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Resumen

En este estudio se evalud la remocion de sulfuros en aguas residuales del
proceso de pelambre o depilado de pieles, utilizando ozono como agente
oxidante. Se determind el efecto del pH inicial sobre el proceso de remocion,
para este fin se us6 un disefio experimental completamente al azar, en el cual
el pH del agua se varié entre 10, 11, 12 y 13, el ozono fue dosificado a una tasa
de 0,5 g h'! por un periodo de 3 horas tomando muestras cada 30 minutos. Los
ensayos fueron realizados para el agua residual real, suministrada por una
curtiembre y agua residual sintética, a fin de comparar la remocion alcanzada
en cada caso. El andlisis de los resultados obtenidos permitié sefialar que la
mayor remocion se logré a pH 11 en el agua residual real, alcanzando un valor
de 77,78%, aproximadamente 39% superior al alcanzado al mismo pH para el
agua residual sintética. También se evalud la cinética del proceso, obteniendo
que los resultados se ajustan a una cinética de pseudo primer orden para la
cual el coeficiente cinético fue de -0,0001 s, por dltimo, se observé que
después de cada ensayo se present6 disminucién pH, lo cual confirma lo que
qguimicamente deberia suceder, formacion de H2SO4 por la oxidacion de
sulfuros a sulfatos. Finalmente, se concluye que la remocion de sulfuros
empleando ozono es una técnica aplicable para pH alcalino, permitiendo
reducir tiempos de oxidacion y convirtiéndose en una alternativa viable para
aplicar en la industria del curtido de pieles.

Palabras clave: curtiembre; oxidacién avanzada; ozono; pelambre; remocion;
sulfuro.

Sulfide removal using ozone as an oxidizing agent in tannery wastewater
Abstract

In this study, the removal of sulfides in wastewater from the process of peeling
or depilating skins was evaluated, using ozone as an oxidizing agent. The effect
of the initial pH on the removal process was determined, for this purpose a
completely randomized experimental design was used, in which the pH of the
water was varied between 10, 11, 12 and 13, the ozone was dosed at a rate 0.5
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g h' for a period of 3 hours taking samples every 30 minutes. The tests were
performed for the real wastewater, supplied by a tannery and synthetic
wastewater, in order to compare the removal achieved in each case. The
analysis of the results obtained showed that the highest removal was achieved
at pH 11 in the actual wastewater, reaching a value of 77.78%, approximately
39% higher than that reached at the same pH for the synthetic wastewater. The
kinetics of the process were also evaluated, obtaining that the results are
adjusted to a kinetic of pseudo first order for which the kinetic coefficient was -
0,0001 s, finally, it was observed that after each test there was a decrease pH,
which confirms what chemically should happen, formation of H2SO4 by the
oxidation of sulphides to sulfates. Finally, it is concluded that the removal of
sulfides using ozone is a technique applicable for alkaline pH, allowing to
reduce oxidation times and becoming a viable alternative to apply in the leather
tanning industry.
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|. INTRODUCCION

El sector productivo de curtido y tefiido de cueros es reconocido por su
considerable consumo de agua y altas cargas contaminantes, representadas
en salinidad, materia organica, materia inorganica, solidos disueltos y
suspendidos, amoniaco, nitrdgeno organico y algunos contaminantes
especificos tales como sulfuros y cromo [1]. En los municipios de Villapinzon y
Chocont4, Cundinamarca — Colombia, existen mas de 100 empresas dedicadas
al oficio del curtido de pieles [2]. Los vertimientos de las aguas residuales de
este sector productivo son realizados al rio Bogota, dando lugar a problemas
de contaminacion de esta fuente hidrica superficial. Dentro del proceso de
curtido y tefiido de cueros, se realiza la operacion de depilado, accién conocida
en el sector curtidor como pelambre, esta etapa es responsable del 60 % al 70
% de la carga contaminante del sector curtidor [3], cabe sefialar que el agua
residual expelida en el proceso de pelambre contiene alta concentracion de
sulfuro, Demanda Bioldgica de Oxigeno (DBO), Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO), Sdlidos Suspendidos Totales (SST), y Sélidos Disueltos (SD) [1].

