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Preadmbulo

La presente Tesis Doctoral nace de la problematica existente en las industrias del sector
de curtidos con los efluentes contaminados que generan. Dichos efluentes se
caracterizan por poseer un intenso olor, color, pH alcalino, elevada conductividad y
DQO.

El estudio se centra en el tratamiento de dichos efluentes contaminados aplicando una
reutilizacion directa de bafios residuales, una optimizacion del tratamiento fisico-
quimico, un tratamiento bioldgico secuencial y un tratamiento con membranas tanto de
nanofiltracion como de 6smosis inversa, con el fin de obtener un agua que se pueda

reutilizar como agua de alimento al proceso.

Mediante la reutilizacion directa se consigue una disminucién de la contaminacion en el
vertido de agua residual del 32.5% en DQO, 55.9% en SO,? 61.5% en ST y una
reduccién del Cr™® del 99.3%. El agua residual global una vez aplicadas las
reutilizaciones se somete a tratamiento fisico-quimico obteniendo reducciones de un
44.2% en la DQO, reduccion de aproximadamente el 99% de Cr™ y 28.5% en ST. El
agua del clarificado es tratada con un reactor biol6gico secuencial, obteniéndose valores
de DQO de 500 mg/I. El sobrenadante obtenido es sometido a un proceso de membranas
de 6smosis inversa y nanofiltracion, donde se espera obtener un agua con valores aptos

para su reutilizacion en el proceso.

Las investigaciones llevadas a cabo en esta Tesis han sido posibles gracias a la
colaboracion de la empresa Industrias del Curtido, S.A. (INCUSA) y al apoyo
econémico recibido por parte del Centro para el Desarrollo Tecnoldgico Industrial
(CDTI). Dicha tesis se enmarca dentro del proyecto de investigacion “Mejoras
medioambientales en procesos de curtidos”, en la linea de investigacion de Tratamiento
de aguas residuales del Instituto de Seguridad Industrial, Radiofisica y Medioambiental
(ISIRYM).
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1. ANTECEDENTES
1.1. PROCESOS DE TENERIA
1.1.1. Introduccion
Para conseguir reducir la contaminacion generada y reutilizar agua y productos
quimicos en una teneria, es necesario conocer los procesos que se llevan a cabo en este

tipo de industria.

El proceso de curticion de pieles de vacuno se compone de las siguientes etapas:

1. Recepcion y almacenamiento de las pieles.

2. Trabajos de ribera: pre-remojo, remojo, pelambre-calero, recortado descarnado
y dividido.

3. Procesos de curticion: desencalado, rendido o purga, piquelado, curticion y
rebajado.

4. Tintura y engrase: neutralizacion, recurticion, tintura y engrase.

5. Secado: acondicionado y ablandado.

6. Operaciones previas al acabado: recorte, clasificacion, esmerilado y
desempolvado.

7. Acabado.

En la Figura 1.1., se puede observar la secuencia de estas etapas.

Segun el tipo de piel y el producto final deseado, variara la forma en que se
realicen las tareas o, incluso, podra ser suprimida alguna de ellas. Seguidamente se
desarrolla cada una de las etapas estudiadas en este trabajo (secado y acabado no son
objeto de este trabajo de investigacion) tras una breve introduccion sobre la materia

prima: la piel.
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Figura 1.1. Proceso productivo de curtidos
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1.1.2. Caracteristicas de las pieles utilizadas para curticion

La piel es la capa externa del cuerpo de los animales. La estructura histologica
de la piel varia con la especie, y dentro de ésta, también se presentan variaciones
dependiendo de la raza del animal, region de procedencia y condiciones de crianza. A
pesar de ello, la estructura de la piel es basicamente similar para los mamiferos tales
como bovinos, ovinos y equinos. La piel presenta tres capas principales que van desde

el exterior hacia dentro y son: epidermis, dermis o corium y tejido subcutaneo [1].

La epidermis es una capa delgada y estratificada que representa
aproximadamente el 1% del espesor total de la piel en bruto. Esta capa, en la cual se

encuentran el pelo y las glandulas sudoriparas, se elimina en la etapa de apelambrado.

La dermis se situa inmediatamente por debajo de la epidermis separandose de
ella mediante la membrana hialina, la cual forma una superficie pulida que constituye
“la flor” del cuero acabado. Esta membrana presenta el tipico poro o grano que es
caracteristico de cada tipo de animal. La dermis constituye la parte principal de la piel,
representando su espesor el 84% del espesor total de la piel en bruto y es la parte

aprovechable para la fabricacion del cuero.

El tejido subcutaneo constituye aproximadamente el 15% del espesor total de la
piel en bruto y es eliminado mecénicamente en los trabajos de ribera, en concreto en el

descarnado.

Quimicamente y de forma muy elemental puede decirse que la piel fresca que
procede del desuello estd formada por un reticulo de proteinas fibrosas bafiadas por un
liquido acuoso que contiene proteinas globulares, grasas, sustancias minerales y
organicas. La composicion aproximada de una piel de vacuno recién desollada se recoge

en la Tabla 1.1.
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Tabla 1.1. Composicion de una piel de vacuno recién desollada [2]

| Componente Concentracion (%) |

Agua

Proteinas

QGrasas

Sustancias minerales

Otras sustancias

Las pieles de los animales domésticos o salvajes que se obtienen posteriormente
al desuello entran rédpidamente en putrefaccion produciendo alteraciones que les hace

perder su valor comercial total o parcialmente.

El desuello se realiza en los mataderos, donde se separa la piel de la carne. Estas
pieles posteriormente pasan a un tratamiento de conservacion. Los sistemas de

conservacion de las pieles son:

e Salado: aproximadamente 30% de sal sobre el peso de piel.
e Secado.

e Salado-secado: combinacion de las dos formas anteriores.

1.1.3. Recepcion y almacenamiento de las pieles

La piel llega a la fabrica fresca o conservada. Lo primero que se hace es
introducir las pieles en camaras frigorificas a unos 4°C. Mientras que la piel fresca no se
puede dejar almacenada mucho tiempo antes de su entrada al proceso ya que se puede

descomponer, la piel bruta salada puede permanecer en el almacén hasta un afo.
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Tras inspeccionar las pieles, se forman lotes de aproximadamente el mismo
tamafio, peso y calidad, de forma que cada lote puede ser introducido en un bombo para

su posterior tratamiento.

Las pieles saladas se sacuden manualmente, y de esta operacion se puede
aprovechar la sal recuperada. A continuacidn, se recortan las partes que no se van a
curtir. Estas partes son trozos de piel de la cabeza, garras, cola, etc. que no se usan para
cuero. Estos trozos de piel son asimilables a residuos s6lidos urbanos ya que no son
toxicos, si bien pueden desprender malos olores cuando se disuelve la sal que los
conserva. Estos residuos pueden ser aprovechados para la obtencion de gelatinas, cola

animal, etc., convirtiéndose asi en subproductos.
1.1.4. Procesos de ribera

Es la etapa que presenta el mayor consumo de agua y su efluente presenta un
elevado pH.

Los procesos que se llevan a cabo en esta etapa son los siguientes:

o Pre-remojo y remojo

Su objetivo es devolver a la piel su estado de hinchamiento natural y eliminar la
suciedad (barro, sangre, estiércol, microorganismos) asi como sustancias protéicas

solubles y agentes de conservacion.

El proceso de remojo consiste en realizar una humectacion de las fibras de la
piel deshidratada en el menor tiempo posible puesto que éste interrumpe el proceso de
conservacion y, por consiguiente, se favorece el ataque bacteriano ya que las bacterias
precisan de agua para su reproduccion. Un remojo malo o insuficiente puede ocasionar

serios inconvenientes para los procesos siguientes, en la fabricacion del cuero.

Las aguas residuales de esta operacion presentan un alto contenido en materia
organica y elevada salinidad pudiendo causar problemas de putrefaccion con malos

olores.
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o Pelambre-calero

Entre los objetivos del apelambrado o pelambre podemos destacar los

siguientes:

1. Quitar o eliminar de las pieles remojadas la lana o el pelo y la epidermis.

2. Favorecer un hinchamiento de la piel que promueva un aflojamiento de la

estructura reticular.

3. Promover la accién quimica hidrolizante del colageno que aumenta los puntos
de reactividad en la piel, al mismo tiempo que la estructura sufre

desmoronamiento en sus enlaces quimicos.

4. Conversion de grasas en jabones y alcoholes por saponificacion, las cuales, al

ser mas facilmente solubles en agua, se facilita su eliminacion.

5. Aumentar el espesor de la piel para poder ser descarnada y si es necesario para

la definicion del articulo final, también poder ser dividida.

6. Extraccion y eliminacion de las pieles de un grupo de proteinas y otros
productos interfibrilares solubles en medio alcalino, o degradables por el

efecto de la alcalinidad.

El pelo desprendido en este proceso ha de ser filtrado y de esta forma se separa
de las aguas residuales. Este pelo puede ser aprovechado ya que es valorizable como
abono agricola. Las pieles no se deben dejar un tiempo excesivo en este bafo, ya que de
lo contrario el pelo seria atacado por el bafio alcalino, lo disolveria y no podria separarse
en el filtro. El pH de las pieles a la salida del bafo es superior a 12. Por ello, tras
escurrirse del bafio, las pieles son sometidas nuevamente a unos lavados. Estas
operaciones descritas hasta ahora se efectian con agua a temperatura ambiente y se

llevan a cabo en dos dias.
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El calero consiste en poner en contacto los productos alcalinos Ca(OH),, NaS,,
NaHS, aminas, y todos los otros productos involucrados tales como sales, tensoactivos,
perdxidos, etc., disueltos en agua con la piel en aparatos agitadores (fulones -bombos-
batanes -molinetas-, mezcladores, etc.) durante un tiempo mas o menos largo, hasta
conseguir la accion de los productos del calero en toda la seccion de la piel, y el grado

de ataque fisico-quimico deseado.
Los efectos del calero son:
1. Provocar un hinchamiento de las fibras y fibrillas del colageno.
2. Ataque quimico por hidrolisis de la proteina-piel aumentando los puntos de
reactividad, y si el efecto es drastico, llega a la disolucién de las fibras y las

convierte en una semi-pasta pre-gelatina.

3. Ataque quimico a las grasas, raices del pelo, etc., facilitando su eliminacion

mediante su disolucion en agua.
El agua residual de éstos dos ltimos procesos (pelambre y calero) es la que mas
contamina en una teneria, constituyendo mas del 50% de la DBOs total. El efluente se

caracteriza por contener gran cantidad de proteinas, sulfuros y cal.

o Descarnado v recortado

Las pieles depiladas son conducidas a la zona de descarnado, donde se recortan
las partes que no son interesantes para curtir, a las cuales se denomina carnazas.
Después, se introducen en la maquina de descarnar donde mediante cuchillas se
arrancan de la piel el tejido subcutdneo y adiposo que tenia la piel bruta. Con ello
obtenemos un subproducto llamado sebo que normalmente va acompaiado de un 80%
de agua. La operacion concluye con un recortado final que elimina aquellas partes que

pueden ocasionar problemas en las operaciones posteriores.
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X3 Dividido
En esta operacion se separa mecanicamente la piel en dos partes, una que se
dedicara a cueros (flor) y otra que recibe el nombre de serraje, que es la parte carne,

comunmente llamada afelpado.

1.1.5. Procesos de curticion
La parte flor de la piel que procede del dividido (denominada piel en tripa) y el
serraje apto para curtir se introducen en los bombos de curticion, donde se llevan a cabo

las operaciones que a continuacién se detallan.

<> Desencalado
El desencalado sirve para eliminar la cal (unida quimicamente, absorbida en los
capilares, almacenada mecanicamente) procedente del bano de pelambre y para el

deshinchamiento de las pieles.

