido de pieles genera grandes cantidades de aguas residuales con un alto contenido
de materia organica, solidos, salinidad, grasas y contaminantes especificos tales como

cromo, sulfuros y amoniaco.

3.2.2. Caracterizacion de las aguas residuales de curtido

Las aguas residuales provenientes de los procesos de remojo, pelambre y curtido se
caracterizaron para la determinaciéon de pH, solidos totales (ST), sulfuros y

concentracion de cromo (I11).

3.2.2.1. Determinacion de pH

La medicion del pH se realizd a través del método estandar (potenciométrico)

empleando un electrodo de vidrio y un electrodo de referencia (Anexo IA).

3.2.2.2. Determinacion de sélidos totales (ST)

La determinacion de solidos totales, se realizd a través del método gravimétrico de

crisoles, detallado en el Anexo IB.
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3.2.2.3. Determinacion de sulfuros

El sulfuro disuelto total se determind a través del método volumétrico que cuyo

procedimiento se adjunta en el Anexo IC.

3.2.2.4. Determinacion de cromo (111)

La concentracion de cromo (I11) en las aguas residuales de curtido y muestras
tratadas fueron analizadas por el método colorimétrico descrito por Den Boef et al.
(1960) y Spinola et al. (1999), que consiste en la determinacion espectrofotométrica
de cromo con EDTA basado en la formacion de un complejo de color violeta Cr(111)-
EDTA lecturada a una longitud de onda de 542 nm, siendo de esta manera un método
sencillo y de bajo costo para la determinacion de cromo en aguas residuales de

curtido (Anexo ID).

3.2.3. Tratamiento de las aguas residuales de curtido a escala de laboratorio

3.2.3.1. Tratamiento de las aguas residuales de remojo

a) Ensayos de coagulacion-floculacién

El procedimiento prueba de jarras (jar-test) es el método mas utilizado para la
determinacion del coagulante éptimo y su dosis, ademas de otros pardametros como
velocidad de agitacion, tiempo de mezcla, temperatura y pH. Consiste en una serie
de recipientes a los que se adicionan distintas dosis de coagulantes. Una serie de
agitadores se introducen simultdneamente en dicha serie de recipientes,
produciendo una agitacion fuerte, que genera una mezcla intima. Se ha utilizado un
vaso de precipitado, con equipo de agitacion y control de la velocidad (Figura 5),
que consiste sencillamente en un agitador de velocidad graduable entre 0-300 rpm,

con un motor que garantizé la igualdad en las condiciones de agitacion. El agitador
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actla sobre un vaso de precipitado transparente de forma alta, de 500 mL de
capacidad, de modo que en el vaso se pueda aplicar diferentes tratamientos y

compararlos bajo las mismas condiciones de agitacion.

Figura 5. Instalacion experimental para el ensayo de coagulacion.

Mediante diferentes ensayos en el equipo se determinaron los parametros para el

proceso de coagulacion-floculacion para favorecer la mezcla:(Restrepo. 2009)

- Volumen de muestra de agua residual (250 mL).

- Tipo y dosificacion de coagulante (100-250 mg/L).

- pH optimo para la coagulacién (5 — 7.5).

- Tiempo de residencia en reactor coagulacion (60 min.).

- Velocidad de agitacion para la fase de coagulacién (100 — 300 rpm).
- Tipoy dosificacion de floculante (2 mg/L).

- Tiempo de residencia de floculacion.

- Velocidad de agitacion para la floculacion.

Las variables que promueven la coagulacion-floculacion son el gradiente de la

velocidad, el tiempo y el pH. El tiempo y el gradiente de velocidad son importantes
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al aumentar la probabilidad de que las particulas se unan y da mas tiempo para que
las particulas desciendan, por efecto de la gravedad, y asi se acumulen en el fondo.
Por otra parte el pH es un factor prominente en accion desestabilizadora de las

sustancias coagulantes y floculantes.

Para determinar la dosis Optima de coagulante a ser afiadida, fueron realizadas
siguiendo el método de (Restrepo. 2009) el ensayo para seis muestras de agua
residual con un volumen de 250 mL, se probaron con diferentes dosis de coagulante
(sulfato de aluminio), asociadas a diferentes valores de pH las cuales se ajustaron
utilizando soluciones de hidroxido de sodio al 0.5% y &cido clorhidrico 0.1 N. La
minima dosis a la que se obtuvo una remocién significativa de sélidos totales (ST)

se escogié como la dosis dptima.

Inicialmente se debe hacer una prueba para determinar el intervalo en el cual se
halla la concentracion Optima de coagulante, para esta investigacion se probo
concentraciones de 100, 150, 175, 200, 225 y 250 mg/L del coagulante
Al;(SO4)3.14H,0 (partiendo de una solucion de 10 g/L) y el valor de pH asociados

a las mismas.

Para empezar la prueba se agreg6 1 mL de coagulante (Al,(SO4)3.14H,0) a 250 mL
de agua residual de la etapa de remojo y se verificd su pH, seguidamente se realiz6
una mezcla a 100 rpm por 30 segundos en un agitador. Luego se afiadio NaOH y se
ajusto el pH, a continuacién se cambia a una mezcla lenta a 10 rpm durante 10
minutos para fomentar la formacién de los fléculos. Una vez concluida la agitacion
se deja sedimentar las muestras durante 30 minutos para que los fléculos

sedimenten por accidn de la gravedad y se filtra.
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Se agreg6 1 mL de coagulante Al,(SO,);.14 H,O
hasta diferentes concentraciones

e

Muestra
250 mL

Muestra Muestra
250 mL 250 mL

Muestra Muestra Muestra
250 mL 250 mL 250 mL

100 mg/L 150 mg/L 175 mg/L 200 mg/L 225 mg/L 250 mg/L

Se agitd a 100 rpm por 30 segundos
luego a 10 rpm durante 10 minutos

Se agregd NaOH y se ajusté a diferentes pH

M uestra Muestn Muestra Mueem Muestra Vluestra
250 mL 250 mL 250 mL 250 mL 250 mL 250 mL

Se agitd a 10 rpm durante 10 minutos

Figura 6. Diagrama del proceso de coagulacion-floculacion.

La remocion de los solidos de las aguas residuales a ser muestreadas se determina a
través de la medicion la concentracion de sélidos totales segun el método descrito

en el Anexo IB.