El principal problema de los sulfuros en el agua es su facil reaccion para formar
sulfuro de hidrogeno, el cual es un compuesto que a exposiciones de menos de
30 minutos a concentraciones entre 1 y 11,6 ppmv causa sensibilidad bronquial
en trabajadores sanos, dafios en el sistema respiratorio y efectos en el sistema
nervioso central de los animales [4]. Igualmente, segln lo expuesto por Salas
[5], el ion sulfuro, debido a su caracter reductor, disminuye el oxigeno presente
en el agua y por lo tanto afecta drasticamente la vida acuética.

Reconocida la problemética que representa los sulfuros en el agua y la
apremiante necesidad de aplicar tecnologias para su remocion, se han
desarrollado e investigado diferentes alternativas para el tratamiento de aguas
residuales contaminadas con sulfuro, siendo las mas conocidas la oxidacion
catalitica con manganeso y aire [5], coagulacion/floculacién [6], oxidacién
electroquimica [7], electrocoagulacién [8], oxidacibn con permanganato de
potasio [9], las combinaciones entre luz UVC y oxigeno disuelto[10] y
tratamiento anaerobio con ozono [11].

La remocién de sulfuros con ozono es una técnica prometedora debido a que
es un elemento que no deja residuos secundarios en su reaccién, eliminando
un amplio tipo de componentes organicos presentes en el medio [12]. El ozono
(O3) es un compuesto con un potencial de oxidacion de 2,07 en V (Voltios) a
25°C, unicamente superado por el potencial de oxidacion del flaor (F) 3,03, del
radical hidroxilo (HO") 2,80 y del oxigeno atémico (O) 2,42 [13]. Ramirez et al.
(2016) en su estudio sobre el tratamiento de aguas residuales de curtiembre
empleando ozono gaseoso, logré remociones de DQO, fenoles totales y color
entre el 50% — 95% con un suministro inicial de ozono de 45 mg/L [14].
Investigaciones adicionales, como la de Sivagami et al. (2018) sefialan que
dosificando ozono a razon de 0,5 mg Os/g de DQO en 500 ml de agua residual
de curtiembre y 15 minutos de reaccion, se alcanza una remocion entre el 10 —
20% de la DQO presente en el efluente del tanque de sedimentacién primario y
entre el 40 — 50 % de la DQO presente en el efluente del tanque de
sedimentacién secundario, asi mismo, determinaron que la mayor eficacia del
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ozono se alcanzaba a pH 11 y que el tratamiento combinado de coagulacién +
aireacion + ozono, alcanzaba una reduccion de DQO entre 80 — 90 % [15]. En
el presente trabajo se empled la oxidacion de sulfuros con ozono, sin
catalizador para la remocién de contaminantes para el tratamiento de aguas
residuales de pelambren provenientes de una industria curtidora.

Il. METODOLOGIA

A. Area de estudio

Las empresas curtidoras estan situadas a las afueras del municipio de
Villapinzén, Cundinamarca. Ubicadas en promedio a los 05° 11’ 34.04” N y 73°
36’ 57.49” O (151222,454 166108,511 metros en coordenadas planas) al sur
occidente del municipio de Villapinzén, cuentan con una altitud media de 2671
m.s.n.m., y se encuentran justo al costado de la via nacional nimero 55 y el
Rio Bogota. A continuacion, se presenta la ubicacion de la industria del curtido
en Villapinzén, y la ubicacién de dicho municipio a nivel departamental y
nacional. El mapa se realiz6 en el software ArcGis 10.3, se usaron mapas base
integrados en el software y, Shapefiles de la Infraestructura de Datos
Espaciales para el Distrito Capital (IDECA) y ArcGis Online, se utilizé la escala
1:55.000 y el sistema de coordenadas planas Magna Ciudad Bogota.
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Fig 1. Ubicacion de Villapinzon y la industria del curtido.

Por otro lado, las empresas ubicadas en el area de estudio, pertenecientes al
sector industrial del curtido de pieles, en general realizan el mismo proceso
para la obtencién del cuero; dicho proceso se divide en cuatro etapas:

1)

2)

Ribera: Recepcion de las pieles conservadas con cloruro de sodio y
eliminacién de componentes inservibles para la transformacién en cuero.
En la Ribera las pieles que llegan presentan la caracteristica de ser de
color verdoso debido a la sal o de presentar aun residuos de sangre.
Para iniciar el proceso se limpian las pieles extrayendo de ellas el pelo,
las proteinas y las grasas que se encuentran en la endodermis. Asi
mismo, dentro de esta etapa es llevado a cabo el proceso de pelambre o
depilado, alli, se realiza un “ataque quimico para eliminar el pelo y la
epidermis, aumentar la separacion entre las fibras de colageno de la
piel, destruir proteinas no estructurales, asi como nervios, vasos
sanguineos, etc.” [16].

