PROCESO DE TRATAMIENTO DE LAS AGUAS RESIDUALES DE CURTIEMBRES CON RECUPERACION
DE SULFUROS, CROMO Y MATERIA ORGANICA

SECTOR TECNOLOGICO AL QUE SE APLICA ESTA INVENCION

Sector de las industrias de curtiembres productoras de cuero a partir de pieles de animales,
principalmente de ganado vacuno.

ESTADO DE LA TECNICA UTILIZADA HASTA AHORA

Las industrias curtidoras de pieles para producir cuero, generan elevada contaminacién por
vertimientos de sus aguas residuales que contienen principalmente sulfuros utilizados para el
proceso del pelambre o eliminacién del pelo de las pieles, cromo empleado para evitar que se
descompongalapiel poraccidn de microorganismosy materia organica proveniente de las pieles y
de algunos productos quimicos utilizados en el proceso productivo como tintas y productos de
acabado del cuero [1].

El proceso para produccidn del cuero consta de las siguientes etapas [2]:

o lavado delaspielesconunagente de limpieza que puede ser un detergente y enjuague.

e Descarne para retirar la carne que aun estd adherida a las pieles.

e Dividido para separar la carnaza o parte interna de la piel y la grasa.

e Pelambre pararetirarel pelode las pieles. Esta etapa constainicialmente de unremojoen
agua con cal para producir un hinchamiento de la piel y posteriormente se adiciona sulfuro
de sodio cuya funcidn es el depilado o retiro del pelo de las pieles.

e Desencale para retirar el exceso de cal contenido en las pieles y neutralizarlas. En esta
operacidn se adiciona acido férmico y agua.

e Piguelado que es la etapa utilizada para preparar |la piel para el curtido. Se adiciona mas
acido férmicoy formiato de sodio para que la piel quede en el pH acido requerido parala
siguiente operacion correspondiente al curtido.

e Curtido es la etapa requerida para evitar la descomposicién del cuero por accién de
bacterias y otros microorganismos. Se adiciona sobre el agua del piquelado la sal sulfato
basico de cromo, CrOHSO,, que suministrael cromo que se combina quimicamente con el
colageno de la piel produciendo una estructura molecular estable que no es atacada por
microorganismos.

e Recurtido, tefiidoy acabados es la etapafinal en la produccién del cuero donde se realiza
un tratamiento de las pieles curtidas con mas de sal de cromo, tintas, grasas y aditivos que
proporcionan las caracteristicas finales al cuero como color, flexibilidad, olor, brilloy
aspecto final.

Los principales contaminantes de las aguas residuales de los procesos descritos anteriormente son
el sulfuroque en medio acido produce acido sulfhidrico de e levada toxicidad y olor caracteristico a
huevo, el cromo catalogado como metal pesado y la materia orgdnica proveniente tanto de la



composicién de las pieles como de algunos productos adicionados en el proceso productivo del
cuero.

Las curtiembres ubicadas en el sector de San Benito en Bogota y en Villapinzén (Cundinamarca),
municipio que recibe las aguas del rio Bogota pocos kildmetros después de su nacimiento en el
paramo de Guacheneque, estan constituidas principalmente por empresas familiares que operan
de manera artesanal con baja tecnificacién, careciendo la mayoria de plantas eficientes de
tratamientos de aguas residuales [3]. En el resto de Colombiay a nivel latinoamericano |a situacién
de las industrias de curtiembres respecto al tratamiento de sus vertimientos es similar,
contaminando cuerpos de agua que a su vez generan contaminacion en suelos y cultivos porque
algunas de estas fuentes de agua son utilizadas para riego, como es el caso de la zona de La
Regadera en Cundinamarca [4]. En paises como India, Estados Unidos, Peru y Argentina se han
reportado graves problemas de contaminacion porvertimientos de las industrias de curtiembres,
que reflejan esta problematica ambiental a nivel internacional [5].