Parte de la cal es eliminada por el lavado con agua y luego por medio de acidos
débiles, o por medio de sales amoniacales (sulfato de amonio o cloruro de amonio) o de
sales acidas (bisulfito de sodio), o bien aplicando el di6xido de carbono tal y como se
recoge en las mejores técnicas disponibles [3]. El didxido de carbono se aplica
burbujeandolo en agua dentro del bombo. La ventaja es que no es necesaria la
utilizacion de sales amonicas para este proceso, puesto que aumentaria el ya por si alto
contenido en nitrogeno del agua residual, mientras que la desventaja es que los tiempos
de desencalado aumentan, con lo que es necesario ayudarse de acidos débiles que
impiden el hinchamiento de la piel y disminuyen el tiempo de proceso.

Rendido

Se efectia en el mismo bombo del desencalado sin escurrir este bafio y
afadiendo productos enzimaticos. El objetivo del rendido es lograr por medio de
enzimas, un aflojamiento y ligera peptizacion de la estructura del colageno, al mismo
tiempo que se produce una limpieza de la piel de restos de epidermis, pelo y grasas si

todavia no han sido eliminados en las operaciones precedentes.
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Los dos tipos principales de productos para rendido (rindentes) son las enzimas

pancreaticas y productos a base de proteasas de bacterias y hongos.

<> Piquelado

La finalidad de este proceso es acidular, hasta un determinado pH, las pieles en
tripa antes de la curticion al cromo, al aluminio o cualquier otro elemento curtiente. Con
ello se logra bajar el punto isoeléctrico de la piel, con el fin de facilitar que el curtiente
penetre en la piel, en todo su corte transversal. En realidad se hace un tratamiento con
sal (cloruro sodico) y acido (4cido sulftrico) hasta bajar a un pH de aproximadamente 3.
Las aguas residuales de este proceso se caracterizan por un elevado contenido en sales y
una elevada acidez. En este punto las pieles estan listas para pasar a su posterior

operacion, la de curtir.

> Curticion

Una vez la piel ha sido preparada convenientemente mediante los procesos
anteriormente descritos, llega la hora de convertirla en cuero mediante el proceso de
curticion, que concedera a la piel las caracteristicas esperadas, haciéndola imputrescible

y apta para las aplicaciones deseadas.

Al ser muchos los tipos de cueros que se quieren obtener en la curticion, es facil
deducir que este proceso se puede llevar a cabo de diferentes formas. Primariamente se
dividen los distintos procesos de curticion segun el tipo de curtiente utilizado, ya sea

sulfato de cromo, aldehido, sintéticos o curtientes vegetales.

A modo general, se puede decir que la curticion actua reticulando las cadenas
colagénicas de la piel y su consecuencia es que dichas cadenas ya no se hinchan o
deshinchan por absorcion o pérdida de agua, aumentando la resistencia a la temperatura,

la putrefaccion, los agentes quimicos, etc.

Las aguas residuales de este proceso contienen elevada cantidad de cromo.

Después de curtir las pieles se lavan para eliminar restos de cromo no fijado.




Antecedentes

< Escurrido v rebajado

En primer lugar la piel curtida se escurre, es decir se elimina parte de agua que

contiene con el fin de poder realizar la operacion mecanica posterior que es el rebajado.

En esta operacion, se ajusta el espesor del cuero a lo deseado. El objetivo
principal es conseguir cueros de espesor uniforme, tanto en un cuero especifico como en

un lote de cueros.

Los residuos producidos en este paso son virutas cromadas las cuales se utilizan

para hacer colas, una vez descromadas.

1.1.6. Procesos de neutralizacion, recurticion, tintura y engrase
Con el nombre de tintura, recurticibn y engrase, se conoce un grupo de
operaciones que tienen lugar en el mismo sitio: los bombos de tintura y engrase. A

continuacion, se comentan brevemente los procesos de esta etapa.

D Neutralizacion

En este momento del proceso, se tiene un cuero curtido al cromo, rebajado y

escurrido, que atn esta hiimedo.

Antes de comenzar la recurticién con curtientes organicos naturales o sintéticos,
hay que neutralizar el cuero curtido al cromo para posibilitar a los recurtientes y
colorantes, una penetracion regular en el cuero, y evitar sobrecargar la flor evitando con
ello sus consecuencias negativas (poro basto, tension en la flor). Al mismo tiempo, la
neutralizacion debe compensar las diferencias de pH entre pieles diferentes, tal como
ocurre cuando se recurten conjuntamente pieles procedentes de diferentes curticiones y
muy especialmente cuando se transforma “wet blue” (piel curtida al cromo) de

diferentes procedencias.
Los productos utilizados en esta etapa son sales (generalmente formiatos y

bicarbonatos), las cuales garantizan que el pH de la piel es el adecuado para no tener

problemas en las sucesivas etapas.
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> Recurticion
La etapa de recurticion consiste en la adicion de curtientes, similares o iguales a
los que se utilizan en la curticion con el fin de dotar a la piel curtida de las

caracteristicas requeridas para definir un articulo determinado.

<> Tintura

La tintura del cuero comprende el conjunto de operaciones cuyo objeto es
conferir a la piel curtida una coloracion determinada, sea superficial, parcial o total.
Desde el punto de vista quimico, los colorantes se clasifican en naturales y sintéticos, de

la misma forma que existen curtientes vegetales y sintéticos.

En general, la tintura de los cueros se realiza en bombo. Estos son altos y
estrechos para favorecer la penetracion y la rapida distribucion del colorante. Una vez
acabada la tintura, hay que controlar el pH, el agotamiento y el atravesado.
Normalmente el pH final debe ser de 3-3,5, el bafio debe estar débilmente coloreado y
no debe tefiir la mano. Tras el tefiido, se procede a lavar los cueros para eliminar los

restos de bafio de color.

1 Engrase

En las operaciones previas al proceso de curticion del cuero, como el depilado y
el rendido, se eliminan la mayor parte de los aceites naturales de la piel. Asi, el cuero no
tiene suficientes lubricantes como para impedir que se seque. El cuero curtido es
entonces duro, poco flexible y poco agradable al tacto. Las pieles, sin embargo, en su
estado natural tienen una turgencia y flexibilidad agradable a los sentidos debido al gran

contenido de agua, que es alrededor del 70-80% de su peso total.
Los productos aplicados en este proceso, tal y como su nombre indican, son

grasas tanto sintéticas como naturales. Estas aumentan considerablemente los valores de

DQO en el agua residual.

11




Antecedentes

En general, el engrase es el ultimo proceso en fase acuosa en la fabricacion del
cuero y precede al secado. Junto a los trabajos de ribera y de curticion, es el proceso que
sigue en importancia, influenciando en las propiedades mecénicas y fisicas del cuero. Si
el cuero se seca después del curtido, se hace duro porque las fibras se han deshidratado
y se han unido entre si, formando una sustancia compacta. A través del engrase se
incorporan sustancias grasas en los espacios entre las fibras, donde son fijadas, para

obtener entonces un cuero mas suave y flexible.
La Figura 1.2., muestra un diagrama de flujo de las operaciones descritas

incluyéndose las principales materias anadidas y los principales residuos derivados de

cada operacion.
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Figura 1.2. Diagrama de flujo de los procesos realizados en una teneria

13




Antecedentes

1.2. CARACTERIZACION DE LAS AGUAS RESIDUALES DE TENERIA
1.2.1. Introduccion

La industria de curtidos siempre se ha caracterizado por el elevado consumo de
agua a lo largo de todos sus procesos. Con el paso de los afos, la aplicacion de las
mejores técnicas disponibles y la legislacion medioambiental ha provocado que el
consumo de agua disminuya. El problema radica en que al disminuir el consumo de
agua la concentracion de sustancias residuales, ya sean sulfatos, cloruros o materia

organica, ha aumentado.

A continuacién, se agrupan las aguas residuales generadas en dos grandes
grupos, segun sean de naturaleza alcalina o 4cida y se profundiza en cada uno de estos

tipos de efluentes.

1.2.2. Aguas alcalinas
Las aguas alcalinas se generan fundamentalmente en la etapa de ribera (remojo y

pelambre).

Las aguas de remojo se caracterizan por generar un volumen importante de
aguas residuales, un elevado contenido en estiércol, sangre (globulinas y albuminas),
proteinas solubles, tensioactivos y sal, procedente de la conservacion de las pieles. Este
efluente también se caracteriza por un contenido residual de biocida, utilizado en las

picles para evitar la depilacion “prematura del pelo”.

Las aguas de pelambre, se caracterizan por representar un volumen de aguas
residuales menor que el de la etapa de remojo y por un elevado pH, mayor a 12.
También se caracterizan por una elevada cantidad de sulfuros y un elevado contenido
organico debido a las proteinas desprendidas de la piel. Las aguas residuales también

presentan tensioactivos y grasas.
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1.2.3. Aguas éacidas
A continuacioén, se resumen de forma breve las principales caracteristicas de los

efluentes acidos.

Las aguas de desencale se caracterizan por un contenido elevado de sales,

humectantes y enzimas.

Las aguas de piquel se caracterizan por un elevado contenido en sales.

Las aguas de curticion, caracterizadas por el contenido en cromo III, sulfatos

procedentes de la sal de cromo, grasas y funguicidas.

Las aguas de neutralizacion se caracterizan por el elevado contenido en sales
(bicarbonatos, formiatos, bisulfitos) y por el contenido en cromo debido a las moléculas
de cromo que no se han enlazado a las proteinas de la piel, y se encuentran simplemente

depositadas encima de ella.

Las aguas de tintura se caracterizan por un elevado contenido en colorantes, por

lo tanto contienen una elevada concentracion de materia organica.

Las aguas de engrase se caracterizan, como su nombre indica, por un elevado

contenido en grasas, tanto sintéticas como naturales.

En la Tabla 1.2., se recogen las cantidades de contaminantes en general,

originados por tonelada de piel en bruto.
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Tabla 1.2. Generacion de contaminantes en agua residual en kilogramos por t de
piel salada [2]

Pelambre- Piquel-
calero curticion

DBOs 75-90 52-63 2-5 1-2
DQO 200-220 110-120 6 2-4
SS 140 7 77 - -
Salinidad 230-350 150-120 -
Toxicidad* 2,5 - 1,9 0,6
Cr il - 2-5 1-2 3-7
Sulfuro 8-12 1-2 0-1 9-12
Nitrégeno 10-20 - 1-2 11-22
Cloruros 120-200 175-270
Sulfatos 5-20 45-110

Desencale

Paradmetro | kg total

*La toxicidad se expresa en Eq.

DBOs y DQO, son la demanda biologica y quimica de oxigeno en el agua
residual de curtidos, respectivamente. SS corresponden a los sélidos en suspension

totales. La salinidad muestra una vision de la conductividad en cada fase del proceso.

En la Tabla 1.3. se recogen las aportaciones de contaminacion al agua residual
final en forma de porcentajes y desglosando mas los elementos contaminantes. Se
observa que la fase mas contaminante en general es la de pelambre-calero, con un

aporte de DQO, DBOs de 70 y 55%, respectivamente.
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Tabla 1.3. Participacion de cada grupo de operaciones en % sobre el total [2]

Pelambre- Desencale Piquel-

Parametro 2
calero curticion

DBOS 70 2

DQO 55 2

Mat.Ox * 64

SS 55

Salinidad 3

Toxicidad 75

Cromo

Sulfuro

Nitrégeno

*Mat.Ox. materia oxidable.

Estas cantidades, se encuentran en un determinado volumen de agua, por lo que
los pardmetros indicadores de contaminacién variaran en funcion del consumo de la

misma.

La Tabla 1.4. resume los volumenes de aguas residuales generados en cada fase

del proceso de curtidos.

Tabla 1.4. Cantidades de agua empleadas por tonelada de piel bruta [2]

Desencale-

piquel-
curticion

Recurticién-
tintura-engrase

Remojo-

Parametro
pelambre-calero

m3/Tm 15-25 1-3 3-8

Se observa que es la etapa de ribera la que mas volumen de agua aporta al

volumen global de aguas residuales de teneria.

