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PRESENTACION

El Ministerio de Medio Ambiente se propuso realizar un intercambio de informa-
cion sobre Mejores Técnicas Disponibles en Espafia en algunos sectores, como ayuda

para el otorgamiento de la Autorizacion Ambiental Integrada, exigencia de la Ley
16/2002.

Iniciado como un foro meramente técnico para la definicion y consideracion de las
(MTD), se ha transformado en una dindmica mucha mas rica que ha permitido un nuevo
y fructifero entendimiento entre las administraciones con responsabilidades ambientales
y los sectores industriales. Este mejor conocimiento se estd manifestando en una respon-
sabilidad compartida y en la adopcién de compromisos de mejora del medio ambiente
adquiriendo una mayor concienciacion con los problemas planteados y el equilibrio nece-
sario para alcanzar el desarrollo sostenible. Fruto de esta dindmica, es esta Guia de
Mejores Técnicas Disponibles en Espafia del Sector de Curtidos.

Estd guia constituye la continuacion de la serie, que el Ministerio de Medio
Ambiente inicid con la publicacion de la Guia de Mejores Técnicas Disponibles en Espa-
fia de Fabricacion de Cemento, de acuerdo con lo establecido en la Ley 16/2002 de 1 de
julio, y en colaboracion con los representantes de las CC.AA., de los sectores industria-
les y de centros tecnoldgicos de reconocido prestigio.

El objetivo de estas guias no es s6lo dar cumplimiento a un requisito legal, sino dis-
poner de documentos sobre las Mejores Técnicas Disponibles que sean de utilidad tanto
para la administracion ambiental competente como para el sector curtidos, teniendo en
cuenta las particularidades de la industria de curtidos en Espafia y para el publico en
general que pueda conocer las particularidades de los procesos de produccion y su afec-
ciéon medioambiental.

Es importante destacar la estrecha colaboracion que todo el sector ha tenido en la
elaboracion de esta guia, teniendo en cuenta la estructura de este sector industrial, en
muchos casos, de pequena y mediana industria y por ello no afectados por la Ley
16/2002, sin embargo el interés mostrado en innovacidn tecnoldgica y mejora de proce-
sos con el objetivo final de mejora ambiental ha implicado a todo el sector en Espafia.
Asi esta guia constituye un vehiculo idéneo de informacion para el sector curtidos, de
manera que éste incluya desde el primer momento, en su estrategia empresarial, meto-
dologias de mejora medioambiental continua permitiéndoles, si cabe, estar siempre en
condiciones favorables de cumplimiento legislativo siendo competitivos.

Por ultimo, hay que resaltar que estos documentos sobre las MTD a nivel nacional,
no son el final del camino, sino el primer paso de una nueva forma de compromiso de
mejora del medio ambiente enmarcado dentro de la estrategia general de desarrollo sos-
tenible, ya que la necesaria actualizacion de los contenidos de las guias en funcién de los
avances técnicos y tecnoldgicos, garantiza el trabajo en comun entre la administracion y
la propia industria para la revision continua de los documentos y dando asi respuesta ade-
cuada a los nuevos retos medioambientales.

German Glaria Galceran
Director General de Calidad y Evaluacion Ambiental
Ministerio de Medio Ambiente
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PrROLOGO

PROLOGO

El objetivo de la Directiva Europea 96/61/CE «Prevencion y Control Integrados de la
Contaminacién (IPPC)» es el de mejorar la gestion y el control de procesos industriales
para conseguir un alto nivel de proteccion ambiental.

El articulo 3 de la Directiva establece que una de las herramientas fundamentales para
conseguir el objetivo citado es la aplicacion de medidas adecuadas para evitar la conta-
minacion, principalmente a través de las Mejores Técnicas Disponibles (MTDs), (Best
Available Techniques, BATs en ingl¢s).

En el articulo 2(11) se definen las BATs como «la fase mas eficaz y avanzada de des-
arrollo de las actividades y de sus modalidades de explotacion, que demuestren la capa-
cidad practica de determinadas técnicas para constituir, en principio, la base de los valo-
res limite de emision destinados a evitar o, cuando ello no sea practicable, reducir en
general las emisiones y el impacto en el conjunto del medio ambientey'.

La transposicion de la Directiva IPPC a la legislacion espafiola mediante la Ley 16/2002
de 1 de julio de 2002, de Prevencién y Control Integrados de la Contaminacion, implica
la obligatoriedad de considerar criterios medioambientales para la concesion de la auto-
rizacion ambiental integrada o para su renovacion.

Las actividades industriales afectadas se presentan en el Anejo 1 de dicha Ley. En la cate-
goria 8.1 de este Anejo se encuentran las «instalaciones para el curtido de cueros cuan-
do la capacidad de tratamiento supere las 12 toneladas de productos acabados por dia»2?.

Teniendo en cuenta estas consideraciones el presente documento pretende ser una guia
util para las partes implicadas en los procesos relacionados con la autorizacion o renova-
cion de la actividad de una industria, haciendo énfasis en las mejores técnicas disponi-
bles para el sector.

En la elaboracion del presente documento han participado especialistas medioambienta-
les de las administraciones publicas, expertos del sector de curtidos espafiol y de la
Escuela Superior de Curtidos de Igualada.

La Guia se basa en el documento BREF «/ntegrated Pollution Prevention and Control
(IPPC). Reference Document on Best Available Techniques for the Tanning of Hides and
Skins. Marzo 2001» disponible, exclusivamente en version inglesa, en la web de la ofici-
na europea de IPPC (eippcb.jrc.es), y también teniendo en cuenta las consideraciones del
documento «Estudio de aplicacion de las Mejores Tecnologias Disponibles (MTDs) para
el sector de curtidos. Febrero de 2001» (Ministerio de Medio Ambiente y CEMA).

! Fuente: DOCE n° L 257/26 de 10 de octubre de 1996.
> Fuente: BOE n° 157 de 2 de julio de 2002
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PROLOGO

La Guia esta estructurada en los siguientes seis capitulos:

Capitulo 1: informacidn general sobre el sector curtidos.
Se describe la estructura, distribucion y tipologia de las empresas de curtidos en
Espafia, asi como la evolucion econdmica del sector en los tltimos afios.

Capitulo 2: procesos y técnicas aplicadas.

Descripcién del proceso para la obtencion de piel acabada a partir de la piel o el
cuero fresco. La piel acabada se utilizara posteriormente para obtener diversos
articulos: bolsos, zapatos, confeccion, tapiceria, etc.

En primer lugar se explican las etapas de un proceso de curtidos convencional,
para posteriormente, describir las diferencias entre los diferentes procesos mas
usuales

Capitulo 3: niveles actuales de emisiones y consumo de energia y materias pri-
mas.

En este capitulo se mostraran los consumos de materias primas, energia y emi-
siones tipicas para los procesos convencionales de fabricacion de pieles ovinas
y de vacuno, asi como un cuadro resumen de las entradas (materias primas) y de
las salidas (efluentes y residuos). También se discuten los balances para un pro-
ceso genérico desglosado por etapas de produccion.

Capitulo 4: mejores técnicas disponibles (MTDs) en el sector de curtidos.

En este capitulo se presentan las mejores técnicas disponibles para afrontar los
problemas derivados de los consumos de recursos o de las emisiones que se pro-
ducen durante el proceso. Estas técnicas se refieren a las alternativas a cada una
de las etapas del proceso de curticion, las posibilidades de sustitucion de los pro-
ductos quimicos o, la gestion y el tratamiento del agua y los residuos.

Capitulo 5: medicion y control de emisiones a la atmosfera.

En este capitulo se presentan los métodos para determinar los contaminantes
mas habituales en los efluentes de la industria de curtidos: en las aguas residua-
les, en los residuos y en las emisiones a la atmdsfera. También se repasa la nor-
mativa vigente en Espafa y Europa, y y las necesidades emanadas del Registro
Estatal de Emisiones y Fuentes Contaminantes (EPER) para el sector.

Capitulo 6: técnicas emergentes en el sector curtidos.

En este capitulo se presentan las tecnologias que actualmente estan en fase de
desarrollo y se cree que en un futuro pueden ser beneficiosas para las industrias
del sector curtidos.

Guia de Mejores Técnicas Disponibles en Esparia del Sector Curtidos. Octubre 2003.
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RESUMEN

RESUMEN
1. Informacion general sobre el sector de curtidos.

La industria de curtidos se localiza en Espafia mayoritariamente en el drea mediterranea.
En el afio 2001 en Catalufia, Comunidad Valenciana y Murcia se concentran mas del 80%
de las fabricas y del 85% de los trabajadores. En cuanto al tamafio de las industrias, el
80% tienen 50 o menos trabajadores, mientras que solamente el 7,5% contaban con mas
de 100 trabajadores.

Por lo que se refiere a la produccion se observa que en el periodo 1994-2001 ésta se ha
ido manteniendo entre los 45 y 50 millones de metros cuadrados. Se considera que apro-
ximadamente el 70 % de la produccién es de piel vacuna y el 30 % de piel pequena. En
cuanto a exportaciones hubo un descenso entre los anos 1997 y 1999 debido a la caida
en exportaciones a paises asiaticos, pero posteriormente se ha recuperado debido funda-
mentalmente al incremento de las exportaciones a paises de la Union Europea.

2. Procesos y técnicas aplicadas.

El proceso para la obtencion de piel acabada a partir de la piel o el cuero fresco puede
dividirse en multiples etapas, que a su vez pueden englobarse en cuatro fases: ribera, cur-
ticion, post-curticion y acabados.

Las etapas de ribera para un proceso convencional son las siguientes: remojo, pelambre,
calero, descarnado y dividido. El objetivo de esta fase del proceso es el de limpiar el
cuero, eliminar el tejido adiposo y el pelo, y regular el grosor de la piel al valor deseado.

Las etapas de curticién para un proceso convencional son las siguientes: desencalado,
rendido, piquel y curticion. El objetivo de esta fase del proceso es degradar parcialmen-
te la estructura de la piel para facilitar la penetracion y fijacion posterior de productos
quimicos, ajustar el pH al valor adecuado para la curticion, y estabilizar la estructura del
colageno mediante la adicion de productos curtientes (los mas frecuentes son sales de
cromo o extractos vegetales). Ademas, para pieles ovinas también suele hacerse un des-
engrase después de piquel. Después de la etapa de curticion las pieles ya son estables y
en este estado a la piel se la llama «wet-bluey.

Las etapas de post-curticion para un proceso convencional son las siguientes: rebajado,
neutralizado, recurticion, tintura, engrase, escurrido y secado. En este estado a la piel se
la llama 'crust'. El objetivo de esta fase del proceso es ajustar el grosor finalmente dese-
ado para la piel, conseguir las caracteristicas de plenitud y color, y llevar la piel a un con-
tenido de humedad adecuado.

Guia de Mejores Técnicas Disponibles en Esparia del Sector Curtidos. Octubre 2003.
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RESUMEN

Las etapas de acabado para un proceso convencional consisten en diversas operaciones
mecanicas y/o la aplicacion de diversos productos sobre la superficie para darle la textu-
ra y apariencia final deseada.

En funcion del tipo de cuero o piel de partida y del producto final que se desee obtener
estas etapas comentadas se pueden realizar de diversas formas. Asi nos podemos encon-
trar muchas variaciones del proceso convencional; los procesos mas usualmente utiliza-
dos son los cuatro siguientes: piel vacuna curtida al cromo, piel vacuna curtida al vege-
tal, piel ovina para napa (sin lana) y piel ovina para ante lana (doble face).

3. Niveles actuales de emisiones y consumo de energia y materias primas.

Debido a la gran variedad de procesos que aplican las tenerias y de las caracteristicas que
presentan las materias primas y los productos que deben obtenerse, es muy dificil esta-
blecer cuantitativamente los consumos y emisiones del proceso de curticion. Lo mas ade-
cuado es establecer unos valores indicativos aproximados.

En el capitulo 3 se presenta un balance global para dos procesos: uno de curticion de piel
vacuna y otro de piel ovina. Este balance es util para disponer de unos margenes genera-
les.

Las principales entradas al proceso de curticion son la piel o cuero, agua, productos qui-
micos y energia. El consumo de agua es muy variable de unas industrias a otras, pero por
lo general oscila entre los 20 a 40 metros cubicos por tonelada de piel vacuna y entre 130-
250 litros por piel ovina. Los productos quimicos que se utilizan son muy variados y en
cantidades también muy variables; en general se puede considerar que se consumen de
400 a 900 kilogramos de productos por tonelada de piel.

Las principales salidas del proceso de curticion son, ademas de la piel acabada, las aguas
residuales y los residuos sélidos. La cantidad de aguas residuales es muy variable, del
mismo modo que el consumo de agua. Los principales impactos ambientales que ocasio-
nan las aguas residuales son los elevados valores de la Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO), las materias en suspension (SS o MES), cromo (III) y sulfuros. El 70% de las
aguas residuales se generan en las etapas de remojo, pelambre, calero, desencalado, ren-
dido, y el 30 % restante en el piquel, curticion, neutralizado, recurticion y tintura. De
estas etapas el pelambre es claramente la que contribuye de forma mas importante. Por
lo que se refiere a los residuos provienen de las etapas de descarnado, dividido y rebaja-
do, asi como de los lodos del tratamiento de las aguas residuales.

Guia de Mejores Técnicas Disponibles en Espaiia del Sector Curtidos. Octubre 2003.
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RESUMEN

4. Las Mejores Técnicas Disponibles (MTDs) en el sector de curtidos.

La aplicacién de las Mejores Técnicas Disponibles (MTDs) se focaliza en los siguientes

aspectos:

1))

2)

3)

4)

5)

Integracion en los procesos: consiste en la optimizacion, mejora o sustitucion
de algunas etapas para conseguir reducir la carga contaminante de las aguas
residuales, el consumo de agua o la generacion de residuos.

Sustitucion de productos quimicos: consiste en utilizar productos quimicos
menos contaminantes o perjudiciales para el medio ambiente o las personas.
Gestion y tratamiento del agua: consiste en tomar las medidas adecuadas para
disminuir el consumo de agua y/o reciclar las aguas de procesos cuando sea
posible.

Gestion y tratamiento de residuos: consiste en prevenir, reducir, reutilizar o
valorizar los residuos que se generan en el proceso de curticion.

Otros aspectos: administracion y gestion adecuada de la empresa, prevencion
de la formacion de olores y emisiones atmosféricas o su depuracion, y control
del consumo energético.

5. Medicion y control de emisiones a la atmosfera.

Se describen los métodos para determinar los contaminantes mas habituales en los
efluentes de la industria de curtidos (aguas residuales, residuos y emisiones a la atmos-
fera). Para cada caso se describe la toma de muestras, su conservacion y los procedi-
mientos de analisis. Asimismo, se repasa la normativa vigente en Espafia y Europa, y el
Registro Estatal de Emisiones y Fuentes Contaminantes (EPER).

6. Técnicas emergentes en el sector de curtidos.

Las técnicas que actualmente estan en fase de desarrollo y se cree que en un futuro pue-
den ser beneficiosas para las industrias del sector curtidos son las siguientes:

Etapa de conservacion:
conservacion a bajas temperaturas (método flo-ice).

Etapa de pelambre y calero:
sustitucion del sulfuro por aminas o enzimas.

Etapa de desengrase:
aplicacion de fluidos supercriticos: COs.

Guia de Mejores Técnicas Disponibles en Esparia del Sector Curtidos. Octubre 2003.
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RESUMEN

Etapa de curticion:
proceso thru-blu para conseguir un mayor agotamiento del cromo.
curticion orgédnica con resinas poliméricas.

Etapa de acabado:
acabado libre de disolventes.

acabado electrostatico.

Aplicacidon de técnicas de membrana en varias etapas del proceso, principal-
mente recuperacion y tratamiento de efluentes.

Utilizacidon de enzimas en varias etapas: pelambre, rendido y desengrase.

Guia de Mejores Técnicas Disponibles en Esparia del Sector Curtidos. Octubre 2003.
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CapiTuLO 1

1. INFORMACION GENERAL SOBRE EL SECTOR DE CURTIDOS

El sector del curtido es uno de los sectores con mds larga tradicion en Espafia, que ha
pasado de unos métodos iniciales totalmente artesanales (que perduraron durante siglos)
a la implantacion de tecnologias modernas.

1.1. Estructura del sector en Espaiia por Comunidades Autonomas.

El sector del curtido de pieles se localiza mayoritariamente en el drea mediterranea, en
particular en las comunidades autonomas de Catalufia y la Comunidad Valenciana, que

son las principales regiones productoras.

La figura 1 muestra la distribucion geografica de las empresas en Espafia.

-
”
wotras 26 v j
o
G, | a
Fig. 1: Numero de empresas por comunidades autonomas (datos del aiio 2001).

En 2001 el sector estaba distribuido geograficamente de la siguiente manera: un 41,2%
en Cataluna, un 28,9% en la Comunidad Valenciana, un 11,8% en Murcia, un 5,7% en la
Comunidad de Madrid y un 12,4% en el resto de Espana.
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CariTuLo 1

Niumero empresas Numero trabajadores
CC.AA. 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001
Catalufia 110 105 91 87 3.700 | 3.250 | 3.363 | 3.256
C.Valenciana 70 64 62 61 2.098 | 1.900 | 1.870 | 1.845
Murcia 27 25 25 25 1.000 | 980 968 985
Madrid 17 16 16 12 322 230 230 156
Otras 31 31 29 26 880 930 968 880
TOTAL 255 241 223 211 | 8.000 | 7.290 | 7.399 | 7122

Tabla 1: Evolucion del niimero de empresas y de trabajadores. Fuente: CEC-FECUR.

En el afio 2001, el sector del curtido de la piel en Espafia empleaba a 7.122 personas dis-
tribuidas en 211 empresas, lo cual supone una dimensién media de 33,75 trabajadores por
centro. A pesar de que el nimero de empresas ha ido disminuyendo a lo largo de los ulti-
mos afos (ver Tabla 1), se observa un aumento de nimero de trabajadores entre el afio
1999 y el 2000; este dato (junto con el resto de la tabla 1) demuestra que el numero de
trabajadores por empresa ha ido aumentando lo cual, a su vez, indica una mayor desapa-
ricion de pequefias empresas que de empresas mayores.

A pesar de todo, el sector del curtido contintia estando formado principalmente por
pequeiias y medianas empresas de caracter familiar, siendo mayoritarias las empresas con
un numero de trabajadores dentro del intervalo de 1 a 10 trabajadores, al representar el
37,4% del total de empresas del sector.

100
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Fig. 2. Distribucion de las empresas de curtidos por niimero de trabajadores (Espaiia, 2001).

Fuente: CEC-FECUR.

Guia de Mejores Técnicas Disponibles en Esparia del Sector Curtidos. Octubre 2003.
2



CAPIiTULO 1

1.1.1. Distribucion por Comunidades Autonomas

El sector del curtido emplea actualmente 7.122 personas, distribuidas por comunidades
auténomas de la siguiente manera: Catalufia con 3.256 empleados es un 45,7% del
empleo total en el sector, seguida de la Comunidad Valenciana con 1.845 empleados que
constituye un 25,9%, Murcia con 985 empleados es un 13,8%, y, finalmente, los 1.036
trabajadores restantes pertenecientes principalmente a Madrid, Pais Vasco, Aragon y
Cantabria, constituyen un 14,6% del empleo total del sector del curtido.

En cuanto a la dimension media de las empresas por comunidades autonomas, Murcia es
la Comunidad Auténoma con mayor numero de empleados por empresa (39,4), seguida
de Cataluna (37,4), la Comunidad Valenciana (30,2) y, por ultimo, Madrid tiene el menor
numero de empleados por empresa (13). En el resto, la dimensiéon media estd entorno a
34 trabajadores por empresa.

1.1.2. Tipologia de empresa por Comunidad Autonoma

La estructura industrial del sector de curtidos se caracteriza por una gran concentracion
de empresas a lo largo del Mediterraneo. Los principales nicleos productores son: Cata-
lufia, la Comunidad Valenciana, Murcia y Madrid. A continuacion se detalla el tipo de
curtido realizado en cada una de estas comunidades autonomas.

