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Resumen

Las aguas residuales de curtiembres contienen elevadas concentraciones de sulfuros utilizados en

el proceso de pelambre de pieles que generan emisiones de acido sulfhidrico de alta toxicidad.

Con el fin de fomentar la implementacion de tecnologias mas limpias en estas industrias, se
evalud la extraccion y recuperacion de sulfuros de vertimientos de curtiembres, que pueden ser
reutilizados en el proceso de pelambre de pieles. Se trataron las aguas residuales mezcladas de los
procesos de lavado, pelambre, desencale, curtido y tefiido de pieles de ganado vacuno de una
industria curtidora del sector de San Benito en Bogota. Las soluciones residuales del proceso
fueron ajustadas a valores de pH en intervalo de 2 a 6 y mediante agitacion en tanque cerrado con
ayuda de un extractor se realizo la extraccion de gases de sulfuro de hidrogeno, que posteriormete
reaccionan con solucion de hidroxido de sodio a concentracion 3 molar (3.0M), produciendo

sulfuro de sodio en fase acuosa. La concentracion de sulfuros se determiné por yodometria.

Se realizd la extraccion total de sulfuros para todos los valores de pH ensayados, tiempo de
tratamiento entre 45 y 90 minutos y velocidad de 120 rpm, con recuperacion de los sulfuros en
solucion de soda caustica, produciendo sulfuro de sodio el cual constituye una materia prima

utilizada en el proceso de pelambre de pieles.

Palabras clave: recuperacién, reutilizacién, sulfuros, tecnologias mas limpias, vertimientos de

curtiembres.

Abstract

The wastewater of tanneries contain high concentrations of sulphides generated in the skin

shering process that generate the formation of highly toxic volatile hydrogen sulphide.



In order to encourage the implementation of cleaner technologies in such industries, the
extraction and recovery of sulfides were evaluated from tannery discharges, which can be reused

in the skin shearing processes.

The mixed wastewater from the washing, shearing, untangling, tanning and dyeing processes of
cattle hair from a tanning industry in the San Benito sector in Bogoté were treated. Acid pH was
adjusted from 2.0 to 6.0 and by means of agitation in a closed tank the hydrogen sulphide formed
was extracted and reacted with a 3.0M sodium hydroxide solution, and the sodium sulphide

formed was determined by iodometry.

Total sulphide extracted between 212 y 216 mg/L was determined for all pH, treatment time in 45
to 90 minutes and stirring speed of 120rpm tasted at constant sodium hydroxide solution
concentration, which allows the reuse of the resulting sodium sulphide formed back to the

process.

Keywords: cleaner technologies, sodium sulfide reuse, sulphide recovery, tannery dumping.

1. INTRODUCCION

Las industrias de curtiembres producen cuero por transformacion de pieles de animales,
principalmente de ganado vacuno, en un material incorruptible de amplio uso en calzado,

vestuario, guantes, muebles, entre otros productos [1], [2].

Uno de los procesos de produccion del cuero es el pelambre de las pieles con sulfuro de sodio y
cal en medio alcalino; posteriormente se realiza el proceso de desencale para retirar el exceso de
cal, generando aguas residuales con elevadas concentraciones de sulfuros que al ser vertidas a

cuerpos de agua producen gases toxicos de acido sulfhidrico a valores de pH inferiores a 8 [3],



[4]. La concentracion méxima permisible de sulfuros en vertimientos de curtiembres es 3 mg/L

segun la Resolucion 0631 de 2015 del Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible [5].

El &cido sulfhidrico es un gas téxico de olor caracteristico a huevo en descomposicion, ataca el
sistema nervioso central reaccionando en el torrente sanguineo con algunas enzimas alterando el
transporte de electrones necesario para reaccionar con el oxigeno presente en la hemoglobina,
afectando la respiracion, los tejidos cardiacos y el sistema nervioso; exposiciones prolongadas a

concentraciones mayores de 250 ppm pueden causar edema pulmonar y neumonitis bronquial [6].

Los sulfuros inhiben la accion de la enzima oxidasa que cataliza la respiracion aerobia
mitocondrial, disminuyendo la captacion de nitrogeno y el crecimiento de las plantas. También
afectan la accion de la enzima deshidrogenasa en la transformacion de acetaldehido en etanol en

procesos anaerobios de fermentacién alcoholica [7].