17




Antecedentes

1.3. TRATAMIENTO CONVENCIONAL DE AGUAS RESIDUALES
1.3.1. Introduccion

En todo proceso productivo existen dos medidas encaminadas a la reduccion de
carga contaminante procedente de los efluentes:

- Las medidas internas, encaminadas a reducir en todo lo posible la utilizacién de
productos contaminantes, la reutilizaciéon y en caso necesario la sustitucion de
dichos productos.

- Las medidas externas, las cuales van encaminadas a los procesos de depuracion

de los efluentes contaminados.

En este apartado se detallan los procesos de depuracion mas importantes que se
pueden aplicar al tratamiento de aguas residuales de teneria como medida externa. Hay
que tener en cuenta, que la seleccion del tipo o tipos de tratamiento de depuracién de los
efluentes producidos dependera del caudal y tipo de contaminantes de cada industria. En
general se recurre a los procesos tradicionales, que son el tratamiento fisico-quimico, v,

en menor medida, el proceso biologico.

Tratamiento fisico-quimico

El tratamiento fisico-quimico consiste en la dosificacion de productos quimicos
llamados coagulantes y floculantes, para desestabilizar y aumentar el tamafio de las
sustancias contaminantes, y posteriormente separarlas mediante sedimentacion [4]. Los
coagulantes se encargan de desestabilizar las particulas de pequeio tamafio formando
microfloculos, mientras que los floculantes aumentan el tamafo de los agregados. De
esta forma, se consigue reducir el contenido en solidos en suspension, materias
coloidales y otras materias no sedimentables del agua residual. Mediante el tratamiento
fisico-quimico se logra disminuir la DQO, la DBOs y el color. Por el contrario, se
genera una elevada cantidad de fango y un elevado coste de operacion, debido

principalmente a los reactivos [5].

Para implantar un tratamiento fisico-quimico es necesario determinar
previamente las dosis Optimas de coagulante y floculante, asi como determinar el pH
optimo de adicion del coagulante [6]. Los ensayos de jar-test [7] permiten determinar a

escala de laboratorio estos parametros.
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En las aguas de teneria a la hora de ajustar el pH se tiene que tener en cuenta que
son aguas con un elevado contenido en sulfuros, con lo que es necesario previo al
tratamiento fisico-quimico una oxidacion de sulfuros para evitar la formacién de acido

sulfhidrico.

Tratamiento bioldgico

El tratamiento bioldgico consiste en la eliminacion de la materia organica
mediante la accion de microorganismos. A su vez los procesos bioldgicos se pueden
clasificar en funcion de si los procesos son aerobios (oxidacion de la materia organica

mediante O;) o anaerobios (ausencia de O,).

Por lo general, los procesos empleados en la depuracion de aguas residuales son
principalmente aerobios. Sin embargo, en la industria agroalimentaria (cervecera, lactea,
destilerias) los procesos anaerobios han demostrado ser muy eficientes para una primera
etapa de tratamiento bioldgico. Ello es debido a que la elevada concentracion de materia
organica en el agua residual hace que los costes de aireacion sean excesivamente
elevados si se emplean Unicamente procesos aerobios. Aun asi, su implantacion no es
frecuente, ya que la operacion de un reactor anaerobio es mas complicada que la de un

reactor aerobio, siendo las bacterias productoras de metano muy sensibles a los toxicos.

En el caso de las industrias de curtidos, el tratamiento anaerobio podria ser una
alternativa interesante de trabajo. Suthanthararajan et al. 2004 estudiaron la
combinacion de un reactor anaerobio tipo UASB (“upflow anaerobic sludge bed”) con
una unidad de recuperacion de azufre. Asi, en el reactor anaerobio, las bacterias
metandgenas producian metano a partir de los 4cidos formados en las primeras fases de
la descomposicion anaerobia y las bacterias sulfatorreductoras reducian el sulfato a
sulfuro. El sulfuro se transferia en una fase de absorcion y era posteriormente oxidado a
azufre. No obstante, la inversion requerida para este tipo de proceso es muy elevada y

su operacion compleja, por lo que no se ha implantado a nivel industrial en Europa [8].
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Descartados los procesos anaerobios, cabe comentar que podemos dividir los
procesos aerobios en dos grandes grupos segin la disposicion de la biomasa en el
reactor: aquellos en que los microorganismos se encuentran en suspension y aquellos en
los que se encuentra en forma de biopelicula sobre un soporte. Estos ultimos suelen ser
calificados como tecnologias de bajo coste pues no requieren introduccion forzada de
O3 (lechos bacterianos, biodiscos). En los ultimos afios se ha desarrollado un proceso de
biomasa en pelicula de lecho moévil (se encuentra en suspension en el reactor), y en

¢éstos si que se incluye aireacion forzada.

En cualquier caso, las dificultades a la hora de hacer frente a problemas de
operacion del proceso bioldgico (variacion de la carga masica, control de la
concentracion de microorganismos, control del oxigeno suministrado) han conllevado la
utilizacion masiva del proceso bioldgico en el que los microorganismos se encuentran

en suspension en el reactor: el proceso de fangos activos.

El proceso de depuracidon convencional por fangos activos consta de un reactor
en el que se mezcla el agua residual a tratar con la biomasa, que se encuentra en
suspension en forma de fléculos compuestos principalmente por bacterias. Asimismo, el
oxigeno es introducido en el reactor para que los procesos de descomposicion sean
aerobios. La materia orgénica se elimina debido a las reacciones metabodlicas de los
microorganismos heterdtrofos, que necesitan de la misma tanto para las reacciones de
catabolismo (ganancia energética) como de anabolismo (produccion de nuevo material

celular).

Una vez que se llevan a cabo estas reacciones, la biomasa, que habra aumentado
en concentracion debido a la produccion de nuevas células, ha de ser separada del agua

depurada. Esta separacion se suele realizar por sedimentacion.

Precisamente, el principal inconveniente de esta aplicacion en las industrias de
teneria es que debido a su elevado contenido en sales, la conductividad del licor de
mezcla es muy elevada, produciendo asi una dificil separacion de los microorganismos
del agua depurada, ya que la floculacion de la biomasa es débil. Posibles soluciones son

las siguientes:
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- Separacion de la biomasa del agua depurada por flotacion. Se ha aplicado a
aguas residuales de la industria textil, entre otras. Sin embargo, el proceso es
mas caro pues requiere la introduccion forzada de aire en forma de finas

burbujas que separen dichos s6lidos en suspension.

- Separacion de la biomasa del agua depurada por membranas. Este proceso se ha
denominado biorreactor de membranas (MBR) del inglés Membrane Bioreactor.
Su empleo se estd extendiendo en la depuracion de aguas residuales urbanas y en
aguas residuales procedentes de industrias agroalimentarias, pero en el caso de
aguas residuales de teneria su operacion presenta problemas ya que la elevada
concentracion de sales y la presencia de determinados compuestos orgéanicos que
llegan sin degradarse al tanque de membranas pueden causar incrustaciones y el
ensuciamiento de las mismas. Pruebas en planta piloto son descritas por Artiga

et al (2005), Scholz, W.G. et al. (2005) y Munz et al. [9], [10], [11].

1.3.2. Tratamiento actual de aguas residuales de teneria
En este apartado se describe el tratamiento actual aplicado a las aguas residuales
generadas en tenerias. Dicha descripcion estd particularizada para la empresa a la que se

ha aplicado esta Tesis Doctoral.

1.3.2.1. Pretratamiento y oxidacién de sulfuros
En primer lugar se realiza un tamizado, con el fin de eliminar los so6lidos
gruesos, principalmente viruta procedente de las pieles. Las aguas dcidas se almacenan

en una balsa y las alcalinas en otra.

Los vertidos alcalinos, procedentes de las fase de remojo pelambre (pH=12,5),
se bombean a un tanque de oxidacion catalitica para la eliminacion de sulfuros. La
capacidad de este tanque debe ser suficiente para albergar todos los vertidos alcalinos
generados en el dia. Este tanque dispone de una soplante para insuflar aire mediante
difusores. También dispone de una turbina agitadora para favorecer la entrada demas

aire y asi permitir tiempos de oxidacion inferiores.
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Los sulfuros y bisulfuros presentes, pasan a otros estados de oxidacion del
azufre, desde valencia cero, hasta valencia 6 del sulfato. La oxidacion no transcurre de
una forma cuantitativa hasta la especie con mayor estado de oxidacion, sino que se
obtiene una mezcla de todas las especies posibles. Todas las especies intermedias son
oxidables, por lo que confieren DQO al vertido. La oxidacion total hasta sulfato, bajaria
la DQO, pero aumentaria considerablemente el contenido en sulfatos, el cual esta

limitado en la concesion de vertido.

Las aguas acidas se almacenan todas juntas en un tanque a la espera de poder

unirse en el tanque de homogenizacion con las aguas alcalinas ya desulfuradas.

1.3.2.2. Homogenizacion y tratamiento fisico-quimico
Consiste en un depodsito en forma de decantador cilindro-conico dotado de una
turbina agitadora y de un anillo periférico con difusores de aire, para mejorar la

homogeneizacion.

A este tanque se van bombeando, a medida que se van generando, los distintos
caudales de caracter acido (vertidos de la linea de curticion, tinturas y engrase), asi
como los alcalinos, después de la oxidacion de los sulfuros. Al final de la jornada se
deben tener todos los vertidos generados en el dia, a un pH comprendido entre 9 y 10.
En este momento se inicia el tratamiento con coagulante y floculante, afiadidos al
mismo tanque, se deja en reposo un minimo de una hora, se evacua el liquido
sobrenadante al colector municipal, mediante bocas de desagiie flotantes y al dia
siguiente se evacuan los lodos por vaciado completo del tanque homogeneizador,

trasvasandolos a un espesador de lodos.

1.3.2.3. Tratamiento de fangos

Los fangos procedentes del tratamiento fisico-quimico pasan a un espesador de
fangos y posteriormente a un filtro prensa el cual deja los fangos con una humedad de
alrededor de un 40%. Estos fangos, son gestionados mediante un gestor de residuos y

llevados a un vertedero industrial.
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Con este tratamiento no se depura totalmente el agua residual, sino que ocasiona
problemas que se deben a:
= El tratamiento fisico-quimico no se haya optimizado.
. Al no realizarse tratamiento bioldgico, la concentracion de materia organica
a la salida de la depuradora es atin muy elevada.
= No se reduce conductividad en el tratamiento previamente detallado, siendo
la concentracion de sales el problema fundamental en el vertido de las aguas

residuales de teneria.

En la presente Tesis Doctoral se estudia tanto la optimizacion del tratamiento
fisico-quimico como la aplicacion de un tratamiento bioldgico de fangos activos SBR
para eliminar materia orgdnica y procesos de membrana para disminuir la conductividad
del agua residual. Comoquiera que el tratamiento fisico-quimico es una técnica ya
conocida, se desarrollan a continuacion los antecedentes sobre SBR y membranas, no

aplicados en la actualidad en Espana a aguas residuales de teneria.

1.4. REACTOR BIOLOGICO SECUENCIAL Y SU APLICACION A LAS
AGUAS RESIDUALES DE CURTIDOS

El término SBR (“sequencing batch reactor”) fue empleado por primera vez por
R.L. Irvine en 1971 para describir una variante del proceso de fangos activos disefiado
para tratar agua residual generada en la produccion de ciertos polimeros. El proceso no
era continuo, sino que se caracterizaba por una sucesion de fases que se repetian
ciclicamente, entre las cuales se encontraba una fase de llenado del reactor y otra de
vaciado (por supuesto el reactor se vacia de agua depurada, pero la biomasa ha de seguir

en el mismo para que se pueda ir repitiendo ciclicamente el proceso).

Por tanto, un reactor bioldgico secuenciado (en adelante SBR) no es un reactor

que se opera de forma continua como ocurre en el proceso tradicional de fangos activos.

