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Resumen

Se analiz6 el tratamiento de las aguas residuales generadas en el proceso de remojo en curtiembres
por medio de oxidacién con ozono y hierro ferroso para catalizar la mineralizacién de materia organica
(medida en términos de DQO). Los ensayos fueron desarrollados en modo discontinuo y tiempo de
reaccion constante. El agua residual para la realizacion de ensayos fue suministrada por una empresa
de curtido de pieles ubicada en el municipio de Villapinzén, Colombia. Se empled un disefio experimental
factorial del tipo 32, los factores experimentales fueron el pH inicial del agua residual (4,7 y 10) y la dosis
de Fe?* en el agua y las variables de respuesta fueron los porcentajes de remocion de turbiedad y DQO.
Los resultados sefialan que la maxima remocion de turbiedad se logra a pH alcalino y en el caso de
DQO, la mayor remocion fue de 92,13 % y se logra para pH 10 y 10 mgL™" de dosis de Fe?*. El tiempo de
reaccion empleado para cada ensayo fue de 2 horas de modo que la dosis de ozono fue de 4 gL'y el
consumo de energia fue de 0,021 —MM—.
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Treatment of wastewater produced
in the soaking process in tanneries
using ozone and iron as a catalyst

Abstract

The treatment of the wastewater generated in the soaking process in tanneries was analyzed employing
oxidation with ozone and ferrous iron to catalyze the mineralization of organic matter (measured in terms
of COD). The tests were carried out in batch mode and constant reaction time. The residual water for
the tests was supplied by a leather tanning company located in the municipality of Villapinzén, Colombia.
A factorial experimental design of type 32 was used, the experimental factors were the initial pH of the
residual water (4.7 and 10) and the dose of Fe?* in the water and the response variables were the
percentages of removal of turbidity and COD. The results indicate that the maximum removal of turbidity
is achieved by alkaline pH and in the case of COD, the greatest removal was 92.13% and is achieved for
pH 10 and 10 mgL" of Fe?* doses. The reaction time used for each test was 2 hours so that the ozone
dose was 4 gL' and the energy consumption was 0.021 —————— .
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Tratamento de aguas residuais
produzidas no processo de
Imersao em curtumes utilizando
ozonio e ferro como catalizador

Resumo

O tratamento do efluente gerado no processo de imersdo em curtumes foi analisado por meio da oxidagao
com ozénio e ferro ferroso para catalisar a mineralizagdo da matéria organica (medida em termos de
DQO). Os testes foram realizados em batelada e com tempo de reacédo constante. A agua residual dos
testes foi fornecida por uma empresa de curtimento de couro localizada no municipio de Villapinzon,
Colémbia. Foi utilizado um planejamento experimental fatorial do tipo 32, os fatores experimentais foram
o pH inicial da agua residual (4,7 e 10) e a dose de Fe?" na agua e as variaveis de resposta foram os
percentuais de remogéo de turbidez e DQO. Os resultados indicam que a remog&do maxima de turbidez
€ alcangada pelo pH alcalino e no caso da DQO a maior remocéao foi de 92,13% e € alcangada para as
doses de pH 10 e 10 mgL-" de Fe?*. O tempo de reagao utilizado para cada teste foi de 2 horas, de forma
que a dose de ozbnio foi de 4 gL' e o consumo de energia foi de 0,021 —————— .
) 9 DQOremovido
Palavras-chave: Aguas residuais de curtume; Catalisador; Ferro ferroso; Ozénio; Rremolh; pH.
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Introduccion