Los métodos mas utilizados para disminuir la concentracion de sulfuros en aguas residuales de
curtiembres consisten en oxidacion, coagulacion y tratamientos bioldgicos con microorganismos.

A continuacion, se describen brevemente algunos estudios realizados al respecto:

Mediante la oxidacién por aireacion utilizando sulfato de manganeso como catalizador a pH 13
durante 6 horas, se redujo la concentracion de sulfuros de 470 mg/L a 5 mg/L, que representa una
disminucion del 99% [8]. A partir de la desulfuracion bioldgica mediante tratamiento con
bacterias aerobias, para oxidar el sulfuro a azufre y sulfatos, se obtuvo una reduccion de la

concentracion de sulfuros desde aproximadamente 200 mg/L hasta 12,84 mg/L [9].

Se ha reportado el estudio de la toxicidad del sulfuro en un proceso anaerobio con miras a la
aplicacion de lodos activados para el tratamiento de aguas residuales de curtiembres; donde se

encontro que el 1Csp, que representa el 50% de inhibicion de la funcion bacteriana, fue de 154



mg/L de sulfuros [10]. Para la remocion de contaminantes de efluentes de curtiembres por
coagulacién con sulfato de aluminio y cloruro férrico, se alcanzé 80% de remocion de sulfuros;
posteriormente, mediante un proceso biologico anaerobio, se obtuvo una concentracion de
sulfuros de 200 mg/L y a concentraciones mayores de 260 mg/L se inhibe completamente la

produccion de metano [11].

Se obtuvieron eficiencias mayores del 90% por electrocoagulacion con electrodos de acero dulce
para disminuir sulfuros; sin embargo, se produce un precipitado negro de sulfuro de hierro;
posteriormente, por filtracion del agua y utilizacion nuevamente de electrocoagulacién con
electrodos de aluminio, se increment6 la eficiencia a 96,7% [12]. Combinando una pre-
0zonizacion con un posterior proceso anaerobio con bacterias y finalmente aplicando aireacion y
ozonizacion en aguas residuales de curtiembres; se alcanzé una reduccion del 95% en el

contenido de sulfuros [13].

Por oxidacion de sulfuros en el agua residual de curtiembres con peroxido de hidrogeno, seguida
de coagulacion con sulfato de aluminio, la eficiencia fue del 99% desde una concentracion inicial
de sulfuros de 7.285 mg/L hasta 82 mg/L en el efluente tratado [14]. También se ha evaluado la
produccion de carbén activado a partir de cascarilla de arroz; con éste se tratd el agua residual de
curtiembres y posteriormente por oxigenacion del agua con aire durante 2 horas, se elimino en su

totalidad el contenido inicial de 193 mg/L de sulfuros [15].

En los métodos de oxidacion de sulfuros a sulfatos se requieren varias horas de proceso y uso de
catalizadores por aireacion, se demandan altos consumos de energia por ozonizacion y
electrocoagulacion teniendo en cuenta los elevados consumos de agua en los procesos de curtido;

la coagulacion consume considerables cantidades de reactivos debido al alto contenido de



sulfuros y los tratamientos bioldgicos requieren grandes areas y tiempos de reaccion de varios
dias. Ademas, a partir de estos métodos no se recuperan los sulfuros, generando considerables
volumenes de lodos, representativos de las plantas residuales de curtiembres. Por otra parte, en
muchas industrias de curtiembres en Colombia las aguas residuales son vertidas sin tratamiento al
sistema de alcantarillado o directamente a cuerpos de agua [16]. La situacion en Latinoamerica es
similar a la que se presenta en el pais con graves problemas ambientales generados por

vertimientos de este tipo de industrias [4].

Se han identificado 466 vertimientos industriales en la cuenca del rio Bogota, 166 de los cuales
provienen de curtiembres que descargan al rio Bogota elevadas cargas contaminantes de solidos,
materia organica, nitrégeno, cromo Yy sulfuros, representando mas del 50% de las actividades

industriales en la cuenca alta del rio [17] .

