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RESUMEN

El proceso de curtido consiste en transformar la piel de ganado vacuno u otros
animales, en cuero, mediante la aplicacion de taninos que son sustancias de origen
vegetal, o también de cromo. Este elemento es un contaminante cuya concentracion
maxima permisible en vertimientos industriales es de 1 mg/L, segun la Resolucién
1074 de 1997 del Departamento Administrativo de Medio Ambiente (DAMA), para el
Distrito Capital, por la cual se establecen estandares ambientales en materia de
vertimientos. Se evalug la factibilidad técnica para recuperar y reutilizar cromo de las
aguas residuales del proceso de curtido de una curtiembre en San Benito (Bogota),
precipitandolo con soda caustica 4 M y regenerandolo con sulfato de sodio y acido
férmico grado industrial en reemplazo de &cido sulfdrico, regulado por
estupefacientes, para reutilizar la sal de cromo en el mismo proceso de curtido. Su
implementacién minimiza contaminacién de aguas con cromo y disminuye costos de
produccion. Se redujo el contenido de cromo del agua residual del proceso de
curtido en 99,9% desde concentraciones promedio de 2.475 mg/L hasta niveles
inferiores a 1,0 mg/L, permitiendo reutilizacion del agua para lavado de pieles
saladas que ingresan al proceso, después de tratamiento con hidroxicloruro de
aluminio e hipoclorito de sodio, disminuyendo significativamente su consumo. Se
determind la calidad del cuero obtenido mediante pruebas de encogimiento y
resistencia a la flexion. Los procesos de reutilizacion de materiales producidos como
desecho en procesos de curtiembres son fundamentales en la sostenibilidad
ambiental de estas industrias.

PALABRAS CLAVE
Aguas residuales, curtiembres, cromo, sulfato de sodio, reutilizacién.

CHROMIUM RECOVERED AND RE-USED FROM TANNERY RESIDUAL WATER
(LOCATED IN SAN BENITO, BOGOTA), BY TREATMENT WITH SODYUM
SULPHATE

ABSTRACT

The tan processes consist in the transformation of cattle or other animal skin in
leather through the application of tannins which are substances from vegetal origin,
or also with chromium. This element is a pollutant which maximum allowed
concentration from industrial disposal is 1 mg/L, under Resolution 1074 of 1997 from
the Administrative Department of the Environment (ADE) for the Capital District
which establishes environmental standards on dumping. Technical feasibility for
chrome recovery and reuse of wastewater from the tanning process in a tannery in
San Benito (Bogotd) was evaluated, accelerating it with 4 M caustic soda and
regenerating it with sodium sulfate and formic acid (industrial grade) in place of
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sulfuric acid, regulated by drugs, to reuse the chromium salt in the tanning process.
Its implementation minimizes water pollution with chromium and decreases
production costs. Chromium content of residual water in the tanning process
decreased 99.9% from average concentrations of 2,475 mg / L to levels below 1,0
mg/L, allowing reuse water for salted skins wash that start the process after
treatment with aluminum chloride hydroxide and sodium hypochlorite, reducing its
consumption significantly. The quality of leather obtained was determined by
shrinkage tests and bending strength. Processes of materials produced reuse as
waste in tan processes are fundamental to the environmental sustainability of these
industries.

KEY WORDS

Waste water, leather industries, chromium, sodium sulfate, re-use.

INTRODUCCION

En el sector de San Benito, localidad de Usme (Bogotd), se encuentran registradas
265 curtiembres que representan mas del 50% de las industrias curtidoras del pais
(Secretaria Distrital de Ambiente, 2008). La mayoria son pequefias fabricas de
origen familiar, con poca tecnificacion y personal con conocimiento empirico
(Germillac, 2007).

“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, 2012, p. 145). Este proceso se puede realizar
mediante taninos, sustancias de origen vegetal, requiriendo entre una y dos
semanas, 0 con cromo en un periodo de 6 a 8 horas (Ortiz, 2012).