Wilderer et al. (2001) exponen las cuatro caracteristicas del SBR que le hace
distinguirse del proceso tradicional:
- La introduccion de agua al reactor no supone una salida simultanea de agua

depurada.
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- La separacion de la biomasa se realiza en el mismo reactor, y no en un
decantador separado.

- Las operaciones unitarias que tienen lugar en el reactor se suceden unas a
otras, repitiéndose de forma periddica o ciclica en el mismo reactor.

- Se descarga una parte del agua tratada para que pueda ser introducido un

nuevo volumen de agua residual.

Cabe decir que los procesos de fangos activos secuenciados (llenado, reaccion,
sedimentacion, vaciado) no son nuevos. A principios del siglo XX se estudiaron ya
estos procesos, que ayudaron a conocer mejor el proceso de fangos activos.
Concretamente fueron Ardern y Lockett (1914) y Mohlmann (1917) los que

desarrollaron el proceso de fangos activos partiendo de procesos secuenciados.

Sin embargo, en aquellos afios el proceso continuo era mas facil de operar,
puesto que una operacion secuenciada requiere de instrumentos de control de los que no
se disponia en aquella época. Ademds, la preocupacion era la eliminacion de
unicamente la materia carbonosa contenida en el agua residual, por lo que no se tenian
que establecer diferentes condiciones (aerobias, andxicas, anaerobias) como ocurre en el
caso de la eliminacion de nutrientes. Han sido, por tanto, las nuevas técnicas de control
de procesos, la necesidad de eliminar nutrientes y la aparicion masiva de problemas de
operacion en el proceso continuo (mala decantacion del fango) los desencadenantes de

que se despertara el interés de nuevo por el proceso secuenciado.

Se puede decir que entre las décadas de los 70 y 80 se volvid a plantear la
tecnologia SBR, siendo los profesores Peter Wilderer y Robert Irvine, junto con el
Doctor Mervyn Goronzy, los responsables de los desarrollos mas importantes de dicha

tecnologia.

1.4.1. Funcionamiento del SBR

Como se ha comentado anteriormente, el SBR opera de forma periodica.
Denominaremos fases a cada una de las etapas de las que consta un ciclo. Las fases
minimas de las que se compone un ciclo son las de llenado, reaccion, sedimentacion y

vaciado (Figura 1.3).
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Influente

==

LLENADO
Efluente —
cicLo ==

PURGA Y VACIADO ANAEROBIO

SEDIMENTACION AEROBIO

Figura 1.3. Etapas de un ciclo de un SBR

A continuacion, se describen de forma mas detallada estas fases:

Llenado. Es la fase en la cual se introduce en el reactor un nuevo volumen
de agua residual. El llenado puede ser estatico (sin agitacion ni aireacion) o
con agitacion pero sin aireacion o aireado.

Reaccion. El contenido del reactor es homogéneamente mezclado. Esto se
puede conseguir mediante agitador mecanico sumergido (agita pero no airea)
o mediante aireacion mediante difusores o eyectores. La fase de reaccion se
puede subdividir en sucesivas fases de agitacion y de aireacion en funcion de
los objetivos perseguidos (eliminacion de materia organica, eliminacioén
conjunta de materias organicas y nutrientes).

Sedimentacion. En esta fase se paran agitacion y aireacion, estando cerradas

también las valvulas de entrada y salida del reactor. El reactor actuara de
decantador, observandose una zona de agua clarificada y otra de fangos.
Vaciado. Parte del agua clarificada es retirada del reactor. Se trata del agua

depurada.

Ademas de estas fases, en funcion del tipo de instalacion es posible realizar una

fase de reposo tras el vaciado antes de que comience un nuevo ciclo de operacion.
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Por otra parte, al igual que en el proceso convencional de fangos activos se
tendra que efectuar una purga periddica de fango en exceso, debido a las reacciones

anabolicas de los microorganismos del fango activado.

El hecho de someter a la biomasa a fases en las que hay mucho sustrato para
inmediatamente después someterla a una fase con muy poco sustrato, hace que las
bacterias filamentosas tengan menor oportunidad de supervivencia en la biomasa, de

forma que el proceso tiene menos problemas en la fase de sedimentacion.

1.4.1.1. Variables y parametros de disefio
En este apartado se van a explicar las variables y parametros empleados en el

disefio y operacion de un SBR.

- Variables relacionadas con el volumen. Como se trata de un reactor de flujo

variable, son de importancia diferentes volimenes, que se ilustran en la Figura

1.4,
v
Vi I F

v
VSI 0

Figura 1.4. Variables relacionadas con el volumen

Denominaremos V1 al volumen total de reaccion, que sera el volumen del
reactor después de la fase de llenado. Vs es el volumen que ocupa el fango
sedimentado tras la fase de sedimentacion. Vg es el volumen del licor mezcla en
el reactor tras la fase de vaciado, es decir, previamente a la fase de llenado del
ciclo siguiente (estd compuesto por el volumen que ocupan los fangos
decantados mas el volumen ocupado por el clarificado que permanece en el
reactor. Finalmente Vg es el volumen de agua residual que se afiade en la fase de

llenado de cada ciclo.
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- Variables relacionadas con la duracion de cada ciclo.
Denominaremos T¢ al tiempo de duracién de cada ciclo. Por otra parte, t; es el

73D
1

tiempo de duracion de la fase “i”. Designaremos las fases de llenado, reaccion,
sedimentacion, vaciado y reposo (“idle” en inglés) con los subindices Il, r, s, v e
I, respectivamente. Por tanto,

Tc=3t=ty+t, +t,+1,+¢ (Ec. 1.1)

Ademas, se denomina te, como la suma de tiempos de reaccion y llenado cuando
el llenado ya se hace con mezcla o aireacion. Por tanto, t. se puede poner como
la suma de tiempos de fases en las que hay mezcla sin aireacion (ty) y en las que
hay aireacion (ta). O también puede ser descrito ty como la suma del tiempos en

los que las condiciones son anaerobias (tan), anoxicas (tanox) y aerobias (ta).

te=1ty titg=1t4v ttanox T 14 (EC. 12)

- Frecuencia del ciclo (m). Es el nimero de ciclos por dia (1/T¢). Ademas, si
expresamos el caudal de agua residual a tratar (Q) en m’/dia, el volumen de

agua residual que se afiade al reactor en cada fase de llenado sera:

Vi=Q/m. (Ec. 1.3)

- Ratio de tiempo de llenado (RTLL). Es el cociente entre el tiempo de llenado

(tn) y el tiempo total del ciclo (T¢).

- Ratio de intercambio de volumen (RIV). Es el cociente entre el volumen de

agua residual anadida en el llenado (V) y el volumen total (V7).

- Tiempo de retencion hidraulico (TRH). Como en el proceso continuo, se
define como el cociente entre volumen total de reaccion y el caudal a tratar.

(TRH = V+/Q). Con las relaciones vistas anteriormente, se llega a:

TRH = To/RTLL (Ec. 1.4)
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Edad del fango (0). El concepto de edad del fango es analogo al expuesto
para el proceso continuo, es decir el cociente entre la masa de fangos de las
zonas anoxicas y aerobias y la purga diaria de los mismos del sistema. Para
su calculo nos podemos centrar en la fase de reaccion, cuando la
concentracion de microorganismos es la misma en todo el volumen (V7). A
esta concentracion la denominamos Xrt. Si se hiciera la purga en esta fase y
en continuo, el volumen diario purgado seria igual a m-Vy-Xy. El cociente
(Ec. 1.5) nos daria la edad del fango si todo el volumen se encontrara
siempre en condiciones aerobias o andxicas. Entonces, Unicamente hay que
considerar los tiempos de la fase de reaccion que sean anoxicos o aerobios,

por lo que la edad del fango sera:
Ox = (XrV)/(XrVwm) (Ec. 1.5)
También se puede escribir como:
Ox=Vi/ Vi Te (Ec. 1.6)
También se suele definir en ocasiones la edad del fango aerobia (6a), que

seria funcidon unicamente de las fases aerobias (Gnicas en las que pueden

desarrollarse las bacterias nitrificantes) como:

64 = 0x (t4/Tc) (Ec. 1.7)

Si realizamos lo mismo con las heterdtrofas, podemos definir una edad del

fango efectiva (@), cuyo valor se podra calcular como:
Or = Ox ((tanox +t4)/Tc) (Ec. 1.8)
es decir,

O = O1/(1-tanox/(t 4+t anox))- (Ec. 1.9)
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1.4.2. Aplicacion del proceso SBR a aguas residuales industriales
Las ventajas de aplicar el proceso SBR al tratamiento de aguas residuales
industriales, en lugar de aplicar el proceso convencional son varias:
- Mayor actividad de los microorganismos, ya que pasan de periodos de muy
bajas cargas organicas a periodos de elevada concentracion de alimento,

favoreciendo asi su activacion.

- Mayor capacidad para mantener elevadas concentraciones de biomasa, ya que
la sedimentacion, al ser estatica, no se ve impedida a concentraciones de hasta 6

g/l

Su empleo para el tratamiento de aguas residuales de la industria alimentaria
(bodegas, industrias lacteas, carnicas) se realiza ya a nivel industrial desde hace afos. Al
ser tan biodegradables estas aguas residuales, podria ser empleado un tratamiento
biologico convencional por fangos activos, teniendo la ventaja el SBR del ahorro de

espacio, fundamentalmente.

Sin embargo, el SBR se muestra como proceso muy interesante de estudio en
aguas de mayor dificultad. Asi, si se aplica a la industria textil, el SBR permite la
eliminacion de color al poder dividir la fase de reaccion en subfases anaerobias y
aerobias. En anaerobiosis los microorganismos anaerobios, a diferencia de los aerobios,
son capaces de romper los enlaces N=N de los colorantes azoicos. Las aminas
aromaticas formadas seran descompuestas por los microorganismos aerobios en la fase
siguiente. Estudios sobre el tratamiento mediante SBR de aguas residuales textiles se

pueden encontrar en las referencias [12], [13], [14] y [15].

Otro ejemplo de aplicacion de los SBR es el tratamiento de aguas residuales del

sector quimico y petroquimico [16] [17]

Cabe comentar el empleo del SBR en lixiviados de vertederos. Al igual que las
aguas residuales de curtidos, los lixiviados son complejas mezclas de sustancias

organicas e inorganicas y su tratamiento bioldgico es complicado [18]. Por otro lado,
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también cabe destacar el uso de SBR para el tratamiento de aguas de bodegas [19] y de

industrias lacteas [20] y [21].

1.4.3. Aplicacion de SBR a aguas residuales de teneria
Tal y como se ha mencionado en el Apartado 1.1, las industrias de curtidos
generan elevadas concentraciones de materia organica y sales (sulfatos, cloruros y

cromo trivalente), lo que dificulta su tratamiento.

De este modo, pocos son los autores que han investigado sobre la aplicacion de

la tecnologia de SBR sobre las aguas residuales de curtidos.

O Murat et al. (2002), estudiaron la eliminacion de la DQO y nitrogeno organico
mediante el empleo de SBR para un agua de curtidos. La concentracién de
cloruros en el agua residual tratada fue de 5000 mg/1. Trabajaron con un TRH de
3 dias y la relacion DQOfiltrada/DQOtotal de 0.62. Los resultados de la
aplicacion dan lugar a una disminucién de nitrogeno Kjeldhal (NKT) de 224
mg/l a 25 mg/l y de nitrogeno amoniacal (NH4-N) de 126 mg/l a 43 mg/l.
Ademas, la disminucion de DQO es considerable (de 2500 mg/l a unos 140
mg/1). Cabe decir que se tiene en cuenta la concentracion de iones cloruro puesto

que su presencia puede inhibir la nitrificacion [22].

