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RESUMEN

El presente trabajo centra su estudio en el uso de viruta de cromo, el cual es un
desecho sélido generado en la curtiembre, para remover contaminantes tales
como cromo total, color real, sélidos sedimentables, aceites y grasas; para las
aguas residuales de curtido, tefiido y ribera, respectivamente. La remocion se
basa en la adsorcién quimica y absorcion fisica de los contaminantes descritos
en la viruta. Este tipo de estudios reciben una gran atencion en los ultimos afios

por la revalorizacién de desechos industriales y la innovacién del proyecto.

El estudio present6 diferentes variables tales como la cantidad de la viruta de
cromo, modificaciéon quimica, pH del AARR, volumen del AARR y tiempo de
retencién hidraulico; con las cuales se realizé un disefio factorial experimental
para sus posteriores analisis estadisticos. La remocion obtenida fue notable
para cromo total 99,24%; para color real 97,20%; para solidos sedimentables
99,31%; para aceites y grasas 93,26%. Sin embargo, ninguno de estos
pardmetros cumplid con el rango aceptable de concentracion dada por la

normativa legal ecuatoriana.

El estudio realizado concluye que la viruta de cromo es una alternativa para la
remocion de contaminantes por las propiedades anféteras de su estructura
quimica interna, pues dispone de grupos funcionales como el grupo amino
(NH3") vy el grupo carboxilo (COOH") que ayudan a la captacion de iones de
cromo trivalente y anilinas de color. Igualmente, por sus propiedades fisico-
quimicas (granulacion y afinidad hidrofébica) ayudan a la remocién de
contaminantes poco solubles en agua como sélidos sedimentables, aceites y

grasas.
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ABSTRACT

This paper focuses its study on the use of chrome shaving, which is a solid
waste generated in the tannery, to remove contaminants such as total
chromium, real color, settleable solids, oil and fats; for wastewater tanning,
dyeing and beamhouse operations, respectively. The removal is based on
chemical adsorption and physical absorption of pollutants described above with
the chrome shaving. This kind of studies have received much attention in recent
years due to the revaluation of industrial wastes and the innovation of the

project.

The study presented different variables such as the amount of chrome shaving,
chemical modification, pH of the wastewater, wastewater volumen and hydraulic
retention time; with which a factorial experimental design was performed for its
subsequent statistical analysis. The removal obtained was remarkable for total
chromium 99.24%; for real color 97.20%; for settleable solids 99.31%; for oil
and fats 93.26%. However, none of these parameters fulfiled with the

acceptable concentration range given by the ecuadorian legislation

The study concludes that chrome shaving is an alternative to the removal of
pollutants by the amphoteric properties of its internal chemical structure,
because it has functional groups such as amino group (NHz") and carboxyl
group (COOH") which help to uptake trivalent chromium ions and color dyes.
Also, its physicochemical properties (granulation and hydrophobic affinity) help
to remove contaminants sparingly soluble in water such as settleable solids, oll

and fats.
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l. INTRODUCCION

Una teneria que tenga en sus procesos una formulacion tipica, produce
diferentes contaminantes por los diversos quimicos utilizados en las diferentes

operaciones unitarias.

Si en el proceso de curtido se utiliza sulfato basico de cromo, se produce cromo
trivalente en sus aguas residuales por la mediana capacidad de adsorcién que
tiene el agente curtidor sobre la piel (60-70%) en las curtiembres. Este metal, a
pesar de no ser cancerigeno, es fuente significativa de polucién ambiental tales
como la biomagnificacion en la cadena trofica, la persistencia ambiental, la
alteracion de la biota en la cual entra en contacto e irritaciones respiratorias en
los mamiferos (Chavez, 2010; Cuero Net, 2014).

En el proceso de tefido, se producen aguas residuales acidas que contienen
remanentes de anilinas no secuestradas por la piel en el proceso de
penetracion y/o fijacion. A pesar de ser un contaminante menor, es sujeto a
control ambiental por los problemas que puede producir como contaminacién
visual, reduccion de la capacidad de oxigenacién en los cuerpos de agua,
intoxicacidén a colonias bacterianas utiles, cianosis y anemia en los mamiferos
(Gao, Zhang, Su, Chen, y Peng, 2010).

En el proceso de ribera, se generan aguas residuales alcalinas con
contaminantes variados entre los cuales se tienen grasas, aceites y solidos
sedimentables dejados por el pelaje y carnes desprendidas de la piel, dichos
contaminantes tienen su respectivo impacto ambiental en la biota de clima
templando del valle inter-andino en donde se encuentran la mayor
concentracion de tenerias del pais; ya que entorpecen el intercambio gaseoso
en los cuerpos de agua, dotan de turbidez y de patdégenos biolégicos (Armas,
2012; Mendez, Vidal, Lorber y Marquez, 2007).

A pesar de existir actualmente tratamientos para la remocion de los

contaminantes descritos, estos no son completamente satisfactorios ya que sus



altas concentraciones iniciales, no son removidas completamente para cumplir
con la legislacion ambiental; a mas de los grandes costos que conllevan los
métodos de adsorcion actuales con carbon activado, resinas poliméricas,
zeolitas o de tratamiento clasico, cribado, floculacién, precipitacion,
oxigenacion, electrocoagulacion, 6smosis inversa, existentes en el mercado

actual (Chafla, 2011; Campos, Mosquera y Méndez, 2007).

Se ha realizado muchas investigaciones de la capacidad que tiene la viruta de
cromo como removedor de contaminantes por medio de fendmenos tales como
la quimo-sorcion y sorcion fisica; en los que se encuentran la remocion de
aceites motrices, toxicos inorganicos, hidrocarburos, colorantes textiles,
surfactantes, taninos, entre otros (Grammoun et al., 2006; Oliveira et al.,
2006). Sin embargo, el estudio de remocién de cromo trivalente solubilizado,
anilinas ionizadas de cuero, solidos sedimentables, de grasas y de aceites de

la piel de ganado; no han sido estudiados a profundidad.

El presente estudio analiza una alternativa de tratar aguas residuales de
curtiembre a bajo costo y con un menor impacto ambiental debido al re-uso del
desecho solido como medio filtrante.



Il. DESARROLLO DEL TEMA

1. CAPITULO I: GENERALIDADES

1.1. Antecedentes

La historia de la curtiembre es una de las practicas mas antiguas realizadas por
la humanidad, aparecio incluso antes de la revolucion industrial. Desde épocas
primitivas los seres humanos vestian pieles de animales para concentrar el

calor corporal y protegerse (Cueros Carpiel, 2009).

Para evitar que las pieles se dafien se colocaba grasa de sus propias presas,
milenios después, hebreos y babilonios cubrian las pieles con sustancias
astringentes de cortezas, raices y frutos como medida de curticion primitiva; en
Egipto se hallaron los primeros segmentos de cuero parecidos a los de la

modernidad (Cueros Carpiel, 2009).

El uso del cuero en el Ecuador tiene sus inicios en la época precolombina
especialmente en la época incaica, su auge empez6 con la llegada de los
espafioles que dieron inicio a la manufactura del calzado en la cordillera andina
y con ello la produccion de pieles curtidas para completar la cadena productiva

(Camara de Industrias de Tungurahua, 2013, p. 44).

En la década de los setenta, se produjo un desarrollo artesanal nacional sobre
la elaboracién de cueros para calzado, en los 80’s se da una globalizacion
nacional por la liberacién econémica y comercial en Ecuador y en los afios 90's
se crean gremios, asociaciones y escuelas de capacitacion. Actualmente, a
nivel nacional existen activas dieciséis grandes y medianas industrias de
curtiembre y aproximadamente cuarenta y cinco curtiembres artesanales
concentradas mayoritariamente en la provincia de Tungurahua. El noventa y
siete por ciento (97%) de la produccién depende exclusivamente de la
demanda nacional de calzado (Camara de Industrias de Tungurahua, 2013, pp.
45-46).



Tungurahua abarca un setenta y seis por ciento (76%) de concentracion de las
curtidurias a nivel nacional dando un resultado de mas del ochenta por ciento
(80%) de produccion nacional de cuero de primera calidad con sus respectivas
variedades. Con esta industria crecen otras como las del calzado ya que
Tungurahua genera casi la mitad de produccién nacional (Ministerio de
Industria, 2012).

Desde los afios 90 se han realizado estudios referentes a la contaminacion
producida por la industria de la curticibn como lo hecho por la PUCE en el
periodo 1992-1994, en donde la curtiembre fue clasificada como una de las
mas contaminantes en el Ecuador. Segun Jaramillo (1997), las curtiembres
aportan con el 65% del total de aguas contaminadas que emiten las industrias
a una razéon de 1925 m3/dia en la provincia de Tungurahua.

Con la finalidad de enfrentar los problemas de contaminacién, en 1999 se
realizé el primer congreso sobre la curtiembre a cargo de la corporacién Oikos
en que él se difundié nociones de planteamientos ambientales que ayudaban a
la productividad. En el 2010 con el aval académico de la universidad
tecnologica Indo-américa (UTI), se realiz6 el congreso ecoldgico “Industria,
Ecologia y Desarrollo” (EcoTungurahua, 2010). Segun la ANCE (2011),
actualmente la mayoria de las curtiembres tienen un cribado basico para el
tratamiento de las aguas residuales pero no existe gestién de los residuos
solidos.

La curtiembre Ceticuero en donde se realiz6 la investigacion propone con su
nueva directiva dar un paso adelante en la gestion ambiental de los desechos
sélidos y liquidos que producen. Ceticuero se encuentra ubicada en la
parroquia Unamuncho, en el km 120 de la via panamericana Quito-Ambato, a
dos kilbmetros del parque industrial de Ambato. La curtiembre se encuentra en
el mercado laboral desde 1990 donde su empresa ha obtenido cada vez
mejores y nuevos productos con una demanda constante. Ceticuero se dedica
a la conversiéon de pieles bovinas y ovinas en donde la piel sufre un macro-

proceso de curticion quimica para convertirse en un producto resistente a la



putrefaccion inmediata y conjuntamente con un largo proceso de terminado el

cuero adquiere caracteristicas de resistencia, flexibilidad y brillo (Tigsi, 2013).

1.2. Marco referencial

En la provincia de Tungurahua ninguna curtiembre realiza un tratamiento
adecuado de sus aguas residuales, razén por la cual exceden los limites
permisibles establecidos por la ley (ANCE, 2011). Actualmente, Ceticuero tiene
un sistema de recuperacion en el proceso de pelambre en donde se retiene el
pelaje (pelo del animal) en tamices, posteriormente el pelo se seca y se mezcla
con los residuos comunes para ser desechado; las aguas tamizadas son
oxigenadas y posteriormente ingresan al proceso primario de coagulacion y
floculacion; en los demas operaciones unitarias no se realizan procesos de

recuperacion ni de tratamiento a las aguas residuales (Tigsi, 2013).

La problematica principal recae en la contaminacion hidrica, producida por los
efluentes que exceden los limites permisibles por la legislacién ecuatoriana,
gque generan otros problemas como la contaminacion visual. El
desconocimiento, la falta interés o de recursos ha provocado que se haga poco
0 nada respecto a la gestion ambiental, tanto en aguas residuales como en los
desechos sélidos producidos; esto genera ademas molestias en los moradores
cercanos a las curtiembres ya que se produce contaminacion en aguas de
riego y olores fétidos que afectan a las personas. Ceticuero desde el 2012 ha
requerido los servicios de la consultora LabCestta (laboratorio acreditado por la
OAE) quien toma una muestra de las aguas residuales (AARR) anualmente y
los resultados de los analisis realizados incumplen las leyes ambientales sobre
todo en DQO, DBO, sdlidos y sulfuros.

Las hipoétesis respecto al problema y proyecto planteado son:



1) La viruta puede ser reutilizada para la construccion de un filtro que retenga
color en el proceso de tefido; cromo total disuelto en el proceso de curtido;
y solidos sedimentables, aceites y grasas en el proceso de ribera.

2) El filtro con viruta de cromo remueve por lo menos un 30% de la
concentracion inicial de los contaminantes descritos con la adaptacion del
filtro.

3) El sistema del filtro disefiado va acorde a las realidades ambientales y
econdémicas de la curtiembre Ceticuero para que pueda ser implementado

en un futuro cercano.

1.3. Alcance

El proyecto se realizé dentro de las instalaciones de la curtiembre Ceticuero, en
donde se disefio un filtro captador de contaminantes provenientes de los
procesos operativos de la industria. Para llevarlo a cabo, se establecido una
linea base ambiental mediante la caracterizacion de las aguas residuales de los
procesos seleccionados y con ello la propuesta de un filtro que logre retener los
contaminantes mencionados; considerando los parametros minimos
obligatorios segun CIlIU que para el sector de la curtiembre (“Curtido y adobo
de cueros, adobo y teiido de pieles”) corresponde la categorizacion C-1511.

El aporte que el anteproyecto da a la actual problematica ambiental de
Ceticuero, es el disefio de un filtro en base a desechos propios de la curtiembre
gue son eliminados sin tratamiento alguno. La investigacion se apoyd en
tecnologias ya utilizadas y aprobadas sobre filtros convencionales para la

remocion de contaminantes en aguas residuales industriales.



1.4. Justificacion

La industria de la curtiembre ha estado presente por casi cincuenta afios en la
comunidad ambatefia, pero solo en los Ultimos diez afios se ha notado sus
consecuencias de contaminacion ambiental por la considerable degeneracion
del rio Ambato, ya que es el receptor final de sus aguas residuales (Camara de

Industrias de Tungurahua, 2013).

Con la implementacion del filtro, se pretender realizar un tratamiento de los
contaminantes descritos para cumplir con las normas exigidas por la legislacion
ambiental ecuatoriana aplicable. Ademas, se pretende evitar la contaminacion

de cultivos que utilizan el agua proveniente del rio Ambato.

El proyecto se centra principalmente en utilizar los residuos que producen las
maquinas que igualan la flor de la piel del animal ya que estos residuos (virutas
de cromo o rebajado del wet blue) representan el 50% del total de residuos
producidos en una curtiembre estandar, para una produccién semanal de 5000
pieles, se producen 15 toneladas de virutas de cromo (Hoinacki, Moreira y
Keiffer, 1994). Actualmente, el rebajado de wet blue (viruta de cromo) en todas
las curtiembres de la regién central del Ecuador es considerado como desecho
por lo que es empaquetado junto a la basura comun, el proyecto busca
revalorizar la viruta en el aspecto econémico y funcional al reutilizarlo dentro

del proceso de tratamiento.

Con el tratamiento de las aguas residuales de Ceticuero a mas de conservar el
ecosistema cercano al lugar del estudio y su area de influencia, se mejora la
calidad de vida de las personas del sector con el consecuente beneficio

econdémico que conlleva.



1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivo general

Disefar un filtro que contenga como relleno rebajado del wet blue (viruta de
cromo) para la reduccion de los contaminantes del agua residual de

Ceticuero.

1.5.2. Objetivo especifico

Hacer una caracterizacién inicial de las aguas residuales de los procesos
de ribera (aceites y grasas; sélidos sedimentables), curtido (cromo total), y
tefido (colo r real) de Ceticuero.

Determinar la cantidad éptima de viruta de cromo que deben ir en el filtro y
el tiempo de retencién hidraulico que el agua residual debe permanecer en
el filtro.

Comparar la eficacia del filtro con tecnologias existentes en el mercado
para la remocion de los mismos contaminantes.

Determinar el maximo porcentaje de reduccion de los parametros
establecidos mediante un disefio experimental factorial.

Realizar una evaluacion financiera sobre de la reutilizacién de la viruta de

cuero como removedor de los contaminantes descritos.



2. CAPITULO II: MARCO TEORICO

2.1. Generalidades

La curtiembre es una industria representativa de la provincia de Tungurahua,
representa una importante fuente de empleo para la poblacion por la
produccion predominante de cuero a nivel nacional (66 % aproximadamente).
Sin embargo, actualmente provocan problemas ambientales que ocasionan la

degradacion de los recursos abiéticos y bidticos.

Los procesos claves del curtido son humedos y por ende los residuos que
produce en su mayoria son liquidos por lo cual cuerpos de agua cercanos
como acequias, riachuelos y quebradas que suelen estar dentro del area de
influencia directa de cada teneria se ven afectados.

El agua, como componente infaltable en casi todo organismo vivo, ha sido
fundamental en el desarrollo humano. Por ende, la gestion del recurso agua es
una materia que no debe quedar excluida por ninguna administracion municipal
0 gubernamental por su gran importancia en todos los &mbitos naturales y

antropogénicos.

La industria de la curtiembre no solo debe velar por calidad de cuero que
produce, sino también el impacto ambiental que genera y la gestion ambiental
gue debe realizar. La curtiembre esta mundialmente considerada como una de
las industrias mas contaminantes en el marco ambiental por la gran cantidad y
diversidad de quimicos que se utilizan. Las aguas residuales de las tenerias
son un tema que la comunidad ambatefia debe considerar e incorporar en la

politica ambiental.
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2.2. Industria de la Curtiembre
2.2.1. Conceptos basicos de la industria de la curtiembre

e Curtiembre

Es una fabrica que transforma a la piel animal (el cual es putrescible) en una
piel curtida que no es de putrefaccion inmediata y que adquiere caracteristicas
de resistencia, flexibilidad y brillo (Armas, 2012, p. 26; Nuiiez, 2014).

e Estructura de la piel

Estructurada en tres partes: epidermis, dermis y endodermis, la segunda tiene

suma importancia en el proceso de curtiembre.

a) Dermis

Es la parte media de la piel, es la cual realmente llega a ser curtida y convertida
en cuero, esta formada por dos partes: zona papilar y reticular. La zona papilar
o flor contiene vasos sanguineos, terminaciones nerviosas y fibras de
colageno, la zona reticular (que es parte del serraje) tiene células conjuntivas y

fibras de colageno mas gruesas que en la zona papilar (Cuero Net, 2014).

& Musculo erector del

2
E
Q
b
5
w

Glandula
sebécea

Cana de flor

Capa reticular

Glandula
sudoripara

Figura 1. Anatomia de la dermis.
Tomado de CueroNet, 2014.
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Figura 2. Partes técnicas de la dermis.
Tomado de Burdeo, 2014.

Serraje

e Proteinas fibrosas

a) Colageno

El colageno es una proteina fibrosa constituida por cadenas de polipéptidos y

éstos a su vez por macro-cadenas de mondémeros de aminoacidos (1000

aminoécidos por cadena). El aminoacido, por naturaleza, es de caracter

anfétero por lo que en su estructura siempre hay un grupo funcional amino

(positivo) (NHs*) y un grupo funcional carboxilo (negativo) (COOH") (Calvo,
2014; Cuero Net, 2014). Segun EHU (2013), los mondmeros de aminoacidos

estan unidos quimicamente de la siguiente forma genérica:

H2N-CHR-CO2H + H2N-CHR-CO2H < H2N-CHR-CO-HN-CHR-CO2H + H20

En donde R representa el radical que da la distincion un aminoé&cido de otro.

En los procesos de curtiembre, cada aminoacido tiene una determinada

importancia:

Tabla 1. Funcién que desempefia cada aminoacido en el proceso de curticidn.

Nombre Simbolo Tipo Importancia en la curtiembre
Fenil-Alanina Phe
Alanina Ala
Valina Val a, neutral Enlace hidrofébico
Leucina Leu
Isoleucina lleu
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Nombre Simbolo Tipo Importancia en la curtiembre
Serina Ser
Cisteina CySH a, neutral Pelambre
Cistina CySH-
SCy
Acido aspartico Asp . Punto isoeléctrico, curticion
— — a, acido .
Acido glutamico Glu mineral
Asparagina Asn a. neutral
Glutamina GIn ’ Punto isoeléctrico
Arginina Arg a, basico
Lisina Lys . Curticién con aldehido, tefido,
— - a, basico MU
Histidina His lubricacion
Prolina Pro
Hidroxi-prolina Hypro a, neutral Estructura del colageno
Glicina Gly

Tomado de Covington, 2011.

En la siguiente figura se expresa como internamente esta ordenado el colageno

donde se aprecia que su estructura basica es el aminoacido que unidos entre si

forman la cadena polipéptida, a continuacion, tres cadenas polipéptidas se

enrollan entre si para formar la triple hélice, el conjunto de las triples hélices

enfiladas una detras de otra forman las microfibrillas de colageno (Cuero Net,

2014).
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Fibrilla

2 Zona de

Espacio

Acabalgamiento : - — . —
de las moléculas

( Moléculas - ! 3000 Angstroms
4  de colageno

e ——————— —t——— S— )
Diametro: 15

Angstroms

104 Angstroms

Triple hélice

14,7 Angstroms

- Hi o
£ secuencia tipica Glicina Hidroxiprolina

% de las cadenas > - .
o N N

Prolina - 8,7 Angstroms

Figura 3. Ordenamiento espacial de la fibra de colageno.

Tomado de Prockop y Guzman, 1981, p.54

recubrimiento ' Microfibrillas

Por su alto peso molecular (300-325 kDa) y buen ordenamiento espacial, las

fibrillas de colagneo son por naturaleza insolubles en agua. Su solubilidad se

puede cambiar por medio de hidrdlisis térmica, quimica o enzimatica que

interfiera en el comportamiento quimico del coladgeno nativo (Calvo, 2014).

e Punto isoeléctrico (pl)

Este término es utilizado principalmente en compuestos que tienen grupos

negativos y positivos en su estructura, el punto isoeléctrico se alcanza cuando

existe un equilibrio entre las cargas negativas y positivas en un determinado
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pH. Asi, para el caso del colageno, la neutralidad entre las cargas del grupo
amino (NHs*) y carboxilo (COO’) se da aproximadamente a un pH de 5
(Hidalgo, 2003).

Cuando el pH<pl, el colageno es de carga positiva ya que los iones del
hidrogeno (protones) se combinan con los grupos carboxilo que neutralizan su
carga y protonizan el grupo amino. Cuando el pH>pl, los grupos carboxilos y
amino pierden sus iones hidrogenos al disociarse y por lo tanto la estructura del
coldgeno se carga negativamente (Hidalgo, 2003).

COOH C00" (o0 [o)
/ / /
+ +
NH, \NH 3 NH2
pH<pl pH=pl pH>pl
La carga es La carga es La carga es
positiva neutra negativa

Figura 4. Punto isoeléctrico del coladgeno segun el pH al que se encuentre.
Tomado de CueroNet, 2014.

Asi, a mayor pH por encima del pl, mayor carga negativa, y viceversa. Sin
embargo, el aumento de carga es finito por la disponibilidad de los grupos
amino y carboxilo; por lo que se tiene limites de brecha entre el pH y el pl

dando una carga méxima (Covington, 2011, p.8).

El pl puede definirse, segin Covington (2011, p.8) mediante la siguiente
férmula, donde f indica que esta en funcién de la concentracion y T indica la

concentracion total:

Finegly  T1cvmale[nat))

IEP =

= (Ecuacion 1)
faicoonir  f2([co,m+[co3])
El punto isoeléctrico varia solo si hay un cambio quimico que altere la
disponibilidad de los grupos activos funcionales, tales como en los procesos de

ribera, curtido y post-curtido (Covington, 2011, p.9).



2.2.2. Proceso operacional para la conversion a cuero
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En las figuras 5 y 6 se aprecia mediante diagramas de flujo, el proceso por el

que pasa una piel vacuna para su conversion al cuero mediante formulacion

tipica:

PIELES DE
VACUNO

PIELES FRESCAS

AGUA PIELES FRESCAS,
SALADAS,SECO-
SALADAS

AGUA,
BACTERICIDAS.
ENZIMAS,
DETERGENTES

PIELES LIMPIAS
REHIDRATADAS

Y

SULFURO DE

PIELES FRESCAS

AGUA RESIDUAL
(SAL. SANGRE,
GRASA, SOLIDOS )

AGUA RESIDUAL

SODIO, CAL ‘ChL peLos,
APAGADA, AGUA LODOS

AGUA RESIDUAL

AGUA (REMANENTES DE
SULFURO Y CAL)
PIEL EN TRIPA
CARNAZAS,
AGUA RETAZOS DE
PIEL, AGUA
AGUA
RETAZOS DE
PIEL, AGUA
CAPA FLOR Y
DESCARNE
SULFATO DE
AMONIO, AGUAS
BISULFITO, AMONIACALES
PURGA, AGUA CON ENZIMAS
AGUAS
AGUA AMONIACALES
AGUA, SAL
COMUN,
FORMIATO DE
SODIO, ACIDO
FORMICO,
ACIDO AGUAS ACIDAS
SULFURICO —® CON CROMO,
SAL DISUELTA
SALES DE CROMO,
BASIFICANTE

pieles de Vacuno en Ceticueros.
Tomado de Tigsi, 2013.