3.2.3.2. Tratamiento de efluentes de pelambre

Los experimentos de oxidacion de sulfuros de los efluentes de pelambre se realizaron
siguiendo el procedimiento descrito por (Salas.2005) en la cual empleo sulfato de
manganeso como catalizador. Para realizar nuestros experimentos, el volumen de
efluente tratado fue de 3 litros, para ello se acondiciono un recipiente de 15 litros de
capacidad provista de un aireador. Para la oxidacion de sulfuros se empled sulfato de

manganeso (MnSO,) como catalizador en una relacién de 0.4 kg MnSO4/m® de agua
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residual de pelambre. Mediante una pequefia bomba de aireacion se proporciond aire
al recipiente por la parte inferior a través de un conducto provisto de un difusor en su
extremo para una mejor distribucion del aire en el agua residual con un flujo de 3

L/min la que se mantuvo constante durante todo el proceso de oxidacion.

3.2.3.3. Tratamiento de los efluentes de curtido por precipitacion

La precipitacion quimica para la remocién de cromo y solidos totales (ST) de las
aguas residuales fueron realizadas siguiendo el procedimiento descrito por
(Mijaylova. 2003). Para nuestro experimento se afiadidé hidroxido de sodio en una
muestra de 250 mL para luego agitarlas a 150 rpm durante 5 minutos con un agitador
mecanico garantizando una mezcla total del hidroxido de sodio seguidamente se
continuo con una mezcla lenta a 40 rpm durante 30 minutos y luego se dejo

sedimentar la muestra para la precipitacion de los floculos formados.

La influencia del efecto de dosificacion del agente precipitante se realizdé a las

siguientes condiciones:

Concentraciones de NaOH: 1, 3, 7, 10, 15, 20 y 25%.
- pH constante: 9.

- Mezcla rapida a 150 rpm durante 5 minutos.

- Mezcla lenta a 40 rpm durante 30 minutos.

- Tiempo de sedimentacion de 24 horas.

La influencia del pH se evalu6é tomando en consideracion los siguientes parametros
de operacion:
- pHvariable: 5,6,7,8,9,10y 11.

- Concentraciones de NaOH constante: 15%.
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- Mezcla rapida a 150 rpm durante 5 minutos.
- Mezcla lenta a 40 rpm durante 30 minutos.

- Tiempo de sedimentacion de 24 horas.

El tiempo de sedimentacion fue evaluada a las siguientes condiciones de operacion:

Tiempo de sedimentacion variable: 5, 15, 30, 45, 60, 75 y 90 minutos.
- Concentracion de NaOH constante: 15%.

- pH constante: 10.

- Mezcla rapida a 150 rpm durante 5 minutos.

- Mezcla lenta a 40 rpm durante 30 minutos.

El porcentaje de remocion de solidos totales (ST) y Cr(ll1) se calculé empleando la

siguiente ecuacion:

% Remocion = OC— x100 Ec. 10

Donde Cy es la concentracion inicial de ST 6 Cr(l111) (mg/L) y Cses la concentracion

final de ST 6 Cr(I1I) (mg/L).

3.2.3.4. Determinacion de la velocidad inicial de sedimentacién de lodos

Para la determinacion de la velocidad de sedimentacion del lodo que contiene
hidroxido de cromo obtenido del proceso de precipitacion de los efluentes de
pelambre y curtido, se utiliza el método de la probeta graduada (de 100 mL) descrito
por (Mijaylova. 2003). Para esto se prepararon diluciones con diferentes
concentraciones de lodos (33.08, 16.54, 11.03, 8.27 y 6.62 g de lodo/L) y se
determina la distancia que recorre la interfase entre la zona clarificada y la zona

coagulada a diferentes tiempos.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. CARACTERISTICAS DE LAS AGUAS RESIDUALES

Las aguas residuales del proceso de curtido de pieles de animales de la planta de curtido
de la Facultad de Ingenieria Quimica fueron obtenidas a la salida de las etapas de
remojo, pelambre y curtido sin ningin tratamiento excepto una filtracion a traves de un
tamiz. En la Tabla 3 se detalla las principales caracteristicas de las aguas residuales del

proceso de curtido.

Tabla 3. Caracteristicas de las aguas residuales del proceso de curtido.

AGUA RESIDUAL
PARAMETRO
REMOJO | PELAMBRE | CURTIDO
pH 7.5 13.43 4.48
Sélidos totales (ST) [mg/L] 2050.00 114000 74000.00
Sulfuros [mg/L] - 1127.59 -
Concentracion de cromo (111) [mg/L] 1110.83

Fuente: Elaboracion propia.

Segun la Tabla 3, en la etapa de remojo se emplean abundante agua para recuperar la
humedad natural de las pieles secas o saladas, la eliminacion de la sal, tierra, sangre y

excrementos. Estas aguas residuales tuvieron un pH igual a 7.50, ya que en esta etapa

74

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS UNA - PUNO ' Nacional del
g i Altiplano

no se emplean productos quimicos que modifiquen drasticamente el pH natural del agua
empleada. La concentracion de solidos totales (ST) fue 2050 mg/L, debido a la tierra,

sangre y excrementos presentes en el agua residual.

En la etapa de pelambre de las pieles se utiliza productos quimicos como la cal
(Ca(OH),) vy sulfuros (NaHS 6 Na,S) o mezcla de los dos, debido a esto tendriamos un
alto pH (13.43) de las aguas residuales procedentes de esta etapa. También estas aguas
residuales presentaron altas concentracion de sélidos totales (ST) (114000 mg/L) por la
lana y restos de piel presentes. La concentracion de sulfuros fue 1127.591 mg/L la que

se debe principalmente al empleo de sales como el sulfuro de sodio (NayS).

Segun la literatura el curtido de las pieles se realiza a un pH &cido entre 4.1 y 4.3,
motivo por el cual el pH de las aguas residuales de curtido fue 4.48. Estos efluentes
también presentaron una concentracion de sélidos totales (ST) igual a 74000 mg/L a
razon del contenido de pelo y restos de piel en el agua residual. Debido al uso de sales
de cromo (I11) como agentes curtientes (alumbre de cromo o sulfatos basicos de cromo)

la concentracion de cromo (I11) en las aguas residuales fue 1110.827 mg/L.

4.2. TRATAMIENTO DE LAS AGUAS RESIDUALES

4.2.1. Etapa de remojo

4.2.1.1. Ensayos de coagulacion — floculacion de los efluentes de remojo

En este apartado se ha estudiado la reduccion de sélidos totales presente en las aguas
residuales mediante el proceso de coagulacion y utilizando como coagulante sulfato
de aluminio Al(S0,)3.14H,0. El objetivo final de esta evaluacion fue obtener las
condiciones éptimas para llevar a cabo el proceso de coagulacion. Para ello, se han

realizado diversos experimentos de coagulacién sobre aguas residuales de remojo.
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Los experimentos fueron realizados con 250mL de agua residual, las variables de

operacion fueron el pH (7.5) y la dosis de coagulante (de 100 a 250 mg/L), se vario

la velocidad de agitacion (100rpm luego a 10 rpm) y el tiempo de mezcla (30

segundos a 10 min.), con objeto de establecer sus influencias en los procesos

ensayados. Los resultados de los experimentos se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Determinacion de la dosis optima y pH para la coagulacion-floculacion del

efluente de remojo.

uesra | QST | e P
e agua (mg/L) (mL) inicial | final Co Ct Remocion
[mg/L] | [mg/L]
1 100 10.0 75 | 7.17 | 2050 238 88.390
2 150 15.0 75 | 6.73 | 2050 197 90.390
3 175 17.5 7.5 6.54 | 2050 104 94.927
4 200 20.0 7.5 |6.35] 2050 71 96.537
5 225 22.5 7.5 6,27 | 2050 79 96.146
6 250 25.0 75 | 6.15 | 2050 86 95.805

Fuente: Elaboracion propia.