Las industrias de curtiembres que realizan tratamientos de sus aguas residuales utilizan
inicialmente filtracion por rejillas y trampas de grasas; posteriormente coagulantes como alumbre
y policloruro de aluminio. El problema es que estos tratamientos no producen aguas tratadas con
cumplimiento de los niveles de sus pardmetros fisicoquimicos por debajo de los limites maximos
permitidos segun la legislacién ambiental, principalmente respecto a sulfuros, cromo, DQO
(demanda quimica de oxigeno) y DBO; (demanda bioquimica de oxigeno) [6]. Los sulfuros pueden
ser oxidados a sulfatos utilizando un catalizador como éxido de manganeso, pero su relativo
elevado costo y el tiempo requerido de oxidacion de 8 horas no incentivan su uso, ademas de
generarse malos olores porque se realiza en un tanque abierto a la atmédsfera. Se requieren
elevadas cantidades de coagulante para precipitar sulfuros y cromo por su alta concentracién en
estas aguas residualesy su eficiencia es baja debidoaque el pH de las aguas residuales de curtido
esmuy acido, entre 3,3y 3,6, que no es un rango de pH adecuado para la accion de estos sobre el
cromo; ademas su capacidad para coagular materia organica es limitada porque el contenido de
DQO essuperiora 10.000 mg/L sin alcanzara disminuirlo hasta limites permisibles por debajo de
1.200 mg/L segun la resolucién 0631 de 2015 porque su principio de accidén es por atracciones
electrostaticas y la materia organica presenta baja polaridad presentando deficiencia de cargas [4].
Por otra parte, el empleo de coagulantes para precipitar sulfuros y cromo genera lodos no
biodegradables que evitan su compostaje por el contenido de estos contaminantes impactando
negativamente al medio ambiente. Unas pocas empresas utilizan, después de los procesos de
filtracidon y coagulacién, un tratamiento biolégico con microorganismos para degradar la materia
orgdnica; pero este proceso requiere elevados tiempos de retencién, generalmente varios dias;
ademads se necesitan areas grandes para la accidn eficiente de los microorganismos en el agua a
tratar, lo que dificulta su implementacion industrial [6].
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DESCRIPCION DE LA INVENCION

Los procesos actuales utilizados porlasindustrias de curtiembres para tratar sus aguas residuales,
se basan principalmente entratamientos primarios de filtracidn, coagulaciény sedimentaciéon que
no disminuyen las concentraciones de sulfuros, cromo y materia orgdnica a niveles que les
permitan cumplir con lanormatividad ambiental respecto a los limites maximos permisibles para
estos pardmetros; ademas se generan elevadas cantidades de lodos de dificil aprovechamiento
por el contenido de sulfurosy cromo. Algunas empresas curtidoras utilizan tratamiento secundario
con microorganismos para reducir principalmente el contenido de materia organica en las aguas
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residuales, pero se requieren grandes areas de proceso y tiempos de retencién de varios dias, lo
que dificulta laimplementacién de esta tecnologia.

La solucidn propuesta en la solicitud de esta patente, plantea una secuencia de procesos de
tratamiento de las aguas residuales de curtiembres con recuperacién del sulfurosy su reutilizacion
enel mismo procesode pelambre de las pieles donde fueron generados, recuperacién del cromo
gue puede ser reutilizado en los procesos de curtido y re-curtido de las pieles y recuperacién de
aproximadamente el 60% de la materia organica que puede ser compostada para producir abono,
obteniéndose aguaresidual tratada con concentraciones de sulfuro, cromoy materia organica por
debajo de los limites maximos permisibles, después de tratamiento final con menor cantidad de
coagulantes y floculantes respecto al proceso habitual. Otra ventaja adicional de este
procedimiento propuesto es la reduccién considerable de generacién de lodos respecto al
procedimiento actual de tratamiento de las aguas residuales de industrias de curtiembres y estos
se obtienenlibres de sulfurosy cromo; ademas no se requiere tratamiento bioldgico con bacterias
qgue representa una significativa ventaja porque su uso exigiria grandes areas y tiempos de
reaccion. El agua tratada puede ser reutilizada en los procesos de lavado o en el de pelambre de
las pieles disminuyendo el elevado consumo de agua de estas industrias.

Breve descripcion de lainvencién

Se realiza un tratamiento secuencial de las aguas de todos los vertimientos generados en el
proceso de produccion de cuero en lasindustrias de curtiembres provenientes de lavado de pieles,
pelambre, desencale, curtido, re-curtido, teiiido y acabados. Se recuperan los sulfuros para ser
reutilizados en el proceso de pelambre de pieles, el cromo para reutilizarse en los procesos de
curtido y re-curtido y aproximadamente el 60% de la materia orgdnica que puede compostarse
para produccién de abono, realizando un tratamiento final con coagulantes y floculantes
obteniéndose aguatratadacon pardmetros de sulfuros (inferiora1l mg/L), cromototal (inferioral
mg/L), DQO (inferiora1.200 mg/L) y DBO; (inferiora 600 mg/L) por debajo de los limites maximos
permisibles y con potencial de retso del agua en los mismos procesos de curticién.