0 Tunay O. et al. (2003), estudiaron la aplicacion de SBR a un agua residual de
curtidos. Estudiaron diferentes tiempos de reaccion del agua residual 8, 12 y 24
horas. Los resultados demostraron que la reduccién de DQO era mayor en el
ensayo de 12 horas de reaccion que en el de 8 horas mientras que en el ensayo
de 24 no habia tanta diferencia con respecto al de 12 horas. También mencionan
que la cantidad de solidos en suspension en el agua depurada fue elevada en los

tres ensayos obteniendo valores de 300-520 mg/1 [23].

O Murat et al. (2006), estudiaron la reduccién del nitrégeno orgéanico en aguas
residuales de curtidos mediante un proceso de SBR. Mencionaron que la
presencia de cloruros, cromo y sulfuros interfiere en la eliminacion de nitrégeno,
asi como la temperatura. El ensayo dur6 10,5 meses y las temperaturas variaron

de 7 a 29°C. Las edades de fango ensayadas fueron 5, 10 y 28 dias. Concluyeron
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que la eliminacion de nitrégeno es posible en el rango de temperaturas ensayado
siempre y cuando la edad del fango (a menor temperatura mas edad de fango y
viceversa) y el ratio de intercambio de volumen (en este caso volumen de

llenado/volumen total fue de 5) sea la adecuada [24].

1.5. TECNOLOGIAS DE MEMBRANA
1.5 1. Definicion de membrana

Una membrana semipermeable es una barrera selectiva que separa dos sistemas
multicomponentes en fase liquida o gaseosa, limitando el transporte de algunas de las
especies quimicas presentes en una determinada direccion. La separacion se produce
porque uno o varios componentes pasan en mayor proporcion que otros a través de la

membrana.

En una operacion de membrana una corriente alimentacion se divide en dos: un
permeado que contiene el material que ha pasado a través de la membrana y un rechazo
0 concentrado que contiene las especies que no la atraviesan. En la Figura 1.5., se

muestra el esquema de funcionamiento de una membrana.

mE O O- O = _OmO
Alimento |::> .o B O o |::> Rechazo
m E O = O
@) O |
O O 0 O
el e
Membrana = O o O
o © o %% © o 9" o
Permeado

Figura 1.5. Esquema de funcionamiento de una membrana [25]
Los procesos de membrana se caracterizan por la llamada filtracién tangencial

en la que el flujo es tangente a la superficie de membrana. De esta forma se evita la

acumulacidn continua sobre la membrana de especies retenidas por la misma.
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1.5.2. Parametros que definen los procesos de membranas
Los parametros que mds informacion proporcionan sobre las propiedades de las
membranas son: la densidad de flujo, la selectividad, la permeabilidad, las propiedades

de superficie y las propiedades eléctricas.

e Flux o densidad de flujo

Normalmente es entendido como densidad de flujo volumétrico, es decir, como
caudal que atraviesa la membrana por unidad de area. Las unidades que se emplearan
son 1/(m*h). Cuando se refiere a “densidad de flujo mésico”, éste viene expresado
normalmente en kg/(m*seg), y para “densidad de flujo molar”, en mol/(m*seg). Se

calcula aplicando la siguiente formula:

J=A"*(4P-4dn) (Ec 1.10)
Donde:
J: Densidad de flujo de permeado al agua (I/(m?h))
A: Coeficiente de permeabilidad de membrana al disolvente
AP: Diferencia de presiones entre las dos caras de la membrana
Am: Diferencia de presiones osmoticas entre las dos caras de la

membrana

O bien, se puede expresar como:

3o % (Ec 1.11)
A

membrana

En donde:
J : Densidad de flujo de permeado al agua (I/(m’h)).
Q, : Caudal de permeado recogido (I/h).

CA : 2
A embrana - Area activa de la membrana (m”).

32




Antecedentes

e Selectividad:
Este factor cuantifica la capacidad separadora de la membrana, normalmente se

emplean los siguientes factores:

- Indice de retencion o factor de rechazo de un componente: Este factor se
calcula a partir de las concentraciones de componente en el alimento (C,) y en el

permeado (C,), [26] como:
C,.-C,
R= e 100 (%) (Ec 1.12)

- Factor de concentracion: El factor de concentracion, CF, indica el grado de
aumento de la concentracion de un componente en una operacion con membrana,

y se define como:

CF=— (Ec 1.13)

Donde:
Cr: Concentracion del soluto en el rechazo

Cg: Concentracion de soluto en el alimento.

e Propiedades de superficie

Proporcionan informacién sobre la morfologia, el espesor de la capa activa,
rugosidad, el cardcter hidrofilo o hidréfobo de la membrana y la polarizacion por
concentracion en la cara de la membrana. La microscopia electronica de barrido (MEB)
permite observar ciertas propiedades de las membranas como tamafio de poro, su

distribucion, la estructura asimétrica, el espesor de la capa activa, etc.

e Propiedades eléctricas

Estas propiedades son muy importantes para explicar los mecanismos de
separacion y transporte. Dentro de estas propiedades estan la densidad de carga y el

potencial zeta.
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1.5.3. Presion osmotica
Los diferentes ordenes de magnitud de los solutos que se separan en las
diferentes técnicas de membrana, hacen que la presion osmética presente un valor

diferente segun el proceso de membrana de que se trate.

Cabe decir que la densidad de flujo de permeado viene determinada por la

ecuacion 1.10., en la que se observa el efecto de la presion osmotica A

Para entender mejor la presion osmotica se explica a continuacion, y de forma

resumida, el concepto de dsmosis.

La transferencia de disolvente a través de una membrana bajo la accién de un
gradiente de concentracion se denomina 6smosis. El fenomeno de 6smosis se traduce en
el flujo de agua desde la disolucion mas diluida a la mas concentrada, como se aprecia

en la Figura 1.6.

Si mediante un émbolo se aplica una determinada presion sobre la disolucion, se

observa que la cantidad de agua transferida por 6smosis va disminuyendo.

Si llega un momento en que para una presion dada el flujo de agua es nulo, se
alcanza la situaciéon de equilibrio osmoético, denominando presion osmotica a dicha

presion de equilibrio.

2 1 2 1

— o —

A+B A+B A+B A+B A+B A+B

Cp1 <<Cpg Cpi <Cp Cgi =Cp

Figura 1.6. Proceso de presion osmética
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Si se sigue aumentando la presion por encima de la de equilibrio (P > m), se
observa que se produce un flujo de agua en sentido contrario al del flujo osmético, es

decir, la disolucion para al agua. Este fendmeno es la 6smosis inversa (Figura 1.7.).

¢ :
M

| - -

A+B A+B A+B A+B A+B
Cg1 =Cap Cg1 <Cp Cp1 <<Cp

P>rn

Figura 1.7. Proceso de 6smosis inversa

1.5.4. Clasificacion de los procesos de membrana
Las membranas pueden clasificarse de acuerdo a diferentes criterios como son:
- Fuerza impulsora que soportan
- Mecanismo de separacion por el que actuan
- Naturaleza quimica de la capa activa
- Estructura transversal caracteristica

- Segtln su configuracion del modulo

En la Tabla 1.5., se puede observar la clasificacién general de las operaciones de

membrana.
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Tabla 1.5. Operaciones de membrana relevantes en el tratamiento de agua [27]

Operacion

Fuerza impulsora

Mecanismos de
separacion

Estructura de
membrana

Microfiltracion MF

Presion

Tamano

Porosa (0.1-10um)

Ultrafiltracién UF

Presion

Tamano

Porosa (1-100 nm)

Nanofiltracion NF

Presion

Tamafio +
(disolucién/difusion)

Densa (< 1 nm)

Osmosis inversa Ol

Presion

Disolucion/difusion

Densa (< 1 nm)

Pervaporacion

Actividad
(tension de vapor)

Disolucion/difusion

Densa (< 1 nm)

Permeacion de gases

Actividad
(presion parcial)

Disolucion/difusion

Densa (< 1 nm)

Didlisis

Actividad
(concentracion)

Difusion

Porosa (0.1-10 nm)

Electrodialisis

Potencial eléctrico

Clasificacién segun la fuerza impulsora

Operaciones de presion. En estas operaciones la fuerza

Intercambio i6nico

Intercambio idnico

impulsora es una

diferencia de presion a través de la membrana. Dentro de este grupo tenemos: GSmOsis

inversa, nanofiltracion, ultrafiltracion y microfiltracion.

Operaciones de permeacion. En estas operaciones la fuerza impulsora es la

diferencia de actividad a través de la membrana. En este grupo se encuentran:

permeacién de gases (presion parcial) y la pervaporacion (tension de vapor), y también

se puede incluir la diélisis (concentracion).

Operaciones de electromembranas. En estas operaciones la fuerza motriz es una

diferencia de potencial eléctrico, siendo el soluto (en lugar del disolvente) el que se

transfiere a través de la membrana. Dentro de este grupo la electrodialisis (diferencia de

potencial eléctrico) y algunos procesos electroquimicos.
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Clasificacién segun el mecanismo de separacion

Basicamente hay tres mecanismos de separacion, los cuales dependen de alguna
propiedad especifica de los componentes que seran retenidos selectivamente por la

membrana;

Separacion fundamentada en diferencias de tamafio (cribado). Las
operaciones tipicas son microfiltracion (MF) y ultrafiltracion (UF). Estas membranas

Son porosas.

Separacion basada en las diferencias de solubilidad y difusividad de los
materiales en las membranas (mecanismo disolucion-difusion). Este es el caso de la
permeacion de gases (PG), la pervaporacion (PV) y la 6smosis inversa (OI). Las
membranas que operan segun este mecanismo se consideran no porosas o densas. La
disolucion de especies tiene lugar en el volumen libre entre las cadenas poliméricas de

la membrana.

Separacion fundada en diferencias en las cargas de las especies a separar
(efecto electroquimico) como en electrodialisis (ED). Estas membranas estan cargadas
eléctricamente y se conocen como membranas de intercambio id6nico. Son un tipo
especial de membranas porosas, que en condiciones de operacién actuan como geles

muy hinchados portadores de cargas positivas o negativas.

Un tipo especial de membranas son las de nanofiltracion (NF), que pueden
considerarse como una clase intermedia entre membranas porosas y densas, operando
tanto con un mecanismo de separacion por tamafio como por un proceso de disolucion-

difusion.
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Clasificacion segun la naturaleza quimica de la membrana

Membranas organicas. Basicamente todos los polimeros se pueden utilizar,
pero por necesidades del proceso y vida media de la membrana, sélo se utiliza en la
practica un numero limitado. Los mas usados son los ésteres de celulosa. Otra clase
importante de membranas poliméricas son las de poliamidas. Estos dos tipos de
polimeros se emplean preferentemente para obtener membranas de 6smosis inversa. En
el resto de técnicas se utilizan, ademas de los indicados, otros polimeros como el
poliacrilonitrilo (PAN), las polisulfonas (PS), el polifluoro de vinilideno (PVDF) y las
polietersulfonas (PES), que se usan normalmente en la preparacion de membranas

porosas.

Membranas inorganicas. Las materias inorganicas generalmente tienen mayor
estabilidad quimica, mecanica y térmica en comparacioén con los polimeros organicos.
Pero tienen la desventaja de ser muy fragiles y mas caras que las membranas orgénicas.
Las membranas ceramicas representan el tipo principal de membranas inorgénicas. Los
materiales ceramicos son 6xidos, nitruros o carburos de metales tales como el aluminio,

zirconio, silicio y titanio.

Clasificacidn segun la estructura de la membrana

Desde el punto de vista estructural, las membranas pueden clasificarse en
simétricas y asimétricas. Las membranas simétricas tienen las mismas caracteristicas

fisico-quimicas en cualquier punto.