En cumplimiento de la sentencia de estado del 28 de marzo de 2014, que plantea una integracion
de esfuerzos para descontaminar y preservar la cuenca hidrografica del rio Bogota [18], a finales
de noviembre del 2016 fueron cerradas 277 curtiembres del sector de San Benito en Bogota por
incumplimiento de los requisitos ambientales respecto a vertimientos y manejo de residuos; solo
quedaron con permiso para el procesamiento de pieles 23 curtiembres, quedando sin empleo

cerca de 15.000 funcionarios [19].

El objetivo de este trabajo de investigacion fue evaluar la extraccion de sulfuros de las aguas
residuales de curtiembres, generando gases de sulfuro de hidrogeno que al reaccionar con una
solucion de hidrdéxido de sodio, producen sulfuro de sodio que puede ser reutilizado en el proceso
de pelambre de las pieles. Se espera disminuir la concentracion de sulfuros de las aguas

residuales por debajo del limite méximo permisible correspondiente a 3 mg/L, segun la



Resolucién 0631 de 2015 del Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible para vertimientos
de curtiembres [5]. De esta forma, se disminuyen las cargas contaminantes de sulfuros presentes
en las aguas residuales de curtiembres para mitigar la afectacion a cuerpos de agua,
principalmente por la generacion de acido sulfhidrico lo cual produce olores nocivos y la
imposibilidad de crecimiento de plantas debido a que los sulfuros impiden que estas puedan

captar nitrgeno, entre otros impactos generados por este tipo de vertimientos.

2. METODOLOGIA

Recoleccién de muestras

Las muestras de aguas residuales se tomaron de los efluentes de cada uno de los procesos
realizados para la produccion de cuero, en una curtiembre del sector de San Benito en Bogota.
Debido a que los procesos de produccion en las industrias de curtiembres son discontinuos, para
cada ensayo se realizé6 muestreo simple del vertimiento correspondiente a cada etapa del proceso,
con base en los métodos normalizados para analisis de aguas [20], utilizando recipientes plasticos

acondicionados para tal fin y fueron transportados refrigerados hasta el laboratorio.

Para cada uno de los ensayos se mezclaron los vertimientos de las diferentes etapas de
produccién de cuero para obtener las aguas residuales en la proporcion representativa de estas
industrias en los siguientes porcentajes en volumen: lavado de pieles (20%), pelambre (25%),
desencale (25%), piquelado y curtido (15%), re-curtido, teflido y acabados (15%) [1], [4]. Para
cada ensayo se prepararon 20 litros de las aguas residuales mezcladas y de éstos se tomaron 500
mL, para realizar cada una de las repeticiones de los ensayos de extraccidn y recuperaciéon de

sulfuros.



Disefio experimental

El desarrollo de la experimentacion se llevd a cabo en los laboratorios de Tecno-parque Sena
nodo Bogota. Se realizé un disefio experimental factorial para evaluar el efecto de las variables
independientes pH (2, 3, 4, 5y 6) y tiempo de agitacion (0, 15, 30, 45, 60, 75 y 90 minutos) sobre
la variable dependiente concentracion de sulfuros en el agua residual. EI pH fue ajustado con
acido sulfurico concentrado y la velocidad de agitacion fue constante de 120 rpm. Para cada
ensayo se utilizaron 500 mL de solucion de hidroxido de sodio 3.0M receptora de sulfuros,
preparada con reactivo grado comercial del 98% de pureza. Cada ensayo fue realizado por
duplicado, en un disefio completamente al azar, para un total de 10 ensayos correspondientes a
los 5 niveles de pH de las aguas residuales con sus respectivas réplicas, y 70 determinaciones de
sulfuros en el agua residual, correspondientes a los 7 tiempos de analisis para cada valor de pH.
Ademas, se realizo la determinacion de la concentracion de sulfuros en la solucion de hidroxido
de sodio receptora al final de cada ensayo para comprobar si habia presencia de sulfuros, lo cual
corresponde a la disminucion de sulfuros en el agua residual después del proceso de extraccion.

La determinacion de sulfuros se realizé con base en el método yodométrico estandar 4500E [20].