El curtido vegetal es el realizado con taninos que aportan polifenoles, que son
agentes astringentes; el proceso es lento, pues requiere entre una y dos semanas,
por otro lado, el curtido quimico con cromo es mucho mas rapido y se realiza en un
periodo de 6 a 8 horas (Azdet, 2000). La calidad del cuero depende principalmente
de la cantidad y homogeneidad del cromo fijado en el colageno de la piel. El proceso
de curtido utiliza exceso de cromo para garantizar la fijacion de este en las proteinas
de la piel y evitar la descomposicién del cuero, infortunadamente el cromo es
altamente carcinogénico (Franco, Fernandez y Torres, 2000), lo cual genera un
llamado de atencion a las industrias que lo emplean y a los agentes y entidades
reguladores de los procesos de contaminacion ambiental.

El cromo es un contaminante cuya concentracibn maxima permisible como cromo
total en vertimientos industriales es de 1 mg/L (DAMA, Resolucion 1074 de 1997). El
Decreto 3930 aun no ha publicado los parametros basicos permisibles para
vertimientos a nivel nacional. Actualmente la Secretaria Distrital de Ambiente trabaja
en el disefio de una planta de tratamiento que abarque los vertimientos de las
curtiembres de San Benito, proceso que se inicio en el afio 2009 (CAR, 2009), sin
presentar aun resultados especificos al respecto.

Algunas de las industrias curtidoras de la zona han implementado tratamientos
basados principalmente en el uso de floculantes; el alumbre, Alx(SO4);.14H,0, cubre
valores de pH en el rango de 5,0 a 7,5; el cloruro férrico entre 4,8 y 11 (Castillo,
2011). El hidroxicloruro de aluminio, Al,(OH)5CI,.5H,0, es una sal inorganica de
aluminio multinuclear capaz de formar con mayor rapidez y perfeccion floculos con
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mayor velocidad de sedimentacion y poder clarificante logrando remociones mas
altas de turbiedad respecto a otras sales de aluminio mononuclear como el sulfato
de aluminio, Al,SQy, y el cloruro de aluminio, AICls; el pH 6ptimo de funcionamiento
esta entre 5,0 y 9,0 (Cogollo, 2010).

Las aguas del proceso de curtido tienen pH acido, entre 2 y 4; en este rango de pH
el cromo trivalente es muy soluble y los floculantes practicamente no alcanzan a
precipitarlo; la cantidad que puede ser retenida por material adsorbente como
carbén activado genera lodos residuales sin reutilizacion del cromo por quedar
contaminado con otras sustancias retenidas por el carbén, ademas de la rapida
saturacion de este Ultimo debido a la elevada concentracion del cromo. Otras
industrias utilizan como agente precipitante la cal, que si bien disminuye la
concentraciéon de cromo en las aguas residuales, incrementa la produccion de lodos
(Schleenstein, 2002). Estos sistemas de tratamiento no producen los resultados
ambientales que se requieren, pues el indice de remocion esta muy por debajo de lo
requerido, y como no ofrecen la posibilidad de recuperar el cromo para su
reutilizacion, se convierten en un sobrecosto para las industrias (DAMA, 2006).

La mayoria de las aguas residuales de las industrias curtidoras del barrio San Benito
no cuentan con suficiente tratamiento y por lo tanto salen con concentraciones de
cromo trivalente de 2.000 a 8.000 mg/L, determinado por pre-experimentacion,
contaminando las aguas y afectando la vida acuatica del rio Tunjuelito, que recibe
cada dia aproximadamente unos 200 kg de cromo proveniente de esas industrias
(Ortiz, 2013), siendo mas afectado el rio Tunjuelito por la actividad de las
curtiembres las cuales se ubican en el tramo 4, donde descarga el interceptor
Tunjuelo medio que recoge las aguas residuales de San Benito (CAR, 2009). Las
aguas del rio Bogota a su paso por el departamento de Cundinamarca, después de
recibir las aguas del rio Tunjuelito, son utilizadas para riego de cultivos que
absorben cromo, afectando a la poblacion que los consume. Otros cultivos son
afectados por recibir estas aguas contaminadas por lixiviacion.