Las membranas asimétricas son las mas utilizadas en los proceso de 6smosis
inversa. La estructura de estas membranas comprende una fina capa de polimero o capa
activa, unida a una capa soporte de mayor porosidad y espesor (100-300um). La capa
activa es la responsable de las funciones principales de la membrana, ya que la
permeabilidad y la selectividad sélo dependen de la estructura de esta capa. La capa
soporte presenta una resistencia despreciable a la trasferencia de masa y esta presente
solo como soporte mecanico. Se han desarrollado dos tipos de estructuras de

membranas asiméticas (Figura 1.8.):
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- Asimétricas integrales. En estas membranas la capa activa corresponde a una
capa ultrafina (0.1-1 um) que forma parte integral de la membrana, toda ella del

mismo material (Figura 1.8.a).

- Asimétricas compuestas. En una membrana compuesta se pueden distinguir dos
estructuras claramente diferenciadas de distinto material: soporte y material
selectivo, constituido a su vez por una pelicula extremadamente fina (2000 A)

sobre una estructura microporosa (Figura 1.8.b).

Capa activa
Capa superior porosa

Membrana
Subestructura

porosa <

> asimétrica

Figura 1.8. Tipos estructurales de membranas asimétricas [27]

Clasificacién segun su configuracion

Ateniendo a la forma que presentan la unidad de operacion donde se disponen

las membranas (modulo), se puede distinguir:

Planas. Es el tipo mas sencillo y el primero que se utilizé. Estan constituidos
por membranas planas que se colocan dentro de un marco, circular o rectangular, que
actua de soporte de la membrana y le confiere rigidez y resistencia. Su principal ventaja
es que se obstruyen poco y ademads se limpian de forma relativamente facil y eficaz en
caso de ensuciamiento. El principal inconveniente es su baja capacidad productiva,

debido a la baja area efectiva.
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Tubulares. La membrana va alojada en el interior de un tubo de acero
inoxidable o de PVC, que soporta la presion del proceso. El tubo va provisto de los
orificios necesarios par entrada y salida de los flujos de agua que intervienen ene le
proceso. El agua fluye desde el interior de la configuracion tubular hacia fuera. Su
ventaja es que no se necesita una prefiltracion fina de alimentacién y son de facil
limpieza. Su desventaja es que tiene una baja densidad de compactado, por lo que

incrementa el coste de inversion.

Enrollamiento en espiral (ver Figura 1.9.). Estos modulos se constituyen a
partir de varias membranas planas rectangulares enrolladas alrededor de un eje
cilindrico provisto de perforaciones que permiten recoger el agua producto. Para el
enrollamiento de las ldminas de membrana se disponen éstas por parejas con sus capas
activas hacia el exterior, alternadas con un separador impermeable y una malla. Esta
malla plastica, de espesor entre 0.75 y 1.10 mm, constituye el canal por el que fluira el
conjunto alimentacion-rechazo, y sirve ademds como elemento de ayuda en la
formacion de régimen de flujo turbulento de la alimentacidon, lo que reduce las

posibilidades de obstruccion.

El separador impermeable permite aislar el caudal que pasa por cada una de las
membranas y separarlo de la salmuera. El recorrido de la alimentacion-rechazo a través
del modulo es axial, desde el extremo de entrada de alimentacion hasta el extremo de
salida del rechazo. El conjunto membranas, mallas y separadores se sella mediante un
pegamento por tres de los lados, mientras que por el cuarto lado, que constituye la inica
salida posible para el agua que ha atravesado las membranas, se une al eje perforado que

recoge y canaliza el permeado (Figura 1.9.).

Finalmente se cierra el conjunto con una envuelta exterior de poliéster con fibra
de vidrio, que permite lograr una gran estanqueidad. El arrollamiento permite introducir
una gran superficie de membrana en un espacio reducido, resultado una compacidad
elevada. El modulo arrollado en espiral es mas sensible a la obstruccion que los

sistemas planos, y no pueden utilizarse directamente con agua sin pretratamiento.
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malla

tubo de espaciadora

permeado interconector

anillo

ALIMENTO

PERMEADO
)

ALIMENTO

membrana

soporte

banda colector de
adhesiva pe rmeado

Figura 1.9. Modulo de enrollamiento en espiral [28]

Fibras huecas. Estos modulos estan constituidos por un haz de millones de
tubos capilares del tamafio de un cabello humano, hueco interiormente. Las fibras
huecas van empaquetadas en un tubo cilindrico de un material plastico de alta
resistencia como el poliéster reforzado con fibra de vidrio (PRFV), que constituye la

carcasa protectora y permite la circulacion de la disolucion a desalar.

El agua a presion se aplica a la membrana desde el exterior del capilar y la pared
de la fibra actia como membrana separadora reteniendo las sales mientras que por el
interior circula el agua producto que ha atravesado la membrana (Figura 1.10.). Estas
unidades son muy compactas. Su caudal unitario es muy pequefio, pero extendido al haz
de fibras que constituyen la membrana, determina un caudal por membrana importante.
La desventaja es que tiene mayor tendencia al ensuciamiento.

Membranas de Fibra Hueca
Delgada

Salida de Producto

Figura 1.10. Mddulo de fibra hueca
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1.5.5. Procesos de membrana impulsados por la diferencia de presion

Tanto la nanofiltracion (NF), dsmosis inversa (OI), ultrafiltracion (UF) como la
microfiltraciéon (MF), pertenecen al grupo de procesos impulsados por la diferencia de
presion. Las principales diferencias entre los procesos impulsados por la diferencia

depresion son:

1. Estructura de membrana. Las membranas de MF y UF son porosas,
siéndolas de MF las que tiene el mayor tamafio de poro. Las membranas
de OI se consideran densas, no tiene poros fisicos. Las membranas de NF

tienen un tamafio de poro intermedio entre las de UF y las de OI.
2. Material constituyente de la membrana. En la Tabla 1.6., se relacionan
los principales materiales empleados en las membranas de los procesos

gobernados por la presion.

Tabla 1.6. Principales materiales de los procesos gobernados por la presion [27]

UF
Polimeros:

Polisulfona
Acetato de celulosa
Acetato de celulosa Poliacrilonitrilo Materiales poliméricos
Poliamidas aromaticas
Poliamidas aromaticas Ceramicos: 0 ceramicos
Polivinil alcohol ]

Oxidos de Zr

Oxidos de Al

El proceso de OI es el que requiere una mayor presion de operacion y el que
produce un menor caudal de permeado por unidad de area de membrana. En el otro
extremo, las membranas de MF son las que trabajan con menor presion y producen un
mayor caudal de permeado por area de membrana. En la Tabla 1.7., se muestra el orden
de magnitud de la presion requerida en cada proceso y de la densidad de flujo de

permeado producida por cada tipo de membrana.
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Tabla 1.7. Presion aplicada y flux de permeado producido en los procesos de

Procesos de
membrana

membrana [27]

Presion aplicada
(bar)

Densidad de flujo
de permeado

(flux I/m*h)

0

5-80

5-40

NF

5-15

5-80

UF

0.5-5

5-200

MF

0.5-2

> 200

A continuacidn se describen las aplicaciones generadas de la nanofiltracion y la 6smosis

inversa, ya que son éstas las técnicas que se aplican experimentalmente en esta Tesis

Doctora.

1.5.6. Nanofiltracion

La nanofiltracion se caracteriza por su elevada capacidad de separacion para

diferentes compuestos orgdnicos en disolucion, estando su rango de corte de 300-500

g/mol de peso molecular. Ademads, también se caracteriza por su poder de separacion de

iones divalentes y multivalentes.

Asi pues, las areas mas importantes de aplicacion de dicha técnica corresponden

a aquellos casos donde:

= No se requiera una elevada retencion para sales de valencia simple.

= Se desee llevar a cabo una separacion de iones de diferente valencia.

= Se quiera obtener un fraccionamiento de compuestos organicos de alto y

bajo peso molecular en disolucion acuosa, tales como disolventes

organicos, azucares, aminoacidos, etc.

1.5.7. Aplicaciones de la nanofiltracion

La nanofiltracién se utiliza en tratamiento de aguas tanto con fines de

potabilizacion como con fines de acondicionamiento en la industria y tratamiento de

efluentes. Las principales aplicaciones en la industria son:
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Industria papelera, la cual es conocida por el elevado consumo de agua. Sus

aguas residuales se caracterizan porque suele estar coloreadas debido a la
presencia de lignina, lignofulfatos o derivados clorados, los cuales se forman
durante los procesos de blanqueo de la pasta. Como la mayoria de los
compuestos cromoforos son aniones, éstos seran rechazados por las membranas
de nanofiltracion, con la ventaja adicional de presentar una mayor resistencia al
ensuciamiento por los efectos electrostaticos que presentan estas membranas.
Con respecto a las densidades de flujo, éstas son elevadas, incluso superiores a

las obtenidas en UF, por las caracteristicas que presentan éstas membranas [29].

Industria lactea, se aplica la nanofiltracion tanto en operaciones de concentracion

como de separacion. Cabe citar como ejemplos la desmineralizacion de
permeados procedentes de la Ultrafiltracion del lactosuero, o la conversion del
lactosuero salino en lactosuero dulce para la fabricacion de queso tipo Cheddar.
El rendimiento de la operacion de desmineralizacion, depende del tipo de
membrana, producto y tipo de operacion: con o sin diafiltracion. Diferentes
investigadores indican valores de desmineralizacion del 28-43% para permeados

de ultrafiltracion de lactosuero dulce y del 44% para lactosuero salino [29].

Produccién de agua potable, la nanofiltracion se aplica con el fin de separar

compuestos organicos de reducido peso molecular, herbicidas y nutrientes, asi
como sales divalentes y la dureza.

Por otro lado, el autor Bernaola, P. (1995) enumera las ventajas de la
nanofiltracion frente a otros procesos de ablandamiento entre las que cabe
destacar: el menor requerimiento de espacio, reduccion en el consumo de cloro,

gran versatilidad y/o la facilidad de operacion [30].

Procesos biotecnolégicos, como obtencion de cliclodextrina por via enzimatica,

en fase liquida mediante un proceso combinado de UF+NF. La operacion de UF
después del reactor permite llevar a cabo la separacion de la ciclodextrina y la
recirculacion de la enzima. Posteriormente, la ciclodextrina se concentra

utilizando NF, como etapa previa a su secado por atomizacion [29].
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- Industrias farmacéutica, se utiliza la NF para la separacion de los antibidticos de

los caldos de cultivo. La NF es utilizada para concentrar la disolucion que
contiene los antibidticos hasta valores proximos a su limite de solubilidad,

ajustando el pH y la temperatura [29].

- Tratamiento de aguas de lavado de levaduras. Estas son producidas por

fermentacion aerdbica de azucares, separdndose posteriormente mediante
procesos de centrifugacion o filtracion. Finalmente, se lavan con agua y se secan
para su venta como productos de alimentaciéon animal. Los efluentes de este
proceso, con elevado contenido en azlcares, pigmentos coloreados y otros
compuestos, generan elevados valores de DBO y DQO. Las membranas de NF

permiten rechazar el 97% de las sustancias consumidoras de oxigeno [29].

- Eliminacién de contaminantes. En aguas de lavados de minerales, se aplicaron

membranas de nanofiltracion para eliminar sulfatos y otros iones en condiciones

acidas (pH 2-4) procedentes de efluentes de las minas de carbon y oro [31].

1.5.8. Osmosis inversa

El mecanismo de transporte caracteristico de las membranas de 6smosis inversa
es el de disolucion-difusion, donde el agua se disuelve en la capa superficial de la
membrana y después se difunde a través de una capa sin poros de la misma. Asi pues, el

rechazo es funcion de la solubilidad relativa del soluto y el disolvente [26].

Este modelo de disolucion-difusion parece que permite predecir correctamente
el comportamiento de las soluciones compuestas de una sola sal idnica, que actian
frente a la 6smosis como si se tratara de una filtracion. Sin embargo, su capacidad de
prediccion del comportamiento para los solutos organicos es menos fiable. Este modelo
predice con bastante exactitud el flujo neto de agua, que desciende al aumentar la

presion osmotica a causa de la acumulacion de solutos cerca de la superficie.
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El mecanismo de transporte caracteristico de las membranas de 6smosis inversa

es, pues, el de disolucion-difusion, segun el cual las sustancias primero se disuelven en

la membrana y luego se difunden a través de ella.