La produccion de cuero a partir de pieles crudas se
conoce con el nombre de curtido y constituye una
importante actividad productiva desde la antigiiedad
[1], durante muchos siglos el cuero ha sido
materia prima para la elaboracion de vestimenta,
calzado y una amplia variedad de productos de
uso cotidiano. El curtido de pieles crudas implica
la realizacion de diferentes procesos fisicos,
quimicos y mecanicos para eliminar la carne,
grasa, pelo residual de la piel con el fin de limpiar y
mejorar su aspecto y sus propiedades funcionales
[2], las etapas del proceso de curtido de pieles Los
procesos se realizan en bobos o fulones y cada
operaciéon se lleva a cabo en modo discontinuo
o por lotes. La primera operacion es el remojo,
el cal se realiza para humectar la piel y eliminar
impurezas, posteriormente la piel es sometida a la
etapa de depilado o pelambre, en esta la piel es
sumergida en agua a pH cercano a 12,3 por efecto
de la adicion de cal apagada (Ca(OH),) y sulfuro de
sodio, en esta parte se elimina la epidermis y pelo
existente en la piel, en esta parte del proceso la piel
aumenta su espesor y luego deber ser divida para
obtener dos partes, la flor (parte exterior de la piel)
que sera curtida y la carnaza o parte interior que
se emplea para elaboracion de otros productos, La
flor se desencala (neutralizaciéon) para disminuir el
pH de la piel a un valor cercano a 8, para ello se
puede hacer uso de acidos organicos, burbujeo de
CO, o sales de amonio, Posterior al desencale se
realiza el piquelado y curtido, en este punto la piel
es sumergida en agua con acido férmico, acido
sulfdrico y coluro de sodio y sulfato de cromo (ll1), el
cromo es el elemento que estabiliza el colageno de
la piel. Una vez curtida la piel se realizan procesos
adicionales tales como el tefido, engrasado,
secado y estirado [3], el esquema del proceso
es presentado en la Figura 1. Los principales
productos quimicos utilizados para la elaboracion
de cuero curtido son acidos, hidroxido de calcio,
sulfuro de sodio, acido formico, acido sulfurico,
sulfato de cromo (lll), anilinas colorantes, entre
otros. bases, sales de cromo, taninos, solventes,
sulfuros colorantes, entre otros [4]. El agua residual
del proceso de remojo presenta materia organica
que puede ser analizada en términos de Demanda
Bioquimica de Oxigeno (DBO), Demanda Quimica
de Oxigeno (DQO), solidos suspendidos, solidos
disueltos (principalmente NaCl que se emplea en
muchos casos para preservar las pieles crudas) y
turbiedad [5].
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PROCESO DE CURTIDO
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Figura 1. Proceso productivo de una curtiembre,
adaptado por Hernandez et al. [6].

En la etapa del remojo se realiza la adicién de
humectantes en pequefias cantidades. Como
resultado delremojo selograsolubilizarlas proteinas
desnaturalizadas, eliminar la sal empleada para
preservacion de la piel, hidratar y abrir las fibras
contractivas de las pieles secas, y eliminar los
residuos de sangre, excrementos y tierra adherida
a la piel [7]. Esta etapa del proceso puede durar
de 24 a 47 horas y da lugar a aproximadamente
2,7 m*de agua residual por cada tonelada de piel
seca procesada [8]. La contaminacién ambiental
por parte de la industria curtidora es uno de los
mayores problemas de indole ambiental a nivel
mundial, esto se debe a que aproximadamente por
una tonelada de cuero crudo se da lugar entre 30
y 35 m® de agua residual [9]. Aproximadamente el
85% de estos productos permanecen en el efluente
[10], y su descarga en cuerpos de agua significa
una amenaza para los organismos vivos Yy la
calidad del agua [11], en los cuales puede provocar
eutrofizacion, perturbar el equilibrio del ecosistema
[12] y alterar la salud de la poblaciéon que pueda
hacer uso del recurso contaminado [13].
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El agua residual generada en la operacién de
remojo contiene proteinas solubles (albumina
y la globulina), estas son las principales fuentes
de bacterias proteoliticas y de otro tipo, y sélidos
disueltos y en suspension (estiércol, sangre y
sal). Por esta razon el efluente de la operacion
de remojo tiene un alto contenido de DQO (4500-
8000 mgL™"), la composicién de la materia organica
en el agua residual del proceso de remojo se
debe a la presencia de proteinas (450-860 mgL-"),
lipidos (80-130 mgL") y mucopolisacaridos (125-
160 mgL"") en un ambiente salino (4-8% de NaCl)
[14]. La materia organica presente en estas aguas
residuales puede alterar ciclos biogeoquimicos
[15] y disminuye la concentracion de oxigeno
disuelto en los cuerpos de agua receptores de
este tipo de descargas [16]. Adicionalmente causa
contaminacion en el suelo y danos en la salud de
los animales que se encuentren en el area [11].
El agua residual de remojo generalmente es
mezclada con los efluentes de los demas procesos
[17]. El efluente de remojo debe ser segregado y
pretratado separadamente antes de ser mezclado
con las aguas residuales finales del proceso [18].
En muchos paises existen regulaciones de control
de contaminacion, donde se establece que las
curtiembres deben separar el agua residual de
la operacion de remojo y realizar tratamientos
pertinentes [14].

