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INTRODUCCION

El hombre ha comprendido que estd destruyendo la natura-
leza y que en sus manos se encuentra la posibilidad de dete-
ner el problema que significa actualmente la contaminacién,redu-
ciendo o mejor afin eliminando los contaminantes ya presentes
y evitando la descarga de nuevos elementos de polucién.

El hombre debe controlar no sélo su actual medio ambien-
te, sino también su futuvro lugar de vida.

Ante esta realidad, la industria curtidora, como muchas
otras industrias, debe prestar atencidén a los problemas aso-
ciados con su efluente y encontrar medios aceptables para
eliminar los contaminantes,

La industria curtidora contribuye en sumo grado a la con-
taminacién de los recursos naturales, especialmente hidricos,
debido a la naturaleza altamente téxica de su efluente. Este
se caracteriza por ser de gran volumen, alta concentracién de
sustancias, solubles e insolubles (orgénicas e inorgdnicas),
coloracién elevada y olor desagradable.

Un efluente con tales caracter{sticas puede causar una
varieds . ue efectos adversos sobre el ambiente., Asi, la des-
carga de los efluentes no tratados enaguas superficiales de-
teriora las cualidades fisicas, quimicas y biolégicas de las
mismas,

Principales componentes en el efluente de curtiembre

El efluente final de curtiembre est4 compuesto de varios
liquidos residuales provenientes de las distintas operacio-
nes, a saber: remojo, pelambre, encalado, purga, desencalado,
curtido, engrase, teiiido y toda otra clase de lfquidos de la-
vado.

De las mencionadas, las operaciones de ribera alcanzan el
70 por ciento de la carga contaminante total, debido princi-
palmente a la elevada contaminacién orgénica por la presencia
de protefnas solubilizadas y sus productos de degradacioén,
especialmente cuando se emplea un sistema de pelambre destruc-
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tor del pelo. Estas proteinas causan una elevada demanda de
oxigeno y la formacién de un gran volumen de barros prima-
rios durante los procesos de purificacidn,

Ademés, cuando se emplean pelambres a base de sulfuros
y cal, sistema que estd muy generalizado, se incorporan
otros dos elementos contaminantes. La cal es responsable
por la alcalinidad del efluente final y por la formacién de
compuestos insolubles,

Con respecto a los sulfurées y especialmente el sulfuro
de hidrégeno, ellos son muy téxicos, causando problemas en
los tratamientos biolégicos de los efluentes, y alteracio-
nes en la vida acudtica luego de la descarga en aguas super-
ficiales.

Es importante también sefialar que han ocurrido varios
accidentes con el gas sulfhidrico en curtiembres durante el
procesamiento de la piel,

’

Los efluentes provenientes de la operacién de curticign
contienen menos sustancias orgdnicas disueltas y suspendigas,
pero presentan otros problemas, tal como la presencia de cro-
mo trivalente,

Aunque Cr3t es menos téxico que Cr6+, la legislacién exis-—
tente sobre la descarga de Cro+ es muy estricta en muchos paf-
ses europeos,

Formas de reducir la contaminacibén de los efluentes

El tratamiento de los efluentes liquidos de una curtiem-
bre estd orientado a eliminar la toxicidad debida a productos
quimicos especificos (tales como sulfuros ysales de cromo
trivalente), reducir 1aDBOy la cantidad de s6lidos suspendidos.

La reduccién de la contaminacién de los efluentes de los
distintos procesos, debe comenzar en los mismos, es decir,
se debe realizar una optimizacién de las variables que los go-
biernan a fin de reducir o en el mejor de los casos eliminar
los componentes indeseables por su toxicidad.

En el estudio de cada proceso, otro aspecto interesante,

es analizar la posibilidad de volver a usar los efluentes por
recirculacién de los mismos o bien proceder a la recuperacién
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de productos Utilies para su posterior uso.

Fstas formas de tratamiento pueden contribuir a la re-
duccién de la contaminacién total. El aprovechamiento de
los efluentes por recirculacién de los mismos debe conver-
tirse en una parte integral de los procesos de curtiembre,

La reduccidén de la toxicidad de los efluentes también
puede lograrse introduciendo modificaciones en los procesos
de modo que los productos quimicos contaminantes puedan ser
reducidos o eliminados,

Objetivos del trabajo

Desde el punto de vista de la contaminacién ya se indi-
c6 que los procesos de ribera son los responsables del 70
por ciento de la carga orgénica contaminante (en términos
de 1la DBO), la toxicidad de los sulfuros y el 90 por ciento
de los s6lidos sedimentables en 2 horas.