1.5.9. Aplicaciones de la 6smosis inversa

La 6smosis inversa se utiliza en:
- Acondicionamiento de aguas para la industria
- Tratamiento de aguas residuales industriales

- Desalacion del agua de mar

Acondicionamiento de aguas para la industria. Su aplicacion es principalmente

en aquellas industrias que por caracteristicas de proceso necesitan una cierta
calidad de agua alimento como ocurre, por ejemplo, con el tratamiento de aguas

subterraneas con el fin de que sean aptas para la industria farmacéutica [32].

Tratamiento de aguas residuales industriales. Se utilizan membranas de OI para

la reduccion de contaminantes en las aguas residuales industriales [33] [34] [35]
[36]. Por ejemplo en el tratamiento de aguas residuales de la industria carnica,
con el fin de poder reutilizar dicho efluente [37]. También se emplean estas
membranas para el tratamiento de aguas residuales de aceite vegetal logrando la
retencion del 99.4% de los solidos disueltos totales y un 98.2% de la retencion

de la DQO, ademaés de algo de color [38].

Desalaciéon del agua de mar. La dsmosis inversa se ha desarrollado durante los

ultimos 40 afios de forma que supone un 44% en el mundo de la desalacion en
capacidad de produccion, y una participacion del 80% en el nimero total de
plantas desaladoras en todo el mundo. El uso de la desalaciéon de membrana se
ha incrementado conforme los materiales han mejorado y los costes han
disminuido. Hoy en dia, membranas de 6smosis inversa, es la tecnologia lider

para las instalaciones de desalacion de agua del mar y aguas salobres [39].
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1.5.10. Aplicacion de membranas a aguas residuales de teneria
Tal y como se ha mencionado en el Apartado 1.1, las industrias de curtidos
generan elevadas concentraciones de materia organica y sales (sulfatos, cloruros y

cromo trivalente).

El cromo trivalente tradicionalmente es el problema mas importante desde el
punto de vista medioambiental. Actualmente la mayoria de las industrias de curtido
agotan sus bafios residuales de cromo reduciendo al maximo la cantidad de cromo
trivalente en el agua, pero esta reduccion no es suficiente para evitar que luego tenga

que ser tratado en la planta depuradora.

Ademas, otros bafios residuales han sido objeto de estudio por su importante
carga contaminante. De este modo, varios autores han investigado sobre la aplicacion de
la tecnologia de membranas a diferentes aguas residuales de curtidos y sobre la posible
reutilizacién de productos quimicos. Se han considerado las referencias de aquellos

bafios residuales que mayor contaminacion aportan al agua residual de teneria.

Aplicacion de membranas en el agua residual en el proceso de pelambre:

0 Cortese y Drioli (1982), estudiaron el tratamiento de aguas residuales de
pelambre mediante la aplicacion de ultrafiltracion con membranas organicas no
celulésicas. En sus ensayos obtuvieron rechazos de mas de un 80% (el
parametro analizado para calcular estos rechazos fue el nitrogeno proteico) y una
reutilizaciéon de inorganicos de aproximadamente un 95%. El factor de

concentracion alcanzado fue 4.5 [40].
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0 Collivignarelli y Barducci (1984), recopilaron datos de caracterizacion del bafio
residual de apelambrado, asi como las técnicas para su tratamiento. Estudiaron
distintas técnicas de tratamiento de aguas residuales de pelambre y concluyeron
que la ultrafiltracion es la mejor técnica para la reutilizacion de agua y productos
quimicos. La reutilizacién de aguas con un contenido de un 50% en sulfuros
contribuia a la reduccion de sulfuros y a su vez sulfatos en las aguas residuales.
Se menciona datos sobre planta de ultrafiltracion de membranas tubulares
fabricada con poliamidas que operaba a temperatura de 45°C. Esta temperatura

disminuye el valor de la viscosidad del agua favoreciendo el filtrado [41].

0 Cassano, Drioli y Molinari (1997) vuelven a aplicar la ultrafiltracion al bafio
residual de pelambre, pero ahora el proceso de pelambre se realiza mediante
aplicacion de enzima la cual reduce la cantidad de sulfuro al agua residual. Para
llevar a cabo el ensayo utilizaron un modulo de membrana de arrollamiento en
espiral, el cual estaba formado por una membrana de polisulfona, siendo el corte
molecular de 20KDa. Las condiciones de operacién fueron de una presion de
entrada de 3bares, una presion de salida de 1.4 bares y un flux de permeado de

30 I/m*h [42].

0 J.A. Mendoza (2000), en su tesis doctoral, aplica la ultrafiltracion al tratamiento
de aguas residuales de pelambre en las industrias de curtidos. Concretamente, se
estudiaron los diferentes protocolos de limpieza ya que el principal problema de

la aplicacion industrial del proceso era el ensuciamiento de las membranas [43].

Aplicacion de membranas en el agua residual del proceso de piquel:

Si bien no se encuentran referencias directas en bibliografia, se incluyen a
continuacion aplicacion de la NF a aguas residuales de parecidas caracteristicas (alta

concentracion de iones, presencia de materia orgdnica y pH 4cido).
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0 Gilron J. et al. (2000), estudiaron el analisis del rechazo de sales mediante la
aplicacion de dos membranas de nanofiltracion. Las membranas ensayadas
fueron la NF200 y la NF45, suministradas por Dow Europa. Estudiaron el
rechazo de iones tras la mezcla de una disolucion de cloruro sodico con un
polielectrolito. Se encontr6 que, a mayor concentracion de polielectrolito en la

mezcla menor retencion se producia de iones cloruro en ambas membranas [44].

0 Tanninen J. et al. (2002), estudiaron el rechazo de los iones Na* y de Mg™. El
rango de pH ensayado fue de 0.5 a 7. Utilizaron distintas concentraciones de
iones con dos membranas, la membrana de nanofiltracion NF45 y la Desal DK5
cuyos puntos isoeléctricos son 6.5 y 4 respectivamente. La membrana NF45
mostré mejores valores de rechazo de iones. El rechazo fue entre un 97.5-99.5%
de iones Mg ™, mientras que la retenciéon de Na* vario entre el 80-40%. El menor
rechazo de iones Na' se produjo a pH cercanos al punto isoeléctrico. También
demostraron que el rechazo de iones Na' disminuia con el aumento en el agua

alimento de iones Mg [45].

O Qin Jian-Jun et al. (2004), estudiaron la influencia del pH alimento en el pH del
permeado y en el rechazo de iones bajo condiciones 4cidas mediante membranas
de nanofiltracion. La membrana que utilizaron fue la Desal SDK. Los ensayos se
realizaron a valores de pH comprendidos entre 1 y 7. A valores de pH en el
alimento mayores al punto isoeléctrico, el pH del permeado era menor que el pH
del alimento, mientras que a valores de pH en el alimento menores al punto
isoeléctrico el pH del permeado era mayor que el del alimento. El punto
isoeléctrico estaba entre el valor de pH 4.25 y 4.55. Concluyeron que el pH
alimento tenia una influencia significativa en la repulsion electroestatica entre

iones y la carga de la superficie de membrana [46].

0 Hagmeyer G. y Gimbel R. (1998), estudiaron la retencion de sales mediante NF
a diferentes pH. Las membranas que utilizaron fueron Desal SDK y la PVD1 con
puntos isoeléctricos (PI = 4). Estudiaron la retencion de NaCl, Na,SOy4, CaCl, a
diferentes concentraciones y diferentes pH llegando a las siguientes

conclusiones:
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e A menor concentracion de NaCl en el alimento, mayores valores de
retencion del mismo.
e A menor concentracion de Na,SO4 en el alimento, mayores valores de
retencion del mismo.
e A mayor concentracion CaCl, en el alimento, mayor es la retencion del
mismo.
Cuando en el alimento se tenia la mezcla de Na,SO4 y NaCl, el rechazo mayor
se producia en el i6n SO, seguido del Na y por ultimo del CI. El menor

rechazo se produce a valores cercanos al PI [47].

Mohammad A.W. et al. (2003), realizaron un modelo el cual puede utilizarse
como herramienta preliminar para predecir densidad de flujo y el rechazo de
sales multicomponentes mediante membranas de NF. El flujo de permeado lo
calculan basandose en la concentracion de iones en la superficie de la membrana

[48].

Szoke Szabolcs et al. (2002), estudiaron el rechazo de dos cationes, el Ca™ yel
Na', y de dos aniones el CI' y el SO4?, mediante la aplicacion de dos
membranas de NF, la NF255 y la NF45. Estudiaron el rechazo en funcion del
pH, la presion y la temperatura. Ademas, estudiaron tanto el comportamiento de
cada i6n por separado como la mezcla de todos. Concluyeron que a pH 4-5, en la
NF255 se producia menor rechazo de Na” y de CI', mientras que en la NF45 se
producia a pH 7-8. La retencion de Ca™ aumentaba en ambas membranas a pH
bajos. El i6n SO, aumentaba su rechazo a pH mayores a 4. La mezcla de iones
SO4? y Ca™ en ambas membranas no se ve influenciado el rechazo con el pH
manteniéndose mas o menos constante de un orden de 80-90%. Mientras que la
mezcla de CaSO4 y Na;SO4 a pH mayores a 4 el rechazo alcanza valores

alrededor de 80-90%, a valores de pH menores a 4 disminuye hasta rechazos de

30% [49].
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Aplicacion de membranas en el agua residual del proceso de curticién:

0 Taleb-Ahmed y Taha (2002), estudiaron la influencia fisico-quimica en la
retencidon de iones cromo durante la nanofiltracion. Afirmaron que la retencion
de cromo trivalente dependia principalmente de la presion, pH y la
concentracion de iones cromo. Ademas, defendieron también que la retencion no
se ve casi afectada por la presencia de sales monovalentes en la disolucion,
debido al efecto Donnan. En presencia de sulfato de sodico el rechazo de iones

cromo es de un 88% [50].

0 Scholz y Lucas (2003), propusieron la aplicacion de membranas con el fin de
reutilizar y recuperar productos en tenerias. Aplicaron membranas en la linea de
pelambre con el fin de reutilizar los productos obtenidos. Usaron membranas de
ultrafiltracion y Osmosis inversa en los bafios de curticion con el fin de

concentrar el cromo para luego reutilizarlo [51].

0 Ortega y Lebrun (2005), estudiaron la aplicacion de nanofiltracion en la
reutilizacion de cromo trivalente. Evaluaron el comportamiento de varias
membranas de nanofiltracion con un efluente formado por sulfato de cromo.
Llegaron a la conclusion que tras 2 horas de operacion, el flujo de permeado se
estabilizaba. También concluyeron que el pH de la disolucion influia

considerablemente sobre la retencion de los iones cromo [52].

0 Cassano, Pietra y Drioli (2006), estudiaron la reutilizacion de sales de cromo
procedentes de una industria de curtidos mediante un proceso integrado de
membranas. Para ello utilizan una membrana de ultrafiltracion de 50-100kDa a
una presion de 1.7 bar y con un FCV (factor de concentracion de volumen) de
6.44. A estas condiciones consiguen un rechazo de 84% en sélidos suspendidos,
un 71% en grasas y un 2.1% en iones cromo. A continuacion, utilizan una
membrana de nanofiltracion de 150-300Da trabajando a 16 bar y a un FCV de
2.73. En estas condiciones obtienen un concentrado de 10 g/l de cromo

trivalente [53].
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Aplicacion de membranas al agua residual de la depuradora, es decir, como

tratamiento terciario.