Si los contaminantes organicos se eliminan del
agua residual de remojo, surge un margen para
la reutilizacion del residuo. Este efluente en
condiciones salinas dificulta su tratamiento por
medios biolégicos [14]. Esto debido a que las
sales inhiben el crecimiento de microorganismos
por plasmdlisis de células microbianas, lo que da
como resultado tasas mas bajas de eliminacion
de componentes organicos disueltos con respecto
a la DQO, varios investigadores han examinado
el impacto de los SDT en la actividad de los
organismos y encontraron que el aumento de la
salinidad tiene un efecto adverso en el tratamiento
biolégico de las aguas residuales [19]. Existen
diferentes alternativas para el tratamiento de las
aguas residuales con caracteristicas similares a
las aguas residuales de remojo en curtiembres,
los procesos de oxidacién avanzada son una
alternativa paralaremocién de DQO en este tipo de
aguas, entre estos procesos se puede mencionar la
ozonizacién, oxidacion electroquimica, fotocatalisis
y el proceso de Fenton [20]. La oxidacién
avanzada resulta ser un método eficiente para
mineralizar contaminantes organicos refractarios

por el efecto causado en la formacién de especies
oxidantes de alta reactividad. La oxidacion con
ozono se ha explorado como una de las técnicas
de tratamiento de aguas residuales mas efectivas,
a pesar que el ozono reacciona de forma rapida
con insaturaciones en la materia organica y por
lo tanto da lugar a la oxidacion parcial de las
moléculas [21]. Para mejorar la reactividad del
ozono molecular con enlaces saturados se debe
procurar su conversidn a especies de radicales
reactivos por la reaccién con iones hidroxilo (OH")
a pH alcalino, o combinacion con perdxido de
hidrégeno, radiacion UV, catalizadores sélidos
[22], iones de hierro (Fe?*, Fe®), oxidos de hierro
(Fe,O,, MnFeO, FeCuO) y minerales que contiene
hierro (Fe,O,) [23].

Las aguas residuales de curtiembre cuentan con
la presencia de cromo y hierro y se ha reportado
que el efluente final combinado de una curtiembre
puede llegar a contener hasta 8,65 mgL' de
hierro [24,25], en particular, las aguas residuales
del proceso de remojo pueden llegar a presentar
concentraciones de hierro que varian entre
1,87mgL" y 8,27 mgL" antes de ser tratadas,
como fue mencionado previamente la presencia
de hierro en el agua tiene relacién con la sangre
remanente en las pieles del ganado vacuno [26],
razén por la cual se optd por emplear Fe?* para
catalizar la mineralizacion de la materia organica
existente en el agua residual del proceso de
remojo.

Metodologia

El agua residual procedente del proceso de remojo
fue suministrada por una empresa de curtido de
pieles del municipio de Villapinzén, Colombia.
La determinacion de las caracteristicas del agua
residual antes y después de cada ensayo fue
realizada de acuerdo con los procedimientos
descritos en los métodos estandar para analisis
de agua potable y residual [27]. Los parametros
analizados fueron turbiedad, conductividad
inicial, pH inicial del agua residual, temperatura y
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO). El recipiente
de reaccion fue una probeta de 250 mL, en la cual
se ubico un difusor de aire (0,1 mm de tamafio de
burbuja) conectado a un generador de ozono con
una potencia de 20 W y capacidad de produccion
de ozono de 0,5 gh', se empled aire para la
generacion de ozono, la mezcla fue realizada por
medio de un agitador magnético a 200 rpm, de
modo que la dosis de ozono fue de 4 gL' de agua
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residual. Todos los ensayos fueron realizados
en modo discontinuo y aislado de luz solar para
eliminar la influencia de esta en el procedimiento.
El catalizador fue suministrado en forma de sulfato
ferroso (FeSO,), todos los experimentos fueron
realizados a temperatura ambiente (20 °C+£2 °C)y
por un periodo de 2 horas. Finalizado cada ensayo
la muestra fue dejada en reposo por 2 horas, y
posteriormente analizada. El pH de las muestras
se ajustdé con NaOH 0,1 N y H,SO, 0,1 N. Se
realizé un disefio experimental de tipo factorial con
dos factores o variables en tres niveles, para un
total de 9 experimentos, realizados por triplicado.
Los factores considerados en los ensayos fueron
el pH inicial del agua residual (4, 7, 10) y la dosis
de Fe?* (0 mgL™", 5mgL"y 10 mgL™). Las variables
de respuesta fueron el porcentaje de remocion de

turbiedad y DQO. EIl analisis de varianza fue la
técnica estadistica empleada para determinar la
influencia de las variables o factores de proceso
en las variables de respuesta, teniendo en cuenta
que este analisis estadistico va a reforzar los
resultados obtenidos para realizar la evaluacion del
método. La comparacion por el método de Tukey
fue utilizada para determinar la diferencia entre
los resultados promedio entre tratamientos y con
base en ello determinar cual fue la combinacion de
variables que permite alcanzar la mayor remocion
de cada variable de respuesta.