En la Tabla 4, experimentalmente se determind que a una concentracién de 200 mg/L

de Aly(SO4)3.14H,0 y pH de 6.35 se logra una remocion de ST del 96.54%,

convirtiéndose dicha concentracion en la dosis Optima a suministrarse para que se

formen los fldculos en el efluente de remojo y sedimenten.

Con los resultados obtenidos en la Tabla 4, se realizaron ensayos de coagulacion-

floculacién variando el tiempo de sedimentacion en el rango de 0 a 60 minutos,

concentracion de 200 mg/L de Aly(SO4)3.14H,0 y pH 6.35 constantes.
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Los resultados obtenidos del seguimiento del tiempo de sedimentacion en los

ensayos se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5. Remocion de ST a distintos tiempos de tratamiento.

- i(l)ncentracién de Tiempo ST %
Z(Sﬁnféj’i_l]"’ H0 ' pH (min) | Co[mg/L] | C{mg/L] | Remocion

1 200 6.35 0 2050.00 2050.00 0.00

2 200 6.35 3 2050.00 1178.00 42.537

3 200 6.35 7 2050.00 647.00 68.439

4 200 6.35 15 2050.00 358.00 82.537

5 200 6.35 25 2050.00 146.00 92.878

6 200 6.35 45 2050.00 82.00 96.000

7 200 6.35 60 2050.00 25.00 98.780

Fuente: Elaboracidn propia.

Los porcentajes de remocién de sélidos totales de la Tabla 5 fueron calculados

empleando la siguiente ecuacion:

Co—Cf

x100 Ec. 11

%Remocion de ST =
0

Para el experimento N° 2 de la tabla 5 reemplazando datos en la ecuacion tenemos el

siguiente resultado del porcentaje de remocion de ST:

2050.00 — 1178.00 mg/L
2050.00 mg/L

%Remocion de ST = x100 = 42.537%
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Figura 7. Efecto del tiempo en la remocion de ST.

En la Tabla 5 y Figura 7, se muestra el porcentaje de remocion de sélidos totales
(ST) en funcién del tiempo, la remocion ST del agua residual es rapida en los
primeros 3 minutos (42.537%) debido a los procesos de coagulacién en el cual los
componentes en suspension o disolucion del agua residual (tierra, sangre y
excrementos) son desestabilizados por la solucion de Aly(SO4)3.14H,O mediante la
superacion de las fuerzas que mantienen su estabilidad y floculacion donde las
particulas desestabilizadas se unen para formar grandes particulas estables o

aglomeradas para luego sedimentar y la posterior reduccion de la concentracion de

sélidos totales. A los 60 minutos se obtuvo una remocién del 98.780%.

4.2.2. Etapa de pelambre

Se realiz0 la oxidacion catalitica de los sulfuros presentes en las aguas residuales del
proceso de pelambre empleando MnSO,4 como catalizador en un recipiente de 15 litros
de capacidad a nivel de laboratorio variando el tiempo de oxidacion en el rango de 0 a
6 horas; manteniendo constante el volumen de agua residual (3 litros), la cantidad de
catalizador (0.4 g/L) y el flujo de aire (3 L/min). Los resultados obtenidos se presentan

en la Tabla 6.
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Tabla 6. Remocidn de sulfuros a distintos tiempos de tratamiento.

N° Cantidad de | Tiempo, Sulfuros %Remocion
MnSO, (g/L) | (hora) | Co[mg/L] | C¢[mg/L] sulfuros

1 0.4 0 1127.59 1127.59 0.000

2 0.4 1 1127.59 721.38 36.024

3 0.4 2 1127.59 462.18 59.012

4 0.4 3 1127.59 352.56 68.733

5 0.4 4 1127.59 231.99 79.426

6 0.4 5 1127.59 137.08 87.843

7 0.4 6 1127.59 96.41 91.450

Fuente: Elaboracion propia.

Los porcentajes de remociodn de sulfuros de la Tabla 5 fueron calculados empleando

la siguiente ecuacion:

%Remocion de sulfuros = ! x100 Ec. 12

0

Para el experimento N°2 de la tabla 6, el porcentaje de remocion de sulfuros de las

aguas residuales de pelambre fue:

y 1127.59 — 721.38 mg/L
%Remocioén de sulfuros = x100 = 36.024%

1127.59 mg/L

1200,00

1000,00 -

800,00 -

600,00 -

400,00 -

Concentracion de sulfuro (mg/L)

200,00 -

0,00

0 1 2 3 4 5 6 7
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Figura 8. Variacion de la concentracion de sulfuros en funcion del tiempo.
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De acuerdo a la Tabla 6 y Figura 8, se observa la variacion de la concentracion de
sulfuro en funcion del tiempo. La concentracion de sulfuro disminuye a medida que
pasa el tiempo, a un tiempo cero la concentracion de sulfuro en el agua residual fue de
1127.591 mg/L y al cabo de 6 horas fue de 96.413 mg/L que representa un porcentaje
de remocion de 91.450%. Segun (Salas. 2005) el mecanismo de oxidacion de sulfuros

a sulfatos por aireacion usando como catalizador sulfato de manganeso es la siguiente:

Mnsoy
S27 + 20, S0~ Ec. 13

4.2.3. Etapa de curtido

Las aguas residuales del proceso de curtido presentan altos contenidos de materia
orgénica, solidos, salinidad, grasas y contaminantes especificos, tales como cromo,
sulfuros y amoniaco (Mijaylova et al., 2003). Se realizaron varios experimentos
empleando como agente precipitante NaOH para el estudio de la influencia de la
dosificacion del agente precipitante, pH y tiempo de sedimentacién para la remocion

de Cr(lI11) y s6lidos totales (ST) de las aguas residuales.

4.2.3.1. Influencia de la dosificacion del agente precipitante

El estudio de la influencia de la concentracion de NaOH se realiz6 en el rango de 1 a
25%, con un volumen de 250 mL de agua residual de curtido a pH 9.04, una mezcla
rapida a 150 rpm durante 5 minutos, mezcla lenta a 40 rpm durante 30 minutos en un
agitador y sedimentacion por 24 horas para la remocion de Cr(l1l) y solidos totales

(ST). Los resultados de los ensayos se muestran en la Tabla 7.
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Tabla 7. Remocion de Cr(l11) y ST a distintas concentraciones de NaOH.