Procedimiento

En el proceso para la extraccion de sulfuros las muestras de aguas residuales de curtiembre
fueron dosificadas de manera separada en un filtro cilindrico provisto en su parte interior de
acrilico y colocadas en posicion horizontal con sus respectivos soportes, malla de acero
inoxidable codigo Mesh 50 y 100 [2]. Posteriormente las aguas fluyeron hacia un

homogeneizador hermético con tapa, conformado por un tanque de vidrio de un litro de



capacidad, colocado sobre un sistema de agitador magnético, con ajuste de velocidad y plancha a
temperatura ambiente. Primero se adicionaron las aguas acidas correspondientes a los procesos de
curtido, re-curtido, tefiido y acabado a traveés del filtro de malla, se adicionaron primero las aguas
acidas para evitar la formacion de gases toxicos de sulfuro de hidrogeno. Luego las aguas
alcalinas correspondientes a los procesos de lavado, pelambre y desencale fueron dosificadas. Se
adicion6 por goteo acido sulfarico concentrado a las aguas residuales mezcladas en el
homogeneizador, hasta ajustar a pH acido correspondiente a cada ensayo (2, 3, 4, 5, y 6
respectivamente) para producir gases de sulfuro de hidrégeno que fueron succionados por un
extractor de 10 W de potencia, acoplado del tanque homogeneizador hacia un tanque con
solucion de hidroxido de sodio 3.0M, para formar sulfuro de sodio el cual puede ser reutilizado

en el proceso de pelambre de las pieles.

Es importante cuidar que el tanque de homogenizacion permanezca con la tapa sellada y sin fugas

para evitar escapes de gases toxicos de sulfuro de hidrdgeno.

Las reacciones quimicas de los sulfuros con acido para producir sulfuro de hidrégeno, H,S, en el
tanque de homogenizacion con agitacion y en la solucion de soda caustica receptora de gases de
sulfuro de hidrégeno para producir sulfuro de sodio, Na,S [21], son respectivamente las

siguientes:

ST +2H* > H,S (1)

H,S + 2 NaOH — Na,S + 2 H,0 (2)

El esquema del proceso de extraccion y recuperacion de sulfuros se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Esquema del proceso de extraccion y recuperacion de sulfuros de vertimientos de

curtiembres

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados del disefio experimental para evaluar la recuperacion de sulfuros en medio acido y
formacion de sulfuro de sodio en solucidn receptora de hidroxido de sodio 3.0M, se muestran en
la Tabla 1, donde se listan las concentraciones de sulfuro en el agua residual obtenidas en funcion

del tiempo de agitacion y del pH de la solucién.

Tabla 1. Concentracion de sulfuros en el agua residual (mg/L)

Tiempo de agitacion (minutos)

pH Réplicas y

promedio 0 15 30 45 60 75 90
) 213 80 22 0 0 0 0

Réplicas
2 215 83 23 0 0 0 0
Promedio 214,0 81,5 22,5 0 0 0 0
) 212 86 25 5 0 0 0

Réplicas
3 213 87 27 6 0 0 0
Promedio 212,5 86,5 26,0 55 0 0 0
218 91 29 8 0 0 0

4 Réplicas
215 90 27 7 0 0 0




Promedio 216,5 90,5 26,5 7,5 0 0 0
) 215 102 37 16 3 0 0
Réplicas
5 213 100 34 14 2 0 0
Promedio 214,0 101,0 35,5 13,0 2,5 0 0
. 213 112 46 22 6 1 0
Replicas
6 216 113 48 23 7 1 0
Promedio 214,5 112,5 47,5 22,5 6,5 1,0 0

En la Tabla 1 se observa el contenido inicial de sulfuros en concentracion elevada con promedio
de 214 mg/L comparado con los limites permisibles con base en la Resolucion 0631 de 2015 del
Ministerio de Ambiente y Desarrollo sostenible para vertimientos, que establece 3 mg/L como

nivel maximo para vertimientos de aguas residuales de curtiembres [5].
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Figura 2. Concentracion de sulfuro en solucion en funcion del pH y del tiempo de agitacion. (mg/L)

En la Figura 2 se muestra que para todos los valores de pH ensayados la concentracién de

sulfuros es menor que el limite permisible en un tiempo de extraccion de 75 minutos.



El analisis de varianza para determinar si hay diferencia significativa entre los niveles ensayados
de cada variable y si hay efecto adicional por la interaccidn de las mismas, se muestra en la Tabla

2.