De modo que una manera de alcanzar una reduccién impor-
tante en el grado de toxicidad de los efluentes de curtiem-
bre es guiar los esfuerzos hacia tales procesos de ribera,

En la,primera parte del estudio de los efluentes de cur-
tiembre, se evalia un nuevo proceso de depilado desarrollado
por el Instituto Holandés de Cueros y Calzado (TNO), con el
propésito principal de reducir el volumen y grado de conta-
minacién de los efluentes de ribera, facilitando al mismo
tiempo el tratamiento de los mismos.,

Dado que la nueva tecnologfa, ya empleada en Holanda a
nivel industrial, ha demostrado ser compatible con la produc-
cién de cueros de buena calidad, comparables con los de proce-
sos standard de fabricacidén y que el principal aporte de la
misma se centra en las me joras del efluente y su tratamiento,
el objetivo del presente trabajo es realizar primeramente una
evaluacién critica de los efluentes generados.

De confirmarse los beneficios asociados a la nueva tecno-
logia, se efectuaridn en el CITEC trabajos para ajustar la
misma a la materia prima disponible en el pafs, con el obje-
to de lograr cueros de calidad comparable a los obtenidos por
los procesos tradicionales.

De lograrse lo propuesto resultan obvios los beneficios
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derivados de- adaptar este nuevo proceso a nuestro medio cur-
tidor.

Nueva tecnologfa empleada

En la nueva tecnologfa de ribera se trata de reducir 1los
problemas con el efluente, desarrollando un sistema de depi-.
lado-apelambrado sin el uso de cal y trabajando con bajos
flotes (reduccién de la cantidad de agua) (1).

Luego de varias experiencias, el Instituto Holandés pro-
puso el procedimimto que se describe a continuacién, para
alcanzar las ventajas ya mencionadas y lograr al mismo tiem-
po buenas caracteristicas en el cuero resultante.

El detalle de la técnica se indica en el apéndice A.

La operacién de remojo se efectda con bajo flote (100 %
de agua) y en presencia de una combinacidén de cloruro de
calcio y 6xido de magnesio., El1 depilado de las pieles se rea-
liza con sulfuro de sodio e hidréxido de sodio con un flote
total de 100 por ciento de agua.

La adici6én de cloruro de calcio durante el remojo reem-
plaza el uso de cal del sistema de pelambre-apelambrado tra-
dicional.

Este proceso, fue desarrollado por el TNO teniendo en
cuenta aspectos importantes sobre la aceidn de los iones
calcio durante los trabajos de ribera, y que puede resumir-
se asi:

a) En necesaria la accién de iones calcio sobre la piel
para que los posteriores procesos de curticién se realicen
en forma adecuada y obtener cueros de calidad. Herfeld (2)
demuestra la importancia de la presencia de iones calcio so-
bre el llamado "efecto de apelambrado'.

b) Esta accién de apelambrado de los iones calcio no pue-
de lograrse utilizando un encalado posterior a un depilado
con sulfuros en ausencia de cal. En el TNO no se pudo ajus-
tar este tipo de procedimiento para obtener cueros de cali-
dad.

c) Si previamente a la accién depilante de los sulfuros
se somete la piel a un tratamiento alcalino en presencia de



iones calcio, se produce el llamado efecto de inmunizacién
del pelo, que se manifiesta dificultandc el proceso de de-
pilado. Este efecto aparece a un pH mayor a 10,

d) La accién del ién calcio sobre el colégeno es més
eficiente a mayor pH.

Como resultado de los trabajos realizados porel TNé,la
combinacién de cloruro de calcio y éxido de magnesio en ép-
timas cantidades permite suministrar los iones calcio nece-
sarios para lograr un adecuado efecto de apelambrado y re-
gular el pH, con el uso del 6xido de magnesio, a valores
préximos a 10, evitédndose en esta forma el efecto de inmuni-
zacién del pelo.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Efluentes de las riberas en examen

Las experiencias fueron realizadas procesando una piel
vacuna salada la cual fue dividida en dos mitades siguiendo
la 1linea del espinazo. Cada mitad fue a su vez dividida en
cuatro bandas de apfoximadamente 30 cm de ancho por 70 cm
de largo, incluyendo la zona crupén y falda. El muestreo
utilizado se indica en la figura 1,

Se llevaron a cabo cuatro experiencias. En dos de ellas,
cuatro trozos de la piel fueron solamente depilados, siguien-
do las operaciones de la ribera propuesta (trozos 1-4, apén-
dice A), y la tradicional (trozos 2-3, apéndice B).