Figura 5. Diagrama de flujo operacional de las fases de ribera y curtido de las




16

WET BLUE

AGUA, FORMIATO DE
SODIO U OTROS
DESACIDULANTES

AGUA

AGUA CALIENTE,
SALES DE CROMO,
RECURTIENTES,

TANINOS
ANILINAS, GRASAS,

(SULFITADAS,SULFO
NADAS, SINTETICAS,

DRY BLUE )
RESIDUOS SOLIDOS
(VIRUTAS ,
RECORTES DE
CUERO, POLVO DE

REBAJADO)

AGUA RESIDUAL
CON SALES

AGUA RESIDUAL

EFLUENTES ACIDOS
CON CROMO,
TANINOS

COLORANTES,
ACEITES

NATURALES,
CATIONICAS, ACIDO
FORMICO
EFLUENTES ACIDOS
AGUA CON TANINOS,
COLORANTES,
ACEITES
ENERGIA, VAPOR DE

ENERGIA

ENERGIA

PIGMENTOS Y LACAS

AGUA

RESIDUOS SOLIDOS
(RECORTES DE
|y CUERO) EMISIONES

AL AIRE
(SOLVENTES
ORGANICOS)

Figura 6. Diagrama de flujo operacional de las fases de Post-curtido

Acabado de las pieles de Vacuno y Ovino en Ceticueros.

Tomado de Tigsi, 2013.




17

2.2.3. Solidos residuales producidos

Los solidos residuales son producidos en los procesos secos y humedos, el
porcentaje de residuos solidos generados por subproceso se detalla en la

siguiente tabla:

Tabla 2. Generacion de desechos solidos en cada uno de los procesos tipicos

de curticion.
Porcentaje de
Proceso | Sub-procesos Residuos Solidos generacion
(%)
Rebajado Viruta de cromo, 21,60-22,00
polvo de viruta de cromo
Seco Acabado Hilachas de cuero curtido y 270-3,00
tinturado
Descarne Trozos de carne 29,70-30,30
Remojo Trozos de_carne, sangre, 25 36-26.81
tierra.
. Trozos de piel pequefios
Piquelado Z0s de piet pequ 2.68-3.21
Curtido Trozos de piel curtida 4,59-5,49
Tefiido Trozos de piel curtida y tefiida 0,61-0,91

Recopilado de Kanagaraj, Velappan, Chandra y Sadulla, 2006.

2.2.4. Aguas residuales producidas en la industria de la curtiembre

Las aguas residuales producidas se caracterizan por su alto contenido de
materia organica, nitrdgeno, sales inorganicas (sulfuro, cromo, cloruro, sulfato)
y sdlidos en suspension (Chafla, 2011, p.15; Mendez, et al., 2007, p. 141)

A nivel mundial diariamente se producen 1470 toneladas de DQO (debido a la
gran carga degradable que tienen los restos de sangre, carne y piel), 920

toneladas de SS (debido al pelambrado de pelos), 30 toneladas de cromo
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(utilizados en al curticion), 60 toneladas de sulfuro (debido a proceso de
pelambre) y 300000 toneladas de sdlidos residuales varios (dados en los

procesos de acabado y remojo) (Kanagaraj et al., 2006).

Segun Nufez (2014), en el cantdn Ambato, el ente de control ha determinado
los siguientes parametros fisico-quimicos para controlar las aguas residuales

de la industria de la curtiembre:

Tabla 3. ParAmetros que son sujetos a control en la industria de la curtiembre.

Parametro Simbologia Parametro Simbologia
Acidez o Demanda quimica
alcalinidad del pH o o O('ano DQO
AARR g
Temperatura T° Demdanda,blologlca DBO
e oxigeno
Solidos disueltos .
totales SDT Aceites y grasas AyG
Solidos ss Sulfatos SOx
suspendidos
_Solldos SSed Cloruros Crl
sedimentables
SAM (Sustancias
Sulfuros S Tensoactivos activas al azul de
metileno)
Nitrégeno total N Color real Unidades de
Kjedahl color (Pt/Co)
Cromo total Cr total

Tomado de LIAA-GADMA, 2014.

Respecto a la naturaleza de los efluentes residuales, se tiene la siguiente tabla
donde se expresa la cantidad de aportacion aproximada de contaminante por
cada proceso operacional dentro de una curtacion con sales de cromo, cuando

se procesa con piel bovina salada:
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Tabla 4. Naturaleza de las AARR de una teneria en cada uno de sus procesos

principales.
Doo [DBOs| s.5. | cre | s2 | NTK | cF | sos2| AYG
Parametro | (Kg/ | (Kg/ | (Ka/ | (Kg/ | kgl | g/ | (kg | (kgr | (K9/
ton) | ton) | ton) | ton) | ton) | ton) | ton) | ton) | toM
. 120- | 40- | 70- 120- 58
Ribera 160 60 120 2-9 | 9-14 150 5-20
L 10- 3- 2- 20- 30- 1-2
Curticion 20 . 5-10 5 0-1 60 50
Post- 15- 5- 10- 1- 10- 3-8
curticion | 40 | 15 [ 20 | 2 [ 7 | 12 [>10] 4o
Acabado [0-10| 04 |05 | — | — | — | - | — | —
145- | 48- 85- 10- | 145- | 45- | 9-18
TOTAL 1530 | 86 | 154 | 37 [ 2 | 17 | 220 | 110

Recopilado de IULTCS, 2008.

a. Los dos valores separados por un guidn representan el intervalo estimado de

aportacion con sus cotas minimas y maximas.

2.3. Viruta de cromo

2.3.1. Usos

En el proceso de rebajado, se produce la viruta de cromo. Tradicionalmente,

estos residuos eran depositados en vertederos sin ningan reuso ni reciclaje

(Brown, Taylor y Marmer, 1996), pero con esta clase de desechos mediante

hidrolisis, se puede obtener pega, gelatina, polvo proteinico, colageno

reconstituido o como un agente re-curtiente (Kanagaraj et al., 2006, p. 544). En

otros estudios se ha utilizado la viruta de cromo como relleno de estructuras al

actuar como aislante térmico, en donde las fibras de cuero son mezcladas con

latex y mediante coagulacion la mezcla se prensa y seca (IULTCS, 2008).

Ademas, con la viruta se puede producir cromato de sodio (Dettmer, Nunnes,

Gutierres y Marcilio, 2010), carbdn activado (Kantarli y Yanik, 2010) y obtencion
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de aceites combustibles por medio de la pirdlisis (Yilmaz, Kantarli, Yuksel,
Saglam y Yanik, 2007).

2.3.2. Caracteristicas y composicién de la viruta de cromo

Segun Tahiri et al. (2003, p. 398) con Xu y Hao (2011, p.1626), las

caracteristicas fisico-quimicas de la viruta son:

Tabla 5. Caracteristicas fisico-quimicas de la viruta de cuero.

Caracteristicas Viruta de Cuero
Humedad promedio (%) 22,33
Cenizas (%) 12,92
Oxido de Cromo (Cr203) (%) 4,40
Grasa (%) 1,57

Sustancia dérmica

(proteinas) (%) 78,64
pH de materias solubles 3,56
Area especifica (m?/g) 1,12
Densidad de masa (g/cm?3) 0,10

a. El porcentaje de cenizas y de proteinas esta basado en el peso seco de la
viruta. Para el establecimiento del pH de la materia soluble, cinco gramos del

residuo fueron dispuestos en 100 mL de agua destilada.

¢ Vista microscopica de la viruta de cromo.

En un microscopio electronico se revela que la viruta tiene la estructura y
morfologia de un sdlido, ya que existe una alta estructura organizacional en la
disposicion de las fibras. La viruta tiene una estructura altamente organizada en
forma de fibras con didmetros de 100 nm en promedio los cuales son
relativamente paralelos y se encuentran juntos los unos con los otros. (Tahiri et
al., 2003, p.399).
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Figura 7. Microfotografia de la viruta de cromo tomada con un microscopio
electronico (a), (b).
Tomado de Tahiri et al., 2003, p.400.

2.3.3. Estudios realizados con la viruta de cromo

2.3.3.1. Estudio de remoci6n de color.

Estudios comprobaron que la viruta de cromo es un buen secuestrador de
colorantes utilizados en los procesos de tefiido de textileras y curtiembres. Esto
se debe a que el pH al que se encuentra la viruta esta por debajo de su punto
isoeléctrico dando como resultado una carga general positiva en la viruta y con
ello la fijacion de los iones de color aniénicos por via cuaternizacion del NH2
(Tahiri, 2002).

Piccin, Gomes, Feris y Guterres (2012) establecieron que la viruta de cromo es
mejor adsorbente que las virutas venidas de procesos de curtientes vegetales.
Con colorantes anionicos establecieron que la viruta de cromo es un buen
captador sobre todo en soluciones acidas (pH: 2-3) con una remocién maxima
de 160 mg de colorante por cada gramo de viruta. Con colorantes catidnicos su
captacion fue deficiente a pHs bajos (50 mg de adsorcién por cada gramo de

viruta).
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2.3.3.2. Estudio de remocién de cromo

Xu y Hao (2011) realizaron estudios para la factibilidad de remocién de cromo
trivalente con virutas de cromo. Su metodologia fue realizar en un gramo de
viruta de cromo, la adsorcion a diferentes concentraciones del metal pesado
(10, 20, 30, 40 y 50 mg/L) y a diferentes pHs (2, 3, 4, 5y 6), comprobaron que
se da una capacion del 30% de forma casi instantanea y del 92% en un tiempo
de contacto de 30 minutos. Se comprobd que la adsorcion mejora cuando se
sube el pH de la solucién, a pH 6 se da una remocion casi del 100%. Ademas,
se comprobd que la adsorcion baja cuando las concentraciones iniciales son
mayores (a Co de 10mg/L, hubo remocién del 90%, cuando Co de 50mg/L, se
dio una remocion del 40%). Su mejor ensayo fue la remocién de 8,42 mg de

Cr*3 por cada gramo de viruta de cromo, en pH 6 a Co de 10mg/L.

2.3.3.3. Estudios de remocién de aceites y grasas.

Grammoun et al. (2006) estudiaron la absorcién de residuos de aceites de
automotor y petroleo. Los ensayos se dieron en un vaso de laboratorio de
1000 mL en donde fueron puestos 500 mL de agua con 55 g de aceite
automotriz. La variable de estudio fue la masa de la viruta 1, 2 y 3 gramos, y el
tiempo de contacto 5, 10, 20, 30, 40, 50 y 60 min. Las pruebas se las hicieron
con agitacion y sin agitacion. Resultados muestran buena remocion de aceite
automotriz (90-100% de captacién), se demostré que a mayor cantidad de
viruta mayor absorcion; asi mismo, a mayor zona de contacto, mayor remocion.
El tiempo de contacto no produjo un efecto considerable en la variable de
respuesta ya que los resultados dados al minuto 5 y al minuto 60 son
practicamente los mismos. Se dio una capacidad de absorcion de 6 gramos de

aceite por cada gramo de viruta de cromo.
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2.3.3.4. Estudios de retencién de sélidos sedimentables

No se han realizado estudios importantes de remocién de sélidos con la viruta
de cromo por la importancia secundaria que se le da a este parametro
contaminante, para remover sélidos, se tienen ya en el mercado filtros de

distintos tipos.

Desde los afios noventa se trabaja con filtros de bio-arena en la remocion de
patégenos, solidos y aceites para la potabilizacién de agua en comunidades de
subdesarrollo. Este filtro tiene varias capas, para filtrar el agua a tratar,
compuestas de una columna de arena fina con material organico y biologico, de
una gravilla de separacioén cuyos diametros unitarios son de 6 mm y de una
grava de drenaje con didmetros unitarios de 12 mm. Resultados dan un 90-
95% de remocién de solidos suspendidos y un 100% en sdlidos sedimentables
(CAWST, 2008).

2.6. Tratamientos existentes para la remocion de
contaminantes

2.6.1. Tratamientos existentes para la remocion de cromo

2.6.1.1. Precipitacién de cromo

La precipitaciébn de cromo se lleva a cabo en los efluentes de la curticion y
recurticion ya que en estas corrientes tiene mayor concentracion, para este
proceso se requiere llegar a un pH basico en el cual el cromo trivalente se
encuentre en estado insoluble y precipite en forma de hidroxido de cromo
insoluble, ver figura 8. El material particulado (coloides en muchos casos)
generalmente tiene carga negativa con lo cual las sales de cromo pueden
adherirse a estas y no dejarlas precipitar. Para el incremento de alcalinidad, se
puede usar carbonato sodico, 6xido de manganeso, hidréxido sodico o
hidroxido de calcio (Alzate y Tobon, 2004; Campos, et al., 2007, p.146).
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Figura 8. Diagrama de pourbaix.
Tomado de Sotelo, 2012.

2.6.1.2. Adsorcién

La adsorcion es la capacidad que tienen ciertos elementos sélidos para hacer

gue ciertas sustancias se adhieran a la superficie de la misma (ILCE, 2013).

La adsorcién se da por union fisica, fuerzas de Van der Waals, o por union
guimica i6nica o covalente. En union fisica, la sustancia se mantiene unida a la
superficie del adsorbente por medio de interacciones dipolares, de dispersion
y/o induccién. La adsorcion depende de los grupos funcionales que tenga el
material adsorbente en su superficie, de la naturaleza del metal y de la matriz
que las rodee (Wang y Chen, 2009, p. 197). Para quimi-sorcion, muchos
materiales tienen en su superficie polisacaridos, proteinas y lipidos que le
proporcionan grupos funcionales que captan los metales pesados (Eggs,
Salvarezza, Azario, Fernandez y Garcia, 2012, p. 2), para la viruta de cuero se

cuenta con los grupos funcionales amino y carboxilo (Cuero Net, 2014).
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Figura 9. Distintas formas de sorcion de un contaminante.

Tomado de Appelo y Postma, 2005.

La eficiencia de este mecanismo depende de varios factores como: pH,
condiciones ambientales, propiedades del absorbente y sorbato, temperatura,
concentracion del contaminante, entre otros (Das, Vimala y Karthika, 2008;
Treybal, 1980).

El solido receptor de sustancias se llama adsorbente, el cual debe ser insoluble
en el liquido que tiene contacto (Treybal, 1980, p. 625). Los materiales
adsorbentes pueden ser: bentonita, corteza de platano, fibra de coco, madera,
biomasa de alfalfa, sorgo y carbon activado. Se ha visto que el contenido de
materia organica y sélidos en los efluentes afecta la remocion y recuperacion
del Cr*3 (Chavez, 2010, p. 47).

Para la retencion de cromo trivalente se han hecho estudios con varios

materiales adsorbentes para estudiar su rendimiento.

Nikolay, Navarrete y Jaramillo (2012) evaluaron el zuro de maiz (considerado
como desecho) como potencial material adsorbente de metales pesados por su
contenido de lignina (23,57%). El pH, temperatura y la concentracion de cromo

(1) fueron las variables en el estudio. El zuro fue triturado y deshidratado con



26

el fin de aumentar su capacidad adsorbente al incrementar su superficie de
contacto. Se determindé que la temperatura no afecta apreciablemente su
desempeiio que se vuelve eficiente en medio acido y que el equilibrio del
sistema se alcanza casi en media hora, la maxima adsorcion del metal fue de
68,49%.

2.6.2. Tratamientos para la remocion de color real

2.6.2.1. Coagulacién - floculacién

En la coagulacién - floculacién se purga un alto porcentaje de DQO, sdlidos en
suspension, color y turbidez. Asi también, si antes no se realizo la precipitacion
del cromo con en este proceso precipitara igualmente como hidréxido de cromo
insoluble (Campos et al., 2007, p.147).

La reduccién promedio suele ser de un 80% de DQO, un 90% de sdlidos en

suspension inicial y un 95% de turbidez y color (Ates, Orhon y Tunay, 1997).

2.6.2.2. Filtro de bio-arena

Es un filtro aislado constituido de capas de materiales con diferente
granulometria dispuestas una encima de otra. Cuando el agua atraviesa el
filtro, se crea una capa biolégica (bio-capa) hecha de limo, sedimentos y
microorganismos venidos de la misma AARR, con la filtracion, se remueven

patogenos, arsénico, materiales suspendidos, turbidez y color (CAWST, 2008).
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2.6.3. Tratamientos para la remocion de sdélidos sedimentables, aceites y

grasas.

2.6.3.1. Desbaste/rejilla

En la etapa de desbaste, se consigue una eliminacion de 90-95% de solidos

sedimentables con el uso de rejas (Campos, et al., 2007, p.145)

2.6.3.2. Desarenador / desengrasador

Mediante la sedimentacion por gravedad y flotacion, se pueden separar arenas,
grasas y aceites del AARR, respectivamente. Campos et al., (2007, p.145) en
la decantacion primaria se remueve solidos de la mezcla liquida y con ello se
reduce de DBO, DQO y solidos sedimentables de forma mecénica. Segun
Song, William y Edyvean (2000), el grado de remocion de sdlidos

sedimentables es de un 95%.

2.7. Curtiembre Ceticuero

2.7.1. Datos estadisticos operacionales

2.7.1.1. Cuantificacién de descargas liguidas y residuos soélidos en un

proceso de 100 cueros de res salados.

La siguiente cuantificacion tiene en promedio 15 dias de duracion desde la
recepcion de las pieles hasta la curticibn del cuero para su comercializacion.
Esta cuantificacion es cuando se procesa pieles bovinas, secas, saladas y con

formulacion tipica.

La duracion del proceso puede variar dependiendo del producto que se quiere
obtener, de la cantidad de pieles a procesar y de los operarios de turno.



Tabla 6. Cuantificacion de desechos liquidos y solidos en una carga promedio

quincenal de un procesamiento de 100 pieles de res saladas.

Recopilado de Tigsi, 2013.

. Operacioén P . 1
Dias Unitaria Descarga Liquida (L) Residuos solidos (kQ)
) Sal sacudida,
1-4 Lavad(_) y AARR 1: .S,al’ 500 recorte de 50
remojo sangre, estiércol.
patas y cabeza.
AARR 2: Sulfuro, Ze:g’e?r:fi‘:a’
5-6 Pelambre cal, pelosy 1000 b y 150
o restos de piel
solidos.
apelambrada.
7 Descarnado Grasay carne 200
(endodermis)
AARR 3:
Descargas
8-9 Desencalado alcalinas, 400
y purga )
amoniacales con
enzimas.
) Restos de
10- | Pigueladoy ,A.ARR 4. Aguas carnaza, virutas
i acidas con cromo | 300 140
11 Curtido sal disuelta de cromoy
y ' recortes wet blue
12 AARR 5: Aguas
Recurtido, acidas con restos | 250
de recurtientes
AARR 6: Aguas :
Tintura'y acidas con restos Polvo esmerilado
13 250 y recortes de 60
engrase de grasay
2 crust
anilinas.
13- Recortes de
15 Acabado cuero tinturado 40
TOTAL 2700 640
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2.7.2. Marco Ambiental

2.7.2.1. AARR generados

En 2012, la consultora LACQUANALISIS, recogid6 muestras de las aguas

residuales de las siguientes operaciones unitarias obteniéndose éstos

resultados:
2012
FECHA LAB. FECHA LAB. FECHA LAB.
PARAMETRO WNDAD | L max (030712012 1007/2012 1210612012
LACQUANALISIS S.A [LACQUANALISIS S.A. [LACQUANALISIS S.A
PROCESO PROCESO PROCESO
PELAMBRE CURTIDO RECURTIDO
A B C
pH#* UpH 5a9 1358 302 367
DQO** mgll 500 65456 11969 18900
DBO5** mgll 250 22700 540 5480
Aceites y Grasas *** mg/l 100 1330 32 300
Cromo hexavalente*** mg/l 05 <0,06 <0,05 <0,05
15 veces el
caudal
Caudal de descarga* Iis promedio del 6,67 11 315
sistema  de
alcantarillado
Temperatura** °C 139 259 350
Sulfatos*** mgll 400 1118,00 29844,00 27750,00
Sulfuros*** mgll 10 <0,30 <0,30 <0,30
Cromo Total*** mgh | - 10,80 2750,00 142,50
Sélidos Suspendidos** mgll 220 17850 264 380
Sélidos Sedimentables** ull] 20 200 32 10
Colort* Unid.Pt-Co| - 3170 9825 7500
Material Flotante** N/A Ausencia Presencia Presencia Presencia
Carbonatos** ma/lCO 01 0,00 0.00 000
Figura 10. Analisis de pardmetros de las aguas residuales de pelambre,
curtido y recurtido en los afios 2012.
Recopilado de: LACQUANALISIS, 2012.




2.7.2.2. Sistema de tratamiento de AARR realizado por Ceticuero
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Ceticuero cuenta con un espacio para tratar las aguas residuales provenientes

del proceso de pelambre, estas pasan por un tamiz para la remocion de solidos

gruesos Yy finos, sobre todo el pelo depilado de la piel. A continuacion en un

tanque se oxida el sulfuro a sulfato, finalmente es tratada por coagulacién -

floculacion. El agua tratada es eliminada en la quebrada y los lodos son

deshidratados y enviados al relleno sanitario.

2.8. Marco Legal

2.8.1. Reglamento a la ley de gestion ambiental

Los indices 23 y 24 en el capitulo cuarto del reglamente son articulos

relacionados al proyecto de estudio.

2.8.2. Texto unificado de la legislacion ambiental secundaria (TULSMA)

A continuacion se despliega los articulos del TULSMA que guardan relacion

con el presente estudio.

Tabla 7. Articulos relacionados al proyecto de estudio en el TULSMA.

Articulo/Punto Capitulo Titulo Libro
30, 31, 35 Tltulo_ Il: PO|It,I(?aS de
residuos solidos . )
- : Libro VI.
Titulo IV: Reglamento a la p
Capitulo II: Marco ley de gestion ambiental De la
48, 49 (literal prtuio - ydeg © calidad
Institucional y para la prevencion y control . .
a) : o ambiental
Competencia de la contaminacion
ambiental
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Articulo/Punto Capitulo Titulo Libro
Seccion I1V: Art. Capitulo Titulo IV: Reglamento a la ley
120 VII: Normas | de gestion ambiental para la
Seccion V: Art. Ambientale prevencion y control de la Libro VI:
122 S contaminacion ambiental “De la
Anexo 1: Puntos: calidad
4.2.1.1;4.2.1.4; ambiental”
4.2.1.5;4.2.1.6;
4.2.1.11;4.2.3.11

2.8.3. Ordenanza municipal:

El GADMA puso en vigencia desde el 2006 la ordenanza municipal para la
prevencion y control de la contaminacion ambiental ocasionada por las
actividades agro-industriales, industriales, artesanales, domésticos y de

servicio en el cantén Ambato.

Esta ordenanza establece los mecanismos para prevenir y controlar la
contaminacion ambiental (o el riesgo de producirla) debido a actividades agro-
industriales, industriales, artesanales y de servicios. Asi también, regula la
calidad del aire, agua y suelo del canton afectado por las emisiones
contaminantes (Municipio de Ambato, 2006, p. 12). A continuacién se presenta

los articulos relacionados al presente estudio.

Tabla 8. Articulos relacionados al proyecto de estudio en la ordenanza
municipal del GADMA.

Articulo Capitulo Titulo

56 Primero

Capitulo II: De la

23, 53, 55, 56, 62 .
carga contaminante

Segundo

Disposiciones
transitorias: Primera
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3. CAPITULO lll: METODOLOGIA

La metodologia utilizada fue experimental aplicada para la remocion de
contaminantes del agua residual industrial de los procesos de remojo-
pelambre, curtido y tefiido de la curtiembre Ceticuero. Se realizd pruebas
preliminares tales como relacion  volumen AARR/masa viruta,
dimensionamiento del filtro, humedad Optima, seleccion de las distintas
cantidades de masa de viruta a utilizarse y las concentraciones 6ptimas para la
modificacion quimica; con el fin de correr el disefio experimental factorial en las

mejores condiciones.

3.1. Seleccion de parametros y factores de estudio

Tomando en cuenta las propiedades de la viruta y los estudios cientificos
redactados en el capitulo anterior, en esta investigacion se analizd la remocién

de los siguientes contaminantes:

Tabla 9. Identificaciéon de los contaminantes a remover.

Proceso Parametro Proveniencia de las Comentario
AARR
Proceso de curticion
Curtido Cromo total en donde se utilizé Posible remocion
Cr(OH)SO4 de iones de color y
Proceso en donde se cromo por
utilizé colorantes adsorciéon quimica
Tefiido Color real acidos derivado_s de c_iebido a Ie}
compuestos azoicos. | propiedad anfétera
Se optd por el color de la viruta
Acid Yellowl7.
Sdélidos Posible remocién
Ribera sedimentables por absorcion
(remojo + debido a las
pelambre) | Aceites y grasas propiedades fisicas
de la viruta
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En los cuales, se tomdé en cuenta los siguientes factores de estudio que

posiblemente influyen en su grado de remocion:

Tabla 10. Factores de estudio seleccionados para cada uno de los procesos
establecidos.

Ronda
Proceso Factor :
experimental
Masa viruta de cromo (kg)
Modificacion quimica con NaOH ,
% m/V) Primera
Curtido (% m
pH del AARR
Tiempo de retencién hidraulico (min) Segunda
Volumen del AARR (L) Tercera
Masa viruta de cromo (kQg)
Modificacion quimica con H2SO4 .
Primera
Tefiido (% mN)
pH del AARR
Tiempo de retencion hidraulico (min) Segunda
Volumen del AARR (L) Tercera
Ribera Masa viruta de cromo (kQ) Primera
(remojo + Tiempo de retencion hidraulico (min) Sequnda
pelambre) Volumen de AARR (L) g

3.2. Relacion: volumen de AARR — masa de viruta de cromo

Para establecer un valor aproximado de la cantidad de viruta generada por
volumen de AARR, se realiz6 calculos para una corrida de 25 bandas

procesadas, para lo cual:

a) Se estableci6 nomenclaturas para cada relacion volumen AARR/masa

viruta de cada uno de los procesos.
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Tabla 11. Nomenclatura de cada una de las AARR y la cantidad de viruta

generada en un proceso de 25 bandas de res.

b)

d)

Pardmetro Simbolo
Promedio de masa total de viruta
Y
generada (kg).
Volumen aproximado de AARR producido
. X
en el proceso de curtido (L).
Volumen aproximado de AARR producido
o Z
en el proceso de tefido (L).
Volumen aproximado de AARR producido W
en el proceso de remojo (L).
Volumen aproximado de AARR producido U
en el proceso de pelambre (L).