Resultados y discusion

La caracterizacion del agua residual inicial es
presentada en la Tabla 1.

Tabla 1. Parametros fisicos y quimicos de la muestra inicial.

Parametro Promedio Desviacion Estandar
pH 6,72 0,06
Temperatura (°C) 18,47 0,25
DQO (mgO,h™) 8129 5,12
Conductividad (mS) 24,78 0,15
Turbiedad (NTU) 7396 17,69

En latabla anterior se observa que la conductividad
eléctrica el agua es significativamente alta, este
hecho se debe a que el agua residual provenia del
remojo de pieles preservadas con sal, el alto valor
de DQO y turbiedad es por causa de las impurezas

que recogen las pieles durante la preservacién y la
materia organica y proteinas que se despresen de
estas durante la agitaciéon dentro de cada bombo
o fulén. Los resultados promedio de los ensayos
realizados aparecen en la Tabla 2.

Tabla 2. Promedio de los resultados de los ensayos realizados.

Dosis de Fe?*

pH (mgL") Remocion de turbiedad (%) Remociéon de DQO (%)
4 0 0,22 20,04
4 5 0,49 31,11
4 10 0,36 40,34
7 0 54,80 41,57
7 5 53,36 52,03
7 10 54,80 63,71
10 0 66,70 53,26
10 5 66,20 76,01
10 10 66,61 92,13

Los resultados sefalan que la dosis de catalizador
influencia la remocion de DQO, esto debido
a la oxidaciéon del Fe? a Fe®* que da lugar a la
formacion de especies oxidantes que permiten
mineralizar la materia organica, de modo que

para mayor dosis de catalizador se logra mayor
remocion de DQO. Con relacion a la remocién de
turbiedad se puede afirmar que el pH es la variable
que presenta mayor influencia sobre esta variable,
esta situacion es causada por la formacion de
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Fe(OH),. La influencia de los factores estudiados
pH y dosis de catalizador sobre las variables de
respuesta son confirmados por medio del ANOVA

realizado para cada variable de respuesta, estos
resultados son presentados en la Tabla 3.

Tabla 3. ANOVA para las variables de respuesta analizadas, (a) turbiedad y (b) DQO.

Fuente GL SC MC F P Fuente GL SC MC F P
PH micial 2 7434.82 371741 15983.37 0.000 pH inicial 2 2812.5 1406.27 5115 0.001
Dosis de Fe 2 0.64 0.32 1.37 0.352 Dosis de Fe 2 1104.8 552.42 20.09 0.008

Error 4093 0.23 Error 4 110.0 27.49

Total 8 7436.39 Total 8 4027.3

Resumen del modelo Resumen del modelo

R-cuad. R-cuad.

S R-cuad. (=) S R-cuad. arsinan)

0.482265 99.99% 99.97% 524323 97.27% 94.54%

(a) (b)

Los resultados del andlisis de varianza permiten
concluir que el porcentaje de remocion de turbiedad
(Tabla 3 a) se ve afectado por el pH inicial del
agua residual, es decir, el Fe?* se oxida a Fe* y
en presencia de iones OH da lugar a la formacion
de Fe(OH), el cual se precipita a pH mayor o
igual que 7. Con respecto a la remocion de DQO
(Tabla 3 b) tanto el pH como la dosis de hierro
afectan el porcentaje de remocion, esta situacion
es debida principalmente a que los procesos de
oxidacién con ozono presentan mayor efectividad
a pH alcalino y a la mayor dosis de catalizador que
incrementa la formacion de especies oxidantes en
el agua. El siguiente mecanismo de reaccion para
la mineralizacion de la materia organica por medio
de ozonizacién catalitica con hierro en solucién
puede ser considerado [28].

Fe?* + 03 » Fe3* +. 03~ (1)

. 03— + H* & HO;. (2)
HO3.— 0, +. OH 3)
Fe3* + R—> Fe?* + R. (4)
R.+.0H - CO, + H,0 (5)
R +.0H - €O, + H,0 (6)

De las ecuaciones se observa que la ruta para la
degradacion de contaminantes organicos (R) es la
formaciéon de especies reactivas tales como .OH
y otros radicales. En el sistema de reacciones se
aprecia que el Fe?* es oxidado por el ozono a Fe*
y se generan radicales libres los cuales pueden
mineralizar de forma rapida los contaminantes
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organicos [29]. Por otra parte, la descomposicion
del ozono en el agua esta afectada por el pH inicial
de la solucion, se forman radicales OH cuando el
ozono se descompone a valores altos de pH y
estos radicales por tener un alto poder oxidante
incrementan la mineralizaciéon de la materia
organica [30]. Con el objeto de determinar si existen
diferencias significativas entre los resultados
promedio de cada tratamiento se realizé la prueba
de Tukey a los resultados obtenidos a partir de las
variaciones de cada factor. La Figura 2 presenta
los graficos de la prueba de Tukey.