Catalufia: en Catalufia se observa una especializacion diferente por comarcas. Asi, en la
comarca del Anoia se especializan en piel vacuna, en Osona en piel ovina, caprina y de
conejo, en el Vallés Oriental no hay una especializacion definida, y en el Pla de 1’Estany
se especializan en piel pequefia ovina y caprina.

Comunidad Valenciana: Valencia se dedica a la curticiéon de vacuno, caprino y ovino
(principalmente en la zona de Canals); Castellon a la produccion de vacuno, y Alicante a
la produccion de vacuno, porcino, ovino y caprino.

Murcia: Lorca se ha especializado en la piel vacuna destinada a la industria del calzado.
Madrid: basicamente especializada en piel ovina.

En la zona norte (Pais Vasco, Navarra, La Rioja y Castilla-Ledn (Burgos) se encuen-
tran implantadas diversas empresas con un volumen de produccion importante de piel
vacuna.

1.2. Evolucion economica del sector en los ultimos afos.

En el grafico de la Tabla 2 se observa la evolucion de la produccion total en Espafia de
los diferentes tipos de piel. En el afio 1997 se puede observar un maximo de produccién
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con 49.750 miles de m2. En los afios posteriores, le corresponde al 1998 una produccion
total de 46.000 miles de m2 y, un minimo, en 1999 de 44.220 miles de m2. Comparando
el ano 1997 con el 1999, tuvo lugar una disminucién de la produccion del 11,1%. Tam-
bién se observa una posterior recuperacion en los afios 2000 y el 2001.

1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001

Produccion
47.800 | 46.025| 48.265| 49.750 | 46.000 | 44.220| 49.150 | 49.050

(en miles de m?)

Tabla. 2. Evolucion de la produccion de curtido total en Espaiia en el periodo 1994-2001
Fuente: CEC-FECUR.

Aunque la produccion mundial de pieles en bruto ovina y caprina aumenté un 1,9% de
media anual en la década 85-95, y que la prevision para el 1995-2005 es de un incre-
mento del 1%, este crecimiento se localiza en los paises en vias de desarrollo, con un cre-
cimiento del 6 y 3,2% respectivamente para las dos décadas.

Los paises desarrollados presentan tasas negativas de produccion de materia prima, que
en el caso de Europa, primer productor mundial de piel pequefia, fueron de un —1,8% de
media en la década 85-95, con una prevision de un —0,2% de disminucion anual para el
periodo 95-05.

El problema mas grave de este desplazamiento de la produccién de piel y cuero hacia los
paises en vias de desarrollo, viene dado por el hecho de que un gran niimero de estos pai-
ses ponen trabas a la libre exportacion de piel y cuero (no acabado), lo cual provoca, por
una parte un aumento de los precios de las pieles en los mercados internacionales, al dis-
minuir de forma significativa la oferta de estas materias primas y por otra parte, una ven-
taja competitiva para los curtidores de estos paises, ya que los precios de estas materias,
al no estar sometidas a la ley de la oferta y la demanda, son artificialmente bajos.

Al problema del precio se le suma el de una calidad inferior de las pieles y cueros que
vienen de paises en vias de desarrollo. Como principales paises productores de cueros
destacan: Estados Unidos, UE, Rusia, China y la India. En cuanto a principales produc-
tores de pieles ovinas sobresalen: China, Nueva Zelanda, Australia e Iran. Y, por ultimo,
como principales paises productores de pieles caprinas: India, China, y Pakistan. (Fuen-
te: FAO — World statistical Compedium for raw hides and skins, leather and leather foot-
wear, 2001 (1982-2000)).

Guia de Mejores Técnicas Disponibles en Esparia del Sector Curtidos. Octubre 2003.
4



CapiTUuLO 1

1.2.1. Evolucion de las exportaciones espaiiolas

1997 1998 1999 2000 2001
EUROPA 295.932 | 283.263 | 246.048 | 332.155 | 396.926
ASIA 159.310 50.437 65.516 75.818 71.136
AMERICA 29.870 34.871 30.267 41.891 39.198
AFRICA 5.836 4.417 4.291 6.497 17.568
OCEANIA 295 331 307 643 475
TOTAL 491.243 | 373.319 | 346.429 | 457.461 | 525.303
UNION EUROPEA 240.789 | 230.789 | 215.866 | 277.031 | 325.208
ESTE DE EUROPA 10.530 10.878 10.626 16.293 20.759
OTROS PAISES DE EUROPA 44.601 41.590 18.283 37.485 49.758

Tabla 3. Evolucion de las exportaciones espaiiolas de curtido acabado por dareas geogrdficas (Mil. eur.).

Fuente: CEC-FECUR.

En la tabla 3 se observa una disminucion de las exportaciones espafiolas de cuero acaba-
do entre los anos 1997 y 1999, pero entre los afios 1999 y 2001 se observa un fuerte
incremento, debido al gran aumento de exportaciones de los ultimos afios hacia el resto
de Europa (véase figura 4). La figura siguiente muestra, para el afio 2001, las exporta-
ciones espafolas por continentes y por paises europeos.

Africa

América

Paises

del Este

Otros

Unién Europea

Figura 3. Exportaciones espaiiolas por continentes y paises europeos (aiio 2001).
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Figura 4. Evolucion de las exportaciones espariolas desde 1997 hasta 2001.
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1.2.2. La industria del curtido en Europa

En el afio 2000 en Europa hay un total de 2.866 empresas curtidoras (3.127 en 1997) que
emplean a un total de 54.565 trabajadores. El volumen de negocio alcanzado por estas
empresas en el afio 2000 es de casi 9.600 millones de euros. La media de trabajadores en
Europa es de 19 empleados por empresa, y el volumen de negocio medio es de 3,34
millones de euros por empresa.

Hay una alta concentracion de estas empresas puesto que el 83,7% de ellas se localiza en
Italia y emplean al 55,5% de los trabajadores europeos. Italia representa el 65,7% del
total de volumen de negocio, destacando como lider en la industria de curtidos europea.

Espaia es el segundo pais en importancia dentro de esta industria, pero se sita a gran
distancia de Italia. En Espafia se situa el 7,8% de las empresas europeas, que dan empleo
al 13,6% de los trabajadores europeos y que aportan un volumen de negocio del 13,4%.
(Fuente: Ageic. Boletin técnico, 1 enero-marzo 2002)

1.2.3. Principales paises productores mundiales

Cabe resaltar, el aumento espectacular del papel ejercido por China en el mundo del cur-
tido, ya que cuadriplica su produccion, pasando de un 4% de la produccion mundial de
este tipo de piel en el afio 90, al 15% en el afio 96.

Por otro lado, Italia atn pasando a ocupar el segundo lugar de la produccion mundial,
consolida su cuota de mercado, al pasar del 12% en el afio 90 al 14% en el afio 96.

Entre los paises que han perdido importancia en el panorama internacional del curtido,
destacan la antigua URSS, que pasa de representar el 10,5% de la produccion total al
6,3%, mientras que Japon reduce su cuota de mercado del 3,1% al 1,7%. Espafa ve su
produccion disminuida en un 4-3,5%. Estados Unidos, por su parte, reducen cuota de
mercado en un 15,2%, del 4,6% al 3,9%. (Fuente: FAO — World statistical Compedium
for raw hides and skins, leather and leather footwear, 2001 (1982-2000)).
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CAPITULO 2

2. PROCESOS Y TECNICAS APLICADAS

En este capitulo se describe el proceso para la obtencion a partir de la piel o el cuero fres-
co de una piel curtida. Esta se utilizard posteriormente para obtener diversos articulos:
bolsos, zapatos, confeccion, tapiceria, etc.

Las técnicas utilizadas para curtir la piel varian en funcion del producto que queramos
obtener y de la piel o cuero del cual partimos. El proceso se divide en una serie de eta-
pas, durante las cuales las pieles se van sometiendo a diversos procesos y van siendo tra-
tadas con diversos productos quimicos.

En el apartado 2.1 de este capitulo se explican las etapas de un proceso de curtidos con-
vencional, para posteriormente en el apartado 2.2, describir las diferencias entre los dife-
rentes procesos mas usuales. Cabe destacar que las etapas varian entre los procesos de
curticiéon de pieles de vacuno y pieles de ovino; en la descripcion de las etapas, en el capi-
tulo 2.1, se explicaran dichas diferencias cuando existan.

s o7

2.1 Etapas de un proceso convencional de curticion.

En este apartado se describen las etapas de un proceso convencional de forma secuencial
tal y como se realizan en la industria. Para cada etapa se presenta en primer lugar un
esquema donde se describe la funcion de dicha etapa, los productos quimicos mas impor-
tantes que se consumen (a la izquierda en el esquema) y los efluentes mas significativos
de dicha etapa (a la derecha en el esquema).

Hay que tener en cuenta que se trata de una descripcion basica y, por lo tanto, los proce-
sos industriales que se aplican actualmente, pueden tener diferencias significativas res-
pecto al proceso convencional que aqui se presenta’'.

RECORTAR

Piel fresca o salada — | Recortar las partes no | — Recortes sin sal o con sal

deseadas de la piel

Es muy recomendable realizar la operacion de recorte de trozos no deseados
puesto que permite ahorrar productos quimicos utilizados en la conservacion y ribera
(principalmente sal). Esta operacion puede realizarse también con posterioridad a la con-
servacion con sal. En el caso del proceso de curticion de piel pequena esta operacion se
realiza practicamente en todas las tenerias.

" Fuente: J. Soler. Procesos de curtidos. Ed. Escuela Superior de Teneria de Igualada. 2002.
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CONSERVACION

Sal — | Tratamiento con sal o | — Sal sucia
por secado para evitar la
putrefaccion de la piel

Cuando el material no puede procesarse inmediatamente, debe conservarse para evitar la
putrefaccion y pérdida de calidad de la materia prima. El tiempo entre recogida y prepa-
racion debe ser lo mas breve posible.

El proceso de conservacion se realiza en los centros de recoleccion, dentro o fuera de los
mataderos. Se suelen conservar en los mataderos y algunas veces los recolectores / alma-
cenistas vuelven a re-conservar y los almacenan en zonas frias del almacén o empleando
frigorificos.

Los grados de conservacion de la piel varian, aunque hoy dia toda las pieles estan prepa-
radas para poder ser almacenadas y transportadas a cualquier lugar del mundo.

Las técnicas de conservacion mas usuales son el salado y el secado.

REMOJO
Agua ~ Limpiar y restablecer el | Agua residual sucia
Tensoactivos y enzimas — nivel de hidratacion y salada
Bactericidas — de la piel

El remojo es la primera operacion de la fabricacion. Su funcion es la de restablecer el
nivel de hidratacion de la piel y empezar su limpieza y preparacion para el curtido.

El método de remojo depende del estado de las pieles y del método de conservacion
empleado. En general se realiza en dos fases: una primera de limpieza y otra segunda fase
de humectacion, realizandose diferentes cambios de bafio, asi como la adicion de auxi-
liares: tensoactivos, biocidas, productos alcalinos, enzimas de remojo.

El proceso puede realizarse en distintos tipos de recipientes: tinas, molinetas, bombos,
mixers y la duracion va desde horas hasta uno o dos dias. En la figura 2.1 se muestra un
ejemplo de bombo de remojo.

Figura 2.1 Bombo de remojo’.

' Fuente: A. Bacardit y L1. Ollé. Maquinaria de curtidos. Ed. Escuela Superior de Teneria. 2002.
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PELAMBREY
CALERO
Agua — — Agua residual alcalina
Sulfuro o sulfidrato | Eliminar el pelo que esta y sulfurada, con carga
sédico — fijado en la piel organica elevada.
Cal —
Enzimas —

La funcion de pelambre es la de eliminar las raices del pelo, la epidermis y el pelo, y
dejar limpio el lado flor para las siguientes etapas y a la vez, producir una hidrdlisis alca-
lina.

Para ello se utiliza sulfuro (NaHS, Na2S) e hidroxido célcico.

En el calero, la cal provoca una relajacion de la estructura interfibrilar y de la epidermis,
abriendo las fibras, y produciendo un hinchamiento de la piel, la cual se hidroliza y per-
mite la penetracion de los productos en etapas posteriores.

Sustitutos parciales al sulfuro son: tioglicolatos, mercaptanos, aminas, enzimas. Hay pro-
cesos que evitan la hidrélisis del pelo y asi reducen la carga contaminante en los efluen-
tes.

Al final del proceso se efectiia un lavado exhaustivo para dejar la piel menos resbaladi-
za 'y en condiciones de ir a la operacidn siguiente.

Es una de las operaciones que aporta mas carga contaminante al efluente.

Este proceso de pelambre y calero es el que se utiliza normalmente para piel vacuna. Para
el caso de piel pequeiia el proceso suele ser distinto, puesto que la etapa de dividido no
se realiza, y se suele utilizar un deslanado-calero en lugar de pelambre-calero, tal como
se representa a continuacion.

DESLANADOY
CALERO
Agua — Lana sucia con restos
Sulfuro o sulfidrato | Eliminar el pelo que esta de sulfuro
sédico — fijado en la piel — Agua residual alcalina
Espesantes (cal) — y sulfurada, con carga
Enzimas — organica elevada.

El objetivo de esta etapa es la eliminacion de la lana, la cual debe someterse a un proce-
so de lavado (con agua, detergentes, etc.) una vez separada de la piel. Como consecuen-
cia se generan aguas residuales alcalinas con carga organica.

Esta etapa no se realiza para el caso de pieles pequefias destinadas a ante lana (doble
face), y por lo tanto, tampoco se realiza el desencalado, tal como se comentara poste-
riormente.
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DESCARNADO
Agua — Operaciéon mecénica — Carnazas y agua alcalina

Efecto mecanico — donde eliminamos el
tejido adiposo de la piel
mediante cilindro de
cuchillas.

El descarnado es una operacion mecanica para limpiar la piel y eliminar el tejido adipo-
so adherido a la parte interna de la piel, y dejarla limpia, homogénea y preparada para ir
recibiendo los productos siguientes. La maquina es un cilindro con cuchillas helicoida-
les. Al aprisionar la piel entre unos cilindros y entrar en contacto con dichas cuchillas
estas cortan y eliminan el material no deseado.

Se puede realizar en distintos estados de la piel: cuando la piel estd fresca, después de
remojo, después de calero, después de desencalado - rendido. Se llama descarnado en
«verde» cuando se realiza antes del pelambre y calero, y descarnado en «tripa» cuando
se realiza después del calero. Después del descarnado y una vez recortados los bordes
desiguales, el cuero se pesa. Este peso se llama peso tripa y es el peso base para las ope-
raciones siguientes. La figura 2.2 muestra un esquema del proceso de funcionamiento de
la maquina de descarnar.

1. Cilindro de cuchillas
2. Cilindros de transporte
3. Cilindro de apoyo

4. Cilindro de presion

5. Conduccién de agua
6. Afiladora

Figura 2.2 Esquema de la maquina de descarnar'.

DIVIDIDO
Piel sin dividir > |Se regula el grosor de las| — Piel Dividida: Flor y

pieles mediante un corte serraje.

horizontal del material,

obteniendo diferentes

capas del cuero: flor y
serraje

' Fuente: A. Bacardit y L1. Ollé. Maquinaria de curtidos. Ed. Escuela Superior de Teneria. 2002.
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Por dividido se entiende la operacion en la cual se regula el grosor de las pieles o cueros
mediante el corte horizontal del material, dando lugar a distintas capas de cuero o piel.
Se llama serraje a las capas de cuero exentas de la capa flor.

Se realiza en la maquina de dividir, la cual estd provista de una cinta cortante sinfin de
afilado continuo. Se puede realizar cuando las pieles estan en tripa, curtidas, y en crust
seco. Esta operacion no suele realizarse para piel ovina debido a su escaso espesor.

En la siguiente figura se muestra el funcionamiento de la maquina de dividir.

1. Piel sin dividir

. Cuchilla sinfin

. Cilindro de transporte o arrastre
(regulador del espesor)

. Cilindro de apoyo superior

w N

. Cilindro articulado o de carrillas
Cilindro de apoyo inferior

. Mesa de alimentacion

. Lado flor

. Lado carne (serraje)

© 0 LA

Figura 2.3 Esquema de la mdaquina de dividir'.

DESENCALADO

Agua — — Agua residual

. Eliminacion de los restos . L.
Sulfato amonico — . . ligeramente 4cida
de hidréxido calcico y

sulfuro sddico de la piel

Blanqueantes —
Acidos débiles —

Después de la operacion mecénica de descarnado y dividido se procede a colocar las pie-
les limpias del lado carne en recipientes adecuados (molineta, bombo, mixer) para pro-
ceder a la eliminacion de los restos de hidroxido célcico y sulfuro sodico, y disminuir el
pH de la piel a zonas mas neutras para proceder al rendido enzimatico. Se produce tam-
bién un deshinchamiento de la piel.

Se hace utilizando agua atemperada a 30 — 35° C, sulfato amodnico, acidos débiles y algin
auxiliar tensoactivo, blanqueantes (bisulfito).

Para las pieles de ante lana (doble face) no se realiza esta operacion, puesto que no se ha
hecho el deslanado y calero.

' Fuente: A. Bacardit y L1. Ollé. Maquinaria de curtidos. Ed. Escuela Superior de Teneria. 2002.
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RENDIDO
Enzimas > | Accién enzimatica para | ~ Agua residual
degradar las fibras de la ligeramente basica/neutra
dermis

Se realiza a continuacion del desencalado, en el mismo bafio o en bafio aparte, mediante
la adicién de enzimas después de alcanzar el pH optimo para las mismas.

Su objetivo es la degradacion parcial de las fibras cementantes de la dermis a fin de con-
seguir la relajacion y apertura fibrilar suficiente, para dar blandura a la piel, y elasticidad
y finura a la flor, asi como una limpieza general de la piel.

En ante lana (doble face) si se realiza es para obtener fundamentalmente blandura. En el
caso contrario, se compensa reposando o engrasando en piquel.

Al final de la operacion se realiza un buen lavado con agua fria para eliminar la sucie-
dad, desactivar las enzimas y enfriar las pieles.

PIQUEL
Agua — Ajuste de pH para — Agua residual 4cida
Sal — proceder a las y salina
Acidos Fuertes y/o | operaciones de curticion
Débiles — siguientes

El piquelado es una operacion en la que podemos obtener piel ya limpia para su conser-
vacion, o bien ajustar el pH para poder proceder a las operaciones de curticién siguien-
tes.

Se realiza usando soluciones salinas (NaCl) (piel + bafios estabilizados entre 6 — 12 °
Baumé (Be), y el empleo de acidos fuertes y/o débiles. Se emplean ademas fungicidas si
el piquelado es para conservar las pieles.

Este piquelado de conservacion es util en pieles lanares, ya que con el reposo en piquel
se consigue preparar la piel para que la grasa pueda ser extraida con mas facilidad.

Sus efluentes llevan una elevada carga salina y 4cida.

DESENGRASE

Tensoactivos — o — Qrasa
Eliminacion del exceso

Disolventes — — Agua residual neutra,

de grasa natural
de la piel

grasosa y salada

Sal —>

Se realiza mediante el uso de tensoactivos o tensoactivos + disolventes en medio acuoso.
Se emplea agua a 35 °C, con sal o sin sal, segtin sea el método empleado con relacion al
pH de la piel.
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Esta operacion, al eliminar materia organica (grasa), es un foco de contaminacion de los
efluentes, pues requiere elevada cantidad de productos quimicos (solventes y/o tensoac-
tivos), asi como una gran cantidad de aguas residuales y carga salina. Ocasiona pues una
elevada carga contaminante.

El desengrase puede realizarse en pieles ovinas en crust empleando disolventes organi-
cos (percloroetileno) en maquinas de limpieza en seco. Es frecuente en articulos tipo
ante.