Se realiz6 cinco ensayos para determinar la cantidad de viruta generada
por cada 25 bandas de res sometidas al proceso de “rebajado”. Se obtuvo

un promedio muestral de 33,17 kg de viruta (Y).

Por otro lado, se pes6 30 bandas de res wet blue al azar, a humedad salida
del proceso (=55%), para establecer su promedio muestral unitario el cual
fue de 3,53 kg. Con dicho promedio, se pudo establecer el peso total

aproximado que tendrian 25 bandas de res: 88,29 kg.

Se estimd mediante la metodologia utilizada en la curtiembre, el volumen

de AARR que se gener6 en cada uno de los procesos.

Proceso de curtido

En los bombos se vierte un volumen de solucion de curtido (litros)
equivalente al 90% del total de masa (kg) de las bandas de res a procesar.
Por lo tanto, el volumen de entrada al bombo fue de 79,46 L, de dicho
volumen, el 20% fue retenido en las bandas de cuero por absorcién por lo

que el volumen de agua residual de curtido fue de 63,57 L (X).
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Proceso de tefido

En los bombos se vierte un volumen de solucion de tefido (litros)
equivalente al 70% del total de masa (kg) de las bandas de res a procesar.
Por lo tanto, el volumen de entrada al bombo fue de 61,80 L, de dicho
volumen, el 10% fue retenido en las bandas de cuero por absorcién por lo

gue el volumen de agua residual de tefido fue de 55,62 L (Z).

Proceso de ribera

El proceso de ribera estd compuesto por dos sub-procesos: remojo y
pelambre, para la determinacién del volumen de AARR de remojo, se
hicieron 10 experimentos para encontrar el volumen que ocupa una banda
de res. Se procedio de la siguiente manera: en un cilindro de un area de
1660 cm? se coloco la banda de res y se midié la altura ocupada por la
misma, se realiz6 el mismo procedimiento para 10 bandas, se calcul6 el

volumen de cada uno y se establecié un promedio igual a 9650 cm?,

Como paso siguiente, se midio el volumen total de un tanque que ocupaba
500 bandas en remojo. Se estim6 el volumen que ocupaba las 500 bandas
(4,82 m3). Con la diferencia de estos dos valores, se calculé el volumen de
agua residual generado en 500 bandas, finalmente se establecid el

volumen de agua residual generado por 25 bandas.

Tabla 12. Volumen de AARR de remojo producido en 25 bandas de res.

Parametro Medida
Volumen total del tanque de remojo 6.58 m?
conteniendo 500 bandas de res '
Volumen ocupado por 500 bandas de 4.82 m?
res
Volumen de agua residual: 1,76 m3
VT — V500 bandas
Volumen de agua residual para un 88.00 L
proceso de 25 bandas de res '
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El 40% de los 88 litros fue retenido en las bandas de cuero por absorcion

obteniéndose 52,80 L agua residual de remojo (W).

Para el proceso de pelambre, en los bombos se vierte un volumen de
solucion de pelambre (litros) equivalente al 550% del total de masa (kg) de
las bandas de res a procesar. Por lo tanto, el volumen de entrada al bombo
fue de 485,60 L. EIl 40% fue retenido en las bandas de cuero por absorcion

el cual dio un agua residual de pelambre de 291,36 L (U).

e) Con la cantidad de volumen de AARR producido en cada proceso y la
cantidad de viruta calculada, se pudo establecer la relacion volumen

AARR/masa viruta.

Tabla 13. Relacién entre el volumen del AARR y la cantidad de viruta

generada por proceso.

Volumen del AARR por cada -
Proceso . Relacion
masa de viruta generada (L/kg)
Curtido 1,91 (X/Y)
Ribera 10,37 (W+U/Y)

a. Para calcular la relacién de cada proceso se consideré que cada uno de las
AARR tiene una densidad aproximada al del agua. En el proceso de ribera, se
determind el aporte porcentual de cada uno de sus subprocesos: 85% de
AARR de pelambre y 15% de AARR de ribera.

Los valores obtenidos en este punto dependen de varios factores como la
manipulacion del operario, usos finales del cuero y el tipo de metodologia

utilizada en el proceso.
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3.3. Metodologia experimental: disefio y construccién del filtro

Para filtrar el AARR, la viruta se sostuvo en un soporte, para este caso se
utilizé tuberias de desagiie PVC. En la construccion del filtro, se realizaron tres

rondas experimentales que se detallan a continuacion:

3.3.1. Primera ronda experimental

Para la construccion del filtro experimental, se requirid los siguientes

materiales:

Tabla 14. Descripcion de materiales utilizados en la construccion del filtro para
la primera ronda experimental.

Materiales Caracteristicas Uso
Tubo PVC 6 m de altura Soporte a la viruta de

cromo
Diametro igual al tubo
PVC con nueve
Tapén hembra PVC perforaciones
distribuidas
espacialmente
Tela tamiz “velo de | Tela tamiz con diametros | Evita el escape de viruta
novia” menores a 0,10 cm con el AARR tratada
Mantiene al tubo PVC
suspendido en el aire y

Salida del filtro del AARR
tratada

Dimensiones de
Pedazo de madera

100x40cm .
en forma vertical
Cuerda de nylon 3,4 mm de diametro, Sujeta el tubo PVC al
industrial doble trenzado pedazo de madera
Envase plastico @ =22 cm; h=20cm Recepu_on del AARR
filtrada

Para determinar el diametro y altura del filtro, se midié las cantidades que
tendria la viruta de cromo. Se realizé ensayos de filtracion basados en las

relaciones volumen AARR/masa viruta establecidos en un tubo PVC de 11 cm
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de diametro con el fin de establecer las cantidades de viruta 6ptima y volumen
de AARR necesario para los analisis de laboratorio. Se obtuvo:

Tabla 15. Cantidades Optimas de viruta para cada uno de los procesos.

Volumen
Cantidad de Volumen Volumen de minimo para
Proceso | virutade | correspondiente | AARR post- analisis de
cromo (kg) afiltrar (L) filtrado (L) laboratorio (L)
(ver punto 3.7.2.)
0,80 0,53
Curtido 0,50 0,99 0,68 0,50
0,20 0,77
0,80 0,50
Tefido 0,50 0,83 0,62 0,50
0,20 0,71
0,13 0,99
. 0,11 0,99
Ribera 0.09 1,03 1.00 1,00
0,07 1,00

Con las cantidades de viruta 6ptima establecidas, se prob6 en tubos PVC de
diferentes diametros (5, 7,5, 11 y 16 cm) con una altura definida de un metro.
Se descarto6 las dimensiones 11 y 16 cm para los tres procesos debido a que
sus dimensiones eran demasiado grandes para las diferentes cantidades de
masa y volumen determinados anteriormente. Para el didmetro de 5 cm, se
dificulté verter las cantidades de viruta de los procesos de curtido y tefiido, para
el proceso de ribera no hubo inconveniente por la poca cantidad de viruta

establecida. Por consiguiente, se defini6 las siguientes dimensiones del filtro:
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Tabla 16. Dimensiones del filtro para los diferentes procesos con sus
respectivas cantidades de viruta y volumen de AARR.

Proceso

Diametro
PVC (cm)

Altura tubo
PVC (m)

Cantidad de viruta
de cromo (kg)

Volumen de AAR
entrante (L)

Curtido

7,50

1,00

0,20

0,50

0,99

0,80

Tedido

7,50

1,00

0,20

0,50

0,83

0,80

Ribera

5,00

1,00

0,13

0,11

1,03

0,09

0,07

Los volumenes de entrada del AARR fueron aproximados a un entero.

La construccion del filtro se realizé de la siguiente manera:

e Se realiz6 nueve perforaciones en el tapon hembra de diametro 0,7 cm, las

perforaciones estaban dispuestas proporcionalmente por toda la superficie.

e El tapdén se enroscdé con

la parte “hembra” del

tubo, en donde

anteriormente fue dispuesta la tela tamiz en la parte interna del tapon.

e Eltubo PVC fue suspendido verticalmente a 30 cm del suelo al ser sujetado

a la madera por medio de la cuerda industrial (ver figura 11).

Para la operacion del filtro, se vertié todo el AARR y se esper6 a que el AARR

caiga en el recipiente que se encontraba debajo del tubo suspendido.
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Figura 11. Filtro suspendido a 30 cm del suelo sostenido por la cuerda de
nylon amarrada a una columna de construccion con sus respectivos

materiales descritos.

a. Se visualiza una ampliacion del tap6n hembra perforado con la respectiva

tela tamiz en su interior

3.3.2. Segunda y tercera ronda experimental

Dependiendo de las relaciones volumen AARR/masa viruta (ver punto 3.2.), se
dispuso dos técnicas para fijar tiempos de retencion hidraulico a los ensayos
experimentales. La metodologia de caudal controlado se dispuso si el volumen
de la viruta era mayor al volumen del AARR que le correspondia, caso

contrario, se opto por la técnica de empozamiento. En los procesos de curtido y
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tefiido, se tuvo un volumen de 1877,22 cm?® en 0,5 kg, para el proceso de ribera
se tuvo un volumen de 375,12 cm® en 0,1 kg.

Por consiguiente, con un volumen de 1000 cm® del AARR, se utiliz6
empozamiento en el proceso de ribera y regulador de caudal para los procesos

de curtido y tefido.

3.3.2.1. Control de caudal

A los materiales establecidos para la primera ronda experimental, se afadio:

Tabla 17. Materiales extra utilizados para la construccién del filtro de la
segunda y tercera ronda experimental que funciona con la metodologia de

caudal controlado.

Materiales Caracteristicas Uso
Botella 3 litros de capacidad Permite la entrada del AARR al
plastica PET P filtro
Diametro de 7,5 cm con Conectan los dos tubos y
2 tapones ) o X
hembra PVC | . Nueve perforac!ones distribuyen propormona!mente el
distribuidas espacialmente AARR en toda la viruta
. . Controla el caudal de entrada del
Regulador Resistente, accesible y :
2 AARR para establecer diferentes
de caudal préactico . AR
tiempos de retencion hidraulico
. Soporte para sostener y poner
Tubo PVC Diametro de 7,5 cm, de de forma vertical el embudo
una altura de 40cm
casero
Cinta de Cierre hermético entre las tapas
embalaje ‘hembras”

Para determinar los tiempos de retencién hidraulico requeridos, se utilizé el
filtro construido en la primera ronda experimental, en base a los diferentes

caudales de entrada (ver figura 12).
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Figura 12. Regulador de flujo: valvula de esfera para agua 7 ¥ mm.

Con los datos recolectados de los ensayos preliminares, se optd por los

siguientes caudales de entrada (ver punto 3.6.2.):

Tabla 18. Distintos caudales de entrada fijados para la obtencién de los

tiempos de retencién hidraulico requeridos.

Proceso | Caudal de entrada (x) (mL/min) | TRH (x) (min)
2602,10 2
1583,20 4
. 855,46 6
Curtido 265.03 3
134,46 10
64,26 15
1583,20 2
529,60 4
~ 265,93 6
Tefido 134.46 3
25,00 15
6,32 30

Para la construccion del filtro se realizo:

e A los dos tapones hembra se les tratd6 de la misma manera que en la

primera ronda.
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e Se uni6 los dos tapones perforados con cinta de embalaje para
posteriormente conectar a los dos tubos (ver figura 13).

e Se corto la base de la botella para simular un embudo casero, en la boca
de la misma se colocé el regulador de flujo, este altimo permitié regular los
caudales (ver figura 13).

¢ Finalmente la botella se coloco en la parte superior del tubo de 40 cm de tal

manera que el regulador de flujo se encuentre en el interior (ver figura 13).

En la operacion del filtro se alimentd el AARR, transcurrido el TRH se recogi6 el

agua tratada.

Figura 13. Filtro para los procesos de tefiido y curtido en la segunda y

tercera ronda experimental.

a. Sistema de alimentacion de AARR. b. Conexion de los tubos por medio de

los tapones hembra perforados y embalados.
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3.3.2.2. Empozamiento

A los materiales utilizados en la primera ronda experimental, se afadi6 dos
tampones hembra no perforadas de didmetros 5¢cm.

El funcionamiento y operacion del filtro fue:

e Eltapon hembra se enroscé en uno de los lados del tubo PVC.

e Se introdujo la viruta y el AARR en el filtro, se tapé el filtro con el segundo
tapon hembra para evitar que el AARR escape ya que seguidamente se
coloco el filtro en forma horizontal.

e Alterminar el TRH se coloco el tubo en sentido vertical.

e Se destapd uno de los extremos del tubo y se colocd un tapon hembra

perforado (con su respectiva tela tamiz) para evacuar el AARR tratada.

3.4. Seleccién de las concentraciones Optimas para la

modificaciéon quimica de la viruta de cromo

3.4.1. Proceso de curtido

Para modificar la viruta se realizaron pruebas con soluciones con de NaOH de

seis concentraciones (0,1 a 0,6% m/V).

Para tratar quimicamente la viruta se vertié un litro de la solucién de NaOH de
los diferentes porcentajes en un recipiente de plastico de cinco litros de
capacidad. A continuacion se coloc6é la cantidad de viruta proporcional al
volumen de solucion en donde se utilizé la relacién de 8 mL de solucién por
cada gramo de viruta seca. Se mezclo y dejo reposar 24 horas. Finalmente, se
escurrio la solucion y se dejo secar a temperatura ambiente hasta llegar a la

humedad a la que sale del proceso de rebajado (50-55%).
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Para obtener los pHs finales de cada una de las virutas modificadas, se
procedio a verter 15 mL de agua ultra purificada en una probeta de 20 mL junto
a un gramo de viruta, se agitd y se dejoé reposar cinco minutos. Los resultados

se describen en la tabla 37 en el siguiente capitulo.

Con las virutas modificadas a las concentraciones descritas, se filtr6 un litro de
AARR de curtido a pH de 3,95 en 0,5 kg de viruta modificada en el filtro

establecido (ver punto 3.3.1.).

En la figura 18 se observa el agua filtrada para las diferentes concentraciones
de NaOH.

Las sales de cromo IIl tienen coloracion verde oscura, mientras mMAas
concentrada esté la solucion, mas saturado el color. Para determinar cual es el
tratamiento mas eficiente se comparé visualmente cada agua tratada en el
filtro, donde se obtuvo que las mayores remociones de cromo fueron a
concentraciones de 0,3 y 04 % m/V por lo que para los ensayos

experimentales (ver punto 3.6.1.1.) se utilizé estas soluciones de NaOH.

La explicacion de descartar las demas concentraciones se presentan en el

siguiente capitulo.

3.4.2. Proceso de teiiido

Inicialmente se hicieron pruebas utilizando soluciones de H2SOas4 con seis

concentraciones (0,1 a 0,6% m/V).

Para tratar quimicamente la viruta, se verti6 un litro de la soluciéon de las
diferentes concentraciones de H2SO4 en un recipiente de plastico de cinco litros
de capacidad. Posteriormente se realiz6 el mismo procedimiento que a la

resina modificada con NaOH.

Los resultados obtenidos se describen en la tabla 38 en el siguiente capitulo
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Con las virutas modificadas a las concentraciones descritas, se filtrd un litro de
AARR de tefiido a pH de 3,81 en 0,5 kg de viruta modificada (ver punto 3.3.1.).

En la figura 19 se observa el agua filtrada para las diferentes concentraciones
de H2SOa.

El grado de saturacion del color del AARR de tefiido expresa el grado de
concentracion de iones de anilina, se tomé la concentracion de 0,1% pues
demostré la mejor remocion de color. Por otro lado, se escogio la concentracion
0,50% para dar enriquecimiento al disefio factorial ya que es probable que los
resultados obtenidos de 0,2 a 0,4% sean estadisticamente iguales a la primera

concentracion (0,1 % m/V).

La explicacion de descartar las demas concentraciones se explican en el

siguiente capitulo.

3.5. Humedad 6ptima

La humedad juega un papel importante en el grado de absorbancia y
adsorbancia de un contaminante. Por esto, se realiz6 pruebas a diez distintos
porcentajes de humedad (0; 7,25; 14,51; 21,77; 29,03; 36,29; 43,55; 50,81;
58,79 y 72,70%) con el fin de establecer los valores 6ptimos de humedad a las
cuales la viruta (modificada o no) debe ir en cada uno de los procesos para el

disefio experimental factorial.

Se realiz6 las filtraciones con la cantidad de viruta de cromo calculada (ver
punto 3.3.1.) y con una concentracion de 0,3% m/V NaOH o 0,1% m/V H2S0x4,

segun el caso (ver punto 3.4).

En la figura 14 se muestra las fotografias de un litro de agua filtrada utilizando
0,5 kg de viruta modificada a 0,3% m/V NaOH.
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Figura 14. Agua de curtido filtrada en viruta con diferente porcentaje de

humedad.

La humedad de la viruta influye en el nivel de remocién del contaminante, con
humedades de 29,43, 36,29 y 43,55% se obtuvo la mayor eficiencia por lo que

se considero estos valores para los ensayos del disefio factorial.

En el figura 15 para el proceso de tefiido, se muestra las fotografias de un litro

de agua filtrada utilizando 0,5 kg de viruta modificada a 0,1% m/V H2SOa.



48

Figura 15. Agua de tefido filtrada en viruta con diferente porcentaje de
humedad.

Como se puede observar en la figura 15, las humedades éptimas coinciden con

las del proceso de curtido.

En la figura 16, para el proceso de ribera, se muestra las fotografias de un litro

de agua filtrada utilizando 0,1 kg de viruta no modificada.
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Figura 16. Agua de ribera filtrada en viruta con diferente porcentaje de

humedad.

En la figura 16 no se pueden distinguir el grado de remocién por comparacion
visual de los parametros de estudio puesto que la coloracién es semejante.
Razon por la que se trabajoé con una humedad a la cual sale del proceso de
rebajado (50-55%).

3.6. Metodologia para el disefio experimental factorial

Se realiz6 corridas experimentales para determinar el grado de remocién de los
diferentes contaminantes con sus respectivas variables de estudio establecidos
en puntos anteriores. En el caso de los procesos de curtido y tefido, se
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pretende adsorber solo los iones de cromo lll y color respectivamente por lo
que estas AARR se tamizaron previamente para eliminar sélidos suspendidos
que suelen encontrarse en este tipo de AARR, con el fin de evitar
taponamientos en el regulador del caudal establecido para la segunda ronda

experimental.

El AARR del proceso de ribera no se tamiz6 ya que uno de los contaminantes
de estudio fue sdélidos sedimentables el cual podria desfigurar el real grado de
remocion de la viruta. Su no tamizado no fue inconveniente en los tiempos de
retencién pues, como quedo establecido en el punto 3.3.2. la forma de retener

el AARR en el filtro fue por la técnica del empozamiento.

3.6.1. Primera ronda experimental

3.6.1.1. Disefio experimental factorial para proceso de curtido

El disefio factorial elegido para el proceso de curtido fue un disefio 3x3x2, se
requirié que el AARR entre al filtro con sus iones de cromo Il en solucién, por
lo que en el factor “pH del AARR” se escogié como nivel superior a la cifra 5,90

puesto que desde el pH 6 el cromo empieza a precipitar como Cr(OH)s.

Tabla 19. Descripcién de los pardmetros estadisticos seleccionados para el

proceso de curtido en la primera ronda experimental.

Factores Masa viruta de M.Q. con Na(OH) (j) pH del
(variables) cromo (i) (kg) (% m/V) AARR (k)
-1 0,20 (i=1) 0,30 (j=1) 3,95 (k=1)
Niveles 0 0,50 (i=2) 0,40 (j=2)
+1 0,80 (i=3) Sin Modificacion (j=3) | 5,90 (k=2)




Se establecié entonces, el siguiente disefio:
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Tabla 20. Disefio experimental factorial con dos réplicas para el proceso de

curtido en la primera ronda experimental.

M.Q.
Na(OH) 0,30 0,40 No
(% m/V)
pH del
3,95 5,90 3,95 5,90 3,95 5,90
AARR
Cri Cri12 Cri21 Cri22 Criz1 Criz2
0,20 Crinn Cri12 Cri2a Cri22 Criz1 Criz2
Cri Cri12 Cri21 Cri22 Criz1 Criz2
Masa
. Cra11 Cro12 Cro21 Cra22 Craaz Craa2
viruta
de 0,50 Cro11 Cro12 Cro21 Cro22 Croz1 Cro32
cromo Cro11 Cro12 Cro21 Cro22 Croz1 Cra32
(kg)
Crau1 Cra12 Cra21 Cra22 Craa1 Crsa2
0,80 Crai1 Crs12 Crs21 Cra22 Crsa1 Cra32
Crau1 Cra12 Cra21 Cra22 Craa1 Crsa2

a. La simbologia utilizada

es de caracter estadistico. Para Crik, el primer

subindice que acompafia a Cr representa la “masa viruta de cromo”, el

segundo subindice la “modificacion quimica” y el tercer subindice el factor “pH

del AARR”; todos con sus respectivos niveles.




52

3.6.1.2. Disefio experimental factorial para proceso de tefido.

El disefio factorial elegido para el proceso de tefiido fue un disefio 3x3x2, el

mismo se presenta en la siguiente tabla:

Tabla 21. Descripcién de los pardmetros estadisticos seleccionados para el

proceso de tefiido en la primera ronda experimental.

Factores Masa viruta de M.Q. con H2SO4 pH del
(variables) cromo (i) (kg) () (% m/V) AARR (k)
-1 0,20 (i=1) 0,10 (j=1) 3,81 (k=1)
Niveles | O 0,50 (i=2) 0,50 (j=2)
+1 0,80 (i=3) Sin Modificacion (j=3) 2,10 (k=2)

Se estableci6 entonces, el siguiente disefio:

Tabla 22. Disefio experimental factorial con dos réplicas para el proceso de

tefiido en la primera ronda experimental.

stollﬂ.(gé miv) 0.10 0.50 No
F,)AHASSI 381 | 210 | 381 | 210 | 381 | 210
Cin Ci2 Ci21 Ci22 Cia1 Ciz2
0,20 Cin Ci2 Ci21 Ci22 Cia1 Ciz2
Cina Ci2 Ciz Ci22 Cia1 Cis2
Masa Con Co12 Co21 Co22 Coa1 Caa2
Vi(::g;ge 0,50 Con Co12 Cox Co22 Coa1 Cas2
(kg) Con1 Co2 C221 Ca22 Caa1 Caa2
Can1 Ca12 Ca21 Ca22 Caa1 Caa2
0,80 Can1 Cs12 Cs21 Cs22 Csa1 Cs32
Csn1 Cs12 Cs21 Cs22 Csa1 Cs32
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a. La letra “C” simboliza color real. De igual manera, la digitalizacion utilizada
es de caracter estadistico. Los subindices tienen el mismo significado que en
la tabla 20.

3.6.1.3. Disefio experimental factorial para proceso de ribera (remojo y

pelambre)

El disefio factorial elegido para el proceso de ribera fue un disefio experimental

simple con una variable de estudio:

Tabla 23. Descripcion del parametro estadistico seleccionado para el proceso

de ribera en su primera ronda experimental.

Factores (variables) | Masa viruta de cromo (i) (kg)
-1 0,07 (i=1)
: -0 0,09 (i=2)
Niveles 0 0.11 (=3)
+1 0,13 (i=4)

Se estableci6 entonces, el siguiente disefio:

Tabla 24. Disefio experimental factorial con dos réplicas para el proceso de

ribera en la primera ronda experimental

Masa viruta de

0,07 0,09 0,11 0,13
cromo (kg)

Corrida [SSed:| AyG: |SSed2| AyG: |SSeds| AyGs |SSeds| AyGa

SSed;

(MLLY Replica 1|ssed:| AyG: [Ssedz| AyG: [Sseds| AyGs [Sseds| AyGa

AyGi

(MILY Replica 2| Ssed:| AyG: |SSed:z| AyG. |SSeds| AyGs [sseds| Ayas
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a. El porcentaje de aportacién de las dos aguas que componen al proceso de
ribera (pelambre y remojo) fueron descritos en el punto 3.2. Por otro lado, la
digitalizacion utilizada es de caracter estadistico, para SSedi y AyGi, el

subindice representa a “masa viruta de cromo” en sus distintos niveles.

3.6.2. Segunda ronda experimental

La segunda ronda experimental trat6 sobre la adicion de nuevas variables de
experimentacién con la mejor corrida estadisticamente comprobada en cada
una de los disefios experimentales realizados en la primera ronda

experimental.

3.6.2.1. Disefio experimental factorial para proceso de curtido

En la segunda ronda se afiadi6 como nueva variable, para una O6ptima
remociébn del contaminante; el tiempo de retencion hidraulico (cuya
metodologia fue descrita en el punto 3.3.2.1.). Las nuevas variables de estudio

con sus respectivos niveles fueron:

Tabla 25. Descripcion del parametro estadistico seleccionado para el proceso

de curtido en la segunda ronda experimental.