Ademas, el rio Bogota vierte sus aguas al rio Magdalena, impactando
negativamente la vida acuética y su utilizacion como fuente de riqueza alimentaria
(pesca), como abastecimiento de agua para uso humano y de riego. La poblacién
afectada por la contaminacion de los cuerpos de agua receptores de los vertimientos
de las aguas residuales de curtiembres de San Benito incluye flora, fauna y
poblacion humana. La disminucidn significativa de la calidad de estos cuerpos de
agua afecta sus posibilidades de potabilizacion para abastecer de agua para
consumo a poblaciones que sin las condiciones ambientales desfavorables
producidas, se podrian beneficiar de estas aguas (Vasquez, 2012).

Se presentan, ademas de las situaciones ambientales directamente relacionadas
con el uso y desecho del cromo, problemas de desempleo por cierre de curtiembres,
debido a carencia de la licencia ambiental. En diciembre de 2008 fueron cerradas 26
curtiembres del sector de San Benito, debido a que la Secretaria Distrital de
Ambiente comprobd que vertian sus aguas residuales sin tratamiento previo
produciendo elevada afectacion ambiental en el rio Tunjuelito; ademas, fueron
sancionadas con multas que superaban los cuatro millones de pesos (Caracol
Radio, 2008).

En la Figura 1 se observa que el cromo es el metal pesado con mayor
concentracién en el sistema hidrico de Bogota, afectando al rio Tunjuelito por
actividad de curtiembres ubicadas en el tramo 4 (CAR, 2009). El nivel de cromo se
encuentra en concentraciones superiores a 0,1 mg/L, limite admisible del agua para
uso agricola (Ministerio de Agricultura, 1984).
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Fuente: Convenio 005/2006 SDA-EAAB-ESP (EAAB, 2008).

Figura 1. Concentraciones de metales pesados en el sisterma hidrico de Bogota.

El presente trabajo evalud la factibilidad técnica de la recuperacion del cromo de
aguas residuales del proceso de curtido de -curtiembres de San Benito,
precipitandolo con hidréxido de sodio, para ser reutilizado en el mismo proceso,
regenerandolo con sulfato de sodio y un acido diferente al sulfirico que es regulado
por la Direccién Nacional de Estupefacientes (MinJusticia). Su implementacién
representaria una solucién rentable para empresas curtidoras por aprovechamiento
del cromo residual del proceso de curtido y contribuiria en la soluciéon de conflictos
ambientales y legales que presentan desde hace décadas, disminuyendo
contaminacion de cuerpos de aguas y costos de produccion.

METODOLOGIA

En la investigacion cientifica se consideran dos enfoques metodoldgicos: el
cualitativo y el cuantitativo. La metodologia cualitativa tiene como fin describir las
cualidades de un fenédmeno, buscando entendimiento en profundidad en lugar de
exactitud; sin recurrir a la cuantificacion, se realizan registros narrativos de los
fendmenos de estudio por medio de técnicas como la observacion y la interaccién
con los sujetos de estudio en contextos estructurales y situacionales. La
metodologia de investigacion cuantitativa es aquella en la que se generan y analizan
datos cuantitativos sobre variables, con el fin de estudiar la asociacion o relacion
entre estas, intentando determinar su fuerza de asociacion o correlacion, la
generalizacién y objetivacion de los resultados para inferir la causalidad que
explique los fendomenos (Popper, 2005).