Los sulfuros son extraidos de las aguas residuales ajustando pH del agua a 6 o menor para generar
acido sulfhidrico que es evacuado en estado gaseoso mediante agitacion del agua por un sistema
de compresor que dosificaaire que a suvez produce la salidade los gases de sulfuro y los conduce
hasta untanque que contiene solucidn de hidroxido de sodio o soda cdustica que reacciona con el
acido sulfhidrico produciendo sulfuro de sodio que es la misma materia prima utilizada para el
pelambre de las pieles. El pH acido del agua residual permite a su vez que se insolubilice
aproximadamente el 60% de la materia orgdnica que se separa del agua por sedimentacion
después de retirar completamente el contenido de sulfuros. La materia organica precipitada se
lava con agua para retirarel contenido de cromoy asi puede ser utilizada para producir compost y
el agua generada de estos lavados ingresa a la planta de tratamiento de las aguas residuales.
Posteriormente, el agua libre de sulfuros y de parte de la materia organica, pasa a otro tanque
donde se dosificasolucién de soda cdustica hastaajustarel pH entre 8y 9 para precipitarel cromo
como hidréxido, finalmente se realiza un tratamiento con cloruro férrico o con ferrato de potasio



como coagulante a pH entre 5y 6y dosificacién entre 100y 200 mg/L que debe ser determinada
por prueba de jarras, y adicionando polielectrolito catiénico como floculante o coadyuvante de
floculacién entre 1y 5 mg/L determinando la cantidad mas adecuada también por ensayo de
jarras; después de laformacion de los fléculos y lasedimentacion de los mismos, se pasa el aguaa
otro tanque donde se ajustael pH entre 7y 8 y se adiciona policloruro de aluminio como segundo
coagulante entre 20y 50 mg/Ly polielectrolito aniénico como floculante entre 1y 5 mg/L, dejando
nuevamente flocular y sedimentar, obteniéndose finalmente el agua tratada con parametros de
sulfuros, cromoy materia organica pordebajo de los limites maximos permisibles. El hidréxido de
cromo precipitado se regeneraporadicién de dcido sulfurico para obtener la sal sulfato basico de
cromo posibilitando su reutilizacién en los procesos de curtido y re-curtido de las pieles.

Descripcion detallada de lainvencién

El proceso propuesto para el tratamiento de las aguas residuales de produccién de cuero en las
industrias de curtiembres (ver Figuras 1y 2) es el siguiente:

Los vertimientos alcalinos de los procesos de lavado de pieles, pelambre y desencale se vierten en
un tanque del filtro 1 (Figuras 1y 2) que contiene una serie de mallas de minimo 2 (dos)
granulometrias diferentes, malla20 (2 en Figuras 1y 2) y malla 50 (3 en Figuras 1y 2) cédigo mesh
(nimerode orificios por pulgada lineal) y de alli pasan a un homogeneizador 4 (Figuras 1y 2) con
tapa hermética, provisto de un sistema de agitacion conformado por un compresor 5 (Figuras 1y
2) y distribuidor 6 (Figuras 1y 2) para dosificacion de aire.

Enseguida se alimentan al filtro 1 los vertimientos acidos de los procesos de curtido, re-curtido,
tefiido y acabados, que luego pasan al homogeneizador 4 tapado a través de un ducto o tuberia.

Se cierra la vélvulade alimentacion al homogeneizador 4. Se dosifica acido que puede sersulfurico
concentrado contenido en un tanque 7 (Figuras 1y 2), por un ducto provisto con valvula en la
parte superiordel homogeneizador 4. Se acciona el interruptor del compresor 5 que dosifica aire
al homogeneizador 4 durante 30 segundos. Mediante otro ducto con valvula ubicado en la parte
inferior del homogeneizador 4, se extrae una pequefia cantidad de agua para verificar que el pH
esté acido. Cuando el pH seaigual o inferiora 6 se acciona el interruptordel compresor5y se abre
lavalvula de un ducto colocado en la parte superior del homogeneizador 4 que se ensambla con
un tanque 8 de recuperacion de sulfuros (Figuras 1y 2) para la evacuacién de los gases de acido
sulfhidrico generados porlas aguas acidas. El tiempo requerido parala evacuacién de los gases de
sulfuros es de 90 minutos. Estos gases se recogen en un tanque 8 que contiene solucidn de soda
caustica o hidréxido de sodio de concentracion 3M.