Factores (variables) Tiempo de rgtenc_ién hidraulico
(i) (min)

-3 1,20 (Libre) (i=1)
-2 2,00 (i=2)
-1 4,00 (i=3)

Niveles 0 6,00 (i=4)
+1 8,00 (i=5)
+2 10,00 (i=6)
+3 15,00 (i=7)




Por lo tanto, el disefio experimental quedo:
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Tabla 26. Disefio experimental factorial con dos réplicas para el proceso de

curtido en la segunda ronda experimental

TRH (min) Libre 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 | 15,00
Corrida Cri Cr2 Crs Cra Crs Crs Cr?
cri | Réplica
(opm) 1 Cn Cr2 Crs Cra Crs Cre Cr7
Réplica
2 Cn Cr2 Crs Cra Crs Cre Cr7

a. La simbologia utilizada es de caracter estadistico,

para Cri, el digito que

acompana a Cr representa a “tiempo de retencion hidraulico” en sus distintos

niveles.

3.6.2.2. Disefio experimental factorial para proceso de tefiido.

A la mejor corrida del disefio experimental de la primera ronda de tefiido, se

afadié como nueva variable de estudio al tiempo de retencion hidraulico:

Tabla 27. Descripcion del parametro estadistico seleccionado para el proceso

de tefiido en su segunda ronda experimental.

Factores (variables) | Tiempo de retencion hidraulico (i) (min)

-3 0,60 (Libre) (i=1)
-2 2,00 (i=2)
-1 4,00 (i=3)

Niveles 0 6,00 (i=4)
+1 8,00 (i=5)
+2 15,00 (i=6)
+3 30,00 (i=7)




Por lo tanto, el disefio experimental es:

Tabla 28. Disefio experimental factorial con

tefiido en la segunda ronda experimental.
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dos réplicas para el proceso de

TRH (min) Libre | 2,00 4,00 6,00 8,00 | 10,00 | 15,00
Corrida| Color1 | Color2 | Colorz | Colorsa | Colors | Colors | Colorz
Color Y
real | Replllca Color1 | Color2 | Colors | Colors | Colors | Colors | Color?
(Pt/Co)
Repzllca Color1 | Colorz | Colors | Colors | Colors | Colors | Colory

a. La simbologia utilizada es de caracter estadistico,

para Colori, el subindice

gue acompanfa a “Color” representa el “tiempo de retencion hidraulico” en sus

distintos niveles.

3.6.2.3. Disefio experimental factorial para proceso de ribera (remojo y

pelambre)

A la mejor corrida del disefio experimental de la primera ronda se le afadio el

tiempo de retencién hidraulico y volumen del agua residual. Con la adicién del

factor “volumen del AARR”, se establecié la maxima capacidad de remocion

que tiene la viruta al variar la carga inicial del contaminante. Con lo que se

tiene:
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Tabla 29. Descripcién de los pardmetros estadisticos seleccionados para el

proceso de ribera en su segunda ronda experimental.

Factores (variables)

Volumen del AARR (i) (L)

Tiempo de retencion
hidraulico (j) (min)

Niveles

1 1,00 (i=1) 0,50 (Libre) (j=1)
0 1,15 (i=2) 2,00 (j=2)
+1 1,30 (i=3) 5,00 (j=3)

Por lo tanto, su disefio experimental quedo:

Tabla 30. Disefio experimental factorial con dos réplicas para el proceso de

ribera en la segunda ronda experimental

TRH (min) Libre 2,00 5,00

AyGi1 | Ssed 11| AyGiz2 | Ssed 12| AyGis |Ssed 13

1,00 AyGi1 | Ssed 11| AyGiz2 | Ssed 12| AyGis |Ssed 13

AyGi1 | Ssedi1| AyGiz2 | Ssed 12| AyGis |Ssed 13

Volumen AyG21 | Ssed 21| AyG22 | Ssed 22| AyGzs |Ssed 23
del g‘_’?‘RR 1,15 AyG21 | Ssed 21| AyGz2 | Ssed 22| AyGazs |Ssed 23
AyG21 | Ssed,21| AyG22 | Ssed,22| AyGzs |Ssed 23

AyGsa1 | Ssed s1| AyGs2 | Ssed 32| AyGss [Ssed 33

1,30 AyGs1 | Ssed 31| AyGs2 | Ssed 32| AyGss |Ssed 33

AyGs1 | Ssed 31| AyGs2 | Ssed 32| AyGss [Ssed 33

a. La simbologia utilizada es de caracter estadistico, para SSedi y AyGi, el

primer subindice representa a “volumen de AARR” y el segundo subindice

representa a “tiempo de retencion hidraulico”; en sus distintos niveles.
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3.6.3. Tercera ronda experimental

En la tercera ronda experimental se determind la capacidad maxima de
remocién que tiene la viruta en las mejores condiciones al variar la carga inicial
del contaminante, sin disminuir el porcentaje de remocién obtenido en la
segunda ronda experimental. Para el proceso de ribera, este tema ya fue
tratado en la segunda ronda experimental.

3.6.3.1. Disefio experimental factorial para proceso de curtido

En las mejores condiciones establecidas, se dio los siguientes voliumenes de
AARR:

Tabla 31. Descripcion del parametro estadistico seleccionado para el proceso

de curtido en la tercera ronda experimental.

Factores (variables) Volumen de AARR (i) (L)
-2 1,00 (i=1)
: -1 1,10 (i=2)
Niveles ") 1.20 (=3)
+2 1,30 (i=4)

Por lo tanto, el disefio experimental es:
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Tabla 32. Disefio experimental factorial con dos réplicas para el proceso de

curtido en la tercera ronda experimental.

Volumen del

AARR (L) 1,00 1,10 1,20 1,30
— Corrida Cr1 Cr2 Crs Crs
£
2 | Réplical| cn Cr2 Crs Cra
O | Réplica2| cn Crz Crs Cra

a. La simbologia utilizada es de caracter estadistico, para Cri, el digito que

acompanfa a Cr representa a “volumen del AARR” en sus distintos niveles.

3.6.2.2. Disefio experimental factorial para proceso de tefiido

En las mejores condiciones establecidas, se dio los siguientes volimenes de

AARR:

Tabla 33. Descripcion del parametro estadistico seleccionado para el proceso

de tefiido en la tercera ronda experimental.

Factores (variables) Volumen de AARR (i)
-2 1L (i=1)
. -1 1,15 L (i=2)
Niveles 1 1.30 L (=3)
+2 1,45 L (i=4)

Por lo tanto, el disefio experimental es:
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Tabla 34. Disefio experimental factorial con dos réplicas para el proceso de

tefiildo en la tercera ronda experimental

Volumen del AARR (L) 1,00 1,15 1,30 1,45

Corrida Color1 Colorz Colors Colors

Color real i

(Pt/Co) Réplica l Color1 | Colorz | Colors | Colora

Réplica 2 Color1 | Color2 | Colors | Colora

a. La digitalizacion utilizada es de caracter estadistico, la simbologia tiene el

mismo significado que en la tabla 32.

3.7. Metodologia de muestreo de las AARR para analisis

pre/post-filtrado

3.7.1. Plan de muestreo

La toma de muestras se realiz6 en diferentes dias debido a que el agua
provenia de tres procesos diferentes (ribera, curtido y tefiido), dichos procesos

pertenecieron a una misma corrida del procesamiento de cueros.

En el primer dia se recogié el agua mezclada de pelambre y remojo, en
proporciones de 85 y 15% respectivamente, en el quinto dia el agua
proveniente del bafio de curtido y en el octavo dia el agua del proceso de

tefido.

Los ensayos experimentales, expresados en los disefios factoriales de los
puntos 3.6.1., 3.6.2. y 3.6.3., se realizaron en las instalaciones del laboratorio

de cuero y textil de la empresa Anderquim.
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3.7.2. Representatividad de las muestras pre/post-filtradas para sus

respectivos anélisis

Para obtener una muestra representativa se utilizo las normas INEN 2176:1998
“Agua. Calidad del agua. Muestreo. Técnicas de muestreo”; INEN 2169:1998
“Calidad de agua. Muestreo. Manejo y conservacion de muestras” e INEN

2226:2000 “Calidad de agua. Muestreo. Disefio de los programas de muestreo’

en las cuales se optd por recoger muestras puntuales (individuales).

Los andlisis de remocién de contaminantes se realizaron en el laboratorio
LABCESTTA, para lo cual solicitaron los volimenes de muestra mostrados en

la siguiente tabla:

Tabla 35. Volumen necesario para los analisis de laboratorio de cada uno de

los ensayos experimentales realizados en los tres tipos de aguas residuales

descritos.
Tipo de AARR Volumen representativo para andalisis
Curtido Medio litro por cada analisis de cromo
total
~ Medio litro por cada analisis de color
Tefido
real
Ribera (remojo + Un litro por cada analisis de sélidos
pelambre) sedimentables, aceites y grasas

3.7.3. Técnica de muestreo, preservacion, transporte e identificacién de

las muestras de AARR pre/post-filtradas

La recoleccién, preservacion, transporte e identificacion de las muesrtras asi
como los materiales utilizados utilizados en estos procedimientos, se basaron

en las recomendaciones especificadas en las normas:
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e INEN 2176:1998 “Agua. Calidad del Agua. Muestreo. Técnicas de
Muestreo”;

e INEN 2169:1998 “Calidad de Agua. Muestreo. Manejo y Conservacién de
muestras” e

o INEN 2226:2000 “Calidad de Agua. Muestreo. Disefio de los Programas de

Muestreo”.

Adicionalmente, se consideraron las sugerencias para la identificacion de las
muestras por parte de LABCESTTA (tales como fecha, lugar, hora de

recoleccion y codigo de la muestra).

3.8. Metodologia de analisis

Para la medicion de las diferentes concentraciones que analiz6 LABCESTTA,
el laboratorio utilizé las siguientes metodologias aprobadas por APHA y

normalizadas internacionalmente.

Tabla 36. Metodologia utilizada por LABCESTTA para la medicion de cada uno

de los contaminantes estudiados.

Pardmetro Método de analisis
Absorcion atomica de llama de aire-
Cromo total acetileno para la medicién de cromo total
(Crtty Cr*3) (3111 B).
Color real Espectrofotometria (2120 B).
Sdlidos Volumetria para la medicion de soélidos
sedimentables sedimentables (2540F).
Aceites y grasas Particion gravimeétrica (5520 B).
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4. CAPITULO IV: RESULTADOS: ANALISIS Y
DISCUSION

4.1. Modificacion quimica

4.1.1. Proceso de curtido

En el punto 3.4.1. se realiz6 ensayos para modificar quimicamente la viruta en
soluciones de NaOH con concentraciones entre 0,1 y 0,6 % m/V. Los mejores

resultados se obtuvieron a concentraciones de 0,3 y 0,4% m/V NaOH.

Las concentraciones de 0,5y 0,6% m/V se descartaron porque el agua filtrada
resulté mucho més turbia que el AARR inicial. Esto pudo ser el resultado de la
hidrélisis de la viruta al ser sometido a soluciones de sosa muy concentradas.
Segun Covington (2011, p. 246) las regiones de estabilidad de la viruta
afectada por el pH se encuentran entre los rangos de 2 a 11, fuera del rango la

viruta es hidrolizada.

En la siguiente tabla se observa que las concentraciones mencionadas

presentan un pH fuera del rango.

Tabla 37. pH de la viruta modificada con NaOH a distintas concentraciones

% m/V NaOH pH final de la viruta
0,10 4,71
0,20 6,90
0,30 8,30
0,40 9,23
0,50 11,12
0,60 13,00
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Como se observa en la figura 17, la textura de la viruta hidrolizada con exceso

de sosa presenta cambios frente a una viruta a condiciones normales.

Figura 17. Virutas de cromo en diferentes estados.
a. Viruta en estado inicial. b. Viruta hidrolizada seca con 0,5% m/V NaOH.

c. Viruta hidrolizada seca con 0,6% m/V NaOH.

La baja remocién de cromo en la viruta modificada con 0,1 y 0,2% m/V NaOH
se debi6é a que los pHs de estas se encontraban cerca del punto isoeléctrico
(pl) de la viruta que esta entre 5y 6. En este rango la carga general de la viruta

es neutra. (AQEIC, 1988) (Ver figura 18)

Figura 18. Filtraciones realizadas a diferentes concentraciones de

modificacion quimica con NaOH a la viruta de cromo.
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4.1.2. Proceso de tefiido

En el punto 3.4.2. se realizO ensayos con soluciones de H2S0s con
concentraciones entre 0,1 y 0,6% m/V en donde se seleccionaron las
concentraciones 0,1 y 0,5% m/V H2SOa.

En la figura 19 se observa una remocion muy aproximada para todas las
soluciones pues los pHs finales de las virutas tuvieron valores muy cercanos
entre si (ver tabla 38). Se tomé las concentraciones 0,1 y 0,5% m/V para darle

enriquecimiento estadistico como fue descrito en el punto 3.4.2.

Tabla 38. pH de la viruta modificada con H2S04 a distintas concentraciones

% m/V H2S04 pH final de la viruta
0,10 2,96
0,20 2,51
0,30 2,16
0,40 2,02
0,50 1,93
0,60 1,88

La concentracion de 0,6% m/V fue descartada para las rondas experimentales
ya que su alta concentracion de iones H* hizo que éste se hidrolice porque el
pH esta fuera del rango de estabilidad. Con la concentracién de 0,5% existe
remociébn a pesar de que el pH también se encuentra en el rango de
hidrolizacion pero ésta remocién es menor que en las demas concentraciones
inferiores. Por lo que se puede esperar que el punto de inflexion de la hidrolisis
para la viruta que fue utilizada este entre los pHs 1,88-1,93.
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————

Figura 19. Filtraciones realizadas a diferentes concentraciones de

modificacion quimica con H2SO4 a la viruta de cromo

4.2. Humedad 6ptima

En el punto 3.5. se establecio valores de humedad Optima para cada una de las
filtraciones de los contaminantes establecidos.

La viruta debe tener cierta humedad para una mejor remocion posiblemente
debido a que su estructura (constituida en haces de fibrillas) se retuerce/retrae
cuando yace seca. Covington (2011) comprobé que cuando la viruta tiene
porcentajes de humedad altos (ver figura 20), los haces de fibrillas en la
superficie permanecen separados unos de otros lo que da lugar a una area
especifica mas grande y por ende una mayor superficie de contacto entre el
contaminante y el sorbato. Por otro lado, cuando tiene humedades bajas
(<10%) las fibrillas estan pegadas unas con otras dando lugar a menos
interaccion inter-espacial. De igual forma, segun Nufiez (2013), la humedad
ayuda a la interaccion de adsorcion quimica debido a que el agua actia como

el medio que facilita el proceso de adsorcion y/o absorcion.
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Figura 20. Micrografia (via microscopio electrénico) de viruta de cromo a
condiciones de gran humedad.
Tomado de Covington, 2011, p.393.

4.3. Disefio experimental factorial

4.3.1. Primera ronda de experimentacién

4.3.1.1. Disefo factorial de curtido

Dados los niveles del factor “masa de viruta de cromo” (ver punto 3.3.1.) y del
factor “modificacién quimica” (ver punto 3.4.); en el disefio compuesto de tres
factores (3x3x2) se obtuvo las siguientes variables de respuesta expresadas en

mg/L.
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Tabla 39. Variables de respuesta con dos réplicas con distintos factores vy

niveles para el proceso de curtido en la primera ronda experimental.

M.Q.
Na(OH) 0,30 0,40 Sin M.Q.
(% m/V)
pH del
AARR 3,95 5,90 3,95 5,90 3,95 5,90
11257,5 | 3512,5 | 11453 | 7006,5 | 17533,0 | 13963,5
0,20 | 190595 | 92835 | 8962,0 | 6887,0 | 15489,5 | 13370,5
10135,0 | 7366,0 | 11112,5 | 6357,0 | 13787,0 | 16259,0
Masa
viruta 518,68 | 208,38 | 581,24 | 168,77 | 16007,0 | 18151,5
de |0,50| 7101,50 | 123,86 | 3834,00 | 338,05 | 14997,5 | 7315,50
CrEmo 4692,00 | 86,02 | 375,39 | 296,17 | 13572,5 | 14531,0
(ko) 74,16 28,50 | 350,54 | 86,52 | 9643,00 | 7694,00
0,80 | 102,92 | 145,81 | 359,87 | 114,02 | 8533,00 | 5827,00
104,44 | 112,51 | 279,39 | 139,75 |11611,0 | 6584,00

Se caracterizd el agua residual de curtido para determinar la eficiencia del

tratamiento, la concentracién de cromo fue de 19690 mg/L.

Con los resultados obtenidos, se realizé un analisis estadistico del disefio
experimental para determinar el mejor ensayo. Al ser un disefio de tres

factores, se tienen las siguientes hipotesis:

Tabla 40. Hipotesis del disefio factorial de la primera ronda experimental para
el proceso de curtido.

Hipotesis inicial: Ho
Efecto de masa viruta de

Hipotesis alternativa: Hi
Efecto de masa viruta de

A cromo (A) = 0 cromo (A) # 0
Fact Efecto de modificacion quimica Efecto de modificacion
actor | B (B)=0 quimica (B) # 0

Efecto de pH del AARR

C | Efecto de pH del AARR (C) =0 (C)#0
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Hipotesis inicial: Ho

Hipotesis alternativa: Hi

AB

Efecto de masa viruta de
cromo por modificacion
guimica (AB) =0

Efecto de masa viruta de
cromo por modificacion
quimica (AB) # 0

Interaccion | AC

Efecto de masa viruta de
cromo por pH del AARR
(AC)=0

Efecto de masa viruta de
cromo por pH del AARR
(AC)#0

BC

Efecto de modificacion
quimica por pH del AARR
(BC)=0

Efecto de modificacion
guimica por pH del AARR
(BC) #0

Con el analisis de varianza (ANOVA) y los resultados de la tabla 39, se

determind las diferencias estadisticas significativas, mediante el programa
STATGRAPHICS Centurién XVI.

Tabla 41. Analisis ANOVA para el disefio factorial de la primera ronda

experimental del proceso de curtido

= Sumade Gr_ados de Cuadrgdo Fo |valor-p
cuadrados libertad medio
Efectos principales
A:Masavirutade | g oq 08 2 2,82 x108 | 42,46 | 0,00
cromo
B: Modificacion |4 31 419 2 5,05 x10° | 76,15 | 0,00
guimica con NaOH
C: pH del AARR 5,66 x107 1 5,66 x10” | 8,52 0,00
Interacciones

AB 9,42 x107 4 2,36 x107 | 3,55 0,01

AC 5,91 x108 2 2,95 x108 | 0,45 0,64

BC 1,97 x107 2 9,84 x10% | 1,48 0,23
ERROR 2,65 x108 40 6,6 x108
TOTAL 2,02 x10° 53

Con el analisis de varianza, con un a de 0,05 y con el valor-p se rechaza o se

acepta la hipotesis de efecto de cada tratamiento:
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Tabla 42. Rechazo o aceptacion de las hipotesis iniciales segun el valor-p para

el disefio factorial de la primera ronda experimental del proceso de curtido.

FV Valor-p o Hipotesis Interpretacion
A:Masa viruta de 0,00 0.05 _ . . 5
cromo Se Dicho tratamiento/interaccion
B:Modificacion 0.00 0.05 rechaza produce un efecto
guimica con NaOH ’ ’ Ho significativo en la variable de
C:pH del AARR 0,00 0,05 respuesta.
AB 0,01 0,05
AC 0.64 0.05 Dicha interacciér] no produce
Se acepta | un efecto estadisticamente
BC 0.23 0.05 Ho significativo en la variable de

respuesta.

Con el ANOVA realizado,

se procede a analizar cada una de los

factores/interacciones consideradas como significativas:

e [actor A
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proceso de curtido.

0,2

Masa viruta de cromo (kg)

acuerdo a la prueba Fisher LSD.

0,5

Figura 21. Intervalos de confianza para las medias del factor A para el

a. Los intervalos se desarrollan a partir de una probabilidad del 95% de

0,8
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Se observa que la remocion de cromo total es directamente proporcional a la
cantidad de viruta. Esto se debe a que mayor masa de viruta, mas iones libres
negativos existen para captar los iones positivos de cromo en todas sus formas
disueltas (Cr*3, Cr(OH)*?, Cr(OH)2*Y) (Mijaylova, Lépez, Cardoso y Ramirez,
2005, p. 5).

e FactorB

(X 1000,0
1

12

Concentracién de cromo total (mg/L)

0.3 0.4 No M.Q.
Modificacion Quimica con NaOH (%)
Figura 22. Intervalos de confianza para las medias del factor B para el
proceso de curtido.

a. Los intervalos se desarrollan a partir de una probabilidad del 95% de

acuerdo a la prueba Fisher LSD.

La modificacion quimica tiene un impacto considerable en la remocién de iones
de cromo en el agua de curtido, la figura 22 muestra que la adicién de iones
(OH)" confluye para que la viruta de cromo se desprotonize y se cargue
negativamente en su mayoria lo que beneficia a la interaccion electroestéatica
con los iones de cromo incrementando su remocion. Como colacion, la viruta
se puede cargar negativamente de dos formas: a) lonizando la molécula de
agua (en OH") unida al cromo anteriormente fijado en el proceso de curticién

(ver figura 23, literal 2 y 3); b) y por la ionizacién, a causa de la modificacion
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quimica de los grupos carboxilo del &cido glutdmico y acido aspartico que no
pudieron ser curtidos y quedaron vacantes como nuevos anclajes (Covington,
2011; Xu y Hao, 2011).

o |
OH

COO *Cr e
COO - (r o] CoO (r ‘.
H ”
Ann €00 so2 f
%o OH \>= cr:
o OH
‘_xb et ko e
Cr
‘2
cO00 Cr‘ CO0"- r' COO0"~ ( ,.
N \ \
H,0 RO
Ol

H

n 2) 3) e}

Figura 23. Proceso de adsorcion del cromo Il en la viruta de cromo. Tomado
de Xu y Hao (2011)

a. En la figura se aprecia los siguientes literales 1) Colageno en su estado
natural; 2) Colageno curtido con cromo Ill 3) Viruta de cromo basificada 4)

Retencidn por adsorcién de iones cromo Il por interaccion electroestatica

En la grafica de medias de la figura 22 se observa una notable diferencia entre
las medias de la viruta modificada y la no modificada. Sin embargo, se
establece que el nivel inferior y medio del factor B son estadisticamente iguales
debido a que cierta parte de sus cotas se solapan entre si. La igualdad entre
los niveles se da probablemente porque la viruta modificada con la solucién a
0,4 % m/V tiene ya un cierto porcentaje de viruta hidrolizada debido a que se
encuentra mas cerca del punto de hidrdlisis (pH=11) que la viruta modificada
con la solucion a 0,3 % m/V. Con la modificacion quimica, los carboxilos
presentes en los acidos aspartico y glutamico, fueron ionizados (Covington,
2011).
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Figura 24. Intervalos de confianza para las medias del factor C para el
proceso de curtido.

a. Los intervalos se desarrollan a partir de una probabilidad del 95% de

acuerdo a la prueba Fisher LSD.

En la figura 24 se aprecia una diferencia considerable de medias entre los
niveles del pH debido a que ni si quiera los intervalos de confianza de la media
(a un 95% de probabilidad) se intersecan el uno con el otro. Se nota un
aumento en la remocién del cromo total a medida que el pH del AARR

aumenta.

El hecho de incrementar el pH a 5,90 en el AARR, logra que el porcentaje de
concentracion del ion cromo en forma de Cr(OH)2* sea de un 80%, 17% para la
forma Cr(OH)*2, 1% de Cr*3y 2% de Cr(OH)s; en contraste con el 19% en Cr*3,
70% en Cr(OH)*? y menos del 1% para Cr(OH)s y Cr(OH)2*, dada en pH de
curticion (pH=4). Por ende, al tener mayor cantidad de Cr(OH)2* a pH 5,90 que
a pH 3,95, el grado de remocion aumenta debido a que el Cr(OH)2* es la forma
ionizada de hidroxido de cromo mas reactiva para ser fijada puesto que es el
que tiene mayor peso molecular (comparado con Cr(OH)*?) lo cual lo hace mas

hidrofébico y con solo un ion carboxilo para su anclaje. En los procesos de
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curtido y en procesos de adsorcion, es esencial que el AARR de cromo se
mantenga en pHs en los que el cromo se encuentre en estados reactivos (pH
3,8 - 6) (ver figura 8 en el capitulo anterior) ya que en el caso de soluciones con
pH menores a 3,8; esta se encuentra en forma ion Cr*3 que ciertamente es
soluble en agua pero carente de reactividad para procesos de curticion o
adsorciéon quimica, en cambio para soluciones con pH entre 6,2y 11,5 el cromo
se encuentra en un estado no ionizado Cr(OH)s e insoluble en agua lo cual lo
hace precipitar. (Covington, 2011, p. 221-222; Fahim, Barsoum, Eid y Khalil,
2006; Sotelo, 2012, p.42).

e Interaccién AB

Como se indico en la tabla 39, la interaccion AB es la Unica con significancia
estadistica. En la figura 25 se observa que para establecer la cantidad de
remocién de cromo total, no se puede cambiar los niveles del factor A (masa
viruta de cromo) sin tener en cuenta los niveles del factor B (modificacion

quimica con NaOH), ya que la tendencia de las lineas no es la misma.