Cr(111) ST
NG Concentracion H
de NaOH p Co Cf % Co Cf %
[mg/L] | [mg/L] | Remocién |[mg/L]|[mg/L] | Remocion
1 0% 9.04|1110.827 | 1110.83 0.000 | 74000 | 74000 | 0.000
2 1% 9.04|1110.827 | 166.388 | 85.021 | 74000 | 25500 | 65.541
3 3% 9.08|1110.827 | 112.096 | 89.909 | 74000 | 25500 | 65.541
4 7% 9.05|1110.827 | 80.425 92.760 | 74000 | 24000 | 67.568
5 10% 9.05|1110.827 | 62.328 94.389 | 74000 | 23500 | 68.243
6 15% 9.01|1110.827 | 60.066 94.593 | 74000 | 22000 | 70.270
7 20% 9.03]1110.827 | 48.755 95.611 | 74000 | 21000 | 71.622
8 25% 9.03|1110.827 | 23.871 97.851 | 74000 | 10000 | 86.486

Fuente: Elaboracion propia.

Los porcentajes de remocion de Cr(lll) y ST de la Tabla 7 fueron calculados

empleando las siguientes ecuaciones:

Co—C
%Remocién de Cr(I1l) = 7 %100 Ec. 14

) G-
%Remocion de ST = x100 Ec. 15

Para el experimento N°2 de la tabla 7, los porcentajes de remocion de Cr(l1l) y ST de

las aguas residuales de curtido fueron:

5 1110.827 — 166.388 mg/L
%Remocion de Cr(11l) = 1110.827 mg/L x100 = 85.021%

» 74000 — 25500
%Remocién de ST = 2000 x100 = 65.541%
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Figura 9. Efecto de la concentracion de NaOH en la remocién de Cr(ll11).

En la Figura 9, se observa que la precipitacion del cromo (111) como hidroxido de
cromo presenta un minima remocion de 85.021% (166.388 mg/L) a una dosis de
NaOH al 1% y una maxima remocién de 97.851% (80.425 mg/L) a una dosis de
NaOH al 25%, en el cual el proceso se inici6 con una concentracién de 1110.827
mg/L. A medida que se aumenta la concentracion del agente precipitante también se
incrementa el porcentaje de remocién de cromo. Segun (Mijaylova et al.2003), los
precipitados mas factibles de aplicacion practica para la remocion de cromo
trivalente son los hidroxidos como el NaOH y Ca(OH),. Considerando que el cromo
trivalente presente en las aguas residuales a tratar es generalmente un sulfato que

tiene la siguiente reaccion:

Cry(S0,)s + 6NaOH — 2Cr(0H)s L +3Na,S0, Ec. 16
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Figura 10. Efecto de la concentracion de NaOH en la remocion de ST.

Segun la Figura 10, se observa que la precipitacion de ST presenta la misma
remocion para concentraciones del agente precipitante de NaOH de 1 y 3%,
registrandose a estas concentraciones una remocion del 65.541%. A una
concentracion del 25% de NaOH se obtiene una maxima remocion de ST (86.486%).
En trabajos de recuperaciéon y reutilizacion de cromo de aguas residuales de
curtiembre realizado por (Ortiz. 2012) empleando hidréxido de sodio, redujo la
concentracion de cromo desde niveles promedio de 2475 mg/L hasta niveles
inferiores a 1 mg/L. En tratamientos similares realizados por Cordova et al. (2014)
de las aguas residuales de curtido por precipitacion con hidroxido de sodio (5.5 g/L)
reportaron reducciones de las concentraciones de cromo de 2000 mg/L a 2.50 mg/L.
Los tratamientos de efluentes de curtiembre realizados por Salas (2005) empleando
magnesia comercial con un contenido de 65% de MgO logr6 una remocion de cromo

del 99.9% (cromo en el efluente final fue igual a 0.0072 mg/L).

Los tratamientos realizados en las aguas residuales de curtiembre con sulfato de
sodio reportado por Ortiz y Carmona (2015), indicaron reducciones de concentracion

de cromo en estas aguas de 2475 mg/L hasta niveles inferiores a 1 mg/L. Por otro
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lado en similares estudios reportados por Swathi et al. (2014) para la remocion de

cromo de aguas residuales de curtiembre empleando como agente adsorbente polvo

de cactus, logrando reducir la concentracion de cromo de 2667 mg/L a 0.87 mg/L.

4.2.3.2. Influencia del pH

La influencia del pH en la remocion de Cr(lll) y ST se realiz6 variando el pH en el

rango de 5 a 10 y manteniendo constante el volumen de muestra de agua residual

(250 mL), la concentracién de NaOH (15%), con una mezcla rapida a 150 rpm

durante 5 minutos seguido de una mezcla lenta a 40 rpm durante 30 minutos en un

agitador y finalmente las muestras se dejaron sedimentar por 24 horas para luego

filtrarlos y determinar las concentraciones de cromo Yy sélidos totales en el filtrado.

Los resultados experimentales se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Remocion de Cr(I1l) y ST a distinto pH.

- Cr(l) ST
NG Concentracion H
deNaOH | P Co Cr % Co | G %
[mg/L] | [mg/L] |Remocién|[mg/L]|[mg/L] | Remocién

1 15% 5.11 |1110.827|1098.400| 1.119 | 74000 | 56900 | 23.110
2 15% 5.93 |1110.827|1048.633| 5.599 | 74000 | 41700 | 43.649
3 15% 7.15 |1110.827 | 677.637 | 38.997 | 74000 | 33900 | 54.189
4 15% 8.10 |1110.827 | 453.683 | 59.158 | 74000 | 30500 | 58.784
5 15% 9.14 |1110.827| 164.125 | 85.225 | 74000 | 30500 | 58.784
6 15% 10.00{1110.827 | 44.231 96.018 | 74000 | 29500 | 60.135
7 15% 11.05|1110.827| 3.512 99.684 | 74000 | 26500 | 64.189

Fuente: Elaboracidn propia.
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Los porcentajes de remocion de Cr(l1l1) y ST en el estudio de la influencia del pH de
la Tabla 8 fueron calculados segun las ecuaciones 14 y 15. Para el experimento N° 1

tenemos los siguientes resultados:

1110.827 — 1098.4 mg/L

. ., _
YoRemocién de Cr(I11) 1110.827 mg/L

x100 = 1.119%

. 74000 — 29000
%Remocion de ST = 72000 x100 = 60.811%
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90,00 1
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Figura 11. Efecto del pH en la remocion de Cr(l11).