Para pieles vacunas esta operacion puede realizarse después del calero o del desencalado

y rendido.
CURTICION
CURTICION Sal de cromo — — Agua residual acida
AL CROMO Formiato so6dico — con Cr(III)
Sales organicas — Estabilizacion
Bicarbonato sodico — de la fibra de
CURTICION| Extractos vegetales — coldgeno frente a la — Agua residual con
VEGETAL putrefaccion extractos vegetales y
productos sintéticos
Taninos sintéticos —

Curticion al cromo

En el proceso de curticion al cromo se utiliza agua salada con una concentracion de unos
6 ° Be, y sulfato basico de cromo (III).

Para mejorar la calidad se emplean ademas acomplejantes organicos (ftalatos y simila-
res), y para conseguir la fijacion del cromo a la piel sustancias basicas como el carbona-
to y bicarbonato de sodio, 6xido de magnesio y similares.

Se afiaden ademas pequefias cantidades de fungicidas a fin de evitar la aparicién de hon-
gos durante un posible periodo de conservacion en wet-blue.

Mediante este proceso se tiene la piel preparada para su conservacion (wet-blue) o lista

para proseguir el proceso y obtener el articulo deseado.

Se produce una carga contaminante importante debido a la cantidad de sal, ademas de la
presencia de sales de cromo (I1I), tanto en el bafio residual de curticién como en los lava-
dos posteriores.

Curticion vegetal
En el proceso de curticion al vegetal se utiliza agua sin sal o con poca sal y extractos

vegetales.

Para mejorar la calidad se emplean ademds sintanes precurtientes y dispersantes, asi
como algun acido débil para fijar taninos.

Se afiaden también pequefias cantidades de fungicidas a fin de evitar la aparicién de hon-
gos durante el corto reposo posterior de las pieles.

Mediante este proceso se tiene la piel preparada para obtener el articulo deseado.

Una parte importante de los bafos de curticion al vegetal se reciclan.

Guia de Mejores Técnicas Disponibles en Esparia del Sector Curtidos. Octubre 2003.
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REBAJADO

Piel sin rebajar — Ajusta e iguala el grosor | Viruta de piel
de la piel al valor
deseado

Antes de rebajar se procede a un escurrido mecanico para reducir la humedad y estirar la
piel. Las pieles escurridas, abiertas y planas se pasan a la maquina de rebajar que, provis-
ta de un cilindro con cuchillas helicoidales cortantes y un cilindro de apoyo metalico, igua-
la sus grosores al valor deseado. Su objetivo es pues proporcionar un grosor uniforme.
Se puede realizar esta operacion en himedo cuando las pieles o cueros estan curtidas o
recurtidas, y en seco cuando las pieles estan en crust, tefiidas o acabadas.

En el rebajado se generan virutas de piel al cromo o al vegetal.

La figura 2.4 muestra el esquema de funcionamiento de la maquina de rebajar.

. Piel para rebajar

1
‘ 2. Mesa
3. Cilindro de presion
4. Cilindro de transporte
7 5. Cilindro de cuchillas
6. Aletas
7. Disco afilador
8. Labio
Figura 2.4 Esquema de la maquina de rebajarl.
NEUTRALIZADO
Agua > | Eg la adecuacién del pH
Formiato s6dico — para poder efectuar — Agua residual
correctamente la ligeramente acida
Bicarbonato sédico > | recurticion, tintura y
engrase posteriores

El neutralizado de las pieles al cromo lleva el pH de éstas a valores menos acidos (del
orden de 4.5 a 5.5 segun los casos), a fin de evitar los posibles efectos perniciosos del
acido sulfurico residual y a la vez adecuarlos para poder efectuar correctamente la recur-
ticion, tintura y engrase posteriores, al anionizar algo a la piel.

Se emplean productos de hidrolisis alcalina débil (formiatos, acetatos, bicarbonatos sdodi-
cos), asi como neutralizantes y complejantes de base sintética que ayudan a mejorar la
calidad del articulo. Alguna vez se usa bicarbonato amonico.

' Fuente: A. Bacardit y L1. Ollé. Maquinaria de curtidos. Ed. Escuela Superior de Teneria. 2002.
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CAPITULO 2

En este estado se pueden mecanizar y secar las pieles para obtener crust, si han sido ya
engrasadas durante la curticion al cromo.
Se genera agua con unas pocas sales y curtientes también en poca cantidad.

RECURTICION
Resinas — Tratamientos para
Rellenantes > | obtener cueros con las | — Agua residual con
Sal de cromo (IIT) — caracteristicas que productos recurtientes
Extractos vegetales — el mercado exige

Ya que la curticion al cromo no da a los cueros y pieles la plenitud ni todas las caracte-
risticas que el mercado exige, los cueros y pieles curtidas al cromo en general se recur-
ten.

Los cueros para empeine, tapiceria, marroquineria y similares, ya neutralizados, recurti-
dos 0 no con sales metalicas, se someten a la recurticion en un proceso anterior a la tin-
tura y engrase, o conjuntamente con éstas empleando un proceso compacto.

Esta recurticion se realiza empleando sintanes, extractos vegetales, resinas acrilicas, resi-
nas mixtas, resinas a base de melamina, aldehidos, proteinas e hidratos de carbono como
rellenantes.

Con estos tratamientos intentamos obtener cueros con las caracteristicas que el mercado
exige para cada articulo concreto.

Las aguas residuales de recurticiones efectuadas antes de la tintura y el engrase contie-
nen algunas sales, asi como los restos de los productos recurtientes no fijados en la piel.
El pH es ligeramente 4cido.

TINTURA

Colorante —>

Da a las pieles el color

Acido férmico — — Agua residual

y las solideces deseadas
por el cliente

acida y coloreada

Productos auxiliares —

Las pieles neutralizadas, recurtidas o no, se tratan con colorantes sintéticos (acidos direc-
tos, de complejo metalico, basicos o reactivos) a fin de dar a la piel el color y las solide-
ces deseadas.

En ante, ante lana (doble face) y en algunos otros casos como nubuck, las pieles proce-
den de estado crust esmerilado, en lugar de proceder del neutralizado o neutralizado +
recurtido.

Ademas de colorantes, se emplean productos auxiliares (tensoactivo, dispersantes, amo-
niaco) a fin de mejorar la penetracion y la igualacion de la tintura.

Para mejorar la fijacion de colorante a la piel se recurre a una disminuciéon del pH
mediante el empleo de 4cido férmico y, en ocasiones, se emplean ademas productos
cationicos (resinas, tensoactivos y sales metalicas).
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CapiTULO 2

El grado de contaminacion de las aguas residuales es muy variable en funcion del colo-
rante no fijado, asi como la carga de sales que llevan algunos productos, y del acido for-
mico residual.

ENGRASE

Agua

Aceite emulsionado = | Da a las pieles el tacto, | — Agua residual con restos
Aceite crudo — |[suavidad e hidrofugacion de emulsionante (y
HCOOH (y eventualmente | deseadas por el cliente eventualmente sales de
sales de Cr(III) — Cr(I1I))

Las pieles neutralizadas, recurtidas o no, en el mismo bafio de tintura o en bafio aparte,
se tratan con aceites emulsionables, a fin de lubricar las fibras y también evitar que se
unan en el secado, obteniéndose asi la flexibilidad y suavidad necesarias ademds de un
cierto aumento de las resistencias fisicas de la piel.

La fijacion del engrase se consigue con un inicio de rotura de la emulsidon, mediante una
disminucién de pH o sencillamente, con la reaccion con las cargas cationicas de la piel
durante el tiempo de contacto. Al final del proceso se puede realizar un enjuague antes
de apilar las pieles. Los productos empleados son aceites vegetales, animales y minera-
les convertidos en emulsionables mediante operaciones de sulfonacion, sulfitacion, fos-
fatacion, sulfocloracion y/o mediante la adicion de tensoactivos y algin alcohol miscible
en el agua.

Si se pretende obtener hidrofugacion se escogen aceites especiales y la fijacion se reali-
za adicionando sales de cromo, ademas del acido formico.

Los bafios del proceso contienen restos de grasas no fijadas, tensoactivos y algtn alco-
hol, asi como restos de acido férmico y de funguicida si se han empleado.

En algunas ocasiones (no frecuentemente) el engrase se realiza antes de la tintura.

ESCURRIR/
REPASAR

Eliminar el agua sobrante
Piel sin escurrir/repasar — y aumentar la superficie | — Agua con trazas de 4cido
de la piel. Permite y grasa
reducir el tiempo y la
temperatura en la fase
del secado

Las pieles tefiidas y engrasadas o solo engrasadas, apiladas y habiendo reposado un cier-
to tiempo, se someten a las operaciones de escurrido y estirado en humedo con maqui-
nas al efecto. Se generan aguas residuales, en el escurrido, del mismo tipo que el bafio
final de tintura y engrase.
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La figura 2.5 muestra el esquema del funcionamiento de la maquina de escurrir/repasar.

1. Cilindro de cuchillas

2. Cilindro de apoyo

3. Cilindro recubierto de fieltro

4. Cilindro de acercamiento o cachepi.

Figura 2.5 Esquema de la mdquina de escurrir/repasar’.

SECADO

Aire caliente —>
Piel humeda (50-40%) —

. —>
Permite obtener un cuero Vapor de agua

— Vapor de acido féormico

con un contenido de
humedad bajo (12%)

Después de estas operaciones se pasa al secado que permite obtener un cuero o piel con
un contenido bajo en humedad (del orden del 12 %) que da la sensacion de estar seco,
sin estar reseco.

Con el secado se consolidan algo mas los enlaces entre los productos introducidos y la
piel, lograndose una cierta fijacion de ellos con la dermis y dando las caracteristicas
deseadas, segun el articulo.

En el secado se genera vapor de agua, vapores de acido formico y trazas de vapores de
los productos volatiles empleados en las fases de recurticion tintura y engrase.

La figura 2.6 muestra una fotografia de un secadero de pinzas.

Figura 2.6 Secadero de pinzas'.

! Fuente: A. Bacardit y L1. Ollé. Maquinaria de curtidos. Ed. Escuela Superior de Teneria. 2002.
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OPERACIONES
MECANICAS

Piel seca (12%) — — Polvo, trozo de piel,

Acciones mecanicas
previas para realizar el lana, etc.
acabado de la piel

Para poder realizar el acabado, se deben preparar las pieles o cueros, una vez ya secos,
mediante una serie de operaciones mecanicas, algunas antes del acabado y otras durante
o al final del mismo.

Las operaciones mas comunes, previas al acabado, son las siguientes: Acondicionado-
Ablandado- Abatanado- Esmerilado- Eliminacion del polvo- Pinzado- Recortado, y ya en
el acabado o al final del mismo: Pulido- Abrillantado- Prensado / Grabado- Satinado-
Planchado y rasado de la lana.

Se generan: polvo, recortes de piel tefiida, lana muy corta, trozos de piel, etc.

Figura 2.7 Mdquina de ablandar’.

ACABADO
Agua — Aplicacion de — Agua residual
Resinas, lacas, ceras — dispersiones de — Aire con trazas de
productos al cuero para productos de acabado
Pigmentos/colorantes — | recubrir su superficie | — COVs

Con éste nombre se define en general la aplicacion de dispersiones / soluciones de pro-
ductos del acabado a la piel o el cuero mediante maquinas. Se aplica un tratamiento final
a la superficie para mejorar sus propiedades de uso.

! Fuente: A. Bacardit y L1. Ollé. Maquinaria de curtidos. Ed. Escuela Superior de Teneria. 2002.
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CAPITULO 2

Las maquinas suelen ser bandas en continuo, provistas de sistemas de aplicacion de dis-
tintos tipos y secadores en caliente para secar el film superficial aplicado.

Los principales tipos de productos entre los formadores de film son: resinas acrilicas de
butadieno y similares, uretanos, caseinas, lacas acuosas o en solvente; y entre los no for-
madores de film: pigmentos, colorantes de avivado, aceites, rellenantes, reticulantes,
ceras, siliconas.

PRENSADO
Temperatura — |Aportacién de temperatu-| — Calor
Presion | ra y presion para favore-

cer la formacidn de un
film homogéneo para
conseguir un tacto liso y

una flor fina y compacta

En la figura 2.8 se muestra el esquema de una prensa.

Una vez realizadas todas las operaciones de acabado y acondicionado de la piel, ya esta
preparada para su comercializacion.

A. Presion de alimentacion del aceite
de la bomba.
B. Tubo de retorno del aceite.

C. Estructura rigida y pesante.
D. Placa lisa o grabada.

E. Placa caliente.

F. Piel.

G. Piston.

Figura 2.8 Esquema de la prensa’.

' Fuente: A. Bacardit y L1. Ollé. Maquinaria de curtidos. Ed. Escuela Superior de Teneria. 2002.
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2.2 Procesos de curticion mas usuales.

En este apartado se describen los procesos de curticion para los casos mas usualmente
utilizados por la industria'. Estos procesos son los siguientes:

- Piel vacuna curtida al cromo. Se utiliza principalmente para empeine de zapatos
y tapiceria.

- Piel vacuna curtida al vegetal. Se utiliza para suela de zapatos y marroquineria.

- Piel pequena (usualmente ovina) para napa y afelpado curtida al cromo. Se uti-
liza para confeccion.

- Piel pequeia (usualmente ovina) para doble-face curtida al cromo. Se utiliza
para confeccion (articulos con lana).

Las diferencias fundamentales entre los procesos de curticion de pieles ovinas y vacunas
son las siguientes:

- el consumo de agua por kilogramo de piel es mucho mayor para pieles ovinas
que vacunas debido a que se trabaja con bafios mas largos, sobretodo en la fase
de ribera y curticion. Para una curticion de piel vacuna pueden gastarse de 20 a
40 metros cubicos de agua por tonelada de piel, y para piel ovina de 130 a 250
litros por piel*.

- Las pieles ovinas tienen un contenido de grasas mayor que las pieles vacunas.
Por este motivo el desengrase es mas importante en las plantas de curticioén de
piel ovina. El desengrase se puede realizar usando tensoactivos en medio acuo-
so o bien usando disolventes organicos.

- Los cueros de vacuno pueden curtirse con sales de cromo (para obtener pieles
para empeine de zapato o tapiceria), o con extractos vegetales de mimosa, que-
bracho o castafio (para suela de zapato o marroquineria). En cambio, las pieles
ovinas para confeccion practicamente siempre se curten al cromo (puesto que
asi son mas ligeras), excepto en algunos casos de pieles que se usan como forros
y se curten con extractos vegetales.

' Documento de diagnosis del sector curtidos en Catalunya. Escuela Superior de Teneria de Igualada. Julio 2002.
? Considerando un proceso completo con pieles de unos 6 pies de superficie.
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En cuanto a las diferencias entre los dos métodos de curticion de piel vacuna (con sales
de cromo o con extractos vegetales), son debidas a las caracteristicas y aplicacion del
producto final que se desee (empeine de zapatos o tapiceria y suela de zapatos o marro-
quineria, respectivamente). La diferencia mas importante es el agente curtiente utilizado,
lo cual tiene implicaciones en la composicion de las aguas residuales y los residuos gene-
rados.

Finalmente, la diferencia entre la curticion de piel ovina para napa o para ante lana (doble
face) se refiere a que en este caso se conserva la lana y, por lo tanto, no son necesarias
las etapas de pelambre y desencalado. Las implicaciones mas importantes son que no se
consumen sulfuro sodico ni sulfato amonico, y que las aguas residuales no contienen sul-
furos y menos concentracion de sulfatos y nitrogeno. Sin embargo, se consume mas agua
para evitar enfieltramientos.

En las siguientes paginas se indican, para cada uno de los cuatro procesos, las etapas
principales, las entradas (productos quimicos consumidos) y las salidas (aguas residuales
y residuos principales).
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CapiTULO 3

3. NIVELES ACTUALES DE EMISIONES Y CONSUMO DE ENERGIA Y
MATERIAS PRIMAS

En este capitulo se mostraran los consumos de energia, materias primas, y emisiones tipi-
cas para los procesos mas usuales.

Los valores que se dan son el resultado de promedios puesto que hay mucha variedad de
datos en funcion del proceso que se utilice, del producto que se va a obtener y de la
empresa. Deben tomarse, por lo tanto, como valores indicativos. Cuando sea posible y se
disponga de datos e informacion suficiente se distinguira entre los procesos de fabrica-
cion de pieles pequenas (ovinas,..) y pieles vacunas.

En primer lugar (apartado 3.1) se presentara un balance global de materia para los pro-
cesos convencionales de fabricacion de pieles ovinas y vacunas, asi como un cuadro resu-
men de las entradas (materias primas) y de las salidas (efluentes y residuos). A conti-
nuacion (apartado 3.2) se presentaran los balances para un proceso genérico desglosado
por etapas de produccion.

3.1 Balance para un proceso convencional de piel ovina y vacuna.

La figura 3.1 muestra un cuadro resumen de las entradas y salidas para un proceso con-
vencional de una fabrica de curtidos de piel ovina sin lana.

ENTRADAS SALIDAS
Piel salada 1000 Kg Piel 250 Kg
DQO 200-300 Kg
Agua 50-120 m’ Agua 50-120 m* | SS 100-180 Kg
Cromo (III) 5-8 Kg
Recortes 170 Kg
Productos Residuos Otros residuos
Uimicos  600-900 K. Soélidos 770 Kg | insolubles o
d g solubilizados 400 Kg
Lana 200 Kg
Nota: Se considera un peso aproximado de 2-2,5 Kg por piel, por tanto entre 400 y 500 picles
por tonelada.
Fuente: Datos de la industria espafiola.

Figura 3.1. Flujos de entradas y salidas para un proceso convencional de curticion de piel ovina.
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La figura 3.2 muestra las entradas y salidas para un proceso convencional de una fabrica
de curtidos de piel vacuna.

ENTRADAS SALIDAS
Piel salada 1000 Kg Cuero 200-250 Kg
DQO 230-250 Kg
DBO ~100 Kg
Agua 20-40 m* | SS ~150 Kg
Cromo (III) 5-6 Kg
Agua 20-40 Sulfuros ~10 Kg
Recortes no curtidos ~120 Kg
Camazas no curtidas =~170-350 Kg
Serrajes, rebajaduras
Productos ;{?ifuoi I y recortes curtidos ~225 Kg
quimicos  400-600 Kg OHdos=a0-190 Be
Polvos de acabados ~2 Kg
Recortes de acabados ~30 Kg
Lodos de tratamiento
(=30% materia seca) ~500 Kg
Energia 9.3-42GJ Aire =40 Kg | Disolventes organicos

Fuente: Datos de la industria espafiola.

Figura 3.2. Flujos de entradas y salidas para un proceso convencional de curticion de piel vacuna.

Hay que tener en cuenta que los datos de las figuras 3.1 y 3.2 son para un caso general,
y, por lo tanto, deben tomarse como valores indicativos.

Las cantidades de materias primas utilizadas son muy variables segun el proceso utiliza-
do. La figura 3.3 muestra un promedio de consumo de productos quimicos para el caso
de pieles vacunas saladas y pieles ovinas; los valores se expresan en porcentaje respecto
al total de productos quimicos utilizados.

Guia de Mejores Técnicas Disponibles en Esparia del Sector Curtidos. Octubre 2003.
27



CapiTULO 3

Productos quimicos utilizados Piel vacuna' | Piel ovina?
Productos inorganicos (dcidos, bases, sulfuros, ...) 36 47
Productos de curticion (cromo, vegetales, aldehidos, ...) 30 20
Productos de acabado (pigmentos, ligantes, ...) 3 Dato no
disponible
Agentes de engrase 16 8
Otros productos organicos (acidos, bases, sales, ...) 5 13
Disolventes organicos 2 8
Colorantes y auxiliares 6 4
Otros (tensoactivos, enzimas, biocidas, ...) 2 Dato no
disponible
TOTAL 100 100

Fuentes:

1. Datos de la industria espafiola.

2. De la piel en bruto al acabado. Preparacion al sector piel. Generalitat de Catalunya. 1993.

Figura 3.3 Consumo de productos quimicos para dos procesos convencionales de curticion.