En las otras dos experiencias, los restantes trozos de la
piel fueron depilados segfin ambas tecnologfas de ribera y
luego curtidos al cromo siguiendo el método sefialado en el
apéndice C,

En cada experimento fueron recolectados los efluentes de
las distintas operaciones, en los cuales se determiné la
demanda quimica de oxfgeno (DQO) y el contenido de nitrégeno
total, considerando que los mismos son pardmetros indicadores
de la contaminacién (6).
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Figura 1

1-4 ribera TNO .

2=3 ribera tradicional

5-8 ribera TNO y curtido

6-7 ribera tradicional y curtido

Tratamiento de los efluentes

Con el propésito de evaluar el efluente de ribera de la
nueva tecnologfa, se realizé una comparacién entre las carac-
terfsticas que éste presenta y el efluente de la ribera tra-
dicional.

Al mismo tiempo se hacen consideraciones sobre el compor-
tamiento de ambos efluentes frente a dos formas de tratamien-
to, los cuales se detallan en la figura 2,

Brevemente los tratamientos pueden describirse de la si-
guiente manera:
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Tratamiento A, Consiste en la eliminacién de los sulfu-

ros y posterior acidificacién del efluente a valores.de pH
comprendidos entre 3-4, Los sulfuros se eliminan por medio
de un proceso de oxidacién con aire, catalizado por la pre-
sencia de iones Mn*t (agregados como SOAMn) (3, %).

Después de la adicién (en solucién) del catalizador
(200 g de SOI‘Mn/m3 de 1iqido) el licor es aireado intensamente
durante aproximadamente 2 horas, En esta forma la congen=
tracién de sulfuros es disminufda desde 2 000-3 000 mg/litro
a s6lo algunos mg/litro, permitiendo la posterior acidifi-
cacién sin el peligro de la liberacién de H5S.

La acidificacién se hace con 4cido sulfirico (1:1) en
forma r4pida, evitando una agitacién intensa para facilitar
la separacién del barro formado. La me jor separacion de és-
te se logra por flotacién, para lo cual antes de la acidi-
ficacién se incorpora al efluente bicarbonato de sodio
(1 kg/m? de liquido).

Tratamiento B. Consiste simplemente en el mezclado de
los liquidos alcalinos de la ribera, con los liquidos de los
procesos de piquelado, curtido, recurtido, engrase, tintura,
con lo cual se produce una neutralizacién de los efluentes.

El efluente total es decantado, separindose el barro
formado.

RESULTADOS

Comparacidn de las caracterfsticas de los efluentes en
ambas tecnologias de ribera

En la tabla I pueden observarse los datos obtenidos para
las dos riberas estudiadas.,

El aporte mis importante de la tecnologia TNO examinada
es que permite obtener un efluente sin cal y concentrar la
carga contaminante inorganica y orgénica de la ribera en un
reducido volumen de 4-=5 litros/kg de piel salada.
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La presencia de cal en un efluente es responsable de la
alcalinidad final del mismo., Ademds, la formacién de compues-
tos insolubles de calcio puede causar problemas en los sis-'
temas de conduccién de los liquidos residuales y la formacién
de bancos de barros en aguas superficiales.

Al reducir el volumen del efluente, si bien la carga or-
génica total es la misma, se facilitan los procesos de purifi-
cacidn,

Comparacién de los efluentes de la ribera de ambas tecno-
logias frente al tratamiento A

Respecto al tratamiento A, la principal ventaja de la
nueva tecnologia radica en el menor volumen de liquido a ser
tratado y al hecho que no contiene cal, lo que se traduce en
un menor consumo de reactivos qufmicos empleados en la puri-
ficacién.