Las especies de cromo en solucion acuosa fueron estudiadas por (Rai et al.1987), los
resultados de estos estudios indicaron que las especies mas importantes son Cr**,
CrOH*", Cr(OH)3" y Cr(OH)4". Para las especies de cromo en solucién acuosa, las
especies hidroxo son las méas dominantes CrOH?* a valores de pH entre 3.8 2 6.3, la
especie Cr(OH)," se forma en un intervalo muy estrecho de pH entre 6.27 y 6.84,
entre un pH 7 y 11 la forma predominante es Cr(OH):" y la solubilidad del hidréxido
es minima, a valores de pH>11 se encuentran la especie Cr(OH),".

Segun la Tabla 8 y Figura 11, el porcentaje de cromo (I11) aumenta a medida que se

incrementa el valor del pH. Se obtiene un bajo porcentaje de remocién (1.119%) a un
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pH de 5.11. En el diagrama de especies de Cr(Ill) (Ver Anexo Il) a este pH
predominan las especies Cr(OH)?* las cuales no precipitan permaneciendo en
solucion en las aguas residuales de curtido. Por otro lado a pH de 11.05 se obtuvo un
porcentaje de remocion de 99.684% debido a que a este pH el cromo se encuentra
como Cr(OH)s que tienen una solubilidad minima y precipita, la cual explicaria el
porqué de los altos porcentajes de remocion obtenidos a este pH.
En la investigacion reportado por Cordova et al., (2014) alcanzaron altos porcentajes
de remocion a pH de 9.99 y valores minimos a pH 7.36 y a valores superiores de pH
9.99 se produjo una redisolucién de hidroxido de cromo por peptizacidn que consiste
en la redispersion de una sustancia recién precipitada, por efecto de un ion comun
con el precipitado, en este caso exceso de iones hidroxilo y proteina en forma
anionica. Segun el reporte realizado por Esmaeili et al. (2005) el incremento del pH
de 8.5 a 9.5 favorecio en la remocion de cromo de las aguas residuales de curtido
empleando hidroxido de sodio. En el trabajo realizado por (Echavarria et al. 1998),
para la remocién de cromo de aguas residuales de curtiembre con bentonita,
obtuvieron el mejor resultado a un pH inicial de 7.5.
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Figura 12. Efecto del pH en la remocion de ST.
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En la Tabla 8 y Figura 12 se puede apreciar que el agente coagulante (NaOH)
desestabiliza los componentes en suspension o disolucién presentes en el agua

residual para su posterior aglomeracion.

El minimo porcentaje de remocién se tiene a pH 5.11 (23.110%), posteriormente la
remocién de ST va aumentando a medida que aumenta el pH hasta llegar a un pH
7.15 (neutralidad), consecutivamente hay una micro remocion hasta pH 8.10 donde
la remocion de ST fue del 58.784%. Seguidamente la remocion se mantuvo constante

a pH 9.14. Luego se puede observar una micro remocién del 64.189% a un pH 11.05,

Desde el punto de vista del proceso de remocion se decido trabajar a un pH en el

rango de 10 a 11.

4.2.3.3. Influencia del tiempo

En los experimentos el tiempo de sedimentacion se vario en el rango de 0 a 90
minutos y se mantuvo constante el volumen de muestra de agua residual (250 mL), la
concentracion de NaOH, pH 9.83, con una mezcla rapida a 150 rpm durante 5
minutos, una mezcla lenta a 40 rpm durante 30 minutos con un agitador de paletas y
tiempo de sedimentacion de 24 horas. Los resultados obtenidos se muestran en la

Tabla 9.
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Tabla 9. Remocién de Cr(I11) y ST a distintos tiempos.

NG Concentr. H Tiempo Cr(in ST
NaOH | P min Co Ci % o C %
[mg/L] [mg/L] | Remoc. | [mg/L] | [mg/L] | Remoc.

1 15% 9.83 0 1110.827 | 1110.827 0.00 74000 | 74000 0.000

2 15% 9.83 5 1110.827 | 1105.187 | 0.508 | 74000 | 26500 | 64.189

3 15% 9.83 15 1110.827 | 1041.846 | 6.210 74000 | 25500 | 65.541

4 15% 9.83 30 1110.827 | 238.777 | 78.505 | 74000 | 24000 | 67.568

5 15% 9.83 45 1110.827 | 87.212 92.149 | 74000 | 24000 | 67.568

6 15% 9.83 60 1110.827 | 53.279 | 95.204 | 74000 | 22500 | 69.595

7 15% 9.83 75 1110.827 | 46.493 | 95.815 | 74000 | 22500 | 69.595

8 15% |9.83 90 1110.827| 41.968 | 96.222 | 74000 | 19500 | 73.649
Fuente: Elaboracion propia.

Los porcentajes de remocion de Cr(l1l) y ST en el estudio de la influencia del tiempo
de sedimentacion de la Tabla 9 fueron calculados segun las ecuaciones 14 y 15. Para

el experimento N° 2 tenemos los siguientes resultados:

3 1110.827 — 1105.187 mg/L
%Remocion de Cr(11l) = 1110.827 mg)/L x100 = 0.508%

» 74000 — 26500
%Remocién de ST = x100 = 64.189%

74000
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Figura 13. Efecto del tiempo en la remocién de Cr(l11).

En la Tabla 9 y Figura 13, se observa como la remocién de cromo se produce de
forma lenta hasta alcanzar los 30 minutos en la cual el porcentaje de remocién de
cromo fue del 78.505%, seguida de una remocion mas gradual hasta alcanzar el
porcentaje maximo de remocion de 96.222%. Teniendo en cuenta los resultados
obtenidos se puede establecer que a un tiempo de 120 minutos seria suficiente para

asegurar una alta remocion de cromo de los efluentes de curtido de pieles.
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70,00 A
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0,00 [} r r r r r r r r r )
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%Remocion ST

Figura 14. Efecto del tiempo en la remocidn de ST.

Segun la Tabla 9 y Figura 14 se observa como la remocién de ST se produce de
manera muy rapida en los primeros 5 minutos en la cual se tuvo un porcentaje de
remocion de 64.189%, seguida de una leve remocion hasta llegar a un maximo

porcentaje de remociéon del 73.649%.
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4.3. TRATAMIENTO DE LOS LODOS GENERADOS EN EL PROCESO

4.3.1. Velocidad y caracterizacion inicial de sedimentacion de lodos en el proceso

Una vez concluida los ensayos de remocion de los efluentes de remojo, pelambre y
curtido, se observé la formacion de lodos de los procesos correspondientes.
Empleando 200 mL correspondiente al efluente mezclado se tiene que luego de una
sedimentacion de entre 1-2 dias se obtuvo un volumen de lodo correspondiente al 35-
40% del volumen de la mezcla, como sobrenadante se elimind el resto es decir entre

120y 130 mL.