X 1000,08
- 1 M.Q. con NaOH
E — 1 — 03
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g 12 —— No M.Q.
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0,2 0,5 0,8

Masa viruta de cromo (kg)

Figura 25. Interacciones entre los niveles del factor Ay B para el proceso de
curtido.

Analizado los niveles de los factores A y B, se expresa que las mejores

combinaciones para la mayor remocion de cromo total son dos: 0,8 kg de viruta
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y una modificacion de 0,3% m/V NaOH (A=+1; B=-1) y 0,8 kg de viruta y una
modificacion de 0,4% m/V NaOH (A=+1; B=0). En la figura se observa una
aparente igualdad estadistica, por lo que se procede a realizar un analisis
estadistico con LSD para establecer la diferencia o igualdad de medias, con lo
que se tiene un valor absoluto para | Ya=+1g=0) - Ya=+1=1) | de 126,95y un LSD
igual a 4197,29. Por lo tanto, como el LSD es mayor a la diferencia entre las

medias, se comprueba la igualdad estadistica.

Para determinar cudél es el mejor tratamiento se analizé el gasto de (NaOH) que
tiene cada combinacion. En la modificacién quimica se utilizé el volumen de

solucion de NaOH mostrado en la siguiente tabla.

Tabla 43. Cantidad de NaOH necesario para modificar la viruta a
concentraciones de 0,30% y 0,40% m/V.

Volumen de Cantidad de NaOH Concentracion

solucion (mL) requerida (g) (m/V % NaOH)
2880,00 8,64 0,30
2880,00 11,52 0,40

Por lo que la mejor combinacién es cuando se tiene una masa de 0,8 kg y una
modificacién quimica de 0,3 % m/V NaOH pues es el tratamiento que menos
NaOH ha utilizado en la modificacion quimica. Con el analisis de los resultados

obtenidos se establecio que los mejores niveles de cada factor/interaccion son:

Tabla 44. Mejores niveles de remocion de cromo total para cada
factor/combinacion segun el analisis estadistico en la primera ronda

experimental.

Factor/interaccion Mejor combinacion/nivel
AB (A=+1, B=-1)
A (A=+1)
B (B=-1)
C (C=+1)
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La mejor combinacion es (A=+1, B=-1; C=+1) por lo que se tiene un porcentaje
de remocién de 99,52 %, ya que la concentracibn de cromo disminuye de
19690 ppm a 93,84 ppm.

4.3.1.2. Diseiio factorial de tefiido

Una vez establecidos los niveles del factor “masa viruta de cromo” y del factor
“‘modificacion quimica”; en el disefio compuesto de tres factores (3x3x2) se
obtuvo las siguientes variables de respuesta expresadas en unidades de color
(Pt/Co):

Tabla 45. Variables de respuesta con dos réplicas con distintos factores y

niveles para el proceso de tefiido en la primera ronda experimental

M.Q. H2S0O4

(% m/V) 0,10 0,50 Sin M.Q.
F:ngl 3,81 2,11 3,81 2,11 3,81 2,11

3039,30 | 1808,10 | 2496,90 | 3349,20 | 1920,00 | 2996,20

0,20| 3047,90 | 1343,20 | 3013,50 | 3271,70 | 2023,40 | 4365,10

3159,80 | 1171,00 | 2522,70 | 3245,90 | 1274,30 | 1627,30

Maia 2428,00 | 421,99 | 1877,00 | 1171,00 | 5708,20 | 2936,00
viruta
de 0,50| 2419,40 | 602,79 | 3099,50 | 1162,40 | 2910,10 | 2298,90
cromo
(kg) 2488,30 | 473,65 | 2161,10 | 1414,10 | 3245,90 | 3108,20

2186,90 | 1851,20 | 2910,10 | 2961,80 | 3013,50 | 2195,60

0,80| 3065,10 | 1670,40 | 2970,40 | 2574,40 | 3159,80 | 1911,40

2462,40 | 1756,50 | 2961,80 | 2600,20 | 2591,60 | 2290,30

De igual forma, se caracterizd el agua residual de tefiido para determinar la

eficiencia del tratamiento, la concentracién de color fue de 4571,80 Pt/Co.
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Con los resultados obtenidos, se realizé un andlisis estadistico del disefio
experimental para una posterior conclusion del mejor ensayo. Como es un

disefio de tres factores, se tienen las siguientes hipétesis:

Tabla 46. Hipotesis iniciales del disefio factorial de la primera ronda

experimental para el proceso de tefiido.

Hipotesis inicial: Ho Hipdtesis alternativa: Ha
A Efecto de masa viruta de Efecto de masa viruta de
cromo (A) =0 cromo (A) #0
Factor B Efecto dg modificacion Efecto dg modificacion
guimica (B) =0 quimica (B) # 0
c Efecto de pH del AARR Efecto de pH del AARR
(C)=0 (C)#0
Efecto de masa viruta de Efecto de masa viruta de
AB cromo por modificacion cromo por modificacion
quimica (AB)=0 quimica (AB)#0
Efecto de masa viruta de Efecto de masa viruta de
Interaccion | AC cromo por pH del AARR cromo por pH del AARR
(AC)=0 (AC)#0
Efecto de modificacion Efecto de modificacion
BC guimica x pH del AARR guimica x pH del AARR
(BC)=0 (BC) #0

Con el ANOVA y los resultados obtenidos, se tiene la siguiente tabla estadistica

para la determinacién de diferencias significativas:

Tabla 47. Analisis ANOVA para el disefio factorial de la primera ronda

experimental del proceso de tefiido

FV Sumade | Grados de | Cuadrado Fo |valor-
cuadrados libertad medio P
Efectos principales
A:Masaviutade | 5 25, 106 2 1,86 x 10° | 4,26 | 0,021
cromo
B: Modificacion | ¢ o4, 16 2 3,02x10° | 6,93 | 0,002
guimica con H2SO4

C:pH del AARR 2,69 x 10° 1 2,69 x10° | 6,17 | 0,017
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=Y, Suma de G(ados de Cuadrgdo Fo |valor-p
cuadrados libertad medio
Interacciones

AB 3,85 x 10° 4 9,63x10° | 2,21 | 0,085

AC 5,26 x 10° 2 2,63 x 10° | 6,03 | 0,005

BC 7,91 x 108 2 3,95x10% | 9,06 | 0,000
ERROR 17,45 x 108 40 4,36 x 10> | ---
TOTAL 46,94 x 106 53

Con el andlisis de varianza, con un a de 0,05 y con el valor-p, se rechaza o se

acepta la hipotesis de cada tratamiento:

Tabla 48. Rechazo o aceptacion de las hipétesis iniciales segun el valor-p para

el disefio factorial de la primera ronda experimental del proceso de tefido.

FV Valor-p o Hipotesis Interpretacion
A:Masa viruta
de cromo 0,02 0,05 : .
: e Se rechaza | Dicho tratamiento produce
B:Modificacion Ho un efecto significativo en la
quimica con 0,00 0,05 variable dge respuesta
H2S04 puesta.
C:pH 0,01 0,05
Dicha interaccion no
Se acepta produce un efecto
AB 0,08 0,05 P estadisticamente
Ho PR .
significativo en la variable de
respuesta
AC 0,00 0,05 Se rechaza Dicho tratamiento produce
Ho un efecto significativo en la
BC 0,00 0,05 variable de respuesta.

El andlisis de cada una de las interacciones/factores considerados como

significativos en la variable de respuesta, se detalla a continuacion:
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e Factor A

3000

2800

2600

2400

2200 |

2000

Unidades de color (Pt/Co)

1800

0.2 0.5 0,8
Masa viruta de cromo (kq)

Figura 26. Intervalos de confianza para las medias del factor A para el

proceso de tefiido.

a. Los intervalos se desarrollan a partir de una probabilidad del 95% de

acuerdo a la prueba Fisher LSD.

En la figura 26 se expresa un peculiar comportamiento en la remocion de color
ya que hasta el nivel intermedio la cantidad de color disminuye pero en el
siguiente nivel existe menor remocién. Esto probablemente ocurre porque el
AARR bafia a la viruta y remueve cierto porcentaje del color que tenia

inicialmente.

A mas de la interaccidn eléctrica entre los anclajes activos R-NHs* y la carga
negativa del colorante (sobre todo del grupo sulfato —SOs" en colorantes &cidos,
ver figura 27), se remueven un porcentaje menor al 10% de los iones de color
al formarse enlaces de hidrégeno, enlaces dipolares e inclusive de Van der
Waals; para lo cual no es necesario que la viruta tenga modificaciones
quimicas o exista variaciones en el pH del AARR (Adinew, 2012, p. 436;
Xinging et al., 2012).



80

Na‘ -O\S//O
/ _Cl
0 0
Cl
N N 9
Nx N@§-O' Na'
= 0

Figura 27. Estructura molecular de la anilina Acid Yellow 17.

Tomado de Kholghi, Baddi, Ahmadi y Kholghi, 2014.
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Figura 28. Intervalos de confianza para las medias del factor para el proceso

de tefido

a. Los intervalos se desarrollan a partir de una probabilidad del 95% de

acuerdo a la prueba Fisher LSD.
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La grafica de intervalos de confianza indica que la modificacion quimica con
acido mejoro la remocion de color de las AARR, sin embargo en la modificacion
con solucién 0,50% m/V, la capacidad de remocién de color se reduce, esto se
debe a que el pH de la viruta es cercano al pH de hidrdlisis, por lo que su
capacidad de remocién se reduce al tener una estructura parcialmente
hidrolizada y con menos “anclajes” para adsorber los iones de las anilinas.
(Covington, 2011; Eggs et al., 2012).

La viruta sin modificacion quimica posee menos capacidad de adsorcion de
iones metalicos debido a la falta de grupos quimicos funcionales activados en
la superficie. La viruta sin modificar al pH de salida del proceso de curtido
(entre 3 y 4) tiene grupos aminos encontrados en la lisina, histina y arginina
gue se encuentran inactivos (no ionizados) al estar en forma de R-NH2,
reduciendo los puntos de anclaje para el ion color (Daifullah, Girgis y Gad,
2003; Gurisik, Arica, Bektas y Genc, 2004, pp.86-89)

e Factor C
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3,81 2,11
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Figura 29. Intervalos de confianza para las medias del factor C para el

proceso de tefiido.

a. Los intervalos se desarrollan a partir de una probabilidad del 95% de

acuerdo a la prueba Fisher LSD.
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Se aprecia una notable diferencia de las medias en el grado de remocién de
color ya que aumenta cuando el pH baja. Esto se debe a que al ser el pH a
2,11 su carga de iones H3zO* en el AARR es mas alta y por ende protoniza los
radicales R-NHz en NHs* que se encuentra en los aminoacidos mencionados
anteriormente, con su consecuente mayor remocion de iones negativos de
color (Covington, 2011,p. 3; Piccin et al., 2012).

Dicha apreciacion es corroborada con el estudio de Piccin et al. (2012) donde
se comprob6é que cuando el pH de la solucibn aumenta, disminuye el
porcentaje de remocién del color en un 78%, 73% y 23% para los colores
Yellow194, Red357 y Black210, respectivamente. Piccin determina que a pH
2,5 se da la mejor remocion de color por su alta capacidad de adsorcion (ver
figura 30).
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Figura 30. Capacidad de adsorcibn en mg de color por cada gramo de
adsorbente a diferentes pHs y con diferentes iones de color.
Tomado de Piccin et al., 2012.
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e Interaccién AC

La siguiente figura demuestra que la interaccién AC si produce efecto, puesto
que no se puede variar el factor C sin tomar en cuenta en qué nivel esté el
factor A. Como los puntos de sus medias no estan cercanos entre si no existira
igualdad de medias del factor Cx respecto al factor Bx, por lo tanto la mejor
combinacion para la mayor remocion de color es cuando el factor A esta en su
nivel medio (0,50 kg) y el factor C esta en su nivel superior (pH=2,11): (A=0;
C=+1)

3000 pH
r 1 —— 381

- 1 —— 211
2700 _—
2400

2100

1800

Unidades de Color (Pt/Co)

1500

02 0,5 0,8
Masa viruta de cuero (kg)

Figura 31. Interacciones entre los niveles del factor Ay C en el proceso de
tefido

e Interacciéon BC

Con el andlisis de la figura 32 se puede presumir que las medias del pH dado el
nivel superior del factor B pueden ser iguales, pero como se busca la mayor
remocién de color entonces se descarta su andlisis de igualdad. Se concluye
que la mejor remocion se da cuando el factor B esta en su nivel bajo (0,10 %

m/V) y el factor C en su nivel superior, pH=2,11: (B=-1; C=+1).
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Modificacién Quimica con HSO4 (% m/V)

pH
—— 3.81
—— 211

Figura 32. Interacciones entre los niveles del factor B y C en el proceso de

tefido

Mediante las figuras de

interaccion/factores se determiné

combinaciones para la mayor remocion de color:

las mejores

Tabla 49. Mejores combinaciones/niveles de remocion de color segun el

andlisis estadistico en la primera ronda experimental

Factor/interaccién

Mejor combinacién/nivel

A A=0

B B=-1

C C=+1
AC (A=0; C=+1)
BC (B=-1; C=+1)

Donde claramente se observa que la mejor corrida se da cuando existe 0,50 kg

de viruta de cromo, a una modificacion quimica del 0,10 % m/v H2SO4 y a un
pH del AARR de 2,11, (A=0; B=-1; C+1). Con lo que se tiene un porcentaje de
remocién de 89,07%, ya que la concentracion de color disminuye de 4571,80
Pt/Co a 499,47 Pt/Co.
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4.3.1.3. Diseiio factorial de ribera

Con un disefio monofactorial simple, se obtuvo los siguientes resultados:

Tabla 50. Variables de respuesta con dos réplicas con diferentes niveles del
factor “masa viruta de cromo” para el proceso de ribera en la primera ronda

experimental.

Masa viruta de

cromo (kg) 0,07 0,09 0,11 0,13

SSedi| AyG; | SSedy| AyG; | SSeds| AyGs | SSeds| AyGa
(mL/L)| (mg/L)| (mL/L)| (mg/L)| (mL/L)| (mg/L)| (mL/L)| (mg/L)

Corrida | 80,0 | 4,70 | 1,50 | 9,70 | 6,20 | 14,6 | 1,00 | 18,5

Variables Réplica
de pl 50,0 | 220 | 300 | 710 | 1.10 | 106 | 1,00 | 12,7
respuesta
Repz"ca 125. | 5,10 | 6,00 | 760 | 1,20 | 7.60 | 1.40 | 7,80

Se caracterizd el agua residual de ribera para determinar la eficiencia del
tratamiento obteniéndose una concentracion de 175,00 mL/L de sélidos

sedimentables y de 248,70 mg/L de aceites y grasas.

Antes de proceder al andlisis y discusion, se establecié las siguientes

asignaciones:

Tabla 51. Nomenclatura designada a los niveles del factor "masa viruta de

cromo" en el proceso de ribera en la primera ronda experimental.

Niveles del factor “masa Tratamiento
viruta de cromo” (kg) designado
0,07 A
0,09 B
0,11 C
0,13 D
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e Andlisis y discusion: sélidos sedimentables

Para determinar el mejor tratamiento, se establecid si existe una diferencia
notable entre éstos, con el ANOVA, se planted la hipétesis nula (Ho: ua=

Us=Uc= Up) Yy alterna (Hi: ui# uj para algun i #j).

Con un rango de confianza de 95%, se obtuvo la matriz ANOVA para SSed,
mediante el programa STATGRAPHICS Centurion XVI:

Tabla 52. Analisis ANOVA para el disefio factorial de la primera ronda

experimental para SSed del proceso de ribera.

Grados
FV Suma de de Cuadrgdo Fo Fa, k-1, Nk | Valor-p
cuadrados | . medio
libertad

Efectos principales

A:Masa

viruta de | 15327,12 3 5109,04 14,20 4,07 0,00
cromo

ERROR 2877,61 8 359,70

TOTAL | 1820473 | 11

Se rechaza la hipétesis inicial ya que Fo>Fq k-1, n-k O @ SU vez a > valor-p, por lo
tanto se acepta la hipétesis alternativa. Con la hip6tesis inicial descartada, se
compard todas las combinaciones posibles de medias, estableciendo su nueva
hipotesis inicial (cuando las medias puestas en comparacion son iguales) y su
hipétesis alternativa (cuando las medias puestas en comparacibn no son

iguales).

Los resultados obtenidos en la siguiente tabla muestran que |Yi. - Y.j|> LSD

para las combinaciones A-B, A-C y A-D lo que indica que las comparaciones
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son diferentes entre si, para las combinaciones B-C, B-D y C-D el valor | Y. -

Y.i | es menor al LSD.

Tabla 53. Andlisis LSD entre los niveles del factor "masa viruta de cromo" de la

primera ronda experimental para SSed del proceso de ribera.

Comparacion LSD

entre | Yi.- Y| >
tratamientos t %/onk ,/CME *x %/n

A-B 81,50 35,70

A-C 82,16 35,70

A-D 83,86 35,70

B-C 0,66 35,70

B-D 2,36 35,70

C-D 1,70 35,70

En el siguiente diagrama de medias con un intervalo de confianza de 95% se

comprueba

tratamientos:

la notable diferencia del

tratamiento A sobre

los

demas

Concentracion de SSed (mL/L)

130

100

70

40

10

-20

proceso de ribera.

A (0,07 kg)

B (0,09 kg)

C (0,11 kg)

Tratamientos

D (0,13 kg)

Figura 33. Intervalos de confianza para las medias del factor A con una

probabilidad del 95% de acuerdo a la prueba Fisher LSD para SSed del
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El alto grado de remocion se debe a que la viruta actia como un tamiz que
remueve las particulas grandes (& > 10 mm) que ingresan al filtro, ya que es
improbable que por su tamafios sean removidos por adsorcién quimica o
intercambio ionico (Lesikar y Enciso, 2008).

En la figura 33 se aprecia que a mayor cantidad de viruta de cromo, mayor
remocion de SSed. Sin embargo, a partir del tratamiento B (cantidad de viruta:
0,09 kg) la cantidad de remocién no incrementa, es decir que para los deméas
tratamientos, se remueve practicamente la misma cantidad de SSed. Esto se
produce porque se necesita una altura minima del filtro para tamizar los
sélidos, que por los resultados obtenidos se alcanz6 con el tratamiento B. El
grosor minimo depende de la calidad del agua a filtrarse y del material del
hecho filtrante (Huertas, Ibarguren y Ordés, 2013).

Mediante una figura de barras, se establece el porcentaje de remocion de cada
tratamiento:

Porcentaje de remocion de SSed

200

180 175,00 175,00 175,00 175,00 175,00
= ®
S 160 N
E 140 *
wn
:g 120
2 100 85,00 " © © -
5 80 8 2} Gl R
g 60 & & & S
8 40 23,11
20 3,50 2,83 1,13
) 2 o ]
A (0,07 kg) B (0,09 kg) C (0,11 kg) D (0,13kg) Promedio General

Tratamientos

B Concentracidn inicial (mL/L) B Concentracion final de cada tratamiento (ml/L)

Figura 34. Porcentaje de remocion de sdlidos sedimentables con los
diferentes tratamientos en la primera ronda experimental para el proceso de
ribera.
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Se establece que el tratamiento B (masa viruta de cromo: 0,09 Kg) es el mejor
en la corrida de experimentos ya que a pesar de que los tratamientos C y D son

iguales, el B utiliza menos cantidad de viruta de cromo.

e Andlisis y discusion: aceites y grasas

Para la eleccion del mejor tratamiento, se establece si existe una diferencia
notable entre tratamientos con la hipétesis nula (Ho: ua= us=uc= up) Yy alterna

(H1: ui# uj para algun i #j).

Con un alpha de 0,05 se obtiene la matriz ANOVA para AyG, mediante el

programa informatico descrito anteriormente:

Tabla 54. Analisis ANOVA para el disefio factorial de la primera ronda

experimental para AyG del proceso de ribera.

Sumade | Grados de |Cuadrado
kv cuadrados | libertad medio FO | Fa,k1,nk| Valor-p
Efectos principales
A:Masa viruta| 136,46 3 45 48 400] 292 0.04
de cromo
ERROR 90,79 8 11,34
TOTAL 227,25 11

Se rechaza la hipotesis inicial ya que Fo>Fq, k-1, N-k O @ SU vez a > valor-p, por lo
tanto se acepta la hipotesis alternativa: al menos un tipo de tratamiento es

diferente.

Con la hipotesis inicial descartada, se procede a determinar mediante LSD que
pares de medias provocan la diferencia. Por lo tanto, se procede a comparar
entre todas las combinaciones posibles de medias, estableciendo su hipotesis
inicial (cuando las medias puestas en comparacion son iguales) y su hipoétesis

alternativa (cuando las medias puestas en comparacién no son iguales).
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Tabla 55. Andlisis LSD entre los niveles del factor "masa viruta de cromo" de la

primera ronda experimental para AyG del proceso de ribera.

Comparacion

LSD

entre |¥i.- V| t %/onk /CME * 2/
A-B 4,13 511
A-C 6,93 5,11
A-D 9,00 511
B-C 2,80 5,11
B-D 4,86 511
C-D 2,06 511

Los resultados obtenidos muestran que | Yi. - Y.j | > LSD en las combinaciones

A-C y A-D lo que indica que las comparaciones son diferentes entre si. Para las

combinaciones A-B, B-C, B-D y C-D, el valor | Y. - Y.j | es menor al LSD. Esto

se observa en la figura 35.

Concentracion AyG (mg/L)

Figura 35. Intervalos de confianza para las medias del factor A para AyG del

18

15

12

proceso de ribera.

a. Los intervalos se desarrollan a partir de una probabilidad del 95% de

A (0,07 kg)

B (0,09 kg)

C (0,11 kg)

Tratamientos

acuerdo a la prueba Fisher LSD.

D (0,14 kg)
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La remocion de AyG es considerable porque las virutas de cromo tienen una
estructura microscopica organizada en forma de fibras (@=100 nm)
organizadas en paralelo (ver figura 20 en el punto 4.2) lo que genera una
amplia zona de contacto entre el contaminante y el sorbato cuando se tiene
una humedad Optima, que para este caso, fue la humedad a la que sale del
proceso de rebajado (50-55%) (Grammoun et al., 2006; Tahiri et al., 2003)

La viruta tiene una gran afinidad por los compuestos hidrofébicos como las
grasas Yy aceites encontrados en el agua ya que los absorbe casi
instantaneamente, debido a ciertos aminoacidos (alanina, valina, leucina,
isoleucina, fenil-alanina) encontrados en la estructura molecular del colageno
curtido que poseen un enlace hidrofébico. ElI contaminante penetra en el
sorbente por capilaridad y difusion, la capacidad de absorcion depende del
area especifica y del tamafio de poro del sorbato (Covington, 2011, p. 3;

Grammoun et al., 2006).

De igual forma, es poco probable que surja una remocion debido a factores
biolégicos en donde microorganismos aerébicos consumen el nutriente que
existe en el agua de ribera (grasas y aceites) ya que el tiempo de retencién en
el filtrado fue muy bajo (TRH< 20 seg.) (Lesikar y Enciso, 2008).

Mediante una figura de barras, se establece el porcentaje de remocién de cada

tratamiento.
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Porcentaje de remocion de AyG
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B Concentracidn inicial (mg/L) ™ Concentracion final de cada tratamiento (mg/L)

Figura 36. Porcentaje de remocion de aceites y grasas con los diferentes

tratamientos en la primera ronda experimental para el proceso de ribera.

Estadisticamente se establece que el tratamiento A es el mejor de la corrida de

experimentos ya que utiliza menos cantidad de viruta.

e Unificaciéon de resultados

Se obtuvo los mejores tratamientos para cada contaminante:

Tabla 56. Mejores tratamientos para la remocion de los contaminantes de la
primera ronda experimental en el proceso de ribera.

Contaminantes Mejor tratamiento Interpretacion

Aceites y grasas A 0,07 Kg
Solidos sedimentables B 0,09 Kg
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Para establecer el mejor tratamiento para ambos contaminantes, con los datos
analizados por ANOVA y LSD en los dos pardmetros, se realiza una figura que
representa las tendencias de cada uno referente al factor “masa viruta de

cromo”.
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Masa viruta de cromo (kg)

=4@==Linea de comportamiento para AyG

== Linea de comportamiento para SSed

Figura 37. Lineas de comportamiento de cada uno de los niveles del factor
"masa viruta de cromo" para los contaminantes de la primera ronda

experimental en el proceso de ribera.

En el analisis de SSed, el tratamiento B era estadisticamente igual al
tratamiento C y D; y en AyG, A era estadisticamente igual con el tratamiento B.
Por lo tanto, para unificacion de resultados y toma de decision del mejor
tratamiento para la remocion de ambos parametros, se establece el tratamiento
B.
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4.3.2. Segundaronda de experimentacion

Con las mejores condiciones de la primera ronda experimental, se obtuvieron

los resultados con los diferentes factores de estudio segun el caso.

4.3.2.1. Disefio factorial de curtido

Se tiene a continuacion los resultados arrojados a distintos tiempos de
retencion hidraulica:

Tabla 57. Variables de respuesta con dos réplicas de los distintos niveles del
factor “tiempo de retencién hidraulico” para el proceso de curtido en la segunda

ronda experimental.