Para el desarrollo de esta investigacion, se partié de los resultados obtenidos en un
trabajo previo a este (Ortiz, 2013), que tiene enfoque metodolégico cuantitativo,
donde se determiné que después de filtrar el agua residual del proceso de curtido a
través de un filtro de malla 100 (c6digo Mesh) en acero inoxidable, se retiene el 97%
de solidos en suspensién y posteriormente se reduce el contenido de cromo del
agua residual en 99,9% desde concentraciones promedio de 2.475 mg/L hasta una
concentracion promedio de 0,791 mg/L por precipitacién con soda caustica grado
industrial 4 M ajustando pH inicial de 9; si después de precipitar el cromo, el agua es
tratada con policloruro de aluminio como floculante y con hipoclorito de sodio, el
contenido de cromo puede disminuir hasta una concentracion promedio de 0,081
mg/L, obteniéndose en ambos casos concentraciones menores a 1 mg/L (limite
permisible, Resolucién 1074 de 1997 para el Distrito Capital). La sal de cromo,
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sulfato basico de cromo, puede ser regenerada a partir del hidréxido de cromo
precipitado, adicionando acido sulfarico; esta sal puede mezclarse con sal de cromo
comercial en proporcién 40:60 en peso respectivamente, obteniéndose cuero de la
calidad requerida a partir de las pruebas de encogimiento y resistencia a la flexion.

El presente trabajo tiene un enfoque de tipo cuantitativo, debido a que se realizaron
dos disefios experimentales mono-variables, para evaluar en cada uno, el efecto de
una variable independiente sobre variables dependientes medibles o cuantificables
(Montgomery, 2005).

En el primer disefio experimental mono-variable, se evalu6 el efecto de la variable
independiente, tipo de acido seleccionado, sobre la variable dependiente
cuantitativa, porcentaje de encogimiento del cuero. Se pretende determinar, el tipo
de &cido méas adecuado, en reemplazo del acido sulfdrico, para ser mezclado con
sulfato de sodio para regenerar el cromo precipitado del agua residual con hidréxido
de sodio como agente precipitante.

Se realiz6 el segundo disefio experimental mono-variable, para determinar el efecto
de la variable independiente, proporcién de sal de cromo recuperada y regenerada
mezclada con sal de cromo comercial para curtir pieles, sobre las variables
dependientes correspondientes a la calidad del cuero obtenido determinada por las
pruebas de encogimiento y resistencia a la flexion en himedo, para cuero para
calzado colegial y para confeccion.

Los ensayos se realizaron en la curtiembre Pieles del Sur, ubicada en el sector de
San Benito (Bogota). La experimentacion se realizd en una planta piloto y para cada
ensayo se curtid una piel de ganado vacuno. Se realizaron ensayos paralelamente
tratando pieles para producir cuero para calzado colegial y para confeccion.

Primera etapa: regeneracion del cromo como sulfato basico de cromo para
reutilizacion en el proceso de curtido. Se realizd6 un disefio experimental mono-
variable para determinar el efecto del tipo de acido que proporcionan los iones
hidrogeniones, H*, mezclado con sulfato de sodio que aporta los iones sulfato,
SO,4=, para regenerar el cromo y obtener la sal sulfato basico de cromo, CrOHSO4,
sobre la calidad del cuero obtenido, determinada mediante la prueba de
encogimiento que se realizd al cuero recién curtido. Se determiné el efecto de la
variable independiente, tipo de &cido para regenerar la sal de cromo, sobre la
variable dependiente porcentaje de encogimiento del cuero. Para cada ensayo se
adiciono el tipo de acido ensayado hasta ajustar el pH de 3,3 a 3,5 en la sal
regenerada, que es el requerido en los bafios de curtido. Para curtir cada piel se
requieren 800 g de sal de cromo; se utilizé una mezcla de 70% de sal de cromo
comercial que corresponde a 560 g y el excedente necesario se suministré con la
sal de cromo regenerada.