Tabla 2. Andlisis de varianza para evaluar el efecto del tiempo y el pH sobre la concentracion de sulfuros
en el agua residual

Fuente de Sumade Gradosde Cuadrado

variacion  Cuadrados  Libertad Medio F calculado  F tabulado

Tiempo 381914 6 63652 60211 2,38
pH 1.333 4 33334 315,32 2,65
'Tr:te?;"’;?'gﬂ 1.353 24 5641 53,36 1,84
Error 37,00 35 1,06
Total  384.638 69

De la tabla de estadistica de Fisher se obtienen los valores de F para 95% de confiabilidad que
corresponde a 5% de incertidumbre con base en los grados de libertad de la variable y los del
error [22]. Debido a que el valor del F calculado es mayor que el F tabulado, hay un efecto
significativo del tiempo y del pH sobre la concentracion de sulfuros en el agua residual, siendo
mayor el ejercido por el tiempo. La interaccion tambien presenta un efecto significativo,
indicando que se produce un efecto adicional por la interacciéon del tiempo y el pH sobre la

concentracion de sulfuros.

De los resultados a partir del disefio experimental ensayado se determina que se logré la
extraccion de sulfuros de las aguas residuales mezcladas de curtiembres para todos los valores de

pH é&cidos ensayados. Sin embargo, a pH 2 se extraen completamente los sulfuros durante 45



minutos, mientras que a valores de pH mayores se requiere mas tiempo de agitacion, necesitando

75 minutos de agitacion para pH igual a 6.

La extraccion de sulfuros del agua residual de curtiembres mediante generacion de sulfuro de
hidrogeno y reaccion de este Gltimo con hidréxido de sodio, presentd una eficiencia del 100% en
un tiempo maximo de 90 minutos, que representa un resultado viable para su implementacion a
gran escala, debido a los requerimientos de equipos béasicos que posibilitan el tratamiento de
grandes volumenes de agua residual generadas en las curtiembres. Ademas, con esta tecnologia
propuesta se recuperan los sulfuros produciendo sulfuro de sodio que puede ser reutilizado en el

proceso del pelambre de pieles, disminuyendo la generacion de lodos.

En la solucion que inicialmente contenia hidroxido de sodio con el fin de producir sulfuro de
sodio al reaccionar con el sulfuro de hidrogeno generado en las aguas residuales, se obtuvieron
concentraciones finales de sulfuros entre 212 y 216 mg/L que corresponde al mismo rango de
concentracion inicial de sulfuros de las aguas residuales, lo que muestra que en los procesos de
extraccion y recuperacion de sulfuros no se tuvieron escapes de gases de sulfuro de hidrégeno a

la atmésfera.

4. CONCLUSIONES

Considerando que es imprescindible evitar la contaminacion de cuerpos de agua, buscando
soluciones tecnolégicamente viables para las condiciones de generacién de vertimientos
industriales con elevados caudales y altas cargas contaminantes, se concluye que es acertada la
implementacién de la tecnologia de extraccion y recuperacion de sulfuros de aguas residuales de

industrias de curtiembres mediante la formacion de sulfuro de hidrégeno a pH acido y su



recuperacion en solucién de hidréxido de sodio 3.0M para producir sulfuro de sodio que puede

ser reutilizado en el proceso de pelambre de pieles.

Las condiciones méas favorables para el proceso de extraccion de sulfuros obtenidas fueron pH 2
y tiempo de agitacion de 45 minutos. Sin embargo, a pH 6 y 75 minutos se extraen los sulfuros
con cumplimiento del limite maximo permisible segin Resolucion 0631 de 2015 del Ministerio
de Ambiente y Desarrollo Sostenible. Es necesario considerar que a un valor de pH igual a 6 el
consumo de acido es menor y el tiempo de agitacion es 30 minutos mayor. Se debe decidir cual
pH se seleccionara para asi determinar la cantidad de &cido a utilizar teniendo en cuenta el caudal

a tratar en la planta.

La solucion receptora de sulfuros puede ser realizado en sistema abierto a la atmdsfera porque en
este proceso no se perciben olores, lo que sugiere que la reaccion entre el acido sulfhidrico y el
hidroxido de sodio es rapida por ser una reaccion acido base. Debido a que se conecta un
extractor para conducir los gases de sulfuro de hidrégeno hasta la solucién de hidréxido de sodio

introduciendo el ducto dentro de la solucidn receptora, el exceso de aire debe tener salida.
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