Tiempo de 120
retencion hidraulico | ;.. 2,00 | 4,00 | 6,00 | 8,00 | 10,00 | 15,00
. (libre)
(min)
Corrida | 74,16 | 46,06 | 1,82 3,69 | 12,97 | 12,24 | 0,85
Variables _
de Replica | 1029 | 5936 | 31,17 | 11,73 | 277 | 8,78 | 352
respuesta 1
Cr(PPm) "Reéplica

> 104,4 | 62,09 | 11,55 | 3,06 | 8,69 | 2,77 | 8,42

Se realiz6 un andlisis estadistico del disefio experimental para determinar el
mejor ensayo, al ser un disefio mono-factorial a distintos niveles, se tiene la
hipétesis nula (Ulibre= U2min=U4min= U6min =U8min= U10min = U15min) Yy alternativa (Ui# Uj

para algun i #j).

Con el analisis de la varianza y los resultados obtenidos se tiene la siguiente

tabla estadistica para la determinacion de diferencia significativa:
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Tabla 58. Andlisis ANOVA para el disefio factorial de la segunda ronda

experimental del proceso de curtido.

= Sumade | Grados de |Cuadrado S Valor-
cuadrados | libertad medio T p
Efectos principales
D: Tiempo
de retencion | 21350,30 6 3558,38 | 36,88 | 2,85 0,00
hidraulico
ERROR 1350,83 14 96,48
TOTAL 22701,10 20

Se rechaza la hipétesis inicial ya que Fo>Fq k-1, n-k 0 @ SU vez a > valor-p, por lo
tanto se acepta la hipotesis alternativa: al menos un tipo de tratamiento es
diferente. Con la hipoétesis inicial descartada se procede a determinar mediante
LSD que medias provocan la diferencia. Por lo tanto, se procede a comparar
entre todas las combinaciones posibles de medias, estableciendo su hipotesis
inicial (cuando las medias puestas en comparacion son iguales) y su hipotesis

alternativa (cuando las medias puestas en comparacion no son iguales).

Los resultados obtenidos en la siguiente tabla reflejan las comparaciones entre

medias que resultan mayores al LSD:

Tabla 59. Analisis LSD entre los niveles del factor "tiempo de retencion

hidraulico” de la segunda ronda experimental para el proceso de curtido.

Comparacion entre | Yi-Yi| LSD
Yiibre - Y2min 38,00 17,20
Ylibre - Y4min 78,99 17,20
Yiiore - Yémin 87,68 17,20
Ylibre - YSmin 85,69 17,20
Yiiore - Y10min 85,91 17,20
Yiiore - Y15min 89,57 17,20
YZmin - Y4min 40,99 17,20
Y2min - Yémin 49,67 17,20
YZmin - Y8min 47,69 17,20
Y2min - Y10min 47,90 17,20
YZmin - YlSmin 51,57 17,20
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Los resultados obtenidos muestran que las medias de TRH= libre y TRH= 2min
son estadisticamente diferentes a las demas medias del factor D ya que todas

sus comparaciones resultaron mayores al LSD. Esto se observa en la figura 38.

110

90

70

50

30

10 T

Concentraciéon de cromo total (mg/L)

-10

1,20 (Libre) 2 4 6 8 10 15
Tiempo de retencién hidraulico (min)

Figura 38. Intervalos de confianza para las medias del factor D para el

proceso de curtido.

a. Los intervalos se desarrollan a partir de una probabilidad del 95% de

acuerdo a la prueba Fisher LSD.

La influencia del TRH se puede corroborar en los estudios hechos por Xu y Hao
(2011) en donde se realizé experimentos de remocién del ion cromo con viruta
por quimo-sorcién obteniendo un 30% de remocién casi instantaneamente, un
79% luego de 10 minutos y un 92% luego de 30 minutos para un volumen de
AARR de 50 mL con una concentracion inicial de cromo total de 20 ppm y una
masa de 0,1 gramos de viruta natural (no modificada). Segun Klimiuk y
Kulikowska (2005) el tiempo de retencion hidraulico ayuda a la remocion del
contaminante ya que existe un mayor tiempo de contacto entre los anclajes y
los iones disueltos en el AARR cuando realizd estudios de remocion de
nitrdgeno contenido en lixiviados de basura por medio de caucho estireno-
butadieno (SBR) a distintos TRH (2, 3, 6, y 12 dias).
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En la figura 38 se muestra una ligera tendencia en que el aumento del tiempo
de retencion en el filtro remueve méas iones de cromo hasta TRH=4 min en
donde subsecuentemente con los demas niveles del factor, el grado de
remocioén de cromo total se estabiliza y permanece igual estadisticamente. Se
establecié que entre los niveles TRH=4 min y 6 min, el sistema de adsorcion

encuentra su equilibrio de adsorcion quimica.

En la figura 39, se tiene el porcentaje de remocion de cada tiempo de retencion

en base a su promedio muestral:

Porcentaje de remociéon de cromo total (ppm)
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General

Tiempo de retencidn hidraulico (min)

B Concentracion inicial (ppm) B Concentracién final (ppm)

Figura 39. Porcentaje de remocion de cromo total con los diferentes niveles

del factor D en la segunda ronda experimental para el proceso de curtido

Una vez realizado el andlisis estadistico se determiné que para la mayor
remocion de iones de cromo en el AARR, junto con los factores de la primera
ronda ya analizados; la mejor corrida se tiene cuando TRH=4 min ya que los

siguientes niveles de TRH (6, 8, 10 y 15) son iguales estadisticamente.
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4.3.2.2. Disefo factorial de tefido

A continuacion se presenta los resultados obtenidos a distintos tiempos de
retencion hidraulico en donde se realiz6 un andlisis estadistico del disefio

experimental para determinar el mejor ensayo.

Tabla 60. Variables de respuesta con dos réplicas de los distintos niveles del
factor “tiempo de retencion hidraulico” para el proceso de tefido en la segunda

ronda experimental.

Tiempo de 0.60
retencion hidraulico . 2,00 | 4,00 | 6,00 | 8,00 | 15,00 | 30,00
. (Libre)
(min)
Corrida | 421,9 | 93,90 | 90,39 | 97,42 | 105,3 | 206,3 | 169,4
Variables
de

respuesta Repl“ca 602,7 | 189,6 | 106,2 | 82,48 | 114,1 | 89,51 | 89,51

color real
(Pt/Co) | Réplica
2

473,6 | 65,80 | 80,73 | 104,4 | 206,3 | 126,4 | 123,7

Al ser un disefio mono-factorial a distintos niveles, se tiene la hipotesis nula
(Uiibre= U2min=U4min= Uemin =Usmin= U15min = U3omin) Y alternativa (ui# u; para algun i
#j). Con el andlisis de la varianza y los resultados obtenidos, se tiene la tabla
estadistica para la determinacion de diferencia significativa:
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Tabla 61. Andlisis ANOVA para el disefio factorial de la segunda ronda

experimental del proceso de tefido.

= Sumade | Grados de | Cuadrado Fo = Valor-
cuadrados | libertad medio o kel Nk p
Efectos principales
D: Tiempo
de 37,93 x 104 6 6,32 x 10* | 20,60 2,85 0,00
retencion
hidraulico
ERROR | 429X 104 14 3,06 x 103
TOTAL 42,23 X 104 20 --- --- L .

Ya que F>Fq, k-1, Nk O @ SU vez a > valor-p, se acepta la hipotesis alternativa: al
menos un nivel es distinto estadisticamente, con la hipoétesis inicial descartada,
se procede a determinar mediante LSD que medias provocan la diferencia. Por
lo tanto, se procede a comparar entre todas las combinaciones posibles de
medias, estableciendo su hipétesis inicial (cuando las medias puestas en
comparacion son iguales) y su hipotesis alternativa (cuando las medias puestas

en comparacion no son iguales).

A continuacién se muestra las comparaciones que salieron mayores al LSD:

Tabla 62. Andlisis LSD entre los niveles del factor "tiempo de retencion

hidraulico" de la segunda ronda experimental para el proceso de tefido.

Comparacidn |Yi -y, | LSD
entre
Ylibre - YZmin 383,02 97,01
Yiiore - Yamin 407,03 97,01
Yiibre - Yémin 404,69 97,01
Ylibre - YSmin 357,55 97,01
Yiibre - Y15min 358,72 97,01
Ylibre - Y30min 371,90 97,01

En la tabla 62 se muestra que solo la media de TRH=libre es estadisticamente

diferente a las demas medias del factor D, ya que todas sus comparaciones
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resultaron mayores al LSD. En la figura 40 se aprecia una remocion
considerable en TRH=2 min respecto TRH=libre debido a que tiene un tiempo
de estancia aproximadamente tres veces mayor. En adelante, se aprecia una
igualdad estadistica lo que supone que el equilibrio de remocion llega entre los
TRH de 0,6 min a 2 min.

600

500

400

300

200

Unidades de color (Pt/Co)

100

0.6 (Libre) 2 4 6 8 15 30
Tiempo de retencién hidraulico (min)

Figura 40. Intervalos de confianza para las medias del factor D para el
proceso de tefiido.

a. Los intervalos se desarrollan a partir de una probabilidad del 95% de

acuerdo a la prueba Fisher LSD.

Introducir un factor como “tiempo de retencion hidraulico” en ensayos de
remocién de adsorcion de colorantes ha resultado significativo en las variables
de respuesta. Por medio de varios adsorbentes tales como aserrin de madera,
zeolita, bentonita, turba, arcillas, desechos de pescado, cenizas y desechos
agroindustriales, se demostrd en pruebas de laboratorio la influencia del TRH al
dar una remocion de al menos 50% mas con el triple de contacto que a TRH
normal (10 seg) (Huber y Carré, 2012; Piccin et al., 2012). Se establece que a

TRH=2 min se presenta la mejor remocion de color real.
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e Presencia de cromo total en el AARR de teiiido filtrado.

Los resultados obtenidos pueden estar influenciados por sustancias ajenas a
las anilinas de la curtiembre que presentan color y afectan a la remocién real
de color ya que el filtrado resultante puede o no tener remanentes de anilina.
Entre dichas sustancias pueden estar trazas de cromo disuelto, que provienen
del bafio de la viruta, que a su vez cargan de color el agua filtrada. El mejor
ensayo (cuando TRH=2 min) con sus dos réplicas, fueron analizadas

obteniéndose:

Tabla 63. Concentracion de cromo real en el mejor ensayo de la segunda ronda

experimental para el proceso de tefido.

Factor (Nivel) Nivel Color real (Pt/Co) Cro(gF;)n:;)tal
Corrida 90,39 17,33
D (-2) Réplica 1 106,20 12,09
Réplica 2 80,73 14,28
Promedio 92,44 14,56

Se puede notar la presencia de iones cromo en el agua residual de tefido
filtrada, lo que afecta los resultados puesto que los iones de cromo emiten un
color. Para comprobar si el cromo encontrado estaba inicialmente en el AARR
de tefiido o a su vez el resultado del bafio de la viruta, se hizo tres filtraciones
con 1 L de agua potable (incoloro) con 0,5 kg de la viruta modificada a 0,1%
m/V H2S04, dando como resultados:

Tabla 64. Concentracion de cromo total y color real en el agua potable filtrada

en la viruta modificada al 0,1% m/V H2SOa.

Ensayos Color real (Pt/Co) | Cromo total (ppm)
Corrida 6,85 12,25
Réplica 1 8,71 15,89
Réplica 2 10,15 16,93
Promedio 8,57 15,02
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Con los resultados de la tabla 64, se comprueba que la presencia de cromo en
el agua residual de tefiido se debe al bafio de la viruta ya que ésta genera un
color. La viruta modificada posiblemente expulsa iones de cromo en el lavado

porque tiene una estructura hidrolizada parcialmente a pH 2,96.

Por lo tanto, sabiendo la cantidad de color real atribuido a la presencia de
cromo en el filtrado de tefiido, se puede deducir el porcentaje de aportacién de
color al total analizado, el cual es 7,36%.

Con lo que se puede establecer el porcentaje de remocion de color en el agua

residual de tefiido sin tener en cuenta el color que genera las trazas de cromo:

Porcentaje de remocion de color real (Pt/Co)

5000
4500

§ 4000
& 3500
< 3000
S 2500 2 ® R 2 2 < " ®
m©
£ 2000 § 3 S 5 S < 2 Q
. [Ye)
g 1500 ® & & 8 5 = N ©
(@]
o 1000 462,70
500 107,87/ 85,63 M 87,31 131,47 130,39 B 118,18 | 160,58
0 . — — — - - [— -
Libre 2 4 6 8 15 30 General

Tiempo de retencién hidraulico (min)

m Concentracidn inicial (Pt/Co): 4571,80 m Concentracion Final (Pt/Co)

Figura 41. Porcentaje de remocion de color real con los diferentes niveles del
factor D en la segunda ronda experimental para el proceso de tefiido, sin

tener en cuenta el color que genera los remanentes de cromo.

Dichos resultados aun pueden seguir siendo afectados por otro tipo de
compuestos presentes en el AARR de tefido puesto que el proceso de tefiido y
engrasado se realiza en el mismo bafio, por lo que el AARR es la mezcla de
ambos procesos. Dependiendo del engrasante (en base a aceite vegetal,
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animal o artificial) puede o no estar aportando color al AARR recogida para las

corridas experimentales (Tigsi, 2013).

4.3.2.3. Disefno factorial de ribera

A continuacién se detalla los resultados obtenidos a diferentes tiempos de

retencion hidraulica y volumen de AARR:

Tabla 65. Variables de respuesta con los distintos niveles de los factores

“tiempo de retencidén hidraulico” y “volumen del AARR” para el proceso de

ribera en la segunda ronda experimental.

TRH (min) 0,30 (Libre) 2 00 5,00
AyGijj Sedj AyGij Sedj AyGij Sedj
(mg/L) | (mL/L) | (mg/L) | (mL/L) | (mg/L) | (mL/L)
18,20 | 1,80 20,80 0,50 28,20 0,40
1,00 | 16,20 | 1,00 17,50 2 00 31,30 0,20
15,90 | 0,80 27.20 0,50 26,50 220
Volumen 2590 | 6,00 75,60 0,10 18,60 1,00
del 1,15 | 24,70 | 1,80 58,30 1,30 13,90 0,50
A(ALF)?R 39,20 | 0,30 74,30 0,40 33,40 0,50
50,71 | 0,10 92,80 0,40 92,60 1,00
1,30 | 60,70 | 0,40 75,30 1,20 93,70 3,50
67,61 | 0,30 84,80 0,30 85,50 1,20

Con los resultados obtenidos, se analiza estadisticamente las variables de

respuesta con el ANOVA, teniendo en cuenta su hipoétesis nula e hipotesis

alternativa para los dos contaminantes:
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Tabla 66. Hipotesis inicial del disefio factorial de la segunda ronda experimental

del proceso de ribera.

Hipotesis inicial: Ho

Hipotesis alternativa: Hi

Efecto de tiempo de

Efecto de tiempo de

Factor D retencion hidraulico (D) = 0 | retencion hidraulico (D) # 0
L Efecto de volumen del Efecto de volumen del
AARR (E) =0 AARR (E) #0
Efecto de tiempo de Efecto de tiempo de
., retencion hidraulico x retencion hidraulico x
Interaccion | DE

volumen del AARR (DE) =
0

volumen del AARR (DE) #
0

e Andlisis y discusion: solidos sedimentables

Con un rango de confianza de 95%, se obtiene la matriz ANOVA para SSed:

Tabla 67. Analisis ANOVA para el disefio factorial de la segunda ronda

experimental para SSed del proceso de ribera.

Grados
FV Sumade de Cuadrgdo Fo | Fo k1, nk | Valor-p
cuadrados | . medio
libertad
Efectos principales
D: Tiempo de
retencion 0,72 2 0,36 0,24 3,55 0,79
hidraulico
E: Volumen 1,02 2 09 | 064 | 355 | 054
del AARR ' ' ' ' '
Interacciones
DE: Tiempo
de retencion
hidraulico por 11,14 4 2,78 1,84 2,93 0,16
Volumen del
AARR
ERROR 27,28 18 1,51
TOTAL 41,08 26

Se acepta la hipotesis nula ya que FO < Fq,k-1,N-k O @ SU vez a < valor-p, para

los dos factores y su respectiva interaccion.
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Cabe acotar que al comprobar la igualdad estadistica el factor D no es util para
este caso ya que como se menciond anteriormente, la remocién de solidos
sedimentables depende de la altura del filtro. El factor D es importante cuando
se remueven contaminantes de forma quimica (adsorcibn quimica e
intercambio i6nico) ya que el tiempo de contacto entre el contaminante

solubilizado y el sorbente influye en éste proceso (Dula, Sijar y Kitte, 2014).

Dado que los dos factores no tienen una ponderacidon estadistica, se elige
como mejor corrida al ensayo sin tiempo de retencién controlado y con un
volumen AARR de 1,30 L por cada 0,09 kg de viruta (D= -1; E= +1). Con lo
cual, se tiene un porcentaje de remocion de 99,54% ya que la concentracion de
SSed disminuye de 175 mL/L a 0,26 mL/L.

e Comparacion con tecnologias existentes para la remocion de solidos

sedimentables.

Una de las mejores y pocas tecnologias para la remocion de SSed es el
sistema de cribado/rejilla utilizado en el pre-tratamiento de casi todos los
sistemas de purificacion de AARR domésticas o industriales. En la tabla 68 se

compara esta tecnologia con la tecnologia de investigacion:

Tabla 68. Tecnologias existentes para la remocion de sélidos sedimentables.

Porcentaje Co Volumen de
Tecnologia| de remocién AARR atratar | TRH |Referencia
- (mL/L)
maxima (%) (L)
Viruta 99,54 175,00 1,30 Libre Autor
Cribado 94,00 760,00 4320,00 Libre | (Armas,
’ ’ ’ 2014)

a. La tecnologia de cribado tiene una inclinacién vertical de 30-45° de las
rejillas; una seccién de rejillas con un espacio de 50-100 mm entre barrotes
para retencion de solidos gruesos y una seccion de rejillas con un espacio de

3-10 mm entre barrotes para retencion de solidos finos.
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En la tabla anterior se expresa el alto grado de eficiencia del sistema de
cribado que a pesar de su menor porcentaje de remocién comparado con la
viruta, ésta remueve mayores volumenes de AARR con concentraciones

iniciales mas altas.

Por otro lado, el alto grado de remocion de la viruta posiblemente se debe a
que los espacios entre las particulas son muy reducidos dificultando el paso de
solidos a traves del filtro mientras que el sistema de cribado tiene un espacio

entre barras de 3 mm.

e Andlisis y discusion: aceites y grasas

Con los resultados obtenidos, la hipétesis inicial y alternativa descrita en la
tabla 66, con un rango de confianza de 95%, se obtiene la matriz ANOVA para
AyG:

Tabla 69. Analisis ANOVA para el disefio factorial de la segunda ronda

experimental para AyG del proceso de ribera.

Sumade | Grados de | Cuadrado
FV cuadrados | libertad medio FO | Fa k1 n| Valor-p
Efectos principales

D: Tiempo de

retencion 13964,60 2 6892,28 |151,1| 3,55 0,00
hidraulico

E: Volumen

del AARR 2630,17 2 1315,08 |28,47| 3,55 0,00

Interacciones

DE: Tiempo
de retencion

hidraulico x 3450,01 4 862,50 |18,67| 2,93 0,00
Volumen del

AARR

ERROR 831,37 18 46,18

TOTAL 20876,10 26
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Con la matriz calculada, se acepta la hipétesis alternativa ya que FO>Fq, k-1, Nk O

a su vez a > valor-p, para los dos factores y su respectiva interaccion.

A continuacion se analizan los dos factores con su respectiva interaccion que

han resultado con significancia estadistica en la variable de respuesta:

a) Factor D

Se aprecia como a TRH=libre, la remocion de aceites y grasas es la 6ptima
comparada con los demas niveles del factor; en donde su remocién disminuye

en el nivel intermedio y superior (ver figura 42).

71

61

51 e

41

Concentracion AyG (mg/L)

31 S
0,3 (Libre) 2 5
Tiempo de retencién hidréulico (min)

Figura 42. Intervalos de confianza para las medias del factor D para AyG del

proceso de ribera.

a. Los intervalos se desarrollan a partir de una probabilidad del 95% de
acuerdo a la prueba Fisher LSD.

La disminucion en la remocion del contaminante al aumentar el tiempo de

retencion hidraulico posiblemente se debe a dos razones:

1) Los agregados hidrofobicos formados en el interior de la viruta, sufren un

sobredimensionamiento que produce un desprendimiento de cierta parte
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del agregado y forma una micela libre depuesta nuevamente en el AARR
(Grammoun et al., 2006; Marcey, 2001).

2) La viruta empieza a captar humedad y con ello disminuye (tapa) los sitios
de anclaje hidrofébico que estan dispuestos, dando lugar a que aceites y
grasas formen varias micelas no ancladas. En la siguiente figura se puede
notar el colageno a distintos intervalos de humedad en donde las moléculas
de agua es de color azul-lavanda que esta rodeando (encapsulando) al

colageno (Grammoun et al., 2006; Marcey, 2001).

Figura 43. Macro-molécula de colageno curtido rodeado de moléculas de

agua. Tomado de Bella, Brodsky y Berman, 1995.

Comportamientos similares ocurrieron en la primera ronda experimental (ver
punto 4.3.1.3.) en la que la remocion de AyG decrece a medida que aumenta la
cantidad de viruta, que por ende, al tener que atravesar mayor distancia en el

filtro el AARR, aumenta el tiempo de retencion en el mismo.
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b) Factor E
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Figura 44. Intervalos de confianza para las medias del factor E para AyG del

proceso de ribera.

a. Los intervalos se desarrollan a partir de una probabilidad del 95% de
acuerdo a la prueba Fisher LSD.

En la figura 44 se observa que el grado de remocién de AyG disminuye a
medida que la cantidad de AARR aumenta debido a la carga contaminante que

tiene cada volumen de AARR.

Otra posibilidad es que al tener mayor cantidad de agua, el AARR entra con un
caudal suficiente para ir lavando las grasas y aceites absorbidos inicialmente lo

que justifica su tendencia descrita en la figura anterior.
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c) Interaccién DE
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Figura 45. Interacciones entre los niveles del factor D y E para AyG del

proceso de ribera.

En la figura se aprecia cinco posibles combinaciones que pueden resultar en el
mejor ensayo experimental: (E=-1; D=-1); (E=-1; D=0); (E=-1; D=+1); (E=0;
D=-1); (E=0; D=+1); se realiza un andlisis estadistico con el LSD para verificar

cuales son estadisticamente iguales o diferentes.

En la siguiente tabla se muestra los valores de las comparaciones mayores al
LSD:

Tabla 70. Analisis LSD entre diferentes combinaciones del factor D y E para el

proceso de ribera.

Comparacion Valor LSD
| Ye=-1(D=-1) - YE=-1(D=+1) | 11,90 11,65
| Ye=10=1) - Ye=o=11) | 13,17 11,65

Basados en la tabla anterior, se descarta las combinaciones (E=-1; D=+1) y
(E=0; D=-1) ya que al salir estadisticamente diferentes a (E=-1; D=-1), éstas

combinaciones tienen porcentajes de remocion menores.
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Teniendo el mismo nivel inferior del factor “volumen del AARR” se puede
descartar la combinacién (E=-1; D=0) ya que al ser estadisticamente igual a

(E=-1; D=-1), ésta primera necesita de un TRH=2 min.

Con las dos combinaciones restantes, poniéndolos sobre la misma carga inicial
del nivel intermedio del factor D (1,15 L), basados en sus porcentajes de
remocion calculados estadisticamente de 93,20 y 91,17% para las
combinaciones de (E=-1; D=-1) y (E=0; D=+1) respectivamente, se tiene sus
carga finales:

Tabla 71. Cargas finales de las dos posibles combinaciones como mejor

ensayo en el proceso de ribera en la segunda ronda experimental.

Combinacion Carga inicial Carga final
(E=-1; D=-1) 19,44 mg
(E=0; D=+1) 286,00 mg 25,25 mg

Con la tabla anterior, se puede concluir que la combinacién (E=-1; D=-1) es la

mejor pues su carga final es menor.

e Comparacion con tecnologias existentes para la remocion de aceites y

grasas.

Actualmente la remocién de aceites y grasas de cualquier tipo de AARR, se
realiza mediante procesos de gravedad, tamices, tanques de separacion y
trampas; que a pesar de su alta inversion, son eficaces y tratan grandes

volumenes de AARR con concentraciones del contaminante a nivel industrial.

En la tabla 72 se compara las tecnologias mencionadas con la tecnologia de

investigacion:
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Tabla 72. Tecnologias existentes para la remocion de aceites y grasas.

Porcentaje Volumen
de Co de
Tecnologia | remocion AARR a| TRH |Referencia
Lo (mg/L)
maxima tratar
(%) (L)
Viruta 93,26 248,70 1 30seg | Autor
modificada
Trampas de | g5 4, 500,00 1000 | 30 min
aceite
Separadores
AP 85,00 500,00 1000 1 hora (Sainz,
Separadores | g5 o, 500,00 1000 | 30min | 290
de placa
Tanques 99,00 500,00 1000 | 1230
gravimetricos horas

En la tabla 72 se observa como las demas tecnologias tienen altos grados de
remocién para concentraciones a nivel industrial (ya que sus concentraciones
son casi el doble de las concentraciones iniciales dadas en las corridas
experimentales). De igual forma, su capacidad de descontaminacion es mucho
mayor en volumenes de AARR que la tecnologia de viruta lo cual es excelente
para procesos donde sus cantidades de AARR sean similares a los 1000

L/diarios.