Respecto al agua, tal como se ve en las figuras 3.1 y 3.2, su consumo es también muy
variable. Una estimacion del consumo de agua en las distintas etapas puede hacerse a par-
tir de valores estadisticos; los resultados para el caso de piel vacuna salada curtida al
cromo se muestran en la tabla de la figura 3.4.

Consumo de agua por etapas (valores en porcentaje respecto al consumo total)
Etapas %
Remojo y lavados 15-25
Calero y lavados 23 -27
Desencalado, rendido y lavados 10 - 15
Total ribera 50 - 65
Piquel, curticidn, neutralizacion y lavados 10-20
Recurticion, tintura, engrase y lavados 10-20
Total post-curticion 30 - 40
Acabados 5-10 10
TOTAL 100 100
Fuentes: Datos de la industria espafiola.

Figura 3.4 Consumo de agua para un proceso convencional de curticion.

Para profundizar un poco mas en el consumo de materias primas y agua, y en las emi-
siones (aguas residuales, residuos y gases) es conveniente desglosar el proceso por eta-
pas con el objetivo de especificar un poco mas. En el siguiente apartado se presentaran
en primer lugar las materias primas y después las emisiones.
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3.2 Balance para el proceso de curticion desglosado por etapas.

Las materias primas que se utilizan en los procesos de curticion se muestran en la figu-
ra 3.5. Se distinguen los casos de piel vacuna (curtida al cromo o al vegetal) y piel ovina

(con lana y sin lana), desglosandose en etapas para cada uno de los dos procesos.

ETAPA Piel vacuna Piel pequeiia (ovino)
Remojo Tensoactivos no i6nicos (0xido de Tensoactivos no idnicos (6xido de
etileno + acs. grasos) etileno + acs. grasos)
Bactericidas Bactericidas
Agentes humectantes Agentes humectantes
Pelambre y Na:S Na:S
calero NaHS NaHS
Ca(OH): Ca(OH):
Aminas, tensoactivos y enzimas Aminas, tensoactivos y enzimas
Desencalado Ac. organico débil (lactico, citrico, Ac. organico débil (lactico, citrico,
formico, etc.) formico, etc.)
NH:Cl NH:Cl
(NH4)2S0s4 (NH4)2S0s4
CO: CO:
Rendido Enzimas proteoliticos pancreaticos Enzimas proteoliticos pancreaticos
(principalmente tripsina (principalmente tripsina)
Detergentes Serrin o caolin
Sal amonica o Na:SOs o NaCl Sal amonica o Na:SO: o NaCl
Tensoactivo no i6nico
Piquel Agua salada o NaCl sélido Agua salada o NaCl solido
HCOOH HCOOH
H:SO: H:SO:
Desengrase Agua salada, NaHCO:
Derivado de aldehido
Isopropanol
Tensoactivo no idnico (alcoholes o
acidos grasos oxietilenados)
Tensoactivo anioénico
(lauriletersulfato s6dico)
Curticion Sulfato basico de cromo(III) Sulfato basico de cromo(III)
NaHCOs, Na2COs o MgO NaHCOs, Na2COs o MgO
Taninos vegetales: mimosa, castaflo
y quebracho
Neutralizado | NaCOOH o NaHCO:s NaCOOH o NaHCO:s
NH:HCO:;
Recurticion Resinas (acrilicas o de urea-formol) Resinas (acrilicas o de urea-formol)
Organocromo Organocromo
MgSOs Sal de cromo
Aceite sulfatado o sulfitado
Taninos vegetales (mimosa, quebracho
o castafo) o sintéticos (base fenolica o
naftalensulfonica)
Engrase Tensoactivos Tensoactivos
Grasa sulfitada o sulfatada o ésteres Grasa sulfitada o sulfatada o ésteres
sintéticos sintéticos
HCOOH HCOOH
Aceites crudos Aceites crudos
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Lacas, caseina, hidrofugantes

Ceras naturales y sintéticas

Resinas acrilicas y uretanos
Disolventes como componentes de
productos comerciales: isopropanol,
butilglicol, acetato de etilo, acetona,
butilo

Planchado Etanol y resinas
Esmerilado Colas, silicatos y carborandum
Tintura Colorantes anionicos o cationicos Colorante acido y anionico
HCOOH HCOOH
NH; NH:
Acabados Pigmentos y colorantes Pigmentos y colorantes

Lacas, caseina, hidrofugantes

Ceras naturales y sintéticas

Resinas acrilicas

Disolventes como componentes de
productos comerciales: isopropanol,
butilglicol, acetato de etilo, acetona,
acetato de butilo

Etanol

Figura 3.5. Materias primas utilizadas en los procesos de curticion de piel vacuna y pequenia.

Por lo que respecta a las emisiones (aguas residuales, residuos y emisiones a la atmoésfe-
ra), la figura 3.6 muestra su composicion para un proceso convencional de curticion, des-
glosandose por etapas.

ETAPA Aguas residuales Residuos Emisiones
Conservaciéon Sal olores
y almacenamiento
Remojo DQO, SS, SD, restos de

suciedad, sal, nitrégeno

organico, biocidas, tierra
Pelambre, Sulfuro, DQO, SS, SD, cal, | Pelo, lana, lodos calcicos H.S
deslanado nitrégeno, biocidas, (accidentalmente), olores
y calero pH basico
Descarnado pH basico Carnazas
Dividido Recortes
Desencalado y DQO, SS, SD, nitrégeno, NHs, polvo , H2S
rendido sulfuro, sales calcicas (accidentalmente)
Piquel DQO, SD, sal, pH acido, humos acidos, H.S

fungicidas (accidentalmente)
Desengrase DQO, SD, tensoactivos, Residuos de destilacion y

disolventes organicos de tratamiento de aguas

y grasas residuales
Curticion Cr(IID), sal, SS, DQO, SD, | Desechos de piceles, lodos

fungicidas, agentes de tratamiento de aguas

complejantes, pH acido residuales
Dividido y Virutas de rebajado y Polvo (si se procesa en
rebajado dividido seco)
Neutralizado DQO, SS, SD, curtientes NH;s, SO:

no fijados, tensoactivos
Recurticion Como curticidén Como curticion
Blanqueo Carga organica SO
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Tintura

Color elevado, agentes

Restos de productos

NHs, formaldehido,

colorantes, AOX,
disolventes organicos

quimicos y colorantes

fenoles

Engrase

Compuestos organicos
halogenados (AOX),
tensoactivos, restos de

productos engrasantes

Secado

Calor, vapores acidos

Op. mecanicas:

esmerilado, etc.

Polvo

aguas residuales

Acabados Disoluciones acuosas de Restos de productos Vapores organicos,
agentes de acabado, quimicos formaldehido
disolventes organicos

Tratamiento del Aguas residuales del Lodos del tratamiento de

aire scrubber humedo las aguas residuales,

filtros y polvo
Tratamiento de Lodos, filtros y diversos NH;, H=S

materiales

(accidentalmente), olor

(segn proceso).

Tratamiento de

residuos

Depende del tratamiento a que se someta el residuo.

Figura 3.6. Aguas residuales, residuos y emisiones a la atmosfera en las diversas etapas del proceso de curticion.

(Fuente: Reference document on Best Available Techniques for the tanning of hides and skins. Marzo 2001.)

La cuantificacion del consumo de agua y productos quimicos puede realizarse a partir de
datos estadisticos. En las tablas siguientes se muestran los promedios obtenidos a partir
de distintas fuentes.

La figura 3.7 muestra los valores para una curticion de cuero vacuno salado curtido al

Cromo.
CUEROS VACUNOS CURTIDOS AL CROMO

Agua SS DQO | DBO | TKN N Cr Cl SO+
Etapas (m'/t) | Kg/t | Kg/it Kgit | Kgit Kg/t Kgit | Kgit Kg/t
Ribera' 7-25 | 70-120 | 120-160| 40-60 | 9-14 4-9 — | 120-150| 5-20
Curticion 1-3 5-10 | 10-20 | 3-7 0-1 — 2-5 | 20-60 | 30-50
Post-curticion 4-8 10-20 | 15-40 | 5-15 1-2 — 1-2 5-10 | 10-40
Acabado 0-1 0-5 0-10 0-4 — — — — —
TOTAL 12-37 | 85-155 | 145-230| 48-86 | 10-17 | 4-9 3-7 |145-220| 45-110
' Desde remojo hasta desencalado
Fuente: World Leather, noviembre 1996.

Figura 3.7. Valores de carga contaminante para un proceso convencional de cueros vacunos salados

curtidos al cromo.
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La figura 3.8 muestra la tabla de valores para una curticién de piel ovina curtida al

cromo.
PIELES DE OVINO SIN LANA CURTIDOS AL CROMO

Agua SS DQO | DBO | TKN St Cr Cl SO«
Etapas (L/piel) | gipiel | g/piel | g/piel | g/piel | g/piel | g/piel | g/piel | g/piel
Ribera 65-90 | 150-300|250-600| 100-260| 15-30 | 6-20 — | 150-400| 5-40
Desengrase-
curticion 15-25 | 15-30 | 50-300 | 20-100 | 4-10 — 8-12 | 40-200 | 30-50
Post-curticion | 30-50 | 10-20 | 30-100 | 15-35 | 2-4 — 1-3 | 20-40 | 10-20
Acabado 0-7 0-2 0-5 0-2 — — — — —
TOTAL 110-170| 175-352|330-1005| 135-397| 21-44 | 6-20 | 9-15 [210-640| 45-110
Fuente: IUE comission.
Estudios realizados en varias empresas del sector.

Figura 3.8. Valores de carga contaminante para un proceso convencional de cueros ovinos sin lana.

Para poder comparar con la tabla anterior (figura 3.6), si se considera que una tonelada
son unas 400 pieles ovinas, el consumo de agua se encuentra entre 44 y 106 metros ctbi-
cos por tonelada y los SS entre 70 y 140 Kg/Tn, la DQO entre 130 y 400 Kg/Tn, y el
cromo entre 4 y 6 Kg/Tn. La diferencia principal es el mayor consumo de agua para pie-
les ovinas respecto a cueros vacunos.

La figura 3.9 muestra la tabla de valores para una curticion de piel ovina con lana curti-
da al cromo. Se observa que para el caso de piel con lana el consumo de agua es mayor
que para pieles sin lana.

PIELES DE OVINOS CON LANA CURTIDAS AL CROMO

Agua SS DQO | DBO | TKN St Cr Cl SO+
Etapas (L/piel) | gipiel | g/piel | g/piel | g/piel | g/piel | g/piel | g/piel | g/piel
Ribera 85-100 | 100 550 150 16 — — 400 —
Curticion 70-80 15 150 45 2 — 15 460 —
Tintura 35-70 80 80 25 3 — 5 50 —
TOTAL 190-250| 195 780 220 21 — 20 910 —
Fuente: Datos de la industria espafiola.
Estudios realizados en varias empresas del sector.

Figura 3.9. Valores de carga contaminante para un proceso convencional de cueros ovinos con lana.

Por lo que se refiere a curticién vegetal, las tablas de las figuras 3.10 y 3.11, muestran
los productos utilizados y los valores de consumos de agua y carga expresada como DQO
para el caso de curticidon vegetal para los dos casos mas usuales en este tipo de curticion:
marroquineria y suelas de zapato.
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CUERO CURTIDO AL VEGETAL PARA MARROQUINERIA

Consumo de agua DQO Productos usados /
Etapas (m*/Tn) (Kg/Tn) Composicion de efluentes
Remojo preliminar Tensoactivos, biocidas /
estiéreol, sangre, sal, AOX
Remojo - calero Cal, sulfuro sodico /
proteina residual del pelo y
~18 cuero, grasa, productos de
degradacion.
Desencalado - Sulfato amonico, oxalatos,
rendido y lavado CO:, enzimas/
epidermis, pelo, restos de
proteinas, sales solubles
Curticion ~5 Curtientes vegetales y sintéticos /
productos de degradacion
organica
Engrase 1-2 Agentes de engrase,
emulsionantes y fibras de cuero
Recurticion, tintura, ~5 Recurtientes sintéticos y
engrase, lavado vegetales, colorantes, grasas,
emulsionantes
TOTAL 15-30 150

Figura 3.10. Valores de consumo de agua, carga contaminante expresada como DQO, productos usados y
composicion de efluentes para el proceso de curticion de cuero al vegetal para marroquineria.

Fuente: Datos de la industrial espaiiola.

CUERO CURTIDO AL VEGETAL PARA SUELA

Etapas

Consumo de agua
(m*/Tn)

DQO
(Kg/Tn)

Productos usados y composicion
efluentes

Remojo

Calero

Desencalado y rendido

16- 18

~150

Tensoactivos, biocidas /
estiéreol, sangre, sal, AOX

Cal, sulfuro sodico /
proteina residual del pelo y
cuero, grasa, productos de
degradacion

Sulfato amonico, oxalatos,
CO:, enzimas/
epidermis, pelo, restos de
proteinas, sales solubles

Curticion

Curtientes vegetales y sintéticos /
productos de degradacion
organica

TOTAL

~20

~200

Figura 3.11. Valores de consumo de agua, carga contaminante expresada como DQO, productos usados y

composicion de efluentes para el proceso de curticion de cuero al vegetal para cuero.

Fuente: Datos de la industria espariola.
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Finalmente, para los residuos sélidos es posible cuantificar la fraccion respecto a la can-
tidad de residuos total en el caso de cueros vacunos salados curtidos al cromo. Estos
datos se muestran en la tabla de la figura 3.12.

Residuos %

Recortes de piel en bruto 2-5
Carnazas 25-35
Serrajes 10 - 20
Rebajaduras, recortes y serrajes cromados 10 - 20
Polvo 0,2-10
Pigmentos, lacas y otros productos 0,5
Lodos de planta de tratamiento de aguas residuales 40 - 50
Embalajes 1,5
Fuente: Datos de la industrial espafiola.

Figura 3.12. Residuos

Las opciones para la reutilizacion, reciclado, recuperacion o valorizacidon son discutidas
en el apartado 4.4.

Guia de Mejores Técnicas Disponibles en Esparia del Sector Curtidos. Octubre 2003.
34



CariTULO 4

4. LAS MEJORES TECNICAS DISPONIBLES EN EL SECTOR DE CURTIDOS

En el capitulo anterior se han presentado los datos de consumos y emisiones de las eta-
pas involucradas en el proceso de curticion. A partir de estos datos, se presentan en este
capitulo las mejores técnicas disponibles para afrontar los problemas derivados de los
consumos de recursos o de las emisiones que se producen durante el proceso. Los pun-
tos clave en los que se deberia actuar son el consumo de agua, el uso adecuado y susti-
tucion de ciertos productos quimicos y la reduccion de residuos.

En el primer apartado se discutiran las alternativas a cada una de las etapas del proceso
de curticion descritas en los capitulos 2 y 3. A continuacidn se presentaran las posibili-
dades de sustitucion de los productos quimicos utilizados en el proceso por otros menos
peligrosos o mas respetuosos para el medio ambiente. Finalmente se discutiran breve-
mente otros factores a tener en cuenta como la administracion y gestion ambiental de la
empresa, la gestion y tratamiento del agua, residuos y aire, la energia o la descontamina-
cion de suelos.

4.1 Integracion de técnicas MTDs en los procesos.
En este apartado se presenta, para cada una de las etapas del proceso de curticion los

principales impactos ambientales, las opciones de mejora y sus ventajas, y finalmente se
describen con un poco mas de detalle las técnicas reconocidas como MTDs.

Etapa Conservacion y remojo

Principales impactos | Consumo de agua y elevada DQO de las aguas residuales

ambientales Elevado contenido en sales (cloruros) de las aguas residuales
Malos olores y AOX elevadas

Opciones de mejora - Reducir al minimo posible la cantidad de sal utilizada, en

el matadero o usando biocidas.

- Uso de cuero fresco, pero solo es viable cuando el tiem-
po que se tarda en empezar el proceso de curticion no
excede de unas pocas horas a temperatura ambiente.

- Enaquellos casos que sea posible, conservar la piel seca.

- Conservacion por enfriamiento.

- Recuperacion de la sal por desempolvado.

- Utilizar para los primeros bafios de remojo los bafios de
lavado, de desencalado, rendido u otros (postdepuracion,
etc.) con el objetivo de reducir el consumo de agua
(seguramente sera necesario algun pretratamiento: filtra-
cion, decantacion).

Ventajas - Reduccion de la presencia de sal en aguas residuales

- Reduccion del consumo de agua

Guia de Mejores Técnicas Disponibles en Esparia del Sector Curtidos. Octubre 2003.
35



CariTuLO 4

MTDs en la etapa de conservacion y remojo

1) Enfriamiento y uso de cuero fresco:
Enfriar el cuero o la piel se considera un método de conservacion a corto plazo,
y ambientalmente correcto.

Hay diferentes métodos para enfriar:

- por contacto con trozos de hielo,

- pasar las pieles por un tanque de glicol-agua fria y afiadir hielo al container,
- utilizando unidades de refrigeracion.

Las limitaciones de este tipo de procesos se refieren a que el matadero debe estar
cercano a la fabrica de curtidos, las pieles deben procesarse como maximo después de
una semana, no es posible comprar grandes stocks de pieles cuando los precios son
bajos, el consumo de energia puede ser prohibitivo y el sistema es inviable si una
buena parte de las pieles van para importacion o exportacion.

Si las pieles se conservan a 10-15°C deberan procesarse al cabo de 24 horas
cOmo maximo.

Un posible método seria el siguiente: lavar las pieles inmediatamente, descarnar,
someter a un proceso de desinfeccion ligero y enfriar a unos 5°C. En este estado las
pieles podrian ser procesadas hasta una semana después. Cabe decir que, en ocasiones,
se observa en el producto acabado manchas debidas a que con el enfriamiento sufrido
no desaparecen las venas de sangre, motivo por el cual este proceso no seria adecua-
do para pieles de alta calidad.

Fuente: Datos de la industria espafiola.

2) Reducir tanto como sea posible la cantidad de sal usada:

La realizacién del lavado, recortado, descarnado y conservacion en los matade-
ros reduce el peso de cueros y pieles, con lo cual se reduce la cantidad de sal necesa-
ria para su conservacion. Esta practica no es una medida a aplicar por los curtidores si
no que deberian hacerlo los mataderos y comerciantes de piel. Para el caso de nuevas
fabricas de curtidos, la cercania a los mataderos podria ser un factor a tener en cuen-
ta. Con esta practica se puede reducir en un 18-24 % el peso de piel a tratar y en un 12
% el consumo de sal'.

Otra posibilidad es el uso de conservantes o biocidas combinados con la sal. Este
método permite reducir significativamente la cantidad de sal utilizada sin perjudicar la
calidad de las pieles acabadas, con lo cual se reduce el contenido en sal de las aguas
residuales®. El estudio econdmico demuestra que es una metodologia econdémicamen-
te viable.

Fuentes: 1. Willy Frendrup: Practical Possibilities for Cleaner Production in Leather
Processing. Danish Technological Institute. 1999.
2. J. M. Adzet y M. Pinto. Informacion técnica de AIICA. Vol. V, n° 2. Abril
1999.
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Etapa Descarnado
Principales impactos | DQO y suciedad en las aguas residuales.
ambientales Residuos solidos de grasas y restos de carne.

Consumo de agua.

Opciones de mejora

- Descarnado en verde, asegurando que antes de descarnar
el cuero o piel esta limpio ya que, en caso contrario,
podria danarse la piel.

Ventajas - Reduccion del consumo de agua y productos quimicos
de hasta un 10-20%.

Etapa Pelambre y calero

Principales impactos | DQO, suciedad, sulfuros, nitrégeno en las aguas residuales.

ambientales Residuos solidos de pelo y lodos calcicos.

Consumo de agua.

Opciones de mejora

Malos olores.

- Tecnologia de recuperacion de pelo.

- Reduccion del consumo de sulfuro usando enzimas y/o
aminas.