Curtido: En este proceso se busca obtener una estabilidad quimica en la
materia prima para evitar su descomposicion sin importar que presente
cambios de temperatura o humedad. Para llevar a cabo este proceso se
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hace uso de materiales de origen vegetal y sales de cromo. Una vez es
finalizado este proceso a la piel se le denomina como cuero azul.
3) Recurtido: Tefiido y Engrase: Las pieles adquieren cualidades fisicas
pertinentes para la comercializacién de las mismas, como lo es el color.
4) Acabado: El cuero terminado es procesado para que reciba grabados o
colores y asi cumplir con los requerimientos del comprador, Para ello se
implementan lacas o pigmentos.

B. Materiales y reactivos

El ajuste de pH fue realizado con NaOH (6N) y HCI (6N), el pH fue determinado
haciendo uso de un potenciometro Metrohm 781 pH/lon Meter. Para el analisis
de sulfuros en las muestras fueron empleados los reactivos expuestos en los
métodos estandar para andlisis de agua potable y residual (método Standard
Methods 4500-S?-F) [17], todos los reactivos fueron grado analitico, de la
marca Merck Millipore.

C. Disefio experimental

El proceso experimental se realizé para determinar el efecto que ejerce el pH
sobre la remocion de sulfuros en el tratamiento de aguas, se comparo la
remociéon del contaminante en aguas de pelambre obtenida en una curtiembre
ubicada en el municipio de Villapinzén, Cundinamarca, contra la remocién en
un agua residual sintética que solamente contenia sulfuro de sodio y cal.

Se evaluo la efectividad de la ozonizacién a distintos pH para cada una de las
aguas, manteniendo constante el caudal de aire (2,6 L mint), dosis de ozono
(0.5 g h'!) y tiempo de reaccion (3 horas) de todos los ensayos. La recoleccién
de muestras se hizo cada 30 minutos. El pH inicial de las aguas residuales
utilizadas para los ensayos fue variado entre 10, 11, 12 y 13, cada ensayo fue
realizado por triplicado, es decir, en total se realizaron 24 experimentos y se
recolectaron 7 muestras en cada uno de ellos. Asi mismo, se determind la
tendencia cinética de la remocién de sulfuros con ozono para cada solucién
ideal y real en las distintas condiciones de pH. La figura 2, corresponde al
esquema metodoldgico empleado.
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., Solucién real :
1. Tomay preparacion (Curtiembre) 7 litros de SLN Rotuladay
de soluciones

almacenada en

Solucién 7 litros de SLN laboratorio
sintética (35g S)

2. Ajustesde pH

3. Reaccién con Ozono

4. Recoleccién de

muestras cada % hora Una muestra cada % hora durante 3 horas
2

5. Analisis de 7 muestras centrifugadas. Determinacién de concentracion de sulfuros con el
muestras método Standard Methods 4500-5-2

Fig. 2. Disefio metodolégico.

D. Equipo de ozono

Para el suministro de ozono se empled un equipo generador de ozono por
efecto corona, el cual permito la dosificacion de 0,5 g h' de ozono, este
generador fue alimentado por aire a través de un compresor que entrego un
flujo de 2,6 L mint de aire. De igual forma, el difusor de piedra porosa generé
burbujas de ozono con diametros entre 2 y 4 mm. A continuacion, en la figura
3, presenta las distintas partes del sistema de generacion y suministro de
ozono para los ensayos realizados.

Manguera para suministro ——__
de Ozono

Reactor en vidrio

Generador de 1
Ozono .

Compresor de aire

Fig. 3. Sistema empleado para la oxidacion de sulfuros.
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I1l. RESULTADOS Y ANALISIS

En la Tabla 1 se observa como el pH final del agua vario en todos y cada uno
de los ensayos, siendo mayor la diferencia de pH para los ensayos en los
cuales se presentd la mayor remocion de sulfuro, es decir, para las muestras
reales a pH 11 y 12, lo que confirma que la oxidacion de sulfuro procede via
formacién de &cido sulfarico[18], como el Unico producto final detectable, y que,
de acuerdo a la estequiometria de la reaccion (1), 2,3 moles de ozono son
requeridas para la formacion de una mol de acido sulfurico.