Por otro lado el beneficio de la viruta es su costo, ya que es insignificante
comparado con las demas tecnologias que tienen inversiones mayores a los
USD 5000 (Sainz, 2004). De igual forma, en cuanto al tiempo de retencién
hidraulico, la viruta es superior sobre todo respecto a los tanques gravimétricos
los cuales por simple diferencia de densidad, separan los aceites (hidrofobicos)
del agua, proceso que tarda en realizarse. Los separadores API y de placa
tienen tamices que forzan una separacion pronta, completan su remocién a
media hora de iniciado el proceso; las dos tecnologias son mucho mas caras

gue los tanques gravimétricos.
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e Unificaciéon de resultados

En resumen, se obtuvo los mejores ensayos para cada contaminante:

Tabla 73. Mejores combinaciones para la remocion de cada uno de los

contaminantes del proceso de ribera en la segunda ronda experimental.

Contaminantes Mejor ensayo Interpretacion
. E=-1 1L de AARR
Aceites y grasas -
D=-1 TRH= Libre
S6lidos E=+1 1,30 L de AARR
sedimentables D=-1 TRH= Libre

Se aprecia que sus combinaciones no son las mismas a excepcion del factor D
donde coinciden en sus niveles, con los datos analizados por ANOVA y LSD en
los dos contaminantes, se desarrolla una figura donde se expresa las

tendencias de cada uno de los contaminantes referente al factor E.
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Figura 46. Lineas de comportamiento de cada uno de los niveles del factor
"volumen del AARR" para los contaminantes de la segunda ronda

experimental en el proceso de ribera.
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Como para SSed los niveles del factor E son estadisticamente iguales, se toma
la decision solo en base a AyG que alcanza su méxima remocion cuando el
volumen de AARR es de 1 L (E=-1). Se establece la mejor combinacion para
(D=-1; E=-1) puesto que su grado de remocién de SSed no decrece si se le

cambia su nivel del factor E de (E=+1) a (E=-1).

Con el mejor ensayo se tiene un porcentaje de remocion de 99,31% para SSed
y de 93,26% para AyG, en las condiciones de: 0,09 kg de masa de viruta, un
TRH libre y un volumen de AARR de un litro.

4.3.3. Terceraronda de experimentacion

4.3.3.1. Diseiio factorial de curtido

Con las mejores condiciones, se obtuvieron los siguientes resultados con

diferentes volimenes del AARR.

Tabla 74. Variables de respuesta con dos réplicas con distintos niveles del
factor “volumen del AARR” para el proceso de curtido en la tercera ronda

experimental.

Volumen del AARR (L) 1,00 1,10 1,20 1,30

Corrida 1,82 | 43,23 | 68,34 | 130,01

Réplical | 31,17 | 55,43 | 78,89 | 110,34

Variables
de
respuesta
Cr (ppm)

Réplica2 | 11,55 | 36,90 | 88,34 | 99,34

Se realiz6 un andlisis estadistico del disefio experimental para determinar el
mejor ensayo, al ser un disefio mono-factorial a distintos niveles se tiene la

hipotesis nula (uiL= u1,10.=u1,20L =U1,30L) Y alternativa (ui# uj para algun i #j). Con



el andlisis de la varianza y los resultados obtenidos, se tiene la siguiente tabla

estadistica para la determinacion de diferencia significativa.

Tabla 75. Andlisis ANOVA para el disefio factorial de la tercera ronda

experimental del proceso de curtido.

=Y, Sumade | Grados de | Cuadrado Fo Valor-
cuadrados libertad medio P
Efectos principales
D: Volumen
del AARR 17701,60 3 5900,54 34,11 0,00
ERROR 1383,85 8 172,98
TOTAL 19085,50 11

Se rechaza la hipétesis inicial ya que a > valor-p, por lo tanto se acepta la

hipotesis alternativa: al menos una media es diferente.

Con la hipotesis inicial descartada, se procede a determinar mediante LSD que
medias provocan la diferencia. Por lo tanto, se procede a comparar entre todas
las combinaciones posibles de medias, estableciendo su nueva hipétesis inicial
(cuando las medias puestas en comparacién son iguales) y su hipétesis

alternativa (cuando las medias puestas en comparacion no son iguales).

Por lo que se tiene las comparaciones que salieron mayores al LSD:

Tabla 76. Analisis LSD entre los niveles del factor "volumen del AARR" de la

tercera ronda experimental para el proceso de curtido.

Comepnatrre;mon |Yi Y, | LSD
YlL - Yl,lo 30,34 19,96
Yi - Y120 63,67 19,96
Y - Y130 08,38 19,96

Y100 - Y1,20 33,33 19,96
Y110 - Y1,30 68,04 19,96
Y120 - Y1,30 34,70 19,96
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Los resultados obtenidos muestran que todas las medias son diferentes entre
si ya que todas sus posibles comparaciones resultaron mayores al LSD.

Este resultado estadistico es corroborado en la siguiente figura donde se

muestra que ninguna de las cotas de confianza se solapan entre si.
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Figura 47. Intervalos de confianza para las medias del factor E para el
proceso de curtido.
a. Los intervalos se desarrollan a partir de una probabilidad del 95% de

acuerdo a la prueba Fisher LSD.

Su notable significancia estadistica se debe a que la carga inicial de cada una
de los ensayos es distinto por lo que no se mantiene el mismo porcentaje de

remocién logrado en la segunda ronda experimental con 1 litro de AARR.

Se concluye gue la maxima capacidad de remocién de la viruta se alcanza en
el primer nivel del factor E. En suma, se tiene las mejores condiciones

establecidas para lograr la mayor remocion posible de cromo total:
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Tabla 77. Mejores niveles de todos los factores analizados para la remocion de

cromo total en el proceso de curtido.

Factor Nivel Valor
A (Masa viruta de cromo) +1 0,80 kg
B (Modificacion quimica i 0
con NaOH) 1 0,30 % m/V
C (pH del AARR) +1 5,90
D (Tlem'po'de. retencion 1 4 min
hidraulico)
E (Volumen del AARR) -2 1L

e Cantidad de cromo adsorbido por gramo de viruta

Con el mejor ensayo, se puede establecer la cantidad de iones cromo que logré
adsorber un gramo de viruta. Utilizando la férmula de Piccin et al. (2012), se

tiene:
Jeq = (Co-Ct)*Viw (Ecuacion 2)
Donde:

Qeq: cantidad de cromo adsorbida (mg/g)
Co: concentracion inicial (mg/L)

Ct: concentracion final (mg/L)

V: volumen del AARR (L)

w: peso de la viruta (a humedad 6ptima) ()

Con el promedio muestral del mejor ensayo experimental, se tiene una

magnitud de adsorbancia de 24,46 mg Cr/ g de viruta modificada.
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e Comparacion con tecnologias existentes

A la mejor corrida experimental, se lo compar6 con tecnologias de adsorcion

existentes en el mercado actual para analizar su rendimiento:

Tabla 78. Tecnologias existentes para la remocioén de cromo total por quimo-

sorcion.
Remocion Co q
Tecnologia | méaxima (ppm) TRH (mg Cr1/g | Referencia
(%) PP adsorbente)

Viruta 09,02 | 196900 4 i 24,46 Autor
modificada 0
Céscara de

arroz (tratada : (Eggs et
con acido 95,00 100,00 | 480 min 4,75 al.. 2012)
fosforico 1M)
Inéculos . (Guevara,
bacterianos 70,00 35,00 9 dias 0,35 2010)
Actln%l;acten (Sharman y
73,90 50,00 4 horas 3,079 Goyal,
streptomyces
2009)
sp.

Arcilla (Bottia y
adsorbente 95,00 660,00 | 15 horas 6,27 Zambrano,
modificada 2005)

. (Pellon,
Micro-alga 92,40 85,60 40 horas 1,75 2011)

Carbon (Fahim et

activado 99,70 150,00 3 horas 50,00 al.. 2006)

La mayoria de adsorbentes alcanzan niveles de remocién superiores al 90%
pero solamente en la tecnologia de la viruta modificada se utiliz6 AARR de
curtido real en contraste con las demas tecnologias en las que se utilizo

soluciones artificiales de cromo vertiendo dioxido de cromo en agua destilada.

En el tiempo minimo de contacto entre el sorbato y el adsorbente, la tecnologia
de la viruta modificada es la que tiene el menor tiempo de contacto para
alcanzar la mejor remociéon. Para las demas tecnologias los tiempos de

contacto a mas de ser mayores, necesitaron condiciones Optimas para remover
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cromo, tales como los in6culos bacterianos o las actinobacterias que durante
su proceso de remocion, requerian de una temperatura, humedad vy
concentracion del sustrato adecuado para alcanzar porcentajes de remocion de

70y 73,9%, respectivamente.

Por otra parte, solo las tecnologias de indole bioloégico tuvieron limitaciones en
las concentraciones iniciales de cromo, pues el estado de tolerancia que
ejercen los microorganismos ante un medio con cromo disminuye si la
concentracion aumenta, su estado cambia a desinhibicién de crecimiento o a
Su vez a muerte por intoxicacion. Por lo que se recomienda usarlo como
tratamiento secundario para la remocion de bajos remantes de cromo
encontrados en el AARR. De igual forma, estas tecnologias producen
cantidades altas de residuos soélidos, sobre todo para los incélulos bacterianos
y las micro-algas que generan 30 y 303 gramos, respectivamente, por cada litro
de AARR tratada. (Guevara, 2010; Pellén, 2011).

En los estudios de cascara de arroz, arcilla y carbon activado no se indica
posibles limitantes en las concentraciones iniciales por lo que los ensayos
realiazados en laboratorio recalcan que su eficiencia se puede mantener para
la remocién de concentraciones reales de cromo de AARR de una teneria,

suponiendo asi su factibilidad de que sirva a nivel industrial.

Dentro de la cantidad de cromo adsorbida/gramo de adsorbente, el carbén
activado es el que tiene la mejor relacién, con casi el doble respecto a la
tecnologia de la viruta modificada. Esto se debe a que la superficie de contacto
del carbén activado (520,55 m?/g) es mayor que la de la viruta (1,12 m?/g).

Respecto a sus costos de produccion, se considera los siguientes puntos:
costos unitario, cantidad de agente sorbente, condiciones ambientales éptimas

y vida util.

- Respecto al primer punto, la viruta ejerce una ventaja ya que
comercialmente no tiene precio por la desvalorizacion dada en las tenerias.
- Respecto a la cantidad de agente sorbente, las actinobacterias necesitan

tan solo de una décima de gramo para tratar un litro de solucién de cromo,
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en contraste con los 800 gramos necesarios de viruta modificada (Sharman
y Goyal, 2009).

- Respecto a las condiciones ambientales, las tecnologias no bioldgicas
tienen ventajas por ser flexibles a cualquier tipo de condiciones externas.

- Respecto a la vida util, en todas las tecnologias no se especifico un posible

re-uso para nuevamente remover cromo.

4.3.3.2. Disefio factorial de tefiido

Con las mejores condiciones, se obtuvieron los siguientes resultados con

diferentes volimenes del AARR.

Tabla 79. Variables de respuesta con dos réplicas con distintos niveles del
factor “volumen del AARR” para el proceso de tefido en la tercera ronda

experimental.

Volumen del AARR (L) 1,00 1,15 1,30 1,45

Corrida 93,90 140,34 | 179,43 | 210,23

Variables de

respuesta Réplical | 189,64 | 123,45 | 160,30 | 191,34
Color (Pt/Co)

Réplica2 | 65,80 | 119,23 | 150,34 | 226,54

Se realiz6 un andlisis estadistico del disefio experimental para determinar el
mejor ensayo. Al ser un disefilo mono-factorial a distintos niveles, se tiene la

hipotesis nula (uiL= u1,1s.=u1,30L =U1,45) Yy alternativa (ui# u; para algun i #j).

Con el andlisis de la varianza y los resultados obtenidos, se tiene la siguiente

tabla estadistica para la determinacion de diferencia significativa.
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Tabla 80. Analisis ANOVA para el disefio factorial de la tercera ronda
experimental del proceso de curtido.

= Suma de Grados de | Cuadrado Fo | valor-
cuadrados libertad medio P
Efectos principales
E: Volumen | 20181,80 3 672728 | 3,89 | 0,04
del AARR
ERROR 13842,50 8 1730,31 ---
TOTAL 34024,30 11

Se rechaza la hipétesis inicial ya que a > valor-p, por lo tanto se acepta la

hipoétesis alternativa: al menos un tipo de tratamiento es diferente.

Con la hipotesis inicial descartada, se procede a determinar mediante LSD que
medias provocan la diferencia. Por lo tanto, se procede a comparar entre todas
las combinaciones posibles de medias, estableciendo su hipétesis inicial
(cuando las medias puestas en comparacién son iguales) y su hipoétesis
alternativa (cuando las medias puestas en comparacién no son iguales). Los
resultados obtenidos en la siguiente tabla reflejan las comparaciones entre
medias que resultaron mayores al LSD:

Tabla 81. Analisis LSD entre los niveles del factor "volumen del AARR" de la

tercera ronda experimental para el proceso de curtido.

Comparacion |Yi -y, | LSD
entre

Y - Y10 80,54 78,32

YiL - Y145 93,22 78,32

Y115 - Y145 81,69 78,32

Los resultados obtenidos muestran que por consiguiente las medias YiL y Y1150
son iguales estadisticamente debido a que su comparacion salié un valor

menor al LSD. Esto se muestra en la siguiente figura donde se expresa que las
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cotas de los dos niveles inferiores se solapan entre si casi en su totalidad. Lo
que conlleva a que la viruta puede soportar una capacidad maxima de carga de
1,15 L a concentracion de 4571,80 Pt/Co sin aminorar el porcentaje de

remocion obtenido para 1L de AARR.

250 s

220

190

160 o

130

Unidades de color (Pt/Co)

100

70

1,00 1,15 1,30 1,45
Volumen del AARR (L)

Figura 48. Intervalos de confianza para las medias del factor E para el

proceso de tefiido.

a. Los intervalos se desarrollan a partir de una probabilidad del 95% de

acuerdo a la prueba Fisher LSD.

Una vez analizado estadisticamente, se tiene las mejores condiciones para una

eficiente remocion:

Tabla 82. Mejores niveles de todos los factores analizados para la remocién de
cromo total en el proceso de curtido.

Factor Nivel Valor

A (Masa viruta de cromo) 0 0,50 kg

B (Modificacion quimica con
H2S04)

C (pH del AARR) +1 2,11

-1 0,10 % m/V
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Factor Nivel Valor
D (Tiempo de retencién hidraulico) -2 2 min
E (Volumen del AARR) -1 1,15L

e Cantidad de color adsorbida por gramo de viruta

Para realizar los siguientes puntos de analisis, se convirtid las unidades de
Pt/Co a mg/L. Por lo tanto, con la concentracion inicial de color real de 4571,80

Pt/Co, se tiene una concentracion equivalente de 11206,34 mg/L.

Con la ecuacion 2 descrita anteriormente Piccin et al. (2012), se tiene una
adsorbancia de 24,82 miligramos de color por cada gramo de viruta modificada

a humedad 6ptima.

e Comparacion con tecnologias existentes

Teniendo la concentracion inicial en mg/L, se lo pone en comparacién con
tecnologias existentes de adsorcion de colorantes acidos en el mercado actual

para analizar su rendimiento, por medio de la siguiente matriz:

Tabla 83. Tecnologias existentes para la remocién de color real por quimo-

sorcion.
Porcentaje q
Tecnologia de_ . Co TRH (mg color/ Referencia
remocion (mg/L) g
maxima (%) adsorbente)
Viruta modificada 97,68 11206,3 | 2 min 24,82 Autor
Lodo granular 70,00 — 1,5 (Gao et al.,
aerobico 90,00 5000 | jias | 1800 2010)
Azolla filliculoides 14 (Kholghi et
(helecho) 32,98 1500 1 4ias 0,27 al., 2014)
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Se comprueba que la adsorciébn por gramo de adsorbente de la viruta
modificada en comparacion con la del lodo granular y el helecho es mayor.
Esto se debe sobre todo con el helecho que al ser un organismo vivo, tiene un
limite de tolerancia, de inactividad y de muerte respecto a la concentracion de
color del medio en el que se encuentre; haciendo que su remocion sea limitada
y quede replegada para tratamientos terciarios o de aguas residuales

domésticas o poco contaminadas.

En su tiempo de retencion, la viruta modificada alcanza su mayor grado de
remocién en intervalos de tiempo pequefios comparados con las demas
tecnologias. El TRH de las tecnologias bioldgicas son muy alejadas al de la
viruta debido a que éstas necesitan de un tiempo de adaptacion al medio y
cuyos mecanismos de adsorcion son lentos y paulatinos (Kholghi et al., 2014).

El lodo granular alcanza su remocidén debido a que los enlaces “azo” presentes
en la mayoria de colorantes acidos, son reducidos a compuestos sulfonados
por intervencién microbioldgica del lodo activado; reduciendo el color de las

aguas (Gao et al., 2010).

A pesar del bajo costo de produccion del lodo granular activado (al igual que la
viruta modificada) tiene limitaciones en sus condiciones ambientales, para
poder desarrollarse eficazmente necesita de una temperatura determinada
(temp= 35 + 2 °C), en la cual debe permanecer constante durante el dia'y en el
medio de adsorcion del contaminante, en comparacion con la viruta en donde

su medio de estudio fue a temperatura ambiental (Gao et al., 2010).

Por otra parte, en la tabla anterior indica que las concentraciones utilizadas
para las tecnologias biolégicas son pequefias (comparada con la concentracion
real de color en un AARR de tefiido). Se necesitara cientos de helechos para
remover cantidades de color real de una teneria sin afectar sus normales
funciones bioldgicas ya que su estudio se bas6 en la remocion de cinco litros
de solucién de color con un helecho. Lo que desembocaria en la generacion de

grandes espacios abiertos para su implementacion lo cual es una desventaja.
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5. CAPITULO V: EVALUACION FINANCIERA

En este capitulo se analiza la implementacion de un filtro para tratar AARR de
curtido, otro para tratar AARR de tefiido y un tercero para tratar AARR de

ribera.

La evaluacion se basa en las mejores condiciones de experimentacion

establecidas en el capitulo anterior.

5.1. Costo de laimplementacion del filtro

El costo corresponde a todos los gastos que acarrea implementar un filtro para
remover los contaminantes de cada uno de las AARR escogidas.

En la tabla 6, se establece volimenes de AARR producidos quincenalmente de
1500, 300 y 250 litros para los procesos de ribera, curtido y tefido,

respectivamente.

5.1.1. Tratamiento de AARR de curtido

Con la cuantificacion de descargas liquidas calculas, se estima el costo que

acarrea construir un filtro para la remocién mensual de cromo total.

Se utiliza un tanque de poliuretano de nivel industrial de forma cilindrica para la
contencion del filtro. Teniendo en cuenta que se necesita de 240 kg por cada
300 litros de AARR, a una altura de dos metros ésta cantidad de viruta ocupa
una superficie de 6625,5 cm? del tanque con un volumen de 1,32 m3; que por
seguridad, segun Freire y Villacis (2007) el volumen de contencion de un

tanque de tratamiento debe ser un 45% mas a la calculada con la finalidad de
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contencion en caso de que se produzcan volumenes de AARR atipicos, con lo
que se tiene un volumen final de 1,92 m3, con un didmetro de tanque de 1,11 m
y una altura de 2 m. Con las dimensiones fijadas, la construccion del filtro con
sus respectivos costos anexados (instalacion eléctrica, tubos de acceso/salida,
motor, obra civil), tiene un valor estimado de USD 1454,01 (Arias, 2015). La

implementacion del filtro tiene los siguientes costos mensuales:

Tabla 84. Detalle de costos mensuales estimados durante un afio por la

operacion del filtro para tratar el AARR de curtido.

Operacion Costo Inicial | Costo mensual | Costo Anual
b (USD) (USD) (USD)
Implementacion del filtro 1454,01
Mantenlmlen'go_y gastos 30 360
de electricidad
Honorarios teqplco_s _de la 1000
construccion civil
Permiso mumgpa_l para 20,00
construccion civil
Cambio mens_ual de tela 0.75 9
tamiz
Insumo quimico: Soda 3.28 6.57 78.84
caustica
Aporte mensual al
consumo de acequia 20 240
comunal
Transporte de viruta 5 60
faltante
Cqstos o_cultos/ 50 600
imprevistos
TOTAL 2477,29 112,32 1347,84

A pesar de que la viruta no tiene un costo financiero, la relacion establecida en
el punto 3.4. fue de 1L de AARR por cada 0,5 kg de viruta. Por lo tanto, hay
una carencia del 60% de la materia prima que conforma el filtro ya que la
filtracion se la hace con 0,8 kg por cada litro de AARR. Con lo que se necesita

de 180 kg de viruta adicionales mensuales para satisfacer el proposito del filtro.
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Por consiguiente, se tiene el siguiente costo estimado adicional que refiere a
costos de flete/transporte: USD 5,00.

5.1.2. Remocién de color real en el AARR de tefiido

Con la cuantificacién de descargas liquidas calculas, se procede a estimar el

costo que acarrea construir un filtro para la remocidon mensual de color real.

Se utiliza un tanque de poliuretano de nivel industrial de forma cilindrica para la
contencién del filtro. Teniendo en cuenta que se necesita de 110 kg por cada
250 litros de AARR, a una altura de dos metros esta cantidad de viruta ocupa
una superficie de 4801,08 cm? del tanque, lo cual da un volumen de 0,96 m3;
considerando la seguridad, segun Freire y Villacis (2007) se tiene un volumen

final de 1,39 m?, con un didmetro de tanque de 0,95 m y una altura de 2 m.

Con las dimensiones fijadas, la construccién del filtro con sus respectivos
costos anexados (instalacion eléctrica, tubos de acceso/salida, motor, obra
civil), tiene un valor estimado de USD 1265,34 (Arias, 2015). La

implementacion del filtro tiene los siguientes costos mensuales:

Tabla 85. Detalle de costos mensuales estimados durante un afio por la

operacion del filtro para tratar el AARR de tefido.

Operacién Costo Inicial | Costo mensual | Costo Anual
b (USD) (USD) (USD)
Implementacion del filtro 1265,34
Mantenlmlent_o_y gastos de 30 360
electricidad
Honorarios te(_:plco_s _de la 1000
construccion civil
Permiso mun_lf:lpa_l para 20,00
construccion civil
Cambio mens_ual de tela 0.75 9
tamiz
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Operacién Costo Inicial | Costo mensual | Costo Anual
P , (USD) (USD) (USD)
Insumo quimico: Acido 0.31 0.62 7.44
Sulfarico
Aporte mensual al
consumo de acequia 20 240
comunal
Cqstos qcultos/ 50 600
imprevistos
TOTAL 2285,65 101,37 1216,44

5.1.3. Tratamiento de AARR de ribera

Con la cuantificacién de descargas liquidas calculas, se procede a estimar el
costo que acarrea construir un filtro para la remocién mensual de sélidos

sedimentables, aceites y grasas.

Se utiliza un tanque de poliuretano de nivel industrial de forma cilindrica para la
contencién del filtro. Teniendo en cuenta que se necesita de 135 kg por cada
1500 litros de AARR, a una altura de dos metros, esta cantidad de viruta ocupa
una superficie de 14726,21 cm? del tanque, lo cual da un volumen de 29452,43
cm?; que considerando la seguridad, segun Freire y Villacis (2007) se tiene un
volumen final de 42,70 dm?, con un didmetro de tanque de 0,51 m y una altura
de 2 m. Con las dimensiones fijadas, la construcciéon del filtro con sus
respectivos costos anexados (instalacion eléctrica, tubos de acceso/salida,
motor, obra civil) tiene un valor estimado de USD 786,15. (Arias, 2015). La

implementacion del filtro tiene los siguientes costos mensuales:
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Tabla 86. Detalle de costos mensuales estimados durante un afio por la
operacion del filtro para tratar el AARR de ribera.

Costo Inicial | Costo mensual | Costo Anual
(USD) (USD) (USD)

Implementacion del filtro 786,15

Mantenimiento y gastos de
electricidad
Honorarios técnicos de la
construccion civil
Permiso municipal para
construccion civil
Cambio mensual de tela
tamiz
Aporte mensual al
consumo de acequia 20 240

comunal
Costos ocultos/
imprevistos
TOTAL 906,15 102,25 1227

a. La mano de obra no es tomada como un costo adicional en las tablas de

Operacion

--- 30 360

--- 50 6000

costos de los tres proyectos ya que los trabajadores de la teneria tienen

conocimientos de albafileria por lo que pueden hacer dicho trabajo.

b. Los costos involucrados en los tres proyectos suponen la existencia en
mayor o menor grado de un riesgo de que sus estimaciones no sean lo mas
acordes a la realidad futura, cuya magnitud dependera del comportamiento de
las variables internas o externas relacionadas con el proyecto y de la

confiabilidad con la que se realiz6 la estimacion de costos.