Los acidos seleccionados fueron: acético, CHsCOOH, citrico, CgHgO7, y formico,
HCOOH. El &cido férmico tiene solo un carbono y el acético tiene dos, lo que implica
gue sus constantes de ionizacién son relativamente altas y por consiguiente pueden
aportar mas iones hidrogeniones que los &cidos débiles de cadena més larga cuyas
constantes de ionizacion son menores; el acido citrico tiene seis carbonos. Estos
acidos son de facil consecucion en el mercado y el &cido férmico es ampliamente
utilizado en los procesos de curticién. La constante de ionizacién del acido férmico
es 1,810, la del 4cido acético es 1,810 y el &cido citrico tiene tres constantes de
ionizacién, siendo la primera 7,410, la segunda 1,7*10° y la tercera 4,010
(Petrucci, 2003).

Cada ensayo se realiz6 por duplicado para un total de seis (6) ensayos.
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La reaccion quimica entre el hidroxido de cromo, los iones hidrogeniones del acido
suministrado y los iones sulfato del sulfato de sodio, para producir la sal sulfato
béasico de cromo es:

Cr(OH)z + 2H*+504 = Cr(OH)50s+ 2H:20

Segunda etapa: con base en los resultados de la primera etapa, se realizd un
disefio experimental mono-variable, para evaluar el efecto de la variable
independiente porcentaje de sulfato basico de cromo regenerado con &cido férmico
y sulfato de sodio, y porcentaje de sulfato basico de cromo comercial (30:70, 35:65 y
40:60) sobre la calidad del cuero obtenido, determinada mediante la prueba de
encogimiento que se realizé al cuero recién curtido (norma IUP 16) y resistencia a la
flexion realizada al cuero terminado después de los procesos de recurtido, tefiido y
acabados (IUP, 2010). Cada ensayo se realizo por duplicado y, ademas, se realizd
un ensayo donde se utiliz6 la sal de cromo regenerada, reutilizada y vuelta a
regenerar varias veces, en proporcion de 40% mezclada con 60% de sal de cromo
comercial, para un total de 7 ensayos en dos tipos de cuero: para confeccién (calibre
2) y para calzado colegial (calibre 12). Por consiguiente, el total de ensayos fue de
14.

No es conveniente utilizar, con esta metodologia, un porcentaje mayor de 40% de
sal de cromo regenerada porque esta se obtiene mezclada con agua. Porcentajes
mayores de esta sal producen bafios de curtido méas diluidos debido a que la sal de
cromo comercial se adiciona en polvo, sin disolver previamente, sobre el agua
utilizada en el proceso previo al curtido, que es el proceso de piquelado, utilizado
para dar suavidad a la piel y proporcionarle el pH acido requerido para realizar en la
siguiente etapa el curtido.

RESULTADOS
Primera etapa: Regeneracion de la sal de cromo utilizando tres tipos de acido.
La matriz experimental y los resultados obtenidos, se muestran a en la Tabla 1.

Tabla 1. Porcentaje de encogimiento de |a piel después del proceso de curtido

Tipo de acido

Formico Acetico Citrico

0.0 0.0 105 11.0 100 105

Fuente: autora principal.

Como se observa en la Tabla 1, solamente el acido férmico presentd buenos
resultados, mostrando combinacion del cromo con las cadenas peptidicas del
colageno de la piel, lo que se manifiesta en el nulo encogimiento del cuero. Los
acidos acético y citrico presentan elevado porcentaje de encogimiento, siendo cero
el requerido para cuero destinado a calzado colegial o para confeccion.

Estos resultados muestran que el acido formico, por ser el de cadena mas corta de
los tres acidos, es el que presenta mayor ionizacién y por consiguiente alcanza a
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proporcionar los iones hidrogeniones necesarios para reaccionar con el precipitado
de hidroxido de cromo y formar la sal sulfato basico de cromo. Los &cidos acético y
citrico de cadena mas larga y por consiguiente con menor capacidad de ionizacion,
no alcanzan a suministrar los iones hidrogeniones requeridos para la formacion de la
sal de cromo, presentando elevado porcentaje de encogimiento del cuero.