En los graficos presentados, los intervalos que no
contiene el valor cero son aquellos en los cuales
la medias son significativamente diferentes, por
lo tanto, en términos de porcentaje de remocion
de DQO todos los valores obtenidos difieren entre
si y es valido afirmar que la maxima remocion
alcanza un valor de 92,13% para pH inicial de 10
y 10 mgL™" de dosis de Fe?*, la comparacion de la
remocion de DQO a igual pH inicial pero diferente
dosis de catalizador sefialan el efecto de este
sobre el proceso de mineralizaciéon de materia
organica, tal como se observa en la Figura2(a).
Por otra parte, la remocion de turbiedad no
presenta diferencias significativas al variar la dosis
de Fe?*, pero si se ve afectada por el pH, puesto
que para una misma dosis de Fe? y posterior
oxidacion de este a Fe** se forma una cantidad
definida de Fe(OH), dependiendo del pH, con lo
cual se confirma lo obtenido en el ANOVA y se
determina que la maxima remocion de turbiedad
alcanza un valor promedio de 66,5% a pH 10.
Con el objeto de observar la tendencia de cada
variable de respuesta con respecto a los factores
experimentales, en la Figura 3 se presentan las
superficies de respuesta para cada variable.
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pH inical

*-0

Figura 2. Prueba de Tukey para comparacion medias de resultados, (a) porcentaje de remocion de DQO con
respecto a pH inicial, (b) porcentaje de remocién de DQO con respecto a dosis de Fe?*, (c) porcentaje de remocién
de turbiedad con respecto a pH y (d) porcentaje de remocién de turbiedad con respecto a dosis de Fe?".

oo fetatede @

(a)

Figura 3. Superficies de respuesta para turbiedad (a) y DQO (b).

Se observa en la Figura 3 (a) que el porcentaje de
remocion de turbiedad depende principalmente del
pH inicial de la solucion a causa de la solubilidad
del Fe en su estado oxidado Fe®*. En relacién con
la DQO se aprecia que para mayor dosis de Fe?*
y mayor pH inicial de la solucién la remocion de
DQO sera mayor, situacion que se entiende con
base en que una mayor cantidad de catalizador
provee mayor numero de sitios activos para la
reaccion con ozono y formacion de especies
oxidantes. Por otra parte, los estudios de oxidacion
de contaminantes en agua residual con ozono
sefialan que la eficiencia del ozono es mayor a pH
alcalino por causa de la reaccion del ozono con los
iones hidroxilo (OH-) [30].

M

3

Dosis de Fe

(b)

Conclusiones

Los mayores valores de porcentaje de remocion
de turbiedad (66,5%) y DQO (92,13%) fueron
alcanzados a pH 10 y 10 mgL"' de dosis de Fe?*
hecho que se debe al efecto de estas variables en
la descomposicion del ozono para formar especies
oxidantes y radicales OH de modo que se logre
la mineralizacion de la materia organica presente
en el agua residual y por lo tanto la reduccién de
DQO. Con respecto a la turbiedad la oxidacion
del Fe?* a Fe* y posterior formacion de Fe(OH),
permite la remocion de turbiedad en el agua de
modo que a mayor pH se lograra la formacion de
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Fe(OH), en cantidades estequiométricas y asi
mayor remocion de turbiedad. Para un tiempo
de reaccion de solamente dos horas, el proceso
representa una alternativa que vale la pena
explorar a escala real, puesto que el consumo de

energia fu_e de 0'02_1 "9 DQ0'romovida " a(':lemés, dado
el contenido de hierro en la mayoria de aguas
residuales de remojo, es probable lograr que el
proceso se lleve a cabo con la adicién de bajas
dosis de catalizador. El proceso de oxidacion con
ozono y catalizado con Fe?* debe estar seguido
de un proceso de sedimentacion o flotacion para
la remocién de sdlidos suspendidos. Con el fin
de lograr cumplir con los estandares normativos
de vertimiento, se debe incrementar el tiempo de
reaccion para lo cual es recomendable hacer uso
de tanques de altura mayor a 4 m y la inyeccion
de burbujas de aire con ozono del menor diametro
posible para maximizar la transferencia de masa
del ozono al agua.
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