HS™ + 03 — [HSOOO~]ts = HSO™ + 0, (1)
Tabla 1. Comportamiento pH inicial y final.
Real Sintética
pH Inicial Final Inicial Final
10 10,02 8,5 10,08 9,4
11 11,02 8,72 11,03 9,6
12 12,01 9,25 12 9,67
13 13,01 12,95 13 12,87

La Figura 4 presenta los porcentajes de remocion del sulfuro obtenidos para los
distintos valores de pH inicial del agua, tanto para el agua residual sintética
preparada en el laboratorio, como para el agua real tomada de la curtiembre.
En el caso del agua residual sintética, se puede observar que el porcentaje de
remociéon de sulfuros disminuye a medida que se aumenta el pH, lograndose
una remocion del 48.7 % para pH inicial de 10, en tres horas de reaccion.

90 y
77,78 76,68
- 80 70,93 I |
S 70 I I
o
3 60
£ 48,7 48,48
» 50 1 38,51 I
LY
- & 35,42
o 40
Q
© 30
g 20,49
£ 20 {
o
10
0
10 11 12 13
pH
% Sintética % Real

Fig. 4. Porcentaje de remocion de acuerdo al pH.

De la figura anterior también se observa que el porcentaje de remocion de
sulfuros en todos los casos fue mayor para las aguas residuales reales
(tomadas en la curtiembre) que para las aguas residuales sintéticas. Con
respecto al agua residual real, el maximo porcentaje de remocion (77.78% /
76.68%) fue alcanzado para pH inicial entre 11 y 12 respectivamente, debido a
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la poca diferencia de los resultados, no se puede concluir cuél de estos dos
valores de pH inicial del agua permitié alcanzar la mayor remocidon pues no
existe una diferencia estadisticamente significativa en la remocién promedio.
Finalmente se determina que el pH presenta un efecto significativo sobre el
proceso de oxidacion de sulfuros con ozono, aumentando la remocién para pH
inicial alcalino [15], por otra parte se observé que para pH inicial menor de 11
se presenta disminucion de la efectividad del agente oxidante.

Como causa del aumento del porcentaje de remocién en la muestra real puede
considerarse la presencia de solidos en el agua, los cuales intervienen en el
flujo del aire dentro del liquido, para favorecer la transferencia de masa de
ozono desde la fase gaseosa a la fase liquida de manera que se logre saturar
el agua residual con ozono y, por ende, asegurar la presencia y disponibilidad
del oxidante en el agua para maximizar la remocion de sulfuros.

Con base en los resultados de remocién de sulfuro se determiné que la cinética
de reaccion para la oxidacién de sulfuros se ajust6 al modelo cinético de
pseudo primer orden, se consideraron los modelos de pseudo primer y pseudo
segundo orden debido a que el suministro de ozono permite suponer que la
concentracion de este en el agua fue constante. La Tabla 2 presenta los
resultados del ajuste estadistico de los datos para determinar el tipo de modelo
cinético que los describe.

Tabla 2. Tenencia cinética de la reaccién para pH inicial del agua de 11y 12.
pH Modelo cinético de pseudo Modelo cinético de pseudo
primer orden segundo orden
11 Ki: -0.0001 s? Ki: 2*107 L mg?ts?
R?: 0.994 R?:0.9224
12 Ki: -0.0001 s K2: 2¥107 L mg?t st
R?: 0.996 R?: 0.9589

La ecuaciéon del modelo cinético de pseudo primer orden esta representada por

as .. . .. ...
= —K; xS, en la ecuacion anterior K1 es el coeficiente cinético de pseudo

primer orden en sty S es la concentraciéon de sulfuros en el agua residual
expresada en mg L. La tendencia cinética del proceso evaluado fue realizada
para agua residual real a pH 11 y 12, teniendo en cuenta que para este valor
de pH inicial del agua se alcanz6 el mayor porcentaje de remocién de sulfuros.
En la figura 5 se presenta el grafico correspondiente a la linealizacién de la
cinética de pseudo primer orden, para agua residual real a pH inicial de 11, en
este se observa claramente que los datos tienen tendencia lineal, lo que
confirma el ajuste al modelo cinético analizado.
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Fig. 5. Cinética de pseudo primer orden.