Segunda etapa: Disefio experimental para determinar la calidad del cuero obtenido,
mezclando sal de cromo regenerada con acido formico y sal de cromo comercial.

Las pieles correspondientes a todos los ensayos pasaron la prueba de encogimiento
segun la Norma IUP 16 y fueron sometidas a los procesos de recurtido, acabado y
tefiido, después de los cuales se les realizé la prueba de resistencia a la flexién en
hdmedo en los laboratorios de analisis de Tauroquimica, segun la Norma IUP 20
con flexémetro Bally.

La matriz experimental y los resultados obtenidos, se muestran en la Tabla 2 y

Tabla 3.
Tabla 2. Porcentaje de encogimiento de |a piel después del proceso de curtido
Porcentaje sulfato basicode cromo regenerada / Porcentaje sulfato basico de cromo
Tipo de cuero comercial utilizado en el proceso de curtido

Orr0 35165 0i60 Cromo Re-

reutilizado 40480

Calzado colegial 0.0 0.0 0.0

Confeccion 0,0 0.0 0,0

Fugnte: autora principal.

Tabla 3. Resistencia a la flexion en himedo del cuero terminado

Porcentaje sulfato basico de cromo regenerado / Porcentaje sulfato basico de cromo

Tipo de cuero comercial utilizado en ¢l proceso de curtido
orro 3B/6E W] Cromo Re-
reutilizado 40080
Calzada colegial 20000 =>20000 20000 20000 20000 =>20000
Confeccion =2 =,

Fuente: autara principal.

En la Tabla 2 se observa que las pieles curtidas utilizando todas las mezclas
ensayadas de sulfato basico de cromo regenerado con sulfato basico de cromo
comercial no presentaron encogimiento, lo que significa que la absorcion de cromo
fue suficiente para evitar la degradacion de estas.

Los resultados de resistencia a la flexion que se muestran en la Tabla 3, indican que
la calidad del cuero obtenido mezclando las sales de cromo regenerado y comercial,
es la requerida, superando los 20.000 ciclos en hiumedo.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Puede utilizarse sal de cromo recuperada con acido férmico y sulfato de sodio,
mezclada con sal de cromo comercial en todas las proporciones ensayadas, siendo
la mas conveniente la proporcién 40:60 en peso respectivamente, porque consume
mas cromo recuperado y menos sal de cromo comercial, obteniéndose cuero con
parametros de calidad requeridos para calzado colegial y confeccion con cero
porcentaje de encogimiento en la prueba de ebullicibn y mas de 20.000 ciclos sin
rompimiento en la prueba de resistencia a la flexion en humedo en flexémetro Bally.
Porcentajes mayores de sal de cromo recuperada no son convenientes porque
diluirian el bafio de cromo, ya que no debe utilizarse exceso de agua en estos donde
son favorables las mayores concentraciones de cromo, y la sal de cromo
regenerada no se obtiene seca.

El cromo se puede recuperar, regenerar y reutilizar en el mismo proceso de curtido,
después de haber pasado previamente por estos mismos procesos de reutilizacion;
0 sea que puede re-reutilizarse repetidas veces, obteniéndose cuero de calidad
requerida para calzado colegial y confeccion.

Se recomienda utilizar acido férmico grado comercial del 85% en peso, sin diluir
para regenerar el cromo, porque asi se obtiene la sal mas concentrada para
reemplazar 40% de la sal de cromo comercial, que se dosifica en estado sélido en el
proceso de curtido para obtener bafios concentrados de cromo. Sin embargo, la sal
comercial para curtir pieles, sulfato basico de cromo, contiene solamente entre 15%
y 17% en peso de cromo, que indica una pureza relativamente baja, porque el
porcentaje de cromo en el sulfato basico de cromo puro es de 31,5.

La cantidad de acido formico se debe suministrar al precipitado himedo de hidroxido
de cromo hasta alcanzar el pH requerido en los bafios de curtido, de 3,3 a 3,5.
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