- Reciclado de los licores de sulfuro, previo filtrado y
ajuste de la concentracion de productos quimicos. No
aconsejable para pieles de alta calidad.

- Prevencion de las emisiones de sulfuro de hidrégeno
mediante segregacion de los efluentes y tratamiento de
los mismos.

Ventajas

- La recuperacion del pelo permite reducir la DQO y el
nitrégeno en aguas residuales y la cantidad de lodos.

- La reduccién del consumo de sulfuro permite reducir la
concentracion de sulfuros y DQO en las aguas residua-
les.

- El reciclado de los licores de sulfuro permite ahorrar en
productos quimicos, consumo de agua y DQO en los
efluentes.

- La prevencion de las emisiones de sulfuro de hidrégeno
permite reducir el riesgo asociado a la formacion de sul-

furo de hidrégeno.
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MTD:s en la etapa de pelambre y calero

1) Utilizar tecnologias con recuperacion de pelo.

Se consigue mediante el ajuste de la alcalinidad y la reduccion de los agentes, de
forma que ataquen las raices del pelo sin destruirlo. El pelo es recuperado intacto del
bafio mediante recirculacion.

Para pieles vacunas estas técnicas son bien conocidas y permiten obtener, para
muchos casos, cueros de alta calidad.

Fuente: Carlos S. Santera. World Leather, nov. 1999.

Para pieles de cordero se recupera el pelo mediante la operacion de pintado, que
consiste en aplicar una pasta semifluida compuesta por material inerte (caolin...), sul-
furo sodico e hidréxido de cal, por el lado carne. El proceso dura varias horas a una
temperatura maxima de 30 °C.

Las principales ventajas de estos métodos son la reduccion de carga contami-
nante de las aguas residuales (SS, DQO, DBO, nitrégeno, sulfuro) y del volumen de
lodos (15-30%).

En la figura 4.1 (pagina siguiente) se presenta un balance de las mejoras que
supone el uso de esta tecnologia al ser aplicada a un caso real a escala industrial.

2) Reducir el consumo de sulfuros usando preparaciones enzimaticas.

La reduccion total del sulfuro no es posible, pero si se puede reducir considera-
blemente. Combinaciones de enzimas y aminas se pueden afiadir para facilitar el
pelambre reduciendo la cantidad de sulfuro necesaria. El proceso requiere de un con-
trol mediante andlisis quimico.

Para pieles ovinas la sustitucion parcial del sulfuro no es aconsejable debido a la
necesaria revalorizacion de la lana como subproducto.

La principal ventaja es la reduccion de la DQO y el contenido en sulfuros en las
aguas residuales del orden del 40-70%.

3) Recircular licores usados para el procesado de pieles de cordero.

Los bafios de sulfuros pueden ser recirculados, si previamente han sido filtrados,
para eliminar los sélidos en suspension y las concentraciones de productos quimicos
ajustadas. Se considera que los bafios pueden ser reciclados un maximo de 10 veces.
Esta técnica ha sido usada desde hace afos, y es mas frecuentemente usada en el caso
de pieles de cordero deslanadas por pintado.

Las principales ventajas son la disminucion del consumo de agua (entre un 50 y
70 %) y productos quimicos, de la carga contaminante de las aguas residuales y de la
cantidad de lodos.

Fuentes: Willy Frendrup: Practical Possibilities for Cleaner Production in Leather
Processing. Danish Technological Institute. 1999.
Stazione Sperimentale (Italia). Italian BAT contribution. 1998.
Scheijgrond, J. W. BAT in tanneries (Draft). BLC.
BASEF. The ecological aspects of leather manufacture. 1997.
R.D.Higham Low waste technology suitable for tanneries in developing
economies. 1994.
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A continuacidn se muestra un ejemplo de los beneficios ambientales y econémicos de la
aplicacion de las MTDs. Este caso se refiere a sustituir el pelambre tradicional por el
pelambre con recuperacion de pelo. Los datos que se presentan se refieren a un estudio
realizado en 1996 por trece empresas de Igualada de curticion de piel vacuna'.

Proceso sin | Proceso con
recuperacion|recuperacion| Ahorro
de pelo de pelo
Materias primas (piel) (Tn/mes) 2000 2000 —
Entradas | Agua (m*/mes) 42000 30000 29 %
Productos quimicos (Tn/mes) 190 145 24 %
Salidas Aguas residuales | DQO (%) 100 60 40 %
MES (%) 100 40 60 %
Residuos (pelo) (Tn/mes) — 400 —
Consumo de agua 47.2 33.7 13.5
Costes Vertido de aguas residuales 1304.2 751.3 552.9
anuales | Productos quimicos (sulfuro, cal y auxiliares) 740.5 614.8 125.6
(miles €) | Mantenimiento y control — 240.4 -240.4
Gestion de residuos (pelo) — 79.3 -79.3
AHORRO ANUAL (miles de euros) 372.3

Figura 4.1. Balance de materia y econémico del pelambre con y sin recuperacion de pelo.

En la tabla se observa como, por lo que respecta al consumo de agua y productos quimi-
cos, se producen reducciones muy significativas:
- el consumo de agua pasa de 21 a 15 metros cubicos por tonelada de piel (29 %
de reduccion);
- el consumo de productos quimicos (sulfuro, cal y auxiliares) pasa de 95 a 72.5
Kg de productos por tonelada de piel (24 % de reduccion).
Por lo que se refiere a las aguas residuales se observa una reducciéon muy importante de
la DQO y los sélidos en suspension (un 40 % y 60 % respectivamente). Esto es debido a
que en el pelambre con recuperacion de pelo éste no va a las aguas residuales, sino que
se recupera como residuo soélido (400 toneladas al mes con un 25 % de materia seca). Una
posible valorizacion de este residuo s6lido disminuiria aun mas los costes del proceso.
En cuanto al balance econdémico, decir que se consiguen ventajas debido al menor con-
sumo de agua y productos quimicos, y a la disminucion del coste del tratamiento de las
aguas residuales. En contrapartida, aparecen los costes de mantenimiento y control del
nuevo proceso y de gestion del residuo sélido. Aun asi, el ahorro anual es de 372300
euros. Considerando que la inversidon necesaria para realizar las modificaciones en el pro-
ceso es de unos 600000 euros, se deduce que el periodo de retorno de la inversion es de
1,6 anos.

' Fuente: http://www.gencat.es/mediamb/cema/files/fitxa/fitxal2.pdf
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Etapa Dividido

Principales impactos | Residuos solidos.

ambientales

Opciones de mejora - Dividido en calero (tripa) en lugar de dividido después
de curticion.

Ventajas - Reduccioén del consumo de agua y de productos quimi-

COS.
- Reduccidn de los residuos solidos curtidos.

MTDs en la etapa de dividido

correcto

Fuentes:

1) Dividido en calero.
En la mayoria de casos, el dividido después de calero es ambientalmente mas

que el dividido después de curticion.

Las ventajas son las siguientes:

mayor rendimiento en superficie,

el serraje puede ser curtido o utilizado para la manufactura de productos deri-
vados del colageno (gelatina...). En este ultimo caso, se reduce el consumo de
agua y de productos quimicos en las etapas posteriores puesto que solo una
parte del cuero se procesa,

reduccion del tiempo de las etapas posteriores,

reduccion de la cantidad de residuos solidos curtidos,

al obtenerse cueros y serrajes mas delgados el desencalado con CO: es mas
efectivo.

Inconvenientes del dividido en calero:

la manipulacion de la piel es mas dificultosa y debido al pH muy alcalino
comporta mas riesgo para los trabajadores.

en algunos casos (cueros muy delgados antes de dividir, cueros para empeine
de calzado o cuando necesitamos un grosor muy ajustado) el dividido en cale-
ro puede no ser la mejor opcion.

la inversion para la maquina de dividir es alta.

Scheijgrond, J. W. BAT in tanneries (Draft). BLC.
R.D.Higham Low waste technology suitable for tanneries in developing
economies. 1994.

2) Potenciar el uso del serraje.

Guia de Mejores Técnicas Disponibles en Esparia del Sector Curtidos. Octubre 2003.
40




CariTULO 4

Etapa Desencalado y rendido

Principales impactos | Aguas residuales alcalinas con un alto contenido de nitrogeno.
ambientales

Opciones de mejora - Desencalado mediante CO: en lugar de sulfato amdnico.
- Sustitucion de sales amonicas por acidos organicos:
acido borico, lactico, formico, acético.

Ventajas - Eluso de CO: en lugar de sulfato amonico permite redu-
cir en gran parte el contenido de nitrogeno y la DBO de
las aguas residuales.

- Reduccion del contenido en nitrégeno de las aguas resi-
duales, aunque puede aumentar la DQO.

MTDs en la etapa de desencalado y rendido

1) Sustitucion parcial del sulfato amoénico por CO..

El uso del diéxido de carbono como sustituto de las sales amonicas para el des-
encalado es una tecnologia de menor impacto ambiental. La sustitucion puede ser total
para cueros no demasiado gruesos y, en el caso de no poderse sustituir totalmente, se
puede utilizar conjuntamente con otros auxiliares, tales como acidos organicos débiles.

La posible formacion de H-S puede prevenirse mediante la adicion de agua oxi-
genada o bisulfito sodico. El bisulfito sddico tiene el inconveniente de que puede dar
lugar a la formaciéon de SO: y el agua oxigenada puede danar los bombos de madera,
razon por la cual hay que dosificar muy bien la cantidad a utilizar.

La forma de utilizacién mas frecuente es la inyeccion directa en el bombo de
diéxido de carbono gas, que se disuelve dando acido carbonico, el cual actia como
acido débil disminuyendo el pH del bafo.

Las ventajas de este método son la reduccion en un 20-30 % del nitrégeno Kjeld-
hal y entre un 30-50 % la DBO de las aguas residuales de curticion. Ademads contri-
buye a mejorar la calidad de las pieles puesto que la disminucion suave del pH da lugar
a una flor mas suave y una tintura final mas igualada.

Como desventaja cabe citar que el proceso de desencalado con CO: suele ser mas
largo que el convencional. El coste puede ser superior pero se compensa por el ahorro
en el tratamiento de los efluentes.

2) Sustitucion de sales amonicas por acidos débiles.

Acido bérico, lactico, formico, acético, lactato de magnesio o ésteres de acidos
organicos pueden ser sustitutos de las sales amodnicas. La ventaja es que se reduce el
nivel de nitrogeno en las aguas residuales aunque puede aumentar la DQO.

Fuentes: Kustula, V., Weaver, A.; BAT candidate for tanning industry: deliming using
carbon dioxide. University of Jyvéskylayé (Finlandia).
The ecological aspects of leather manufacture. BASF, 1997.
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Etapa Piquel

Principales impactos | Aguas residuales muy acidas y con cloruros.
ambientales

Opciones de mejora - Optimizacidn del bafio: se puede reducir el bafio hasta un
50 % en algunos casos. No suele ser posible en el caso
de piel pequefia o en algtn otro caso en que se provocan
dafios a la piel.

- Reciclado de licores de piquel, excepto para pieles o cue-
ros de alta calidad.

- Piquel sin sal o con reduccion de sal utilizando polime-
ros de acidos sulfonicos.

Ventajas - Disminucion del volumen de efluente, de la cantidad de
sal y de acidos.

- Disminucién de la cantidad de sal, aunque aumenta la
DQO y no esta claro el efecto medioambiental de los aci-
dos sulfénicos.

MTDs en la etapa de piquel

1) Reciclar y reutilizar licores de piquel

El reciclado de bafios de piquel permite reducir la cantidad de sal en el efluente,
a la vez que se puede disminuir su consumo en un 80 % y el consumo de acidos (prin-
cipalmente formico) en un 10-25 %.

Antes de reutilizar los bafios hay que controlarlos y ajustarlos para tener un buen
control del proceso. En caso de realizarse de forma inadecuada podria repercutir en la
calidad final del producto.

2) Piquelar con bafios cortos

El proceso de piquel en banos cortos reduce el consumo de agua en un 50-60 %
(equivalente a 0.5 - 0.6 m® por tonelada de cuero descarnado), sal y acidos.

Algunos tipos de pieles pueden resultar danadas si se procesan en bafio corto,
por lo que este método puede ser inadecuado.

Fuentes: R.P. Pearson et al. BLC Information Document number 200. BATs. 1999.
R.D.Higham Low waste technology suitable for tanneries in developing
economies. 1994.

Aplicaciones del manual media a sectores industriales - Sector de curtidos
de pieles animales. 1997.
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Etapa Desengrase

Principales impactos | Emision de COVs y tensoactivos (sobretodo para piel pequefia).

ambientales

Opciones de mejora - Desengrase acuoso de corderos con solvente organico y
tensoactivo no-idnico.

- Desengrase acuoso de corderos con tensoactivo no-ioni-
co. A veces (alto contenido en grasa) no es suficiente
este método para desengrasar totalmente la piel.

- Optimizacion del uso de disolventes orgéanicos para el
desengrase en seco de corderos en maquinas de ciclo
cerrado.

- Separacion de la grasa de corderos para su reutilizacion.

Ventajas - Recuperacion del disolvente, siempre y cuando no se uti-
licen mezclas.

- No usa disolventes, aunque a menudo la grasa emulsio-
nada con el agua contribuye a aumentar la DQO de los
efluentes.

- Recuperacion de disolvente, siempre y cuando no se uti-
licen mezclas.

- Disminucion de la emision de disolventes y de la DQO.

MTDs en la etapa de desengrase de pieles de cordero

1) Desengrase acuoso de corderos con tensoactivo no-ionico.

El desengrase acuoso requiere el uso de varios bafos hasta un total del 100% de
agua a 60°C, y la adicion de tensoactivo no-iénico (3-10 %).

Es recomendable utilizar productos facilmente biodegradables, aunque para pie-
les de corderos muy grasas es dificil encontrar una alternativa para el uso de nonilfe-
nol etoxilados (NPEs)®

Cuando el primer bafio (1.5-2.0 L/piel) es tratado separadamente por calenta-
miento a 90 °C se puede eliminar el 60-80 % de la DQO. Posteriormente se pueden
reducir (tratamiento fisico-quimico seguido de bioldgico) el 90 % de nonilfenol (NP)
y 98 % de nonilfenol etoxilado (NPE).

2) Desengrase en seco en maquinas de ciclo cerrado.

El uso de disolventes organicos es muy frecuente para el caso de corderos.

Este proceso se realiza en maquinas de ciclo cerrado con minimizacion de emi-
siones de aire y aguas (por ejemplo con filtros de carbon activo).

Los disolventes pueden ser recuperados por destilacion hasta un 80 %, siendo los
niveles de emisiones muy bajos. Esta recuperacion es mas dificil si se usan mezclas de
disolventes.

Fuente: R.D.Higham. Low waste technology suitable for tanneries in developing
economies. 1994.

' Directiva 76/769/CE respecto a la limitacion de la comercializacion y el uso de determinadas sustancias y preparados
peligrosos y su modificacion por la Directiva 2003/53/CE.
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Etapa Curticion al cromo

Principales impactos | Efluentes dcidos con contenido apreciable de cromo(Ill) y de
ambientales diversos auxiliares. DQO bastante elevada.

Opciones de mejora - Incremento del rendimiento de la curticion al cromo.

- Procesos de alto agotamiento.

- Reciclado y reutilizado de bafios de cromo: reciclado de
bafios de curticion para piquel o para curticion.

- Recuperacion del cromo por precipitacion.

- Precurticion con agentes libres de cromo, por ejemplo
poliacrilatos, derivados aldehidos, sintanes o silicatos.

Ventajas - Disminucion del cromo en los efluentes.

- Reduccién del consumo de cromo y de la cantidad de cromo
en los efluentes.

- Se reduce el consumo de sal y la descarga de cromo a los
efluentes.

- Disminucion de la concentracion en los efluentes.

- Reduccion del consumo y contenido de cromo en efluentes.

MTDs en la etapa de curticion al cromo

1) Aumentar el rendimiento del proceso de curticion

Algunas acciones pueden ayudar a mejorar el rendimiento de la etapa de curticion:
optimizar la oferta de cromo, modificar pardmetros del proceso (volumen de bafio, pH,
temperatura, velocidad del bombo) o alargar el tiempo para facilitar la penetracion.

Las ventajas son una reduccion del consumo de productos quimicos y del volumen
de aguas residuales. Puede conseguirse fijar hasta el 80-90 % del cromo.

Estas medidas deben realizarse en combinacion con una recuperacion del cromo
(mediante precipitacion-filtracion-redisolucion) de las aguas residuales con contenidos
superiores a 1 g Crtotal/L. Esta operacion puede no ser viable si no existe una planta espe-
cializada o si los licores recuperados deben usarse para pieles de alta calidad.

Modificar algunas etapas previas también puede ayudar en la etapa de curticion: un
calero en profundidad ayuda a la fijacion del cromo y el dividido permite mejorar la pene-
tracion.

2) Utilizar métodos de alto agotamiento
Se puede conseguir un agotamiento alto del bafio de dos formas:
- usando productos curtientes modificados de forma que penetren mejor
- usando productos curtientes especiales (4cidos aromaticos dicarbonicos) que
aumentan el nimero de grupos reactivos del colageno donde se fija el cromo.
Las ventajas son una reduccion del consumo de productos y del contenido en cromo
de las aguas residuales. Este método puede no ser adecuado para pieles de alta calidad.
Fuentes: R.P. Pearson et al. BLC Information Document number 200. BATs. 1999.
Willy Frendrup: Practical Possibilities for Cleaner Production in Leather Pro-
cessing. Danish Technological Institute. 1999.
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Etapa Curticion al vegetal

Principales impactos | Los agentes no tanicos permanecen en la solucidon y son des-

ambientales cargados a los efluentes causando una elevada DQO vy color,
ademas de que algunos tienen una muy baja biodegradabilidad.

Opciones de mejora - Curticion con bafio corto.

- Sistema Liritan: curticion en molineta durante un tiempo
largo (de 7 a 21 dias).

Ventajas - Disminucion del consumo de producto curtiente y de la
cantidad de efluentes.

MTDs en la etapa de curticion vegetal

1) Utilizar métodos de alto agotamiento

Para curticion en bombos utilizar baflos muy cortos para conseguir una buena
penetracion de los agentes tanicos.

Para curticién en molineta, piquelar y precurtir con 4cido sulfurico y polifosfa-
tos antes de proceder a la curticion durante un periodo de 7 a 21 dias. Aproximada-
mente un 87 % de los agentes curtientes se fijan a la piel.

Fuente: Willy Frendrup. Practical Possibilities for Cleaner Production in leather
Processing. Danish Technological Institute. 1999.

Etapa Operaciones de post-curticion

Principales Aguas residuales de elevada DQO. En algunos casos, emision
ambientales de otros productos utilizados: amoniaco, colorantes, etc.
Opciones de mejora - Minimizar la oferta de productos quimicos y optimizar

los procesos para conseguir un alto agotamiento.

- Para el proceso de tintura, cuando sea posible, usar colo-
rantes no halogenados, usar composiciones acuosas en
lugar de solventes.

- Aplicar tecnologias de secado a baja temperatura u otras
que reduzcan el consumo energético.

Ventajas - Ahorro en el consumo de productos quimicos.
- Disminuyen las emisiones de componentes indeseables.
- Ahorro de energia.

MTDs en la etapa de post-curticion

1) Agotamiento de los productos quimicos utilizados.

Mediante la optimizacion de los procesos se puede conseguir un mayor agotamiento
de productos recurtientes, colorantes o engrasantes, asi como también el contenido en
sales de los banos residuales.

2) Optimizar la eliminacion de agua en las etapas anteriores al secado, cuando sea
posible, para economizar en la etapa de secado.
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Etapa Acabado

Principales impactos | Batanado y esmerilado: generacion de polvo.
ambientales Aplicaciones superficiales, pigmentar, etc.: COVs.
Opciones de mejora - Aplicar técnicas de captacion de polvos.

- Aplicar tecnologias de acabado a cortina, roller o con
pistolas de baja presion (HVLP) o air-less.