La reaccién quimica entre el acido sulfhidrico, H,S, y el hidréxido de sodio, NaOH, en el tanque de
recuperacién de sulfuros 8 (Figuras 1y 2), donde se generasulfuro de sodio, Na,S, que es el mismo
reactivo utilizado para el proceso del pelambre y por consiguiente puede ser reutilizado en este
proceso, es la siguiente:

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



La acidezdel aguay la agitacién permiten que parte de lamateriaorgdnicase insolubilice. Después
elagua del homogeneizador 4 pasaa un sedimentador 9 (Figuras 1y 2) donde la materia organica
10 (Figuras 1y 2) precipita. El tiempo de precipitaciony compactacion de lamateriaorganicaesde
2 (dos) horas, sin embargo se recomiendauntiempo de retencién en esta etapa del proceso de 4
(cuatro) horas para alcanzar mayor compactacion de ésta.

Se abre unavalvula ensamblada a un ducto, colocada entre la parte mediay la parte inferior del
sedimentador 9, para extraer el agua que pasa a otro sedimentador 11 (Figuras 1y 2). Se dosifica
solucion de hidréxido de sodio o soda caustica contenida en un tanque 12 (Figuras 1y 2) de
concentracién 3M para ajustarel pH entre 8 y 9. Se agita durante 1 minuto para homogenizary se
verificael pH. El cromo 13 (Figuras 1y 2) se precipita como hidréxido de cromo (lll). El tiempo de
retencién para este proceso es de 2 (dos) horas. La precipitacion del cromo en este proceso es
relativamente rapida debido a que previamente se ha precipitado la mayor parte de la materia
orgdnica cuyo contenido en exceso retardaria la precipitacion del hidréxido de cromo y se
requeriria un tiempo aproximado de 24 horas.

La reaccién quimica entre el cromo contenido en el agua residual y el hidréxido de sodio
suministrado, para producir el precipitado de hidréxido de cromo, es la siguiente:

Crt34+30H~ —> Cr(0OH);

Después de obtener el hidréxido de cromo precipitado, se abre una valvula ensamblada a un
ducto, colocada entre laparte mediay la parte inferior del sedimentador 11, para extraer el agua
gue ingresa a otro sedimentador 14 (Figuras 1y 2) donde se realiza un tratamiento con cloruro
férrico o con ferrato de potasio como coagulante contenido en el tanque 15 (Figuras 1y 2) con
dosificacién entre 100y 200 mg/L que debe serdeterminada porpruebade jarras ajustandoel pH
del agua entre 5y 6; el agua se agita durante 10 minutos a 100 rpm y se adiciona polielectrolito
cationico contenidoenel tanque 16 (Figuras 1y 2) como floculante o coadyuvante de floculacién
entre 1y 5 mg/L determinando lacantidad mas adecuadatambién porensayo de jarras, se agitael
agua durante 5 minutos mds a 20 rpm; se detiene la agitacién y se deja sedimentar durante 30
minutos. Después de la formacién de los floculos y la sedimentacion de los mismos, se pasa el
agua a otro tanque 17 donde se ajusta el pH entre 7y 8 y se adiciona policloruro de aluminio
contenido en el tanque 18 como segundo coagulante dosificando entre 20 y 50 mg/La 100 rpm
durante 5 minutosy se adiciona polielectrolito anionico contenido en el tanque 19 (Figuras 1y 2)
como floculante entre 1y 5 mg/L agitando a 20 rpm durante 5 minutos, dejando nuevamente
sedimentar en reposo durante 30 minutos. Finalmente, el aguasobrenadante pasaaun tanque de
almacenamiento 20 (Figuras 1y 2) obteniéndose aguatratadalibre casi en sutotalidad de sulfuros
(inferior a1 mg/L), cromo total (inferior a 1 mg/L), DQO (inferior a 1.200 mg/L) y DBOs (inferior a
600 mg/L) por debajo de los limites maximos permisibles paravertimientos de curtiembres segin
la resolucién 0631 de 2015 que establece los siguientes limites: sulfuros maximo 3 mg/L, cromo
total maximo 1,5 mg/L, DQO maximo 1.200 mg/L y DBOs maximo 600 mg/L. Esta agua tratada
puede verterse cumpliendo los estandares de calidad para vertimientos. Sin embargo esta agua



puede serreutilizada en los procesos de lavado o en el pelambre de las pieles, disminuyendo el
consumo de agua que es elevado en las industrias de curtiembres.