Las muestras tomadas segun el disefio experimental fueron analizadas por
medio de un ANOVA realzado en Excel Professional Plus 2016, a partir de éste
se determind la incidencia del pH sobre la remocion de sulfuros en el agua
residual sintética y en el agua residual real, la hip6tesis nula para el ANOVA fue
gue el porcentaje de remocién no varia con el pH para los ensayos realizados
y, se estableci6 como un grado de confianza del 95%, en la Tablas 3 y 4 se
presenta el ANOVA para el analisis de los porcentajes de remocién promedio
para los ensayos realizados.

Tabla 3. Andlisis de Varianza ANOVA para el agua residual sintética.

. Grados | Promedio "
Orlg_en_de las | Sumade de de los = Probabilidad Valor critico
variaciones | cuadrados | ,. para F

libertad | cuadrados
Entre grupos 1538,650881 3| 512,8836269| 4,714 0,0354,066180551
Dentro de los
grupos 870,3577887 8| 108,7947236
Total 2409,008669 11

Tabla 4. Andlisis de Varianza ANOVA para el agua residual real.

Origen de las Sumade Grados | Promedio de . Valor critico
. de los F |Probabilidad
variaciones cuadrados . para F
libertad | cuadrados
Entre grupos 2112,011558 3| 704,0038528|15,36| 0,001106195|4,066180551
Dentro de los
grupos 366,6455333 8| 45,83069167
Total 2478,657092 11

El ANOVA permite concluir que el valor del pH inicial del agua residual afecta la
remocién de sulfuros cuando se hace uso de ozono como agente oxidante, lo
que se verifica estadisticamente con los valores de probabilidad obtenidos de
0.035 y 0.011 los cual son menores que el valor alfa o grado de certeza
seleccionado de 0.05, dando validez a la hipotesis alterna, es decir, que las
medias de los resultados si varian con respecto al pH.
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Los valores promedio de porcentaje de remocion fueron analizados para
determinar si existen diferencias estadisticamente significativas, entre los
resultados para el agua residual sintética y el agua residual real, con el objeto
de lograr esto se hizo uso de la prueba de comparacion de valores medios por
la distribucion t-student. La Tabla 5 presenta los resultados de la prueba t-
student para la comparacion de los valores medios de remocion de sulfuros.

Tabla 5. Andlisis t-student del porcentaje de remocion.

Variable 1 | Variable 2
Media 0,3578|0,68466387
Varianza 0,01360977|0,01864704
Observaciones 4 4
Coeficiente de correlacion de
Pearson 0,75280536
Diferencia hipotética de las
medias 0
Grados de libertad 3
Estadistico t -7,18789014
P(T<=t) una cola 0,00277443
Valor critico de t (una cola) 2,35336343
P(T<=t) dos colas 0,00554886
Valor critico de t (dos colas) 3,18244631

Como punto de partida para la prueba se plante6 como hipétesis que el
porcentaje de remocion era igual para todos los valores de pH y para los dos
tipos de aguas residuales analizadas. El valor obtenido de P(T<=t) para la
prueba de dos colas, es menor al alfa establecido de 0.05, indicando que la
hipétesis planteada no fue valida, hecho que confirma que los valores
obtenidos del porcentaje de remocién son diferentes para cada valor de pH y
cada tipo de agua.

V. CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados se puede concluir que la mayor remocion de
sulfuros en el agua se presento para el agua residual real a pH 11 y alcanz6 un
valor de 77,78%, ademas se encontrd que el pH inicial 6ptimo para la remocion
de sulfuros con o0zono se encuentra entre 11y 12, pero no se puede establecer
con claridad cual es exactamente el pH 6ptimo, debido a la baja diferencia
estadistica de los resultados. Se determiné que la tendencia cinética del
proceso evaluado a valores de pH entre 11 y 12 se ajusta al modelo cinético de
pseudo primer orden, para el cual el coeficiente cinético (K) alcanz6 un valor de
-0.0001 s. Se puede sefialar que la reduccién de pH presentada en cada uno
de los ensayos se debe a la formacién de acido sulfurico (H2S04) como Unico
posible producto de oxidacion con ozono. Finalmente, se considera que el
aumento en el porcentaje de remocion de sulfuros observado para el agua
residual real puede ser por efecto de la presencia de particulas en el agua, que
favorecen la dispersion de las burbujas de ozono y por lo tanto maximizan la
transferencia de masa aire/agua.
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