Los solidos se determinaron realizando una filtracion previa del material para eliminar
el exceso de agua, por tal motivo se formd una torta de lodo. Adicionalmente para
estos lodos se determiné la velocidad de sedimentacion en funcion de la concentracion
de los mismos. El objetivo de esta determinacion es contar con un pardmetro de disefio

que permita efectuar de manera 6ptima la separacion sélido liquido.

En la Figura 17, se presenta la altura de la posicion de la interfase en funcion del
tiempo para diferentes concentraciones de lodos (las mismas que se obtienen
realizando diluciones desde 1:1 hasta 1:5 del lodo de proceso). En base a estas curvas,
se determinaron las velocidades de sedimentacion en funcion de la concentracion

resumidas tanto en la Tabla 11 como en la Figura 17.
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Tabla 10. Altura de la posicion de la interfase a diferentes concentraciones.

. Zona clarificada (cm)
Tiempo
(min) 33080 16540 11030 8270 6620
[mg/L] [mg/L] [mg/L] | [mg/L] | [mg/L]
0 16.5 16.5 16.5 16.5 16.5

9.2 16.2 12 8.5 4.4 4.4
13 16 11 7.3 4 4
38 15.9 9.8 5.8 3.2 3.2
50 15.9 9.7 4.9 2.8 3
90 15.8 8.2 4.2 2.5 3
120 15.6 7.8 4 2.5 2.5

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 15. Altura de la posicion de la interfase a diferentes tipos para las diferentes

concentraciones de lodo de proceso.

Como se puede apreciar en la Tabla 10 y Figura 15, la velocidad de sedimentacion no

es constante sino que se presentan tres zonas claramente identificadas: en la zona de

sedimentacion la velocidad se mantiene constante (de esta zona es de donde se

reportan las velocidades de sedimentacion), en la zona de transicién en cambio la
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velocidad disminuye rapidamente mientras que en la zona de compresion la velocidad

de sedimentacion disminuye mucho mas lentamente.

Figura 16. Probeta para el ensayo de sedimentabilidad.

Figura 17. Determinacion de velocidad de sedimentacion de los lodos.

Tabla 11. Velocidades de sedimentacién a diferentes

concentraciones de lodo.

Concentracion Vel. Sed Vel. Sed
(mg/L) (cm/min) (m/s)
33080 0.0300 0.000005
16540 0.1865 0.000031
11030 0.2260 0.000038

8270 0.2680 0.000045
6620 0.2760 0.000046

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 18. Velocidad de sedimentacion (m/s) en funcién de la concentracion de

solidos en la mezcla (mg/L).

La Tabla 11 y el gréfico de la Figura 18 nos muestra la dependencia de la velocidad de
sedimentacion con respecto a la concentracion de lodo en la cual a medida que
aumenta la concentracién de solidos disminuye la velocidad de sedimentacion, los

lodos se van depositando en el fondo de la probeta.
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CONCLUSIONES

- El sistema de tratamiento de las aguas residuales de los procesos de curtido de pieles
de animales de la curtiembre de la Facultad de Ingenieria Quimica la UNA-Puno,
comprendieron los procesos de coagulacién y floculacion en la etapa de remojo,
oxidacion de sulfuros de la etapa de pelambre y adsorcidn-precipitacion en la etapa

de curtido.

- EIl tratamiento de las aguas residuales de remojo, la coagulacién/floculacion con
sales de Al»(S0O4)3.14H,0 resulto ser una alternativa eficiente removiendo los sélidos
totales (ST) en un 98.78%. la oxidacion de sulfuros de las aguas residuales de
pelambre se consiguié aireando y catalizado con MnSQ,, cuyo porcentaje de
oxidacion de sulfuro fue del 91.45%. mediante la precipitacion con NaOH se
lograron reducir las concentraciones de solidos totales (ST) y cromo (111) hasta en un

96.22% y 73.65% respectivamente.

- La estabilizacion de los lodos consistio en la sedimentacion a diferentes
concentraciones, donde la velocidad de sedimentacion dependi6 de la concentracion
de lodos. Para concentraciones de 33.08 gr/L y 6.62 gr/L de lodo la velocidad de

sedimentacion fue de 0.03 cm/min y 0.27 cm/min respectivamente.
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RECOMENDACIONES

- Teniendo en cuenta los resultados experimentales obtenidos, y con el objetivo de
mejorar y completar el tratamiento de lodos de aguas residuales en la curtiembre de
la Facultad de Ingenieria Quimica dela UNA-PUNO se realizan las siguientes
recomendaciones en trabajos futuros.

- La Universidad como institucion cientifica y técnica deben seguir promoviendo el
desarrollo de trabajos de tesis e investigacion sobre tratamiento de aguas residuales.

- El sistema propuesto en esta investigacion constituye un tratamiento preliminar, por
lo que se recomienda analizar la incorporacion de un sistema adicional de
tratamiento de materia organica y solidos o sino incluir este efluente a los demas
obtenidos de la curtiembre para realizar un tratamiento mas completo, pero en
ausencia de contaminantes dificultosos y riesgosos como el cromo y el sulfuro.

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

lograr remociones comparables a las presentadas en este estudio.

- También se recomienda realizar una caracterizacion del recurtido, poniendo atencion
en el contenido de acido sulfhidrico en la mezcla a fin de proponer un proceso para
su remocidn, con lo cual se evitarian los problemas de contaminacion.

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

desventajas de la incorporacion de estos criterios en los procesos.
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ANEXO |

PROTOCOLOS DETALLADOS DE LOS METODOS ANALITICOS

ANEXO IA

MEDICION DE pH

En cada caso seguir las instrucciones del fabricante tanto para el medidor de pH como
para la preparacion y almacenamiento de los electrodos para su uso. Antes de utilizar,
remover los electrodos de la solucion de almacenamiento, enjuagarlos y secarlos con un
pafio suave, colocarlos en la solucion buffer inicial y ajustar el punto de isopotencial.
Seleccionar un segundo buffer cuyo pH no difiera en mas de 2 unidades del pH de la
muestra y llevar la muestra y el buffer a la misma temperatura, la cual puede ser la
temperatura ambiente, una temperatura fija la cual puede ser 25 °C o la temperatura de
una muestra reciente. Retirar los electrodos del primer buffer, enjuagarlos
completamente con agua destilada, secarlos y sumergirlos en el segundo buffer.
Registrar la temperatura medida y ajustar la perilla de temperatura del medidor de
manera tal que el instrumento indique el valor del pH a la temperatura del ensayo (esto

es un ajuste de pendiente) (APHA, 1998).