La materia orgdnica precipitada 10 en el primer sedimentador 9, se pasa a otro tanque donde es
lavada 3 (tres) veces con agua. De esta manera se retira el cromo que pudiera estar contenido en
estamateriaorgdnica. Asi puede utilizarse esta materia organicalibre de sulfuros y de cromo, para
produccidon de abono organico. Los vertimientos provenientes de este proceso de lavado se
dosifican al inicio del proceso de la planta de tratamiento del agua en el filtro 1.

El cromo precipitado puedeserregenerado adicionando solucion de acido sulfurico concentrado
en proporcién estequiométrica. Asilasal de cromo sulfato basicode cromo, CrSO,0OH, obtenida se
puede reutilizar en el proceso de curtido. La reaccién quimica de la regeneracién del cromo para
su reutilizacion en el curtido, es la siguiente:

Cr(OH); + H,S0, - CrSO0,0H + 2H,0

Un esquema del proceso se presenta a continuacion:

Figura 1. Esquema del proceso de tratamientos de aguas residuales de curtiembres con
recuperacion de sulfuros, cromo y materia organica




Descripcidon de etapa o unidad en la Figura 1:
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Tanque del filtro

Malla 20 cédigo mesh (20 orificios por pulgada lineal) en acero inoxidable

Malla 50 cédigo mesh (50 orificios por pulgada lineal) en acero inoxidable
Homogeneizador otanque de agitacion paragenerarsalidade gases de acido sulfhidrico y
simultaneamente la insolubilizacién de parte de la materia organica a pH < 6 durante 90
minutos

Compresor de aire para el sistema de agitacion del agua en el tanque homogeneizador
Distribuidor de aire para agitacién del agua en el tanque homogeneizador

Tanque para dosificacidn de acido sulfurico concentrado

Tanque con hidréxido de sodio o soda cdustica para recuperacion de sulfuros donde se
produce sulfuro de sodio que puede ser reutilizado para el pelambre de las pieles en el
proceso de produccién de cuero

Sedimentador para precipitacién de la materia organica

Materia organica precipitada

Sedimentador para precipitacién de cromo

Tanque para dosificacion de solucién de soda caustica o hidréxido de sodio 3M
Hidréxido de cromo precipitado

Floculador/sedimentador donde se dosifica cloruro férrico o ferrato de potasio de 100 a
200 mg/L como coagulante y polielectrolito catidnico como floculante entre 1y 5 mg/L
Tanque con solucién de coagulante cloruro férrico o ferrato de potasio

Tanque con solucién de polielectrolito catiénico como floculante
Floculador/sedimentador donde se dosifica policloruro de aluminio de 20 a 50 mg/L como
coagulante y polielectrolito aniénico como floculante entre 1y 5 mg/L

Tanque con solucién de coagulante policloruro de aluminio

Tanque con solucién de polielectrolito aniénico como floculante

Agua tratada

El diagrama de bloques del proceso de tratamiento de aguas residuales de curtiembres es el

siguiente:

Figura 2. Diagrama de flujo del proceso de tratamiento de aguas residuales de curtiembres con

recuperacion de sulfuros, cromo y materia organica
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pH 5-6, 10 minutos 100 rpm, 5 minutos 20 rpm

Primer floculador/sedimentador

%

%
%

16
18

Tanque para dosificacién de
polielectrolito anidnico como
floculante

SEGUNDA FLOCULACION/ SEDIMENTACION
pH 7-8, 5 minutos 100 rpm, 5 minutos 20 rpm

Segundo floculador/sedimentador

e

19

AGUA TRATADA

10

11

13

Sulfuros<3 mg/L; cromo<1,5 mg/L;
DQO0<1.200 mg/L; DBOs<600 mg/L

14

20
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