Ventajas - Disminucidén de la emision de polvos.

- Ahorro de productos quimicos y disminucion de las emi-

siones.

MTDs en la etapa de acabado

1) Maquina de acabado Roller.
El acabado es aplicado mediante unos rodillos con una trama de huecos que
recogen la solucion del acabado y la depositan mecanicamente en la superficie.
Respecto al método clasico de pulverizacidon permite una reduccion de hasta un
70 % de productos de acabado.

2) Acabado a cortina.

La piel o cuero atraviesa una cortina de un film liquido de acabado que se depo-
sita sobre la superficie. Esta técnica es usada solamente para acabados con un film
grueso.

3) Pistolas de pulverizaciéon HVLP.

Equipos de pulverizacion que utilizan gran cantidad de aire a baja presion, con
lo cual se consigue un efecto de rebote mucho menor y se ahorra en productos quimi-
cos. Permite mejorar la eficacia de la pulverizacion hasta un 75%. No es utilizable para
algunos tipos de productos. Se usa principalmente para tapiceria.

4) Pistolas de pulverizacion air-less
El acabado es proyectado sin la utilizacion de aire con lo cual se secan menos los
vapores. Permite mejorar la eficacia de la pulverizacion hasta un 75 %.

4.2 Sustitucion de productos quimicos.

A continuacion se comentan los productos quimicos utilizados en el proceso de curticion
que seria conveniente fueran sustituidos, o su consumo disminuido. La mayoria de ellos
son utilizados tanto para curticion de piel vacuna como ovina, por lo tanto no se distin-
guira entre los dos casos.

Respecto a la sustitucion de productos quimicos se considera MTD:

- sustituir productos perjudiciales para el medio ambiente por otros menos perju-
diciales,

Guia de Mejores Técnicas Disponibles en Esparia del Sector Curtidos. Octubre 2003.
46



CariTULO 4

- mantener un inventario de entradas y salidas,

- determinar los parametros adecuados para monitorizar las emisiones al medio
ambiente,

- ejercer una direccion responsable que incluya acciones que favorezcan el cono-
cimiento de los productos quimicos que se aplican, formacidn y preparacion del
personal, informacion de seguridad y medidas de seguridad para los trabajado-
res y el medio ambiente.

Biocidas
Producto Compuestos organicos halogenados.
Funcion Conservar los cueros y pieles del ataque de hongos y bacterias,

antes de empezar el proceso de curticion. Por tanto, la propie-
dad que se busca en ellos es su toxicidad.

Etapas donde se usa | Conservacion, remojo, piquel y curticion.

Inconvenientes Emision de compuestos organicos halogenados absorbibles
(AOX)
Alternativas - Utilizar la dosis mas baja posible de productos

- Sustituir por productos de mas bajo impacto ambiental y
toxicidad.

MTDs para la sustitucion de biocidas

1) Sustituir por productos de mas bajo impacto ambiental y toxicidad

Diversos compuestos organicos halogenados se han utilizado durante mucho
tiempo: bronopol, tiadiazina, etc. Estos pueden ser sustituidos por productos de mas
bajo impacto ambiental y toxicidad como por ejemplo dimetil-ditiocarbamato sodico
0 potasico.
Fuentes: R.P. Pearson et al. BLC Information Document number 200. BATs. 1999.

Compuestos organicos halogenados

Producto Disolventes halogenados

Funcion Propiedades desengrasantes

Etapas donde se usa | Desengrase

Inconvenientes Emision de compuestos organicos halogenados absorbibles
(AOX)

Alternativas - Procesos de desengrase acuosos (inconveniente: se gene-

ra gran cantidad de aguas residuales)

- Uso de disolventes no halogenados: alquilpoliglicoleter,
carboxilatos, etc. (Precaucion en el almacenaje, manipu-
lacion, transporte y en las emisiones)
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MTDs para la sustitucion de disolventes halogenados para el desengrase

1) Sustitucion por disolventes no halogenados o sistemas de desengrase acuosos.

Alquilpoliglicoleter, carboxilatos, alquiletersulfatos, alquilsulfatos y sulfonatos
pueden ser usados como sustitutos de los disolventes halogenados.

Hay que tomar precauciones en el almacenaje, manipulacion, transporte y en las
emisiones. Estas pueden consistir en usar sistemas de ciclo cerrado o recuperar disol-
ventes.

Se aconseja el uso de un solo disolvente en vez de mezcla, para facilitar la posi-
ble recuperacion por destilacion.

Fuente: Lindemann, Z., Stellungnahme der LAWA zu Kapitel 4 des BREF.Entwurfs,

1999.
Producto Compuestos halogenados
Funcion Propiedades engrasantes, repelentes de agua o retardantes de
llama.
Etapas donde se usa | Engrase, post-curticién y acabados
Inconvenientes Emision de compuestos organicos halogenados absorbibles
(AOX).

La mayoria de los productos repelentes al agua necesitan sales
metalicas (Cr, Al, Zr) para su fijacion.

Alternativas - Sustitucion de productos en los procesos de engrase.
- Sustitucion de los repelentes de agua.

MTDs para la sustitucion de compuestos organicos halogenados para engrase y
auxiliares

1) Sustitucion de procesos de engrase
Pueden usarse productos que no necesitan ser halogenados (por ejemplo aceites
de pescado) y de elevado agotamiento.
Fuente: Hans Andres, BAT - Documentation of tanneries and leather factories in
Austria. 1997.
European BAT documentation OE 013868/LR/sh. 1992.

2) Sustitucion de los repelentes de agua

Se pueden usar sistemas con bajo contenido en halogenados o sin disolventes
organicos, que no necesiten sales metalicas para su fijacion.
Esta sustitucidén no siempre es posible, especialmente para productos de alta resisten-
cia al agua o al aceite.

3) Sustitucion de retardantes de llama
Sustitucion de productos que contienen bromo o antimonio por productos basa-
dos en fosfatos.
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Tensoactivos
Producto Tensoactivos alquilfenoletoxilados (APEs), concretamente el
mas frecuente es el nonilfenoletoxilado (NPE).
Funcion Propiedades detergentes y emulsionantes

Etapas donde se usa

Remojo, calero, desengrase, curticion y tintura

Inconvenientes Puede degradarse a compuestos de cadenas mas cortas y nonil-
fenol, los cuales son toxicos
Alternativas - Alcoholes etoxilados

MTDs para la sustitucion de tensoactivos

1) Sustitucion del nonilfenoetoxilado (NPE).
Pueden utilizarse en su lugar alcoholes etoxilados.

Agentes secuestrantes

Producto Agentes complejantes tipo etilendiamintetraacetato (EDTA) y
nitrilotriacetato (NTA).

Funcion Para secuestrar cationes del agua.

Etapas donde se usa | Post-curticion y acabado

Inconvenientes Pueden dificultar el tratamiento de aguas residuales

Alternativas - Etilendiamindisuccinato (EDDS) o metilglicinadiacetato

(MGDA).

MTDs para la sustitucion de agentes secuestrantes

mas biodegradables.

1) Sustitucioén por otros productos.
En lugar de EDTA y NTA pueden utilizarse EDDS o0 MGDA, que son productos

Sulfato amonico

Producto

Sulfato amoénico

Funcién

Disminuir el pH de la piel para proceder a continuacion al ren-
dido.

Etapas donde se usa

Desencalado.

Inconvenientes

Aguas residuales con alto contenido en nitrégeno.

Alternativas

- Desencalado mediante COs..
- Sustitucion de sales amoénicas por acidos orgédnicos.

MTDs para la sustitucion de sulfato amoénico

1) Sustitucion parcial del sulfato amoénico por CO..
Véase MTDs en la etapa de desencalado y rendido en la pagina 39.
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Cloruro sodico

Producto

Cloruro sédico

Funciéon

Conservacion de las pieles antes de transportarlas a la teneria

Etapas donde se usa

Conservacion y piquel

Inconvenientes La mayor parte del cloruro que contienen las aguas residuales
de teneria tiene esta procedencia. El problema de los cloruros
en las aguas residuales es su mas que dificil depuracion.

Alternativas - Minimizar su uso en el proceso de curticidén, por ejem-

plo mediante reciclado de bafios de piquel.

- Intentar que las pieles lleguen con menos contenido en
sal o favorecer el trabajo con pieles frescas sin conserva-
cion.

Sulfuros

Producto Sulfuros

Funcion Depilacion de las pieles

Etapas donde se usa | Pelambre

Inconvenientes Presencia de sulfuros en las aguas residuales.
Riesgo de formacion de sulfuro de hidrogeno.
Malos olores.
Alternativas - Utilizar la cantidad mas baja posible y estudiar su susti-

tucion parcial por otros productos como enzimas o ami-
nas, u otros procesos de pelambre.

Agentes de curtido

Producto Sales de cromo

Funcion Estabilizacion de la estructura del colageno

Etapas donde se usa | Curticion

Inconvenientes Presencia de cromo en las aguas residuales.

Alternativas - Utilizar la cantidad mas baja posible y procesos de ele-

vado agotamiento.
- Recirculacién de bafios.
- Usar licores de cromo recuperados.

MTDs para la sustitucion de agentes de curtido

1) Sustitucion de una parte del licor de cromo por licor de cromo recuperado.
Se puede sustituir hasta el 20-35 % del licor de cromo fresco.

2) Cuando se usan sintanes o resinas como agentes curtientes, utilizar productos con
bajos contenidos en mondmeros (formaldehido, fenol o acido acrilico).
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Agentes de acabado

Producto Disolventes

Funcion Aplicacion de las capas del acabado

Etapas donde se usa | Acabados

Inconvenientes Emision de COVs

Alternativas - Sustituir por sistemas basados en disoluciones acuosas

- Disminuir la proporcion de disolventes en las bases

MTDs para la sustitucion de agentes de acabado

1) Sustitucion de los sistemas basados en disolventes orgénicos no halogenados por
sistemas acuosos, sistemas de bajo contenido en disolventes organicos, o sistemas
basados en disolventes organicos no aromaticos.

Sistemas acuosos pueden no ser posibles para algunos casos de pieles de alta
calidad en los acabados.

2) Sustitucion de sistemas tradicionales basados en productos poliméricos por ligantes
(binders) basados en resinas con bajo contenido en monomeros.
Otra alternativa son polimeros que contienen grupos N-metilolamina.

4.3 MTDs para la gestion y tratamiento del agua.
4.3.1 Gestion del agua

La gestion del agua durante el proceso depende del tipo de proceso productivo y de la
localizacién de la planta. Por lo que se refiere al mantenimiento y buenas practicas, y a
medidas integradas en los procesos, se consideran MTDs:

- Aumentar el control del volumen de agua que se usa realmente en el proceso,
para evitar pérdidas por excesivos lavados, sobrellenado de recipientes, pérdidas
de tuberias, etc. Dosificacion automatica mediante sistemas de gestion y mezcla
de aguas.

- Realizar lavados tipo batch en lugar de lavados en continuo. Este tipo de lavado
puede aplicarse después de calero, desencalado/rendido, de curticion al cromo,
de tintura, etc.

- Adaptar los procesos y la maquinaria para trabajar con bafios cortos: permite
reducir el consumo de agua, el tiempo del proceso y el consumo de productos
quimicos.

- Reutilizar y reciclar el agua en etapas poco criticas y siempre que sea posible:
por ejemplo bafos residuales de los lavados del remojo principal reciclados para
el primer bafio de remojo (excepto piel vacuna), aguas de lavado de desencala-
do recicladas para el remojo, parte de las aguas del segundo lavado de calero
recicladas para empezar un nuevo calero.
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- Reciclar o reutilizar licores de proceso cuando sea posible.

- Mantenimiento preventivo para evitar fugas y pérdidas en tuberias o maquinaria
(bombos, molinetas,...).

- Utilizar nuevos equipos y maquinas que trabajen con bafios cortos.

- Gestion conjunta de las aguas residuales cuando sea posible (por economia de
escala y rendimiento de depuracion).

4.3.2 Tratamiento de las aguas residuales
Respecto al tratamiento de los efluentes se consideran MTDs:

- Segregar los efluentes que contienen sulfuros de otros efluentes, y a un pH alto
hasta que se haya eliminado el sulfuro (normalmente mediante oxidacién), con
el objetivo de evitar las emisiones de sulfuro de hidrogeno a la atmoésfera. Se
pueden conseguir aguas residuales con contenidos en sulfuros de 2 mg S2-/L.
Después de la separacion del sulfuro las aguas residuales pueden ser mezcla-
das.

- Recoger de forma separada las aguas residuales que contienen una concentra-
cion superior a 1 g Crtotal/L para recuperar el cromo. Esta operacion puede no
ser viable si no existe una planta especializada o si los licores recuperados deben
usarse para pieles de alta calidad.

- Tratar los efluentes que contienen una concentracion inferior a 1 g Crww/L con-
juntamente con otros efluentes.

- Utilizar tratamiento mecanico, que es el primer tratamiento a que se someten las
aguas residuales: filtrado para eliminar el material mas grueso y eliminacion de
grasas y aceites mediante flotacion.

- Utilizar tratamientos biologicos directamente o después del tratamiento mecani-
co y fisico-quimico. Las posibilidades son tratamiento aerobico o anaerdbico, y
las opciones de operacion pueden ser filtros biologicos o lodos activados.

- Realizar un tratamiento correcto de los lodos: sedimentacion para separar
el lodo de la fase liquida, seguido de escurrido para reducir el contenido en
agua y volumen de los lodos para su deposicion. El uso de filtros prensa, cen-
trifugas u otros sistemas permite obtener lodos con un contenido en so6lidos del
25 al 35 %.

Cada situacion especifica requerira de un tratamiento u otro (tratamiento mecanico, fisi-
co-quimico, bioldgico o manipulacidon de lodos) en funcién de la planta (aguas a tratar,
cantidades, localizacion y otros factores), y de si el tratamiento va a ser individual o con-
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junto con otras plantas. Otros tratamientos especificos pueden ser necesarios en algunos
Ccasos.

4.4 MTDs para la gestion y tratamiento de residuos.

Por lo que se refiere al tratamiento de residuos se consideran MTDs, por orden de prio-
ridad:

- prevencion

- reduccion

- reutilizacion

- reciclaje / recuperacion

- tratamientos térmicos

Durante el proceso de curticion se generan gran cantidad de residuos cuyas caracteristi-
cas pueden ser muy diferentes. Es de vital importancia la segregacion de residuos para
poder asegurar un tratamiento posterior adecuado. También hay que manipularlos de
forma que no produzcan malos olores ni emisiones al aire. Siempre que sea posible hay
que intentar la valorizacion o la comercializacion de los residuos como subproductos.

En la tabla siguiente se muestran algunos de los residuos que se generan y su posible uti-
lizacion.

Residuo Reutilizacion, reciclado, recuperacion
y tratamientos MTD

Sal Materia auxiliar para industria de fundicién de aluminio.

Serrajes Produccion de cueros, produccion de cuero regenerado,
marroquineria, piezas de piel pequefias, proteina hidroliza-
da, gelatina y cola.

Serrajes sin curtir Colageno, proteina hidrolizada, cubiertas para embutidos y
tripa artificial.

Carnazas Recuperacion de grasa, cola y proteina hidrolizada.

Recortes de piel en Recuperacion de grasa y cola.

bruto

Rebajaduras Produccién de cuero regenerado, cola y proteina hidroli-
zada.

Recortes curtidos Produccién de cuero regenerado, piezas de piel pequenas y
marroquineria.

Pelo y lana Proteina hidrolizada, material para relleno de tierras, lana,
compostaje y fertilizantes para agricultura.

Polvo esmerilado Vertedero.

Grasas y aceites Compostaje, tratamiento térmico.

Disolventes Recuperacion.

Guia de Mejores Técnicas Disponibles en Esparia del Sector Curtidos. Octubre 2003.
53



CariTuLO 4

Envases, containers, Reciclaje.

palets, plastico, papel,

carton, etc.

Residuos depuracion Regeneracion de los filtros de carbon.

de aire

Lodos de depuradora Fertilizantes para agricultura y compostaje (cuando el con-
tenido en cromo es suficientemente bajo: inferior a 750 mg
Cr/Kg de materia seca).

Se consideran MTDs las acciones encaminadas a identificar las oportunidades de imple-
mentar, cuando sea posible, los tratamientos descritos en la tabla anterior, y asegurar que
dichas acciones se llevan a cabo.

4.5 Otros aspectos relacionados.

Ademas de las actuaciones descritas en los apartados anteriores hay otra serie de aspec-
tos relacionados con la MTDs que pueden tenerse en cuenta:

* Sistemas de gestion ambiental (ISO 14001 0 EMAS).

Ademas de los aspectos tecnologicos comentados es necesario también un compromiso
de la direccion de la empresa y una dedicacion de los recursos necesarios para llevar a
cabo las acciones ambientales.
Algunas de las acciones a realizar son:

- formacion del personal

- compromiso de la direccion de la empresa

- tomar las medidas de precaucion y prevencion de riesgos adecuadas

- dedicar los recursos necesarios

* Depuracion del aire

La prevencion de la formacion de olores sera el aspecto al que deben dirigirse las accio-
nes mas importantes:

- prevencion de la formacion de sulfuro de hidrogeno en las aguas residuales de
pelambre y calero. Es conveniente recolectar las aguas residuales por separado
de otras aguas.

- amoniaco y sulfuro de hidrégeno provenientes de desencalado, piquel y tintura
pueden tratarse mediante, por ejemplo, torres de lavado (wet-scrubbing).

- compuestos organicos volatiles provenientes de desengrase, secado y acabado
pueden tratarse mediante torres de lavado (wet-scrubbing).

- aerosoles, disolventes y otros compuestos volatiles pueden tratarse también
mediante mediante torres de lavado (wet-scrubbing).
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* Energia

Es conveniente controlar el consumo energético de electricidad, calor (vapor y calefac-
cion) y aire a presion. Para ello es util llevar un registro de la energia consumida y reali-
zar informes del rendimiento energético

* Desmantelamiento de la planta

Es conveniente tomar las medidas de prevencion del impacto ambiental para cuando la
planta ya no esté en funcionamiento, con el fin de facilitar su reutilizacion. Esto incluye
el desmantelamiento de edificios, equipos, maquinaria y residuos de su lugar de ocupa-
cion, asi como prevenir la contaminacion de aguas, suelos o aire.
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5. MEDICIONY CONTROL DE EMISIONES

En este capitulo se presentan los métodos para determinar los contaminantes mas habi-
tuales en la industria de curtidos. En los tres primeros apartados se describen los proce-
dimientos para las aguas residuales, los residuos y las emisiones a la atmosfera, respec-
tivamente. En el apartado 5.4 se repasa la normativa vigente en Espafia y Europa, y en el
ultimo apartado se revisa el Registro Estatal de Emisiones y Fuentes Contaminantes
(EPER) para el sector.

5.1 Sistemas de medida para controlar vertidos de aguas residuales

En Espaiia, tanto en el ambito estatal como en el que depende de las Comunidades Auto-
nomas, los métodos oficiales para el andlisis de las aguas residuales son las Normas
UNE o en su defecto las EN ISO. AENOR ofrece publicaciones que recogen la colec-
cion de todas las normas existentes. También es posible adquirir normas por separado. El
catalogo puede consultarse por Internet (http://www.aenor.es/).

Muchos de los métodos UNE proceden de métodos originales del Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater'. Existe una traduccion al castellano de
la 17* Edicién publicada por Diaz de Santos en 1992. Los parametros analiticos para los
que no existe ninguna Norma UNE ni EN-ISO generalmente se miden por el procedi-
miento descrito en el Standard Methods.

Toma de muestras

Es una operacion fundamental para asegurar la validez de los resultados analiticos y para
garantizar que estos resultados puedan ser aceptables como control del cumplimiento de
las normativas de vertidos y para establecer responsabilidades ante todo tipo de instan-
cias en caso de episodios de contaminacion.

Se aplicaran las Normas UNE-EN 25667-1:1995, UNE-EN 25667-2:1995.