As{ por ejemplo, en el proceso de oxidacién de los sul-
furos se utiliza para el efluente de la ribera TNO, de 0,8 a
1,0 g/kg piel de SO0yMn, comparados con 2,4-2,8 g/kg piel pa-
ra el de la ribera tradicional, Lo mismo ocurre con el bicar-
bonato de sodio agregado para favorecer la separacién del ba-
rro, En la ribera TNO se usa de 4 a 5 g/kg piel y en la ri-
bera tradicional de 12 a 14 g/kg piel.

Con respecto al proceso de acidificacion del efluente de
la ribera TNO se utiliza de 25 a 30 g de &cido sulfidrico/kg
piel, mientras que para el ligquido de la ribera tradicional
la cantidad a emplear es mucho mayor ya, que depende de la
cantidad de bicarbonato adicionado, como del exceso de cal
empleado durante el sistema de pelambre-apelambrado.

Otro aspecto a tener en cuenta, relacionado con el volu-
men del efluente, es que al ser menor'e1volumen¢halfquido/kg
de piel procesado, serdn menores también los gastos de
instalacién del proceso de purificacidn.

Caracteristicas de los efluentes tratados segin el méto-
do A

En la tabla II pueden observarse los resultados obtenidos
al tratar ambos efluentes.

Este tratamiento produce en ambos liquidos residuales
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una considerable reduccié~ en la DQO y en el contenido de
nitrégeno total del efluen:e (80 % y 75 % respectivamente).

Otro aspecto destacable es la formacién de un barro
compacto, de carécter fibroso, con buenas propiedades de
secado (1, 3) y que puede ser f&cilmente separado por flota-
Ci6nc

Comparacién de los efluentes frente al tratamiento B

Los datos obtenidos al mezclar los efluentes de cada
una de las riberas ¢  ;udiadas, con los liquidos de los demés
procesos se detallan en las tablas III y IV, El proceso de
ribera TNO se incliye en la tabla III, y el tradicional en
la tabla IV,

Analizando los resultados, puede observarse una disminu-
cién en el volumen total del efluente/kg de piel procesado
cuando se utiliza la tecnologia TNO, Ademds, como ésta no
emplea cal se logra una mejor neutralizacién de los licores
de la ribera con los lfquidos Acidos del piquelado-curtido,
obteniéndose un efluente de menor pH (7,6 comparado con 9,0
para la tecnologfa tradicional). Con este valor inferior de
pH se produce una mayor separacién de los componentes orgé-
nicos presentes, como se pone de manifiesto por el aumento
del porcentaje de reduccién de la DQO y el contenido de ni-
trégeno total, como asi también en la cantidad de sélidos
sedimentables durante 2 horas,

Como se observa en las tablas III y IV, el tratamiento B
produce una reduccién en la carga contaminante total entre
el 35-47 por ciento en términos de la DQO, reduciendo el
contenido de nitrégeno en 18-21 por ciento, dependiendo los
lfmites de ambos parédmetros de la ribera utilizada,

Comparacién de los procesos de purificacién utilizados

Los tratamientos A y B de los efluentes, independiente-
mente del proceso de ribera, originan lfquidos'residuales de
caracteristicas diferentes, las cuales son muy interesantes
de destacar.

Al mezclar los liquidos alcalinos de la ribera con los
liquidos &cidos del piquelado-curtido (tratamiento B), el
valor del pH decrece a valores comprendidos entre 8,0-9,0,
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produciéndose una precipitacién de parte de las proteinas,
Con csto se reduce la DQO en un 35-45 por ciento.

Con este tratamiento se forma gran cantidad de barro
que tiene un contenido de agua del 98 por ciento y que es
de diffcil mane jo. Cuando este barro es colocado en le-
chos de secado se encuentra ai estado coloidal y seca len=-
tamente (5),

Al tratar los liquidos de la ribera por separado (tra-
tamiento A) se produce la formacién de un barro menos hi-
dratado, compacto, de caricter fibroso, que presenta buenas
propiedades de secado y no contiene cromo. Ademds tiene lu-
gar una reduccién de la carga organica del liquido de ribe-
ra del 80 por ciento,expresada en términos de la DQO.

Este tratamiento también permite segregar el efluente
del curtido, el cual puede usarse nuevamente. por recircula-
cién de los licores o bien por recuperacién del material
curtiente para su uso posterior.