ANEXO IB

DETERMINACION DE SOLIDOS TOTALES (ST)

Preparacion de la capsula de evaporacién: Para la determinacion de sélidos totales se
calentd la capsula limpia durante una hora a 103 — 105 °C. Enfriar y almacenar en un
desecador la capsula hasta el momento que sea necesario usarla. Pesarla

inmediatamente antes de usarla.
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Andlisis de muestras: Seleccionar el volumen de muestra adecuado para obtener un
residuo entre 2.5 y 200 mg. Pipetear un volumen medido de muestra bien mezclada,
mientras se continua mezclando, en una céapsula previamente tarada. Evaporar hasta
sequedad en una estufa de secado. Cuando se efectda la evaporacion en una estufa de
secado disminuir la temperatura hasta 2 °C por debajo del punto de ebullicion para
prevenir salpicaduras. Secar la muestra evaporada por lo menos durante una hora en una
estufa de secada a 103-105 °C, enfriar la capsula en un desecador hasta la temperatura
ambiente y pesar. Repetir el ciclo de secado, desecacion, enfriamiento y pesada hasta
obtener un peso constante, o hasta que la variacion de peso sea menor que el 4% del
peso previo o0 menor que 0.5 mg, segun cual sea menor. Durante el pesado de la muestra
seca es necesario estar alerta a cambios en el peso de la muestra debido a la exposicion
al aire 0 a la degradacion de la muestra. Analizar por lo menos el 10% de todas las
muestras por duplicado. Las determinaciones por duplicado deben coincidir dentro del
5% de su peso promedio. Calcular los sélidos totales mediante la siguiente formula

(APHA, 1998).

A— B x1000
Vm

. mg
Solidos totales - =

Donde:
A = Peso, expresado en mg de la capsula mas peso del residuo seco.
B = Tara, expresada en mg, de la capsula.

Vm = Volumen de muestra expresado en mL.
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ANEXO IC
DETERMINACION DE SULFUROS
La técnica empleada para la determinacién de sulfuros, es la valoracion iodométrica con
solucion de 0.025 N de Na,S,05 (tiosulfato de sodio). Esta permite la determinacion del
ion sulfuro sin sufrir interferencias por parte de las sustancias organicas disueltas y de
otros iones presentes en el bafio descargado del pelambre. EIl procedimiento que se
sigue es el siguiente (APHA, 1998):

1. Tomar 10 mL de la muestra (descarga del bafio de pelambre filtrada) y diluir a
100 mL con agua destilada (dilucion1:10)

2. Verter 10 mL de solucion 0.025 N de Kl (yoduro de potasio) en un Erlenmeyer a
250 mL el cual debe exceder la cantidad de sulfuro presente, agregar 2 mL de
acido clorhidrico 6 N.

3. Verter 10 mL de la muestra diluida en una pipeta y descargar bajo la superficie de
la solucion de K1 (yoduro de potasio) con agitacidn constante.

4. Agregar as yodo si el color del yodo desaparece, hasta que permanezca el color.

5. Titular con una solucion de 0.025 N de Na,S,03, cuando la muestra presente un
color ligeramente amarillo, agregar mas gotas de solucién de almidon y continuar
titulando hasta que el color desaparezca. La concentracion de sulfuros se

determind mediante la siguiente formula:

g2- mg  AxB — CxD x16000
L mL de muestra

Doénde: A = mL de solucién de yodo empleados.
B = Normalidad de la solucién de yodo empleada.
C = mL de la solucion de Na,S,03 gastados en la titulacion.

D = Normalidad de la solucién de Na,S,03; empleada.
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ANEXO ID

DETERMINACION DE CROMO (111)

En la determinacion espectrofotométrica de cromo con EDTA forma un complejo
violeta a pH 2.5-5.0 bajo condiciones normales. La formacion del complejo puede
acelerarse irradiando la mezcla reactante con energia de microondas. EI complejo
Cr(lI)-EDTA se forma completamente en 3 minutos de irradiacion de microondas
siendo un meétodo espectrofotométrico simple y rapido para la determinacion de cromo

(Spinola et al., 1999).

Solucion patrén de cromo 0.048 mol/L. Fue disuelto 3.536 g de dicromato de potasio
en agua completando el volumen a 500 mL &cido ascorbico 0.57 mol/L. Fue disuelto 10
g de &cido ascorbico con agua y completando el volumen a 100 mL. La solucion fue
preparada inmediatamente entes de usarla.

Solucion de acido etilendiaminotetracetico (EDTA) 0.1 mol/L. Fue disuelto 9.25 g de
sal sédica de EDTA en agua, completando el volumen a 500 mL.

Solucion tampoén éacido acético/acetato de sodio mol/L. El pH fue de 4.75. Fue
preparada ajustando una solucion de acetato de sodio mol/L con solucion de &cido
acético mol/L.

Todas las soluciones fueron preparadas a partir de reactivos de grado analitico usando

agua destilada.

Instrumentos: La medicion del espectro de absorcion fue obtenida en un
espectrofotometro  UV-visible, como fuente de energia se utilizd un horno de

microondas.
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Procedimiento: Transferir una alicuota de la solucidn patron que contenga de 0.8 a 25
mg de cromo en un matraz de 250 ml. Se adiciona 20 mL de solucion EDTA. 2 mL de
solucion de acido ascorbico, 5 mL de tampon y 10 mL de agua. Esta solucion se lleva al
microondas por 3 min (en la presente investigacion se utilizd una estufa de laboratorio
donde las muestra fueron calentadas a 110 °C por 2 horas), luego se deja enfriar la
solucion a temperatura ambiente. Se transfiere la soluciéon a un matraz volumétrico de

100 mL y se afora el volumen con agua desionizada y se efectla la lectura a 542 nm.

DISOLUCION PARA LA CURVA ESTANDAR DE CROMO (l11)

N° de Matraz B | I | {Iv|i v |Vl |Vl
Solucioén estdndar de Cr(V1) de 100 mg/L (mL) 0 |0.25|0.75|1.75|25|3.75|6.25| 7.5
Solucion EDTA 0.1 M (mL) 5 5 5 5|15 ]| 5 5|5
Solucion acido ascérbico 0.57 M (mL) 1 1 1 1 1 1 1 1
Solucion tampdn acido acético/acetato de sodio (mL) 1 1 1 1 1 1 1 1
Agua destilada (mL) 5 5 5 5 5 5 5 5
Produccidn de color a 60 °C por dos horas y enfriar
Agua destilada aforo (mL) 25 | 25 | 25 | 25 | 25| 25| 25 | 25
Concentracion de Cr(111) (ug) 0 25 | 75 | 175|250 375 | 625 | 750
0,100
0,090
0,080 ;‘/ |
< 0,070
S 0,060
e
S 0,050 i,
S —_
S 0,040 y =0,0001x + 0,0044 | |
§ D/ Rz = 0,9913
0,030
0,020 )2/
0,010 -H‘Fj
0,000 [
0 100 200 300 400 500 600 700 800
ng de Cr(111)
Figura ID. Curva de calibracion de cromo (l11).
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La concentracién de cromo se determind empleando la siguiente ecuacion:

mg cr 1l = ug Cr (en 25 mL de volumen final)
L r B V (mL de muestra original)
ANEXO 11

El diagrama distribucion de especies de Cr(Ill) en funcién del pH provee un esbozo
generalizado de las especies acuosas dominantes y sus estabilidades. Sin embargo, solo

es valido para condiciones de equilibrio quimico.