5.2. Beneficio economico de la implementacion del filtro

Los beneficios econdmicos consisten en los réditos o ahorros economicos
obtenidos con la implementacién de un proyecto. En el proyecto de una planta
de tratamiento de AARR, no se tienen réditos econdmicos ya que el agua

tratada no tiene validez comercial, por lo que el beneficio que puede darse es el
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ahorro que la curtiembre tiene al evitarse multas gubernamentales,

especificamente por parte el MAE.

También se puede dar ahorros econdmicos al recircular el agua tratada para
los procesos de la teneria, pero al ser un beneficio poco significativo (ya que el
costo del agua de acequia es bajo), no se lo considera en esta evaluacion

financiera.

e Multas por dafios ambientales

Ceticuero, en su plan de manejo de liquidos residuales, especifico que de los
cinco macro procesos que tiene (ribera, desencalado, piquelado con curtido,
recurtido y tefiido con engrase), la teneria se comprometié anualmente a
implantar un tratamiento para descontaminar un proceso, hasta que dentro de
los cinco afios tenga implementados tratamientos para todos los procesos con
mejoras del 40% en la reduccién de los contaminantes hasta llegar a los rangos
permitidos de concentraciones permitidos por la ley.

Segun Ramirez (2015), técnico ambiental del MAE “zona centro”, la unidad
juridica, basada en los reportes de la auditoria externa y amparados en la ley,
se puede estimar que la multa correspondiente a la no implementacién del
manejo de AARR sin reincidencia para una teneria artesanal es de 50 salarios
basicos, multa que puede ser puesta maximo una vez por afio para todas las
no conformidades constantadas. Por lo tanto, con un salario basico para el
2015 de USD 354, se tiene un ahorro mensual de USD 1475.

Los beneficios esperados no son los mismos para todos los proyectos
financieros analizados ya que basados en la cantidad de contaminantes que
tiene cada AARR y la cantidad de remocion (> 70%), se estima un ahorro anual
de USD 8046,45, 6436,36 y 3792,85 para curtido, tefiido y ribera,

respectivamente.
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5.3. Andlisis financiero

Antes de proceder con el analisis, se establece primero el horizonte financiero
de los tres proyectos, el cual es el periodo de tiempo en donde el proyecto
invertido ejerce su vida util. El término de la vida util se da cuando se deja de

alcanzar los objetivos econémicos planteados al inicio.

En el punto anterior se describié en el plan de manejo de residuos liquidos que
la teneria se compromete a reducir en un 40% la concentracion anual de los
contaminantes de los procesos que son implementados uno por uno
anualmente. Por lo tanto, si se empieza con las concentraciones iniciales de
cromo total, color real, sélidos sedimentables, aceites y grasas, descritas en el
capitulo anterior se tiene las siguientes concentraciones anuales resultantes

gue deberian verterse al alcantarillado.

Tabla 87. Diferentes concentraciones anuales de cromo total, color real, SSed y
AyG de los efluentes que debieran ser vertidos al alcantarillado anualmente.

Proceso
ARO Curtido: Tedido: Ribgra: solidos Ribera: aceites
cromo total | color real sedimentables :
(ppm) (Pt/Co) (ML/L) y grasas (mg/L)

Inicio 19690,00 4571,80 175,00 248,70
2015 11814,00 2743,08 105,00 149,22
2016 7088,40 1645,84 63,00 89,53
2017 4253,04 987,50 37,80 53,71
2018 2551,82 592,50 22,68 32,23
2019 1531,09 355,50 13,60 19,33
2020 918,65 213,30 8,16 11,60
2021 552,19 127,98 4,89 6,96

2022 330,71 76,78 2,93 4,17

2023 198,42 < 50,00 1,76 2,50
2024 119,05 < 50,00 1,05 1,50
2025 71,43 < 50,00 <1,00 0,90
2026 42,86 < 50,00 <1,00 0,54
2027 25,71 < 50,00 <1,00 0,32
2028 15,42 < 50,00 <1,00 <0,30
2029 9,25 < 50,00 <1,00 <0,30
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a. La denotacion “menor o igual que” se da a partir de que las concentraciones,
segun la reduccion del 40% anual de sus contaminantes, alcanzaron el rango
permitido por la ley. En el contaminante “color real”, el TULAS establece que el
limite permisible es cuando su color es inapreciable en dilucion con agua
destilada a una relacion de 1/20. Por lo tanto, se realizé ensayos de dilucién, en
el cual se fijo la concentracion méaxima de 50 unidades de color para cumplir

con la norma legal.

Con estos resultados se establece que el filtro para el AARR de curtido tiene
una vida atil de 14 afos (hasta 2028) pues para el afio siguiente donde se
necesita una concentracion de 9,25 ppm en el efluente, el filtro deja de ser util
ya que con las mejores condiciones establecidas en el capitulo anterior, se

obtuvo una concentracion final de 14,84 ppm.

Para el filtro del AARR de tefido, se tiene una vida util de 7 afios (hasta el
2021) pues para el afo siguiente donde se necesita una concentracion de
76,78 Pt/Co en el efluente, el filtro deja de ser atil ya que en las mejores

condiciones se obtuvo una concentracion final de 127,67 Pt/Co.

Para el filtro de AARR de ribera, en la tabla anterior se observa que a pesar de
que para SSed se tiene una vida (til de nueve afos (promedio de
concentracion final en las mejores condiciones: 1,20 mL/L), para AyG se tiene
una vida util de 5 afios (promedio de concentracion final en las mejores
condiciones: 16,76 mg/L). Como ambos parametros fueron sujetos de estudio,
se debe considerar que el objetivo del filtro se deja de cumplir cuando ya no
puede ir a la par con sus dos parametros de estudio por lo que se establece su

vida util de 5 afnos.
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5.3.1. Proyecto de filtro para el tratamiento del AARR de curtido.

A continuacion se presenta la matriz de evaluacion financiera:

Tabla 88. Matriz de evaluacion financiera para el proyecto de la construccion y
mantenimiento de un filtro para el AARR de curtido para un tiempo de vida util
de 14 afios a una tasa de descuento del 30%.

Flujo de | Factor de
Afo | Periodos | Beneficios | Costos Caja descuento | VAN x

(B-C) (r)
Inicio 0 0 2474,0 | -2474,01 1,000 -2474,0
2015 1 8046,45 1344,4 | 6702,01 0,769 5155,3
2016 2 8046,45 1344,4 | 6702,01 0,592 3965,6
2017 3 8046,45 1344,4 | 6702,01 0,455 3050,5
2018 4 8046,45 1344,4 | 6702,01 0,350 2346,5
2019 5 8046,45 1344,4 | 6702,01 0,269 1805,0
2020 6 8046,45 1344,4 | 6702,01 0,207 1388,5
2021 7 8046,45 1344,4 | 6702,01 0,159 1068,0
2022 8 8046,45 1344,4 | 6702,01 0,123 821,60
2023 9 8046,45 1344,4 | 6702,01 0,094 632,00
2024 10 8046,45 1344,4 | 6702,01 0,073 486,15
2025 11 8046,45 1344,4 | 6702,01 0,056 373,96
2026 12 8046,45 1344,4 | 6702,01 0,043 287,66
2027 13 8046,45 1344,4 | 6702,01 0,033 221,28
2028 14 8046,45 1344,4 | 6702,01 0,025 170,22

TOTAL 112650,30 |21296,17| 91354,13




5.3.2. Proyecto del filtro para el tratamiento del AARR de tefido.

A continuacion se presenta la matriz de evaluacioén financiera:
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Tabla 89. Matriz de evaluacion financiera para el proyecto de la construccion y

mantenimiento de un filtro para el AARR de tefiido para un tiempo de vida util

de 7 afios a una tasa de descuento del 30%.

Flujo de | Factor de
Afno | Periodos | Beneficios | Costos Caja | descuento | VAN x
(B-C) (r)
Inicio 0 0 2285,34 | -2285,34 1,000 |-2285,3
2015 1 6436,36 1216,13 | 5220,23 0,769  4015,56
2016 2 6436,36 | 1216,13 | 5220,23 0,592  3088,89
2017 3 6436,36 | 1216,13 | 5220,23 0,455  [2376,07
2018 4 6436,36 | 1216,13 | 5220,23 0,350 [1827,74
2019 5 6436,36 1216,13 | 5220,23 0,269  [1405,95
2020 6 6436,36 1216,13 | 5220,23 0,207  1081,50
2021 7 6436,36 1216,13 | 5220,23 0,159 831,92
TOTAL --- 45054,52 | 10798,25 | 34256,27 ---
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5.3.3. Proyecto del filtro para el tratamiento del AARR de ribera.

A continuacion se presenta la matriz de evaluacion financiera:

Tabla 90. Matriz de evaluacion financiera para el proyecto de la construccion y
mantenimiento de un filtro para el AARR de ribera por un tiempo de vida util de

5 afios a una tasa de descuento del 30%.

Flujo de | Factor de VAN &
Afio | Periodos | Beneficios | Costos Caja descuento

B-C) ()
Inicio 0 0 1806,15 | -1806,10 1,000 -1806,1
2015 1 3792,80 | 1227,00 | 2565,80 0,769  |1973,70
2016 2 3792,80 | 1227,00 | 2565,80 0,592 |1518,20
2017 3 3792,80 | 1227,00 | 2565,80 0,455 |1167,80
2018 4 3792,80 | 1227,00 | 2565,80 0,350 898,37
2019 5 3792,80 | 1227,00 | 2565,80 0,269 691,05

TOTAL 18964,20 | 7941,10 | 11023,00

5.4. Discusion y toma de decision

Con el andlisis financiero de cada una de las alternativas del proyecto, se
discute sus resultados para determinar en cual de los tres proyectos invertir

que mediante parametros financieros se observan los siguientes resultados:

Tabla 91. Parametros financieros calculados para cada proyecto.

Filtro VAN TIR B/C Pay back
(USD) (%) | (USD) | (meses)
Tratamiento AARR de | 19598 64 | 270,90 | 5,28 4,38
curtido.
Tratamiento AARR e | 15342 33 | 228,37 | 4,17 5,25
tefido.
Tratamiento ARR 0€ | 444315 | 144,56 | 2,38 8,44
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e VAN

Se demuestra que en los tres filtros se espera que al término del proyecto se
tenga ganancias ya que el VAN para una tasa de descuento del 30% tiene
valores positivos, con lo cual los tres proyectos tendrian aprobacion de
inversion. Sin embargo, inicialmente se podria optar por el proyecto de
tratamiento al AARR de curtido ya que este es el que genera mas ganancias
por lo menos un 57% mas que para el proceso de tefiido y un 450% mas que
para el proceso de ribera. Estos resultados se deben a que son de esperarse
ya gue los beneficios anuales para curtido eran mayores a los beneficios
anuales para tefido y ribera, a pesar de que para el proceso de ribera los

costos anuales eran los mas bajos.

Este proyecto no tiene fin lucrativo sino de inversion ambiental por compromiso
empresarial, cuando se habla de VANs positivos no se habla de rentas
monetarias logradas al final del proyecto, sino de ahorros monetarios logrados

por la implementacion hecha.

e TIR

En los tres filtros la TIR es mayor a su costo de oportunidad, lo que da a
entender que cualquiera de los proyectos recompensa la rentabilidad que se
hubiese obtenido si se optaba por otra clase de proyecto. El proyecto del

proceso de curtido tiene la mayor rentabilidad promedio anual.

La probabilidad de que un proyecto sobrepase un TIR del 90% es muy baja,
pues no hay negocios tan rentables en el mundo actual. Por otro lado, los TIR
calculados para estos proyectos son validos pues como se explicd
anteriormente, no es un proyecto con animo de lucro sino con propdésitos de
ahorro. EI MAE, por medio de un analisis financiero muestra a las tenerias que
es mejor invertir en alguna clase de tratamiento para las AARR que no hacer
nada y pagar las multas. Los valores elevados del TIR se han dado porque

existe un gran ahorro por la fuerte multa que conllevaria una sancién ambiental.
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e Relaciéon Beneficio/Costo

En los tres filtros se tiene utilidades ya que sus relaciones son mayores a cero,
la mejor relacidn la tiene el proyecto del filtro para el AARR de curtido. Al ser un
proyecto de ahorro financiero y no de lucro, se debe tener en cuenta lo
siguiente: cuando se habla de la relacion B/C, a medida de ejemplo USD 5,28
para el proyecto de curtido, no se habla que por cada délar invertido al final del
proyecto se ha ganado 5,28 dolares, si no que por cada ddlar invertido se ha
ahorrado 5,28 dolares. Es decir, que se prefiere gastar un dolar en un
tratamiento de las AARR, que costear 5,28 ddélares para pagar la respectiva

multa por no llevar a cabo las actividades del plan de manejo.

e PayBack Time

Los periodos de recuperacion para los tres filtros son relativamente cortos
comparados con otros proyectos de inversion con payback de afios. El
proyecto de construccion de un filtro para curtido tiene el menor tiempo de
devolucion de la inversion, lo cual es de esperarse ya que también obtuvo el
mayor VAN. El payback del proyecto de curtido no quiere decir que en 4,38
meses recupero su inversion, si no que en 4,38 meses el capital invertido inicial
(USD 2460,99) ha sido devengado con los ahorros hechos por ejecutar el

proyecto.

¢ Unificacién de analisis y toma de decisién

Con el andlisis hecho, el proyecto de la construccién y mantenimiento del
mismo para el AARR de curtido de la teneria Ceticuero es el mas rentable de
los tres proyectos sujetos a andlisis financiero. El analisis financiero solo ha
tomado en consideracién los tres proyectos descritos anteriormente. Por lo
tanto, el proyecto elegido no tiene por qué ser el mejor proyecto de inversion
para tratar el AARR de curtido, para ello, se debe hacer un estudio posterior
donde el proyecto se ponga en comparacion y se analice financieramente con
otras formas de remocion de los contaminantes encontrados en el AARR de

curtido.
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IIl. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones

e En un proceso de conversion de pieles a cuero con formulacioén tipica, se
genera por cada kilogramo de viruta producido 1,91 L de AARR de curtido,
1,67 L de AARR de teiiido y 10,37 L de AARR de ribera.

e La granulometria de la viruta influye en el grado de adsorcion y absorcion
de los contaminantes debido a que dependiendo del tamafio de los poros,
puede tener mayor o menor area especifica para su adsorcién/absorcion.
Esta composicion depende de factores tales como: uso final del cuero a
producir, técnica utilizada por el operario, grado de uniformidad inicial de la
flor del cuero y de la maquina utilizada para dicho fin.

e Las dimensiones del filtro a escala laboratorio para los proceso de curtido y
tefiido fueron 1 m de altura con 7,5 cm de didmetro. En éstos se utilizé la
técnica de “regulador de caudal” para fijar los tiempos de retencidn
hidraulico en los distintos ensayos experimentales debido a que el volumen
de la viruta en el filtro fue mayor al volumen del AARR correspondiente.

e Para el proceso de ribera, las dimensiones del filtro a escala laboratorio
fueron 1 m de altura con 5 cm de didmetro. Se utilizé la técnica de
‘empozamiento” para fijar los tiempos de retencion hidraulico en los
distintos ensayos experimentales debido a que el volumen de la viruta en el
filtro fue menor al volumen del AARR correspondiente.

e La modificacién quimica con NaOH a concentraciones de 0,1, 0,2, 0,3 y
0,4% m/V es beneficiosa para la remocién de iones de cromo total en el
AARR de curtido; debido a que desprotoniza a la viruta de cromo
cargandolo en su mayoria negativamente.

e La modificaciéon quimica con H2SO4 a concentraciones de 0,1, 0,2, 0,3,
0,4% m/V es beneficiosa para la remocién de iones de color real en el
AARR de tefiido; debido a que protoniza a la viruta de cromo cargandolo

positivamente.
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La viruta alcanza su hidrdlisis cuando es sometida a una concentracion
igual o mayor a 0,5% m/V de NaOH, 0 a su vez a una concentracion igual o
mayor a 0,6% m/V H2S0a.

La humedad de la viruta es un factor influyente en el grado de remocion de
los contaminantes debido a que da lugar a una determinada area
especifica y por ende una superficie mayor de contacto entre el sorbato y el
contaminante.

Las mejores condiciones para remover cromo total de un litro de AARR de
curtido fueron 0,8 kg de viruta, modificacion quimica del 0,3% m/V NaOH,
pH del AARR de 3,95 y un tiempo de retencién hidraulica de 4 min, donde
se alcanzo el 99,68% de remocion.

Por cada 0,8 kg de viruta sin ningun tratamiento se removio el 65% de
cromo total, esto para un litro de AARR de curtido con pH de 3,95.

Las mejores condiciones para remover color real Yellow 17 de un 1,15 L de
AARR fueron 0,5 kg de viruta, modificacion quimica del 0,1% m/V H2SOa4,
pH del AARR de 2,11 y un tiempo de retencién hidraulica de 4 min, donde
se alcanzo el 97,90% de remocion.

Por cada 0,8 kg de viruta sin ningan tratamiento se removio el 54% de color
real Yellow 17, esto para un litro de AARR de tefiido con pH de 3,81.

Las mejores condiciones para remover solidos sedimentables de un litro de
AARR de ribera fueron 0,09 kg de viruta, sin modificaciébn quimica y un
tiempo de retencion hidraulica no controlado (= 30-45 seg), donde se
alcanzo el 99,31% de remocion.

Las mejores condiciones para remover aceites y grasas de un litro de
AARR de ribera fueron 0,09 kg de viruta, sin modificaciébn quimica y un
tiempo de retencion hidraulica no controlado (= 30-45 seg), donde se
alcanzo el 93,26% de remaocion.

En ninguno de los cuatro contaminantes de estudio, a pesar de sus
grandes porcentajes de remocion, no se obtuvo concentraciones por
debajo del limite permisible. Por lo que se necesitaria de un tratamiento
secundario/posterior para remover el contaminante hasta cumplir con la

normativa legal.
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e De los tres procesos con sus respectivos contaminantes estudiados, la
inversion de la utilizacion de la viruta de cromo para el tratamiento de las

AARR de curtido de Ceticuero es la opcion mas rentable econémicamente.

Recomendaciones

e Para poder comparar fielmente todas las tecnologias existentes con la
tecnologia de la viruta en todos los parametros estudiados, las AARR
deben estar en condiciones iniciales similares (como lo es la concentracion
inicial) para establecer si la viruta o los demas procesos mantienen,
disminuyen o aumentan sus porcentajes de remocion descritos en el
capitulo V.

e Las relaciones establecidas/calculadas en el presente estudio de la
curtiembre Ceticuero, pueden ser tomadas como referencia para las
relaciones de otras curtiembres pero no generalizarlas ya que cada teneria
tiene sus propias formulas y procedimientos.

e Realizar investigacion de remocién con viruta de cromo de otros
contaminantes encontrados en la curtiembre.

e Realizar un estudio mas amplio sobre las caracteristicas fisicas, quimicas y
mecanicas que pueda tener la viruta para encontrar otros usos valederos
dentro o fuera de la industria de la curtiembre.

e Adjuntar un tratamiento preliminar y posterior al filtro con viruta para llegar
a los limites permisibles legales segun el TULAS. Los mismos que pueden
ser un tratamiento de cribado para el tratamiento preliminar y un
tratamiento biolégico para el tratamiento posterior.

e Realizar procesos para la recuperacion de cromo en la viruta luego de su

absorcién/adsorcién de contaminantes.
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e Anexo 1. Glosario de términos

o Anfotero: Es aquella que puede reaccionar ya sea como un acido o
una base. Algunos ejemplos son los amino&cidos y las proteinas, que
tienen grupos amino y &cido carboxilico en su estructura.

o Biomagnificacion: Es el proceso de acumulacién de sustancias toxicas
en organismos vivos acuaticos de forma que estos alcanzan
concentraciones mas elevadas que las concentraciones en el medio
ambiente. Los seres vivos propensos a la bioacumulacién alcanzan
concentraciones crecientes a medida que se avanza en el nivel tréfico
en la cadena alimenticia.

o Cianosis: Es la coloracién azulada de la piel debido a la presencia de
concentraciones iguales o mayores a 5 g/dL de hemoglobina sin
oxigeno en los vasos sanguineos cerca de la superficie de la piel.

o Compuesto azoicos: compuesto quimico que llevan el grupo funcional
R-N=N-R’.

o Crupdn: Parte del cuero que queda después de separar el cuello y las
faldas.

o Cuaternizaciéon del amino: Es un ion poli-atbmico positivamente
cargado, de estructura NR4*. A diferencia del ion amonio (NH4*) y los
cationes de amonio primario, secundario o terciario; los cationes de
amonio cuaternario estan cargados permanentemente,
independientemente del pH de su solucion.

o Esmerilado: Consiste en someter a la superficie del cuero a una accion
mecanica de un cilindro revestido de papel de esmerilar formado por
granos de materias abrasivas tales como el carborundo o el 6xido de
aluminio.

o Hidrolizado de colageno: Es un colageno pre-digerido, resultante de la
hidrolisis (rotura de la cadena poli-peptidica en medio acuoso) del

colageno nativo por factores fisicos o quimicos externos.



149

o Impacto ambiental: Es la alteracion del medio ambiente, provocada
directa o indirectamente por un proyecto o actividad humana en un érea
determinada.

o Nitrogeno total Kjeldahl: Refleja la cantidad total de nitrégeno en el
agua analizada, suma del nitrégeno orgénico en sus diversas formas
(proteinas y acidos nucleicos en diversos estados de degradacion, urea,
aminas, etc.) y el ion amonio NHa4*. No incluye, por tanto, los nitratos ni
los nitritos.

o Serraje en tripa: Es la capa inferior de la piel, sin curtir, luego de ser
dividida.

o Wet Blue: Término con el que se le conoce la piel salida del proceso de
curticién; en donde sale un cuero humedo (wet) y de color azulado
(blue).

Anexo 2. Indice de abreviaturas, siglas y simbolos.

o ANCE: Asociacion Nacional de curtidores del Ecuador.

o ANOVA: Andlisis de la varianza.

o APHA: American Public Health Association (Asociacibn Americana de
Salud Publica).

o AARR: Agua residual.

o AyG: Aceites y grasas.

o °C: Grados centigrados.

o CAWST: Centre for Affordable Water and Sanitation Technology.

o CIIU: Clasificacion Industrial Internacional Uniforme.

o cm: Centimetro.

o Co: Concentracion inicial.

o Cr: Cromo.
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DBOs: Demanda bio-quimica de oxigeno, después de un periodo de
incubacion de cinco dias.

DQO: Demanda quimica de oxigeno.

EHU: Euskal Herriku Unibertsitatea (Universidad Catalana Herriku)
FD: Ficha de datos.

h: Altura.

KDa: Kilodalton.

LIAA-GADMA: Laboratorio de Investigacion y Analisis Ambiental —
Gobierno Autonomo Descentralizado del Municipio Ambato

LSD: Diferencia minima significativa.

m: Metros.

MAE: Ministerio del Ambiente del Ecuador

M.Q.: Modificacion quimica

mL/L: Militro por cada litro.

mg/L: Miligramo por cada litro.

p: Densidad de un fluido.

PEBD: Polietileno de baja densidad.

pH: Potencial de hidrégeno.

pl: Punto isoeléctrico.

Pt/Co: Unidades de color real.

ppm: Partes por millon.

PUCE: Pontificia Universidad Catdlica del Ecuador.

SSed: Solidos sedimentables.

SS: Solidos suspendidos.

SST: Sélidos suspendidos totales.

TRH: Tiempo de retencién hidraulico.

TULSMA: Texto Unificado de Legislacion Ambiental Secundario.

V: Volumen.

x: Promedio muestral.

%: Porcentaje.

@: Diametro.
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Anexo 3. Instalaciones exteriores de la curtiembre Ceticuero
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e Anexo 4. Proceso de rebajado del wet blue con su respectiva producciéon

de viruta de cromo.
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¢ Anexo 5. Limites de descarga de los contaminantes estudiados a un cuerpo
de agua dulce segun TULASMA (Libro IV, tabla 12)

Limite maximo

Parametro Expresado como Unidad o

permisible
Sustancias
Aceites y grasas solubles en mg/L 0,30
hexano
Unidades de Inapreciable en
Color real Color real o

color dilucion 1/20

Cromo total Cr mg/L 0,50

Solidos
SSed= mL/L 1,00

sedimentables
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e Anexo 6. Documento de LABCESTTA que certifica que las variables de
respuesta expresados en los diferentes disefios experimentales son

veridicos ya que fueron analizados por el laboratorio acreditado.

CENTRO DE SERVICIOS TECNICOS Y TRANSFERENCIA
TECNOLOGICA AMBIENTAL CESTTA

CESTTA

Ricbamba, 26 de Mayo 2015

CERTIFICADO

Por madio del presents canfico que el S RAMOS ALTAMIRANO EDGAR GERARDO
wnminomdaotduh'?laou?nso.mmmmdewmm
@ andlisis de AGUA y RESIDUOS SOLIDOS en o afo 2014 detato a continuacion el
ndmero de muestras y ko8 parametros resizados

AGUAS:

Aceiles y Grasas y Soldos Sedimentables 38
Cromo Total 84
Color Real 7
RESIDUOS SOLIDOS:

Cromo Toks! 4

ElmmmMMmaunMyfwﬂodeWu&mm
canficado para 1o fines concermenbes.

Sin ningln otro paricular me desgnco
m==
e = Al