No obstante, las frecuencias de muestreo no estan bien delimitadas para el sector.

Las muestras son localizadas: la toma se efectuard en la arqueta de registro previa al
ingreso del vertido al alcantarillado.

Segun la duracion del muestreo se distinguen dos tipos de muestras:

* Muestras simples: son muestras cogidas en un intervalo de tiempo fijo.

* Muestras compuestas: son muestras obtenidas por mezcla y homogeneizacion de
muestras simples obtenidas en el mismo punto en tiempos diferentes.

Aunque no esté explicitamente recogido en las normas citadas, para evitar posibles recur-
sos contra la validez del proceso, es esencial garantizar al interesado que ha sido some-
tido a inspeccion la posibilidad de efectuar sus propios analisis sobre una porcion de la
muestra que tenga una composicion idéntica a la que se ha tomado en el muestreo. Para

! Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. APHA-AWWA-WEF. 20a Edicion. 1998.
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ello, la muestra tomada se homogeniza y se divide en tres porciones gemelas, las cuales
seran etiquetadas y precintadas correctamente:

* fraccion que sera analizada inmediatamente por los laboratorios designados por la
administracion competente,

* fraccion que serd entregada al interesado para que pueda efectuar los analisis en un
laboratorio de su confianza, el cual debe estar acreditado para esta funcion. Es la frac-
cioén conocida como “muestra para contraanalisis”,

B3 fraccidon que sera conservada congelada por la administracion competente para efectuar
un tercer analisis solo en el caso de disparidad entre los resultados de los analisis de las
dos fracciones anteriores. Es la fraccion conocida como “muestra para el analisis diri-
mente”.

Conservacion de las muestras

En el transcurso del transporte de la muestra desde el lugar de la toma hasta el laborato-
rio es posible que algunos parametros fisico-quimicos varien. La Norma UNE-EN ISO
5667-3:1996 detalla los procedimientos de conservacion especificos para los parametros
de interés en aguas residuales. Una norma general es proteger las muestras de la luz y del
calor, transportandolas en nevera portatil a una temperatura de 4 °C.

Tipos de frascos: los frascos de polietileno de cuello ancho son adecuados para las deter-
minaciones comunes de DQO, SS, nitrogeno, pH, etc. No obstante, para determinaciones
de contaminantes organicos al estado de trazas deben usarse frascos de vidrio borosilica-
to de color topacio con tapon de PTFE.

Procedimientos de analisis

Se aplican procedimientos oficiales UNE, los mas relevantes de los cuales se encuentran
recogidos en las publicaciones de AENOR “Calidad del agua”, de 1997, y “Analisis de
agua en vertidos industriales” de 1998. También pueden encontrarse en el CD-ROM
“Calidad del agua” editado por AENOR en 2002. Las determinaciones mas comunes en
curtidos se describen en la tabla siguiente.

Parametro Normativa Descripciéon del método
DQO UNE Digestion con dicromato potasico en medio
77004:1989 acido durante 2 h y valoracion con sulfato ferro-
$0-amonico.
Carbono Orgénico | UNE-EN Oxidacion completa del carbono orgénico total
Total 1484:1998 a dioxido de carbono y medicidon instrumental

de éste (COT). También puede medirse el car-
bono organico disuelto (COD).

Arsénico total UNE-EN ISO | Espectrometria de absorcion atomica por la téc-
11969:1997 nica de generacion de hidruros.
UNE-EN Espectrofotometria con dietiltiocarbamato de

26595:1994 plata. (Coincide con ISO 6595:1982).
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Hidrocarburos UNE-EN ISO | Extraccion liquido-liquido y cromatografia de

halogenados 10301:1998 gases.

volatiles.

Insecticidas UNE-EN ISO | Extraccion liquido-liquido y cromatografia de

organoclorados, 6468:1997 gases.

bifenilos

policlorados y

clorobencenos

Sélidos en UNE-EN Filtracion por filtro de fibra de vidrio

suspension 872:1996

Conductividad UNE-EN Dilucion de la muestra hasta un valor de con-
27888 ductividad de 100 microSiemens/cm.

Nitrégeno UNE-EN Método Kjeldhal: Digestion con acido sulfarico

organico y 25663 y catalizador, destilacion a pH alcalino, y valo-

amoniacal racion o medicion con electrodo selectivo.

Fosforo total UNE-EN 1189 | Digestion y determinacidon espectrofotométrica

Cobre (y otros UNE 77056-83 | Espectrofotometria de absorcién atomica en

metales) muestra acidulada con &cido nitrico.

Cromo (total UNE-EN Digestion acida y determinacion por espectro-

y soluble) 1233:1997 fotometria de absorcion atomica

Sulfuros UNE Dos métodos distintos: yodométrico y colori-
77043:1983 métrico del azul de metileno para mayor sensi-

bilidad. Se puede determinar el contenido total
de sulfuro o el sulfuro disuelto.

Cloruros UNE Valoracion con AgNO: y potenciometria.

77042:1983

Métodos de medida en continuo

Se encuentran muy escasamente implantados en teneria. No obstante la Norma UNE-
077-89 describe las especificaciones técnicas de caracter general para los instrumentos
que realizan las medidas en continuo. Se dispone también de normativa para las especi-
ficaciones técnicas de los instrumentos de medida en continuo del pH (UNE-078-89),
conductividad (UNE-079-89), y oxigeno disuelto (UNE-080-89).

5.2 Sistemas de medida para controlar emisiones a la atmdsfera.

La contaminacidn atmosférica del aire es un proceso que se inicia a partir de las emisio-
nes al aire de los diferentes focos emisores de contaminantes a la atmésfera. La relacion
entre la cantidad de contaminantes emitidos al aire y la presencia de estos en un momen-
to y lugar determinado, no es una relacion directa ni proporcional y tampoco sencilla de
conocer, ya que la atmoésfera es un sistema complejo con un comportamiento cadtico.

Por tanto, para minimizar la contaminacion atmosférica es necesario, por una parte el
control de las emisiones atmosféricas (niveles de emision) y por otra, el control y vigi-
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lancia de la presencia de contaminantes al aire en diferentes receptores (niveles de inmi-
sion).

Las emisiones atmosféricas de la industria de teneria son poco importantes y proceden
principalmente de:

Sulfuros, pueden emitirse en las etapas del depilado. Este compuesto se utiliza con-
juntamente con alguna emision de amoniaco para neutralizar el bafio (aunque nor-
malmente se neutraliza con hidroxido de sodio o cal).

- Particulas, se producen en el caso que se realicen determinadas operaciones de esme-
rilado en la fase del acabado de la piel.

- Compuestos organicos se generan en todo el proceso y se reconocen por su olor.
Alguno de los compuestos orgdnicos utilizados en algunas etapas también pueden
volatilizar (COV). La utilizacién de las pigmentadoras puede generar este tipo de emi-
siones, aunque ha disminuido en los ultimos afios, debido a que ha aumentado la apli-
cacion de productos en fase acuosa por contra de la utilizacion de disolventes.

- Combustibles, se utilizan para el funcionamiento de las calderas. La mayoria de las
industrias utilizan como combustible fuel-oil o gas-oil, y unas pocas, gas natural o
GPL (propano, butano). Los pardmetros que se determinan de las emisiones de las cal-
deras son CO, SO, NOX y opacidad.

- Olor depuradoras de tratamiento de aguas, en el caso de realizar un tratamiento
inadecuado del agua.

A cada uno de los contaminantes contemplados, se puede aplicar una serie de medidas

correctoras intentando minimizar su valor.

Los métodos oficiales de analisis de las emisiones a la atmdsfera en el ambito estatal se

encuentran en las NORMAS UNE y en las EN ISO. Se publican en AENOR, donde apa-

rece la coleccidn de todas las normas existentes. El catdlogo puede consultarse en Inter-
net (http://www.AENOR .es).

De acuerdo con el Decreto 833/1975, que desarrolla la Ley 38/1972 de proteccion del

medio atmosférico, la periodicidad del control de las emisiones de contaminantes se basa

en la clasificacion de las actividades industriales segiin el CAPCA (Catalogo de Activi-
dades Potencialmente Contaminantes a la Atmoésfera). La actividad de la industria de

teneria estd incluida en el grupo A-1, con REF. AC-72 y CNAE-93 19.100 (ANEXO I),

con una periodicidad de control de 2 afios.

Tomas de muestras

La captacion de una muestra de aire presenta cierta complejidad debido a que es necesa-
rio tener un conocimiento previo del comportamiento del medio gaseoso, de los métodos
de muestreo y de las técnicas analiticas para la determinacion de su concentracion. En
todo caso la condicion necesaria es que la muestra sea representativa.

Los puntos donde se efectuan las tomas de muestras son de diferentes caracteristicas en
cada caso y muchas veces tienen dificil acceso, poco espacio de maniobra y en cierto
modo cierto riesgo. De este modo, los aparatos que se utilizan se han de adaptar en la
medida de lo posible a estas circunstancias, para facilitar la tarea del operador y ademas
han de ser resistentes para soportar las condiciones que se dan en el punto de muestreo.
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El tiempo de muestreo depende basicamente de tres factores: concentracion esperada,
posibilidad de variacion de la velocidad de muestreo y sensibilidad del método analitico
empleado.

De acuerdo con el Decreto 833/1975, Anexo III, se describe la instalacion para medicio-
nes y toma de muestras en chimeneas, situacion, disposicion, dimension de conexiones y
accesos.

Los sistemas de medida pueden ser manuales o automaticos. En el primer caso el equipo
de muestreo se ubica en un punto determinado de la chimenea durante el tiempo necesa-
rio para realizar la toma de muestra. Se utiliza generalmente para realizar determinacio-
nes puntuales de los niveles de emision y requieren de un laboratorio para la cuantifica-
cion de la muestra captada. En el muestreo automatico, el equipo de toma de muestras esta
instalado fijo en la chimenea y se utiliza habitualmente para tener un autocontrol continuo
de las emisiones de la instalacion proporcionando directamente los niveles de emision.
Segun el pardmetro que se vaya a determinar se utiliza un sistema de toma de muestras
distinto, que se comentara en los procedimientos de analisis.

Procedimientos de analisis
Se aplican los procedimientos oficiales UNE, los mas relevantes de los cuales se encuen-

tran en las publicaciones AENOR “Calidad del aire”, de 2001. Las determinaciones mas
comunes en la industria de curtidos se describen en la siguiente tabla.

Parametro Normativa Descripcion del método

Particulas solidas | EN Parte 1. Método manual gravimétrico. Se reali-
13284-1:2001 | za un muestreo isocinético (aspiracion de los
gases que salen por la chimenea, sin alterar su
velocidad y direccion). La masa aspirada se
separa mediante un filtro tarado previamente,
que después del muestreo se seca y pesa en el

laboratorio.
Combustibles EPA CTM-030;| Determina la concentracion de 6xidos de nitro-
GRI-96/0008: | geno (NO y NO,), monoxido de carbono (CO)
1997 mediante celdas electroquimicas. Cada celda se

disefia con una sensibilidad maxima para el gas
a determinar y combinada con una interferencia
minima de otros gases presentes.

Compuestos EN 13649:2001| Método por carbon activo por adsorcion de los
organicos (COV) compuestos organicos volatiles. Consta de tres
etapas: toma de muestras, tratamiento del mate-
rial adsorbido y andlisis quimico por cromato-
grafia de gases
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EN 13526:2001| Método del detector de ionizacion de llama
(FID). Se determinan los compuestos organicos
totales. La cantidad de iones formados en la llama
de corriente de hidrogeno es proporcional a la
cantidad de atomos de carbono en la muestra
Combustibles Determinacion de SO: mediante un sensor elec-

troquimico o fluorescencia molecular.

La opacidad se determina a partir del grado de
ennegrecimiento de un papel de filtro que retie-
ne las particulas so6lidas producidas en la com-
bustion. Se detecta visualmente o fotométrica-
mente y se determina como indice de hollin.

En la tabla presentada no aparece el procedimiento para determinar los iones sulfuro,
debido a que no se determinan oficialmente en el sector de curtidos y se desconoce su
Normativa oficial.

5.3. Sistemas de medida para controlar residuos.

En la normativa espafiola vigente (articulo 3 de la Ley 10/1998), se definen los residuos
de la siguiente forma:

Residuo: cualquier sustancia u objeto perteneciente a alguna de las categorias que figu-
ran en el anexo de esta Ley, del cual su poseedor se desprenda o del que tenga la inten-
cion u obligacion de desprenderse. En todo caso, tendran esta consideracion los que figu-
ren en Lista Europea de Residuos (LER), aprobado por las instituciones comunitarias.
Ademas de los residuos urbanos o municipales, los residuos se pueden clasificar en los
siguientes grupos:

* Residuos peligrosos: aquellos que figuren en la lista de residuos peligrosos, aprobada
en el Real Decreto 952/1997, asi como los recipientes o envases que los hayan conteni-
do. Los que han sido calificados como peligrosos por la normativa comunitaria y los que

pueda aprobar el gobierno de conformidad con lo establecido en la normativa europea o
en convenios internacionales de los que Espafia forma parte.

* Residuos no peligrosos (articulo 2 del Real Decreto 1481/2001): los residuos que no
estan incluidos en la definicion del articulo 3, parrafo c) de la Ley 10/1998, de 21 de

abril, de residuos.

* Residuos inertes: aquellos residuos no peligrosos que no experimentan transformacio-
nes fisicas, quimicas o biologicas significativas. Los residuos inertes no son solubles ni
combustibles, ni reaccionan fisica ni quimicamente ni de ninguna otra manera, ni son

biodegradables, ni afectan negativamente a otras materias con las cuales entran en con-
tacto de forma que puedan dar lugar a contaminacidon del medio ambiente o perjudicar la
salud humana. La lixiviabilidad total, el contenido de contaminantes de los residuos y la
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ecotoxicidad del lixiviado deberan ser insignificantes y en particular no deberan suponer
un riesgo para la calidad de las aguas superficiales y/o subterraneas.

Lista europea de residuos industriales (LER)

La LER incluye diez residuos de las industrias del curtido y de la piel (codigo 0401).
Nueve de ellos se clasifican como no peligrosos, y solo los residuos del desengrase que
contienen disolventes (c6digo LER 040103) se califican como residuo peligroso.

Caracterizacion legal de los residuos

La caracterizacion legal (la identificacion o codificacion) de los residuos viene regulada
por la Orden MAM/304/2002 de 8 de febrero. Si bien en muchos casos para una correcta
codificacion no es necesaria ninguna caracterizacion analitica, si es necesario siempre un
conocimiento del proceso o procesos que han generado el residuo, los productos quimicos
se han utilizado, asi como de las correspondientes fichas de los datos de seguridad.

Para todos los casos, en el anexo 2 de la Orden MAM/304/2002 de 8 de febrero, se espe-
cifica cuales son las cantidades minimas de cada caracteristica de peligrosidad que ha de
contener un residuo para ser considerado peligroso.

Métodos para la caracterizacion analitica de los residuos

Para los casos en que se haga necesario el estudio analitico, la legislacion espafiola pres-

cribe los métodos que deben usarse para la caracterizacion de los residuos. Estos méto-

dos se encuentran en las siguientes referencias:

- Orden de 13 de octubre de 1989 por la que se determinan los métodos de caracteriza-
cion de los residuos toxicos y peligrosos.

- Anexo V del Real Decreto 363/1995 por el que se aprueba el Reglamento sobre notifica-
cion de sustancias nuevas y clasificacion, envasado y etiquetado de sustancias peligrosas.

La tabla siguiente no es en absoluto exhaustiva. Presenta algunos procedimientos que son
muy relevantes en la caracterizacion de residuos, pero que se utilizan en pequeiia medi-
da en otros controles ambientales.

Parametro Normativa Descripcién del método
Punto de TAG M¢étodo de copa cerrada TAG (ASTM D56/87)
inflamacion adaptado para solidos. El punto de inflamacion

o flash point es la temperatura en °C corregida
a una presion de 101°3 kPa (760 mm Hg), a la
que se inflaman los vapores de una muestra
sometida a ignicion bajo unas determinadas
condiciones de ensayo.

PCB’s GC-ECD La muestra se somete a una extraccion y se
purifica (clean-up) el extracto resultante. Se

determinan los compuestos bifenilos policlora-
dos por cromatografia de gases con columna
capilar y detector de captura electrénica (ECD)
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Cromo Espectro- En solucién ligeramente acida, el Cr(VI) reac-
hexavalente fotémetro ciona con la difenilcarbacida, para dar una colo-
UV-VIS racion rojo-violeta, susceptible de determina-
cidn espectrofotométrica.
Indice de fenoles | Espectro- Los fenoles se obtienen por destilacion por
fotémetro arrastre de vapor, y después reaccionan con la
UV-VIS 4-aminoantipirina, a pH 9 y en presencia de
ferricianuro potasico, dando una coloracién
susceptible de medicion espectrofotométrica.

Toma de muestras

Es esencial que la muestra tomada sea representativa de la composicion del conjunto del
residuo. Es una operacion que puede ser muy compleja si el residuo es poco homogéneo.
Suelen tomarse del orden de 1 kg de muestra por cada 10-20 toneladas de residuo.
Segun la heterogeneidad del residuo debera tomarse mas de una muestra.

En la toma de muestras de residuos deben tomarse siempre precauciones de seguridad,
aunque para los residuos caracteristicos de curtidos es suficiente con ropa, calzado, guan-
tes y gafas de proteccion. Para determinaciones de componentes organicos deben usarse
frascos de vidrio borosilicato de color topacio. Los frascos de polietileno son s6lo ade-
cuados para determinaciones de constituyentes inorganicos.

5.4 Valores limite actuales en la normativa espaiiola y europea.

En este apartado se comentan en primer lugar las directivas europeas de mas trascenden-
cia para la industria de curtidos. A continuacién se comentaran los limites de vertidos y
de emisiones seguin la normativa, teniendo en cuenta que pueden presentarse situaciones
distintas en funcion de la situacion de la planta y de si el vertido es a cauce publico o a
colector.

Limites de vertido de aguas residuales
La implicaciéon mas importante es la que se deriva de las directivas europeas sobre las
actuaciones en el ambito de la politica de aguas.

La directiva 2000/60/CE de 23 de Octubre de 2000 establece un marco comunitario de
actuacion en el ambito de la politica de aguas.

En el anexo IX de dicha Directiva se establece que se consideraran valores limites de
emision y normas de calidad medioambiental los establecidos en las Directivas derivadas
de la Directiva 76/464/CEE de 4 de mayo de 1976 relativa a la contaminacién causada
por determinadas sustancias peligrosas vertidas en el medio acuatico de la Comunidad.
Mas concretamente en la directiva 86/280/CEE relativa a los vertidos de sustancias peli-
grosas. A continuacion se muestra la lista de dichas sustancias y sus limites de emision
junto con la fecha fijada para el cumplimiento de dichos limites.
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Sustancia Tipo de valor Concentracion Fecha

Tetracloruro de carbono | Valor medio mensual 3 mg/L 01/01/1990
DDT Valor medio mensual 0,2 mg/L 01/01/1991
Pentaclorofenol Valor medio mensual 1 mg/L 01/01/1988
Aldrin Valor medio mensual 1 mg/L 01/01/1989
Dieldrin Valor medio mensual 1 mg/L 01/01/1989
Endrin Valor medio mensual 1 mg/L 01/01/1989
Hexaclorobenceno Valor medio mensual 1 mg/L 01/01/1990
Hexaclorobutadieno Valor medio mensual 1,5 mg/L 01/01/1990
Cloroformo Valor medio mensual 1 mg/L 01/01/1990
1,2-dicloroetano Valor medio mensual 0,1 mg/t 01/01/1993
Tricloroetileno Valor medio mensual 0,1 mg/t 01/01/1993
Percloroetileno Valor medio mensual 0,1 mg/L 01/01/1993
Triclorobenceno Valor medio mensual 0,05 mg/L 01/01/1995

En el anexo X de dicha Directiva se hace referencia a una lista de sustancias prioritarias
en el ambito de la politica de aguas; dicha lista es aprobada por la decision numero

2455/2001/CE de 20 de Noviembre de 2001.