100
Cr(QH),
- 80 L -
9 Ci(OH ),
w
Q
g 60 |
Q.
oy
L]
3
= 40 4
0
]
>3
Eel
B 20 4+
[m]
0 —
0 2 4 6 8 10 12 14

pH
Figura I1. Distribucién de especies de Cr(111) en funcion del pH de una solucion en
equilibrio con Cr(OH)ss)
Fuente: Instituto Boliviano de Ciencias y Tecnologia Nuclear (2004) y Centro de

Investigaciones Nucleares.
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ANEXO Il

IMAGENES DEL TRATAMIENTO DE LAS AGUAS RESIDUALES DE
REMOJO

MUESTRA DE AGUA RESIDUAL DEL PRECIPITACION DE LOS COAGULOS CON
REMOJO SULFATO DE ALUMINIO

FILTRANDO EL AGUA RESIDUAL DE RESIDUOS DEL F-I LTRADOS DEL AGUA
REMOJO TRATADA RESIDUAL DE REMOJO TRATADA

AGUA TRATADA'Y MUESTRA
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IMAGENES DEL TRATAMIENTO DE LAS AGUAS RESIDUALES DE
PELAMBRE

MUESTRA DE AGUA OXIDACION DE SULFURO CON SULFATO DE
RESIDUAL DE PELAMBRE MANGANESO

ry o

MUESTRA DEL AGUA DE FILTRADO DEL AGUA DEL PELAMBRE
PELAMBRE OXIDADA

RESIDUOS FILTRADOS DEL
TRATAMIENTO DE SULFUROS
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TITULANDO PARA LA DETERMINACION DE SULFUROS

IMAGENES DEL TRATAMIENTO DE LAS AGUAS RESIDUALES DE CURTIDO

MUESTRA DE AGUA RESIDUAL DE CURTIDO
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A B
AGITACION DE LAS MUESTRAS DE AGUA
RESIDUAL DE CURTIDO

e
o
B
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INGENIE \I\QUI\ 1ICA

\BORATORIO DE CONTROL DE CALIDA

LAD

Cer ificado.deAnalisis ¥0851

ASUNTO : ANALISIS DE AGUAS RESIDUALES DE: CURTIEMBRE/ST

PROCEDENCIA : Curtiembre de la Facultad de Ingenieria Quimica de la una-puno

PROYECTO + Ejecucidn de tesis “Tratamiento de las aguas residuales del proceso de
curtido en pieles por procesos Fisico-Quimico de la curtiembre de la
Facultad de Ingenieria Quimica de la UNA-PUNO"

INTERESADO : Bach. Alberto Portada Mamani

MOTIVO : Determinacién de sélidos, sulfuros, cromo (I11)

MUESTREO  :29/06/2016, por el interesado

ANALISIS  :04/07/2016

COD. MUESTRA: B~ 2040/01

RESULTADOS DE LOS ANALISIS DE AGUAS RESIDUALES DE CURTIEMBRE SIN TRATAMIENTO

ETAPA DE REMOJO
Pardmetro Unid. AGUA RESIDUAL METODO

DE REMOJO ANALITICO
Grado de acidez o basicidad pH 15 Potenciométrico
Sélidos Totales (ST) mg/L 2050.00 | Gravimétrico/105 °C
ETAPA DE PELAMBRE
Pardmetro Unid. AGUA RESIDUAL METODO

. DE PELAMBRE ANALITICO

Grado de acidez o basicidad pH 13.43 Potenciométrico
Concentracion de sulfuros mg/L 1127.59 Todométrico
ETAPA DE CURTIDO
Parimetro Unid. | AGUA RESIDUAL METODO W

DE CURTIDO ANALITICO
Grado de acidez o basicidad pH 4.48 Potenciométrico
Sélidos Totales (ST) mg/L 74000.00 | Gravimétrico/105 °C
Concentracion de cromo (I1I) mg/L 1110.83 | Colorimétrico/542 nm

OBSERVACION
- Temperatura promedio de andlisis: 20 °C

Puno, C.U. 17 de noviembre de 2016.
VeB°

e Ing. uulmica Pabellon 94 Telefax (051)366142 352992
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NGENIERIA QUIMICA

ABOR 10 DE CONTROL DE CALID

ASUNTO : ANALISIS DE AGUAS RESIDUALES DE: CURTIEMBRE/CT

PROCEDENCIA : Curtiembre de la Facultad de Ingenieria Quimica de la una- puno

PROYECTO * Ejecucidn de tesis "Tratamiento de las aguas residuales del proceso de
curtido en pieles por procesos Fisico-Quimico de la curtiembre de la
Facultad de Ingenieria Quimica de la UNA-PUNO"

INTERESADO : Bach. Alberto Portada Mamani

MOTIVO + Determinacion de sélidos, sulfuros, cromo (III)

MUESTREO  :27/07/2016, por el interesado

ANALISIS  :27/07/2016

COD. MUESTRA: B - 2040/02

RESULTADOS DE LOS ANALISIS DE AGUAS RESIDUALES DE CURTIEMBRE CON TRATAMIENTO
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ETAPA DE REMOJO
Pardametro Unid. | AGUA RESIDUAL METODO
DE REMOJO ANALITICO
grado de acidez o basicidad pH 6.35 | Potenciométrico
Solidos Totales (ST) mg/L 25.00 | Gravimétrico/105 °C
ETAPA DE PELAMBRE
Pardmetro Unid. AGUA RESIDUAL METODO
DE PELAMBRE ANALITICO
Grado de acidez o basicidad pH 12.58 | Potenciométrico
Concentracion de sulfuros mg/L 96.41 | volumétrico
ETAPA DE CURTIDO
Parametro Unid. AGUA RESIDUAL METODO
DE CURTIDO ANALITICO
Grado de acidez o basicidad pH 9.83 | Potenciométrico
Solidos Totales (ST) mg/L 19500.00 | Gravimétrico/105 °C
Concentracion de cromo (I11) mg/L 41.97 | Colorimétrico/542 nm

OBSERVACION

- Temperatura promedio de andlisis: 20 °C

Puno, C.U. 17 de noviembre de 2016.

veB°

-",Qmm\ca Pabellon 94 - Telefax (051)366142 352992.