COMENTARIO FINAL

De los resultados obtenidos en el presente trabajo, de-
ben destacarse los siguientes aspectos:

1, Desde el punto de vista de la contaminacién de los
efluentes, la nueva tecnologfa permite concentrar la carga
inorgdnica y orgdnica de la ribera en un reducido volumen
de 4-5 1/kg piel procesada, eliminando la presencia de cal
en los liquidos residuales,

2, Las caracteristicas del efluente facilitan los pro-
cesos de purificacién empleados.

5. Entre los tratamientos de los efluentes examinados,
el identificado como A (oxidacién catalitica de los sulfuros
y posterior acidificacién del liquido de ribera a pH 3-4)
permite lograr una reduccidén expresada en términos de DQO
del 80 por ciento en la contaminacidén causada por el remojo-
pelambre. Se obtiene un barro compacto de fAcil separacién,



con buenas propiedades de secado y que no contiene cromc tri-
valente, mientras que con el tratamiento B (mezclado de los
efluentes) se logra solamente una reduccién del 35-%7 por
ciento (en términos de 1a DQ0) y se obtiene un barro muy hi-
dratado (98 por ciento de agua), que'se encuentra al estado
coloidal de dificil manejo y que contiene cromo trivalente.
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APENDICE A - NUFVA TECNOLOGIA (Ribera TKO)

lemajo (% referido a peso de piel salada)
100 % agua (20-25°C)
1 % ClaCa
0,4 F OMg
Rotar 1 hora; luego roter 5 minutos cada hora; al dfa siguiente evacuar. Descar-
nar, recortar y peear,

Pelambre (% referido e peso de piel salada)

40 % agua (20-25°C)
3 % SNa2 (60 %)
1 % i{lONa
Rotar 3 horas.
60 % agua
Rotar 30 minutos; luego rotar 5 winutos cada hora hasta el dia siguiente; evacuar,
lavar 3 veces con 10 % de agua (35°C); rotar 10 minutoa; evacuar,

APENDICE B ~ IROCESO DE RIBERA TKADICIOMAL

Remo o (% referido a peao de piel salada)
300 % agua (1B°C); rotar t hora (2 rom); evacuar.
200 % agua (18°C); rotar 5 minutoe cada hora; al dia siguiente evacuar,
Descarnar, recortar, pesar.
Pelambre (% referido a reso de piel salada)
300 4 agua (25°C)
4 % cal
3 % SNap (60 %)
Rotar 3 veces 30 minutes durante ¢ h 30 m; luego adicionar 200 % de agus, rotar
30 minutos. A continuacién rotar 5 winutos cada hora Lasta el dia siguiente, Fva-

cuar, lavar con 100 % de agus (35°C) durante 10 minutos. Evacusr.
Lavar con 200 % de agua durante 10 minutos, Evacuar.

APENDICE C - PROCESUS STANDARD, PUSTFRIORES A 1A RIBERA, PARA LA FABRICACION I'E CUEROS PA-
RA CAPELLADA

Desencalado-purga (% referide a peso en tripa)

50 % agua (35°C)
3 % S0, (NHY ) .
0,9 % NlICy dilufdo 10 veces en aguu; rotar 45 minutes (6 rpm),
0,6 % de una enzima proteolf:ica; rotar 30 minuios (pi 8,0-8,5); evacuar.
Lavar una vez con 100 % de ages (15°C); rotar 10 minutos; evacuar.
Piquelado-curtigién-cromo

50 % agua (15°C)
0,7 % &cido férmico
0,6 % écido sulfidrico diluido 10 veces en agua
3 % sal de cromo (33 % basicidad, 20 % €rg03); rotar 1 hora (10 vpm).
7 % sal de cromo (50 % basicidad; 20 % €r203); rotar 7 horas al dfa siguiente
evacuar,

Neutralizacidn-curtido

lavar una vez con 100 % de agua (40 °C); rotar 10 minutos (12 rpm); evacuar.
100 % de agua (40°r)
0,5 % Ce3HNa
t % HCOONa
RRotar 30 minutos.

5 % recurtiente sirtéiico; rotar 30 minutos.
5 % eal de cromo {50 % besicidad, 20 % Crgnj); rotar 1 hora; evacuar.
lLavar 2 veces con 200 % de agus (65°C); rotar 10 minutos.

JTenido-engrase
200 % agua (65°C)
0,5 % colorante aniénico; rot=: 15 minutoe.

7 % productos de engrase sintéticos; rotar 45 minutos (plt 4,2)
0,2 % HCOON; rotar 10 minutoe (pH 3,6);, evacuar.