Por lo que se refiere a los limites de vertidos de aguas residuales hay que tener en cuen-
ta si el vertido se realiza directamente a cauce publico o si va a colector para un trata-

miento previo.

En el caso de vertidos a cauce publico se aplica el “Reglamento del Dominio Publico
Hidraulico” del Ministerio de Obras Publicas y Urbanismo. R.D. 849/1986 del 11 de
Abril (B.O.E. n° 103). En el anexo de dicho reglamento se presentan los parametros
caracteristicos que deben ser tenidos en cuenta en la estimacion del tratamiento de un

vertido, descritos en las tablas 1, 2 y 3 que siguen a continuacion.

PARAMETRO-UNIDAD TABLA 1 TABLA 2 TABLA 3
pH 5,5-95 5,5-9,5 5,5-9,5
solidos en suspension (mg/L) 300 150 80
solidos sedimentables (mg/L) 2 1 0,5
Soélidos gruesos ausentes ausentes ausentes
DBOS5 (mg/L) 300 60 40
DQO (mg/L) 500 200 160

Temperatura (°C)

Menos de 3°C de incremento

Color (mg/L Pt-Co)

Ina

reciable por dilucion

Alumino (mg/L) 2 1 1
Arsénico (mg/L) 1,0 0,5 0,5
Bario (mg/L) 20 20 20
Boro (mg/L) 10 5 2
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Cadmio (mg/L) 0,5 0,2 0,1
Cromo III (mg/L) 4 3 2
Cromo VI (mg/L) 0,5 0,2 0,2
Hierro (mg/L) 10 3 2
Manganeso (mg/L) 10 3 2
Niquel (mg/L) 10 3 2
Mercurio (mg/L) 0,1 0,05 0,05
Plomo (mg/L) 0,5 0,2 0,2
Selenio (mg/L) 0,1 0,03 0,03
Estafio (mg/L) 10 10 10
Cobre (mg/L) 10 0,5 0,2
Zinc (mg/L) 20 10 3
Cianuros (mg/L) 1 0,5 0,5
Cloruros (mg/L) 2000 2000 2000
Sulfuros (mg/L) 2 1 1
Sulfitos (mg/L) 2 1 1
Sulfatos (mg/L) 2000 2000 2000
Fluoruros (mg/L) 12 8 6
Fosforo total (mg/L) 20 20 10
Amoniaco (mg/L) 50 50 15
Nitrogeno nitrico (mg/L) 20 12 10
Aceites y grasas (mg/L) 40 25 20
Fenoles (mg/L) 1 0,5 0,5
Aldehidos (mg/L) 2 1 1
Detergentes (mg/L) 6 3 2

Estos parametros habitualmente se utilizan como limites de emision por los organismos
que autorizan los vertidos, en funcion de las caracteristicas del medio receptor. El orga-
nismo de cuenca correspondiente es el que establece la tabla que debe aplicarse en cada
cuenca hidrografica. Usualmente, debido al bajo caudal de los rios espafoles, se aplica
la tabla 3 para vertidos directos.

En el caso de que los vertidos no se realicen directamente a cauce publico los pardmetros
dependen de la capacidad de depuracidn de la estacion depuradora y del propietario del
colector o del organismo que gestiona el sistema de tratamiento. En este caso, los verti-
dos deben ajustarse al reglamento u ordenanza que establezca el ente responsable de la
gestion del sistema de colector/depuradora, que es el regulador de los vertidos. Normal-
mente €ste ente suele ser un ayuntamiento, una mancomunidad de municipios, un con-
sorcio, un organismo de la comunidad auténoma o de la cuenca hidrografica, etc. Las
aguas, una vez tratadas por esta estacion depuradora, si van a cauce publico, se les apli-
caran los correspondientes limites de vertido.
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Dada la gran variabilidad existente, hay que tener en cuenta que los limites de emision a
cumplir son los que cada instalacion tenga fijados en su autorizacion especifica de ver-
tido, estén dichos limites especificados en una autorizacién ambiental global de acuerdo
con la Directiva IPPC, la Ley 16/2002 y las normativas especificas de las CCAA, o lo
estén en una autorizacion especifica de vertido.

Limites de emisiones a la atmosfera

Los niveles de emision de contaminantes a la atmosfera para las principales actividades
industriales potencialmente contaminadoras de la atmdsfera, se establecen en el Anexo IV
del Decreto 833/1975 de 6 de febrero, que desarrolla la Ley 38/1972 de Proteccion del
ambiente atmosférico.

En este anexo no aparece la industria de curticion de pieles y por tanto los limites apli-
cables seran los establecidos en el apartado 27 de “Actividades industriales diversas no
especificadas en este anexo”.

CONTAMINANTES NIVELES DE EMISION
Particulas solidas (mg/Nm?®) 150
SO: (mg/Nm’?) 4300
CO (ppm) 500
NOx (ppm) 300
HCI (mg/Nm®) 460
H:S (mg/Nm’) 10

En el R. D. mencionado no se establecen valores limite de emision de compuestos organicos
volatiles. Este vacio legal se compensa con la entrada en vigor de la Directiva 1999/13/CE,
que establece, para la actividad de recubrimiento del cuero, los siguientes limites:

Umbral (umbral
de consumo de

Valores limite

CONTAMINANTE . de emision | Disposiciones especiales
disolvente en
N total
toneladas(afo)
10 -25 85 g/m? Los limites de emision se ex-
>25 75 g/m’ presaran en gramos de disolven-

te emitidos por metro cuadrado
de producto producido.

COV’s >10® 150 g/m? Para los procesos de recubrimien-
to de cuero en mobiliario y bienes
especiales de cuero utilizados
como pequenos productos de con-
sumo tales como bolsos, cinturo-
nes, carteras, etc.

Nota: Para las empresas con un consumo menor de 10 toneladas de disolvente por afio no existe limite de
emision de Compuestos Organicos Volatiles (COV’s).
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Una posibilidad a tener en cuenta es la de acogerse a un Plan Gradual de Reduccion de
Emisiones (PGRE), cuyo objetivo es progresar de forma gradual hacia la reduccion de la
contaminacion. Estos planes suelen depender de las Comunidades Auténomas y consis-
ten en un proyecto de mejora acompanado de un calendario y una evaluacion de los cos-
tos de las actuaciones.

No obstante lo expuesto, de acuerdo con las indicaciones de la Ley 16/2002 de preven-
cioén y control integrados de la contaminacion, y las normas de las diferentes Comunida-
des Autonomas, hay que tener en cuenta que en el otorgamiento de las Autorizaciones
Ambientales Integradas se pueden establecer limites mas restrictivos de emisiones a la
atmosfera, a las aguas y control de residuos asi como otras prescripciones técnicas de
caracter general teniendo en cuenta las MTD y las condiciones locales especificas de
cada instalacidn y su afeccion al medio ambiente.

5.5 Descripcion del contenido del Registro Estatal de Emisiones
y Fuentes contaminantes (EPER) para el sector.

La Decision 2000/479/CE, de acuerdo con el articulo 15 de la Directiva IPPC, regula la
creacion de un Inventario Europeo de Emisiones Contaminantes (EPER) y establece que
los estados miembros deberan notificar las emisiones a la atmdsfera y al agua que gene-
ren todas las empresas en las cuales se realizan una o mas de las actividades incluidas en
el anexo 1 de la Directiva IPPC. En el epigrafe 8.1 del anexo 1 de la Ley IPPC se des-
criben los contaminantes sobre los cuales estan obligados a informar las empresas de cur-
tidos de cueros con una capacidad de produccion mayor a las 12 toneladas de producto
acabado por dia. La siguiente tabla muestra estos contaminantes:

Sustancias a notificar

Vertidos de agua Emisiones a la atmosfera

As y compuestos

Cr y compuestos

Cu y compuestos
Total — Nitrogeno CO:

Total — Fosforo NOx (como NO2)
Compuestos organicos halogenados

Carbono organico total

Cloruros
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En los apartados 5.1 y 5.2 de este mismo capitulo se explican las metodologias para
determinar estos contaminantes, y en el capitulo 5.4 la normativa de aplicaciéon y los limi-
tes de vertido o emision.

En aquellos parametros de dificil medicion, se podran dar datos calculados o estima-

dos'.

" http://www.eper-es.com/pdfs/guiaeper.pdf
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6. TECNICAS EMERGENTES EN EL SECTOR DE CURTIDOS

En esta seccion, se presentan las nuevas técnicas para la prevencion y control de la con-
taminacion, que estan bajo desarrollo actual. Dichas técnicas se consideran emergentes
porque estan en fase de investigacion y su aplicacion esta dentro de un futuro, o bien

estan en fase experimental en alguna fabrica y no se dispone de informacién de proceso

a escala industrial.

La informacién incluird una descripcion de la técnica, su potencial de eficiencia, un coste

preliminar estimado y una evaluacion del estado de desarrollo.

ETAPA DEL PROCESO

TECNICA EN ESTUDIO

Sustitucion de la sal de conservacion e Proceso FLO — ICE

Pelambre & Calero

e Sustitucion del Sulfuro

Desengrase * Aplicacion de Fluidos Supercriticos
Curticién * Thru-blu proceso

* Curticidn organica
Acabado * Acabado libre de solvente

» Acabado electrostatico

Técnicas de membrana

 Aplicacién de dicha técnica en varias
etapas del proceso

Uso de enzimas

» Uso de enzimas en varias fases del pro-

CECSO.

Cuadro 6.1: Vision de las técnicas emergentes consideradas en este documento

6.1 Conservacion

6.1.1 Conservacion a corto plazo con FLO-ICE

Descripcion del proceso

Flo-Ice es una solucién salina con 3-5 % de sal
enfriada para crear una temperatura entre 0 y 10 °C.
Alternativamente se puede utilizar una suspension de
micro cristales anti-congelacion con una solucién de
glicol.

Es un método de conservacion de cueros y pieles para
periodos de tiempo cortos. Los resultados demues-
tran que se pueden preservar cueros y pieles por enci-
ma de los 3 dias a temperaturas por debajo de 10 gra-
dos y siendo almacenados en un container a
temperatura ambiente. Un cambio en la oferta de la
sal puede representar un aumento del tiempo de con-
servacion.
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Ventajas .

medioambientales

Parametros economicos .

Estado de desarrollo .

6.2 Pelambre y calero
6.2.1 Sustitucion del sulfuro

Descripcion del proceso ¢

Ventajas .
Medioambientales
Desventajas .

Parametros economicos

Grado de desarrollo

El liquido sera extraido fuera después de la aplica-
cion a los cueros. Este liquido puede ser recogido y
limpiado para ser reutilizado.

Reduccion del consumo de sal en los efluentes de
fabrica y de las plantas de tratamiento.
Conservacion Tradicional &£ 20 % consumo sal
Conservacion mediante FLO-ICE & 3-5 % consumo
sal

Baja utilizacion de energia comparada con la necesa-
ria para producir hielo.

Necesita una inversion en containers herméticos para
la aplicacion del Flo-Ice (aprox. 50.000 euros para
una unidad portatil de 10 t de capacidad).

Esta tecnologia se desarrollé en un proyecto europeo
del programa Life que termind en 1997. Se descono-
ce si ésta investigacion es aplicada en la industria del
cuero.

Las alternativas al sulfuro son agentes como aminas
en condiciones alcalinas o enzimas.

Reduccidn del sulfuro a los efluentes

Disminucion de la contaminacién en las aguas resi-
duales.

No se sustituye absolutamente el sulfuro, solo se sus-
tituye parte del mismo.

Los productos quimicos utilizados pueden ser toxicos
para los humanos y por via acudtica.

Productos méas caros que los tradicionales.

Existen productos disponibles en mercado, su uso es
aplicable tanto para cuero como para piel pequefia;
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6.3 Desengrase

aun asi, en el caso de pieles lanares no es aplicable de
momento, ya que la recuperacion de la lana en esta-
do optimo exige el empleo del sulfuro de sodio.

En el caso del depilado enzimatico, aunque es posi-
ble, todavia no se domina y controla suficientemente
para la produccion de pieles y cueros de alta calidad,
ya que el depilado se basa siempre en la destruccion
del colageno que retiene el pelo o la lana.

6.3.1 Aplicacion de fluidos supercriticos en la industria de curtidos

Descripcion del proceso

Ventajas
medioambientales

Parametros economicos

Grado de desarrollo

6.4 Curticion

6.4.1 Thru-blu Proceso

Descripcion del proceso

Los fluidos supercriticos muestran sus propiedades
de disolvente cuando son comprimidos a densidades
iguales a los liquidos; pruebas realizadas han demos-
trado que grasas y aceites pueden ser extraidos de
materiales animales. Esto posibilita su uso en la
industria del curtido como desengrasante.

Permiten la extraccion de grasas y aceites en cueros
y pieles sin curtir, y ademas eliminando la necesidad
de disolventes organicos y detergentes.

No se formaran aguas residuales en €ste proceso.
Recuperacion de la grasa limpia, sin cambios quimi-
cos siendo un producto de base.

CO: supercritico no produce residuos ni emisiones
volatiles.

Requiere elevada inversion, econdémicamente prohi-
bitivo.

Se estan llevando investigaciones a escala de labora-
torio en varios Institutos de Investigacion Europeos

Esta técnica consiste en la aplicacion de unas sales de
cromo especificas que consiguen una mayor absor-
cién del cromo en la piel. La curticion empieza a un
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Ventajas
medioambientales

Desventajas

Parametros economicos

6.4.2 Curticion organica

Descripcion del proceso

Ventajas
medioambientales

Desventajas

Parametros economicos

Grado de desarrollo

pH mas elevado (después del desencalado - rendido)
y éste va descendiendo debido a los propios comple-
jos de cromo hasta pH 3-4.

 El agotamiento del cromo llega hasta el 99%.
» Menor cantidad de cromo en las aguas residuales.

Al no conocer la composicion de estas sales de cromo
no sabemos si tienen muchas sales o productos orga-
nicos potencialmente toxicos.

No disponibles. Grado de desarrollo ¢ Proceso pen-
diente de patentar y aplicar. Se han realizado pruebas
a pequena escala en Nueva Zelanda.

Hay referencias de haber aplicado este proceso en
Espaia, pero con resultados no aptos para pieles de
calidad.

Se esta investigando la utilizacion de resinas poli-
méricas de melamina-formaldehido (solas o en com-
binacion con agentes de curticion vegetal) como sus-
titutos del cromo en la curticion de pieles.

Sustitucién del cromo como agente de curticion.
Debe evitarse la presencia de aldehidos libres y aci-
dos acrilicos monomeros.

No disponibles.

Es un método usual para recurticiones, pero en el

caso de su aplicacidn en curticion estd todavia en fase
de investigaciones.
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6.5 Acabado

6.5.1 Acabado libre de solvente

Descripcion del proceso

Ventajas
medioambientales

Desventajas

Parametros economicos

Grado de desarrollo

6.5.2 Acabado electrostatico

Descripcion del proceso

El uso de solventes en las capas de fijacion y sobre-
todo para efectos especiales, es muy comun en Euro-
pa. Los tipos de acabados libres de solvente (base
acuosa) o bajos en solvente, se estdn incrementando
continuamente. Aunque por el momento las formula-
ciones de acabados completamente libres de disol-
ventes no estan extensamente disponibles, pero se
empiezan a utilizar en tapiceria de automoviles y
muebles.

Un problema asociado a no usar solvente es la apari-
cion en el acabado de pequefias gotas, por la falta de
fluidez de las soluciones, pues los disolventes organi-
cos reducen la tension superficial del agua y dan flui-
dez y dispersion. Asi pues, se estan desarrollando
muchos auxiliares para corregir este problema y obte-
ner mas rendimiento y eliminar los disolventes de las
dispersiones de uretanos y emulsiones acrilicas.

No se usan compuestos organicos volatiles (COV) y
no hay emisiones al aire.

El potencial toxico de los reticulantes utilizados hace
que se tenga que seguir investigando, para poder
usarlos en menores cantidades, etc.

No disponibles.

Muchas formulaciones estan disponibles en el mercado.

Consiste en la aplicacion de una capa de acabado en
forma de polvo cargado electrostaticamente (con
resinas, pigmentos, reticulantes, etc.) que queda rete-
nido sobre la superficie de la piel. Posteriormente
debe formarse la pelicula por reticulacion en caliente
de este polvo. El problema principal es que la piel no
puede soportar temperaturas elevadas (T>100 °C).
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Ventajas
medioambientales

Parametros economicos

Grado de desarrollo

No se usan disolventes ni organicos ni acuosos y no
hay emisiones al aire.

No disponibles.

Falta todavia solucionar algunos problemas técnicos
(posibilidad de reticular a temperaturas bajas, etc.),
para que esta técnica pueda ser utilizada. Ademas, la
piel se utiliza para articulos sujetos a las variaciones
impuestas por la moda, con lo cual la diversidad posi-
ble de acabados es muy grande y hace falta todavia
mucho tiempo para poder desarrollar toda esta diver-
sidad en pinturas en polvo. Definitivamente, las ven-
tajas ambientales de esta técnica serian muy impor-
tantes de poder llegar a aplicarse.

6.6. Aplicacion de las Técnicas de Membrana en varias fases del proceso

Descripcion del proceso

Ventajas

Debido al rapido desarrollo del rendimiento de las
membranas y de la variedad, asi como la reduccion
continuada de su costo, la aplicacion de dicha técni-
ca esta experimentando un aumento de investigacio-
nes sobre su uso en varios institutos de investigacion
de Europa.

El fomentar las investigaciones se estd llevando a
cabo para ver la economia y la fiabilidad técnica de
diversas membranas, en las siguientes aplicaciones:

- recuperacion y reciclado de licores usados,

- recuperacion de aceites y reciclado de tensoactivo
del desengrase acuoso,

- aplicacion de membranas dinamicas para el trata-
miento de efluentes,

- resaltar el tratamiento biologico usando membranas
para filtracion de biomasa y oxigenacion.

Reduccion en productos quimicos, reduccion del con-
sumo de agua y de la cantidad de efluentes cuando
utilizamos esta técnica en reciclado de licores del
proceso.

En el tratamiento de efluentes aumentamos el rendi-
miento y minimizamos la formacion de lodos.
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Parametros econémicos

Grado de desarrollo

La inversion, el consumo de energia y el manteni-
miento del equipo pueden ser muy elevados.

Las investigaciones se estan llevando a cabo en plan-
ta piloto y escala industrial en Espafia y otros paises

6.7 Utilizacion de enzimas en varias fases del proceso

Descripcion del proceso

Ventajas

Desventajas
Medioambientales

Parametros econdomicos

El uso de enzimas estables en medio alcalino o neu-
tro es comun en las operaciones de remojo, pelambre
y rendido.

Investigaciones recientes se llevan a cabo para aplicar
Lipasas en el desengrase de corderos, pues se piensa
que sus posibilidades no estan totalmente explotadas
por sus limitaciones técnicas.

La investigacion del uso de enzimas se lleva a cabo
en estas areas:

- aplicacion de celulasa, para eliminar el estiércol de
las pieles y cueros,

- aplicacion de una proteasa especifica y Keratinasa,
para lograr un pelambre libre de sulfuros,

- aplicacién de Lipasas en el post-remojo, después
del pelambre y descarnado para dispersar y eliminar
la grasa natural,

- aplicacion de una lipasa dcida y una proteasa en
piquelado y Wet-blue, para rendido y desengrase de
cueros y pieles.

Los enzimas por su poder bioldgico de catalizar redu-
cen la oferta de productos quimicos en el proceso de
la piel y la carga de los efluentes.

El empleo de lipasas para el desengrase, eliminard la
necesidad de usar solventes o el uso de pre-curtientes
y tensoactivos.

Riesgo de dafiar la flor del cuero o piel

Son productos caros y es dificil evaluar sus benefi-
cios

Las enzimas pueden ser caras.
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