0 R. Suthanthararajan et al. (2004), estudiaron la posibilidad de aplicar la OI para
recuperar y reutilizar el agua procedente del tratamiento secundario en el
proceso de curtidos. El efluente procedente del secundario pasa en primer lugar
a través de un filtro de arena, seguido de un equipo de oxidacion fotoquimica
donde el agua es irradiada por una lampara UV durante 20 segundos. A
continuacion el efluente atraviesa un filtro de carbén activo y un sistema de
ablandamiento de resinas catidnicas y fuertemente acidas. Tras ello y previa
dosificacion de acido, anti-oxidante y anti-incrustantes, pasa a través de un filtro
de cartucho con un tamafo de poro de 5 micras. Seguidamente el efluente es
bombeado al sistema de nanofiltracion a una presion de 9.8-13.72 bar. Las
membranas de nanofiltracion son de arrollamiento en espiral y con un tamafo de
poro de 10 Angstrom. El permeado del sistema de nanofiltracion pasa

directamente a la unidad de OI a una presion de 11.76-15.69 bar.

Las membranas del modulo de OI son de arrollamiento en espiral y poliamida
(Hydranautics), con un tamafio de poro de 0.2 Angstrom. Las corrientes de
entrada a los sistemas de membrana se ajustaron a un pH entre 7y 8.5 y, la
temperatura a 25-30 °C. Mediante el filtro de carbon activo y la oxidacion
fotoquimica se llegaron a eliminar hasta un 20% de DBO; y el filtro de arena
consigui6 eliminar la mayoria de sélidos en suspension. Por su parte, la unidad
de nanofiltracion permitié eliminar hasta el 98% de sulfatos. El sistema de
Osmosis inversa consiguié rechazos del 98% de STD y recuperaciones de
permeado del 78%, con medias del 58%. La tendencia del flujo fue ascendente
hasta llegado un momento en que comenzo6 a disminuir debido, posiblemente, a

la precipitacion de Ca y Mg. [54].
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2. OBJETIVOS

El objetivo general del presente trabajo es la reduccién de la contaminacion en el
agua residual de una empresa de curtidos. Para ello, se comienza con un estudio de
caracterizacion de las aguas residuales de teneria, con el fin de detectar las fases del

proceso que producen mayor cantidad de contaminacion.

Una vez analizadas se actuard sobre aquellas corrientes residuales que mayor
contaminacion aporten al efluente final, actuando de dos formas: se estudiaré la posible
adecuacion y reutilizacion de aguas residuales y, a continuacion, se estudiara un
tratamiento para aquellas aguas residuales que, bien por proceso o por calidad, no se
hayan podido reutilizar. Para estas aguas se aplicara un tratamiento fisico-quimico
optimizado, un tratamiento con un reactor bioldgico secuencial y finalmente un
tratamiento con membranas. Para ello, la presente Tesis Doctoral cuenta con los

siguientes objetivos especificos:

Analisis de contaminacion de las diferentes corrientes residuales del proceso
productivo de curtidos, con el fin de detectar las mas contaminantes.

- Estudio de reutilizacion directa de aquellas aguas residuales con concentraciones

elevadas de contaminantes.

- Estudio de las caracteristicas fisicas de la piel una vez aplicada la reutilizacion
con el fin de detectar si el producto (piel) se ve afectado por el cambio del

sistema productivo.

- Anadlisis del agua residual después de la reutilizacion de los bafos, con el fin de

confirmar la disminucion de la contaminacion.
- Optimizacion del tratamiento fisico-quimico actual, mediante el estudio de

diferentes tipos de coagulantes, pH de adicidn y concentraciones de coagulantes

y floculantes.
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Estudio de la aplicacion de un reactor bioldgico secuencial (SBR) a las aguas
residuales procedentes tanto del tratamiento fisico-quimico como del tanque de

homogenizacién.

Estudio de la aplicacién de membranas de nanofiltracion (NF) y de 6smosis

inversa (Ol) a las aguas residuales tratadas mediante el SBR.
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3. METODOLOGIA
3.1. METODOS DE ANALISIS Y MEDIDA
En éste capitulo se presentan los métodos analiticos empleados en la presente

Tesis Doctoral. Con el fin de estudiar la calidad del agua y de la piel resultante tras el

proceso de curtidos, se han realizado los siguientes analisis:

o Analisis para la caracterizacion del agua
o Analisis para el control de los bafios de cada fase del proceso de curtidos
0 Analisis de fangos

0 Analisis de las propiedades de la piel

3.1.1. Analisis para la caracterizacion del agua

Cabe comentar que no todos los parametros se determinaron en cada una de las

aguas residuales analizadas, sino que la determinacién de uno u otro dependid del tipo

de agua y del proceso a estudiar.

Los parametros de medida realizados fueron los siguientes:

pH

Conductividad

Turbidez

Sélidos: totales (ST), organicos (SO), inorganicos (Sl), en suspensiédn totales
(SS) y sélidos en suspension organicos (denominados también en suspension
volatiles)

Cloruros

Sodio

Calcio

Sulfatos

Sulfuros

Cromo

Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

Fosforo total

Otros analisis: nitrdgeno amoniacal, nitrogeno Kjeldhal y nitrégeno organico
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Todas las muestras se conservaron en botellas de plastico o vidrio teniendo en
cuenta que el material en suspension no debe adherirse a las paredes del recipiente. Se
refrigeraron a 4°C para mantener las caracteristicas de las muestras si los andlisis no se

realizaban el mismo dia.
Medida del pH

La medida de pH se realizdé con un medidor de pH de sobremesa marca
“HANNA Instruments, HI-221”, precision de +0.01 (Figura 3.1.)

Figura 3.1. pH-metro de sobremesa

Medida de la conductividad

La conductividad se realizd mediante el empleo de un conductimetro marca
“HANNA INSTRUMENTS HI-9033 Multirange conductivity meter”, con célula 52-90,
con precisién de +104S/cm (Figura 3.2.).
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Figura 3.2. Conductimetro

Medida de la turbidez
Principio operatorio

La turbidez es un parametro que indica la existencia de materia coloidal en el

agua. El instrumento que mide la turbidez se denomina turbidimetro (Figura 3.3.).

Atendiendo a las indicaciones de la EPA (Environmental Protection Agency), se
mide la luz reflejada en un angulo de 90°C procedente de un rayo de luz que se hace
pasar por la muestra. La medida de la turbidez se expresa en NTU (“Nephelometric
Turbidity Units”). El instrumento se calibra mediante disoluciones de turbidez conocida

y preparadas segun la EPA (patrones de 5, 40 y 400 NTU).

Material
e Turbidimetro DINKO D-112.
e Viales para medir la turbidez de las muestras.

e Viales con disoluciones patrén de turbidez para calibrar.

Procedimiento

1. Se calibra el aparato con los patrones.

2. Se llenan los viales con la muestra a analizar y se introduce en el turbidimetro.

3. El aparato selecciona automéaticamente la escala adecuada de medida (5, 40, 400
NTU) y da el valor de NTU de la muestra.
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Figura 3.3. Turbidimetro

Medida de los sélidos

Solidos totales, organicos e inorganicos

Principio operatorio

Para la determinacion de los sélidos totales, los orgéanicos e inorganicos se

siguidé la Norma UNE 77-030-82. Los sélidos totales se calculan llevando el agua

residual hasta 105°C y los so6lidos inorganicos llevando el residuo seco hasta 550°C. Los

solidos organicos son la diferencia entre el residuo seco y el calcinado a 550°C.

Material

Pipeta de 50 ml.

Estufa calentada a 103°C marca DIGIHEAT 2000, temperatura maxima 250°C,
(Ref. 2001244).

Mufla calentada a 550°C marca HOBERSAL, con temperatura maxima de
1200°C, modelo HD150.

Desecador.

Cépsula de ceramica.

Balanza de analisis, marca AG METTER TOLEDO.
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Procedimiento

Se pesa una capsula de porcelana en la balanza de precision.

Se toma 50 ml. de agua residual y se introducen en la capsula.

Se pone la capsula en el bafio termostatado para evaporar el agua.

Tras su evaporacion, se coloca en la estufa a 103-105 °C durante unos 30 minutos.
Se pesa la capsula de nuevo; con estos datos se determinaran los sélidos totales.

Se toma la capsula con los solidos y se mete en la mufla a 550 °C durante 1 hora.

N o a » wDdh e

Se pesa la cépsula; con los datos obtenidos se determinan los sélidos orgéanicos e

inorganicos.

Célculos
o Solidos Totales (ST)

mg ST _(B-A)x10° (Ec.3.1)
l Vmuestra (ml)

donde,
B: Peso de la capsula + residuo secado a 105°C, en gramos
A: Peso de la capsula, en gramos

V muestra: VOlumen de la muestra, en mililitros.
e Solidos Inorgénicos (SI)

mg SI_ (C-A)x10° (Ec.3.2)
I Vmuestra (ml)

donde,
C: Peso de la capsula + residuo secado a 550°C, en gramos
A: Peso de la capsula, en gramos

V muestra: Volumen de la muestra, en mililitros.

o Sdlidos Organicos (SO)

mg SO ST Sl (Ec. 3.3)
Y

muestra
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donde,

ST: Sélidos totales, en miligramos
Sl: sélidos inorganicos, en miligramos

V muestra: VOlumen de la muestra, en litros.

Sélidos en suspension totales y volatiles

Principio operatorio

Para la determinacién de los sélidos suspendidos totales se utiliz6 el método

descrito en el Standard Methods [55], en el que se filtra una muestra homogeneizada a

través de un filtro de fibra de vidrio, y el residuo retenido en el mismo se seca a 103°C

durante una hora. El aumento de peso del filtro representa los sélidos totales en

suspension.

Para la determinacion de los sélidos suspendidos volatiles se utilizé el método

descrito en el Standard Methods [55], en el que el residuo obtenido con el anterior

método se incinera a 550°C durante una hora. La pérdida de peso por ignicion con

respecto al residuo retenido en la etapa previa representa los solidos volatiles.

Material

Estufa calentada a 103°C marca DIGIHEAT 2000, temperatura maxima 250°C,
(Ref. 2001244).

Mufla calentada a 550°C marca HOBERSAL, con temperatura maxima de
1200°C, modelo HD150.

Desecador.

Agitador magnético modelo (SBA-159) de AFORA.

Balanza de analisis, marca AG METTER TOLEDO.

Montaje de filtracién formado por un kitasatos, un embudo decantacion y filtros
de fibra de vidrio de 0.45 micras (ver Figura 3.4).
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Embudo

Muestra decantacion

agitada

Kitasatos

Agitador \ —

Figura 3.4. Montaje de filtracion de solidos en suspension

Procedimiento

1. Se monta el equipo de filtrado junto con el filtro y se inicia la succién.

2. Para ajustar el filtro, se humedece con una pequefia cantidad de agua destilada.

3. Se filtra un volumen medido de muestra bien homogeneizada la cual proporciona un
residuo no mayor de 200 mg. Se lava con tres voliumenes sucesivos de agua
destilada, permitiendo el drenaje completo del filtro entre los lavados y se continta
succionando durante unos tres minutos después de terminar el filtrado.

4. Se seca el filtro en la estufa a 103°C durante una hora.

5. Se deja enfriar en el desecador y se pesa.

6. Se repite el ciclo de secado, enfriamiento, desecacion y pesado. Este peso, B, es el
que se utiliza para realizar los calculos.

7. A continuacidn, se incinera el filtro en la mufla a 550°C durante 15 6 20 minutos.

8. Se deja enfriar en el desecador y se pesa.

9. Se repite el ciclo de incineracion, enfriamiento, desecacion y pesado. Este peso, C,

es el que se utiliza para realizar los calculos.

El anélisis se realiza por duplicado, para reducir el grado de error.
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Caélculos
o Sélidos Suspendidos totales (SST)

mg SST _(B-A)x10°

(Ec. 3.4)
I Vmuestra (ml)
donde,
B: Peso del filtro + residuo secado a 103°C, en gramos
A: Peso del filtro, en gramos
o Sélidos Suspendidos Volatiles (SSV)
mg SSV _ (B-C)x10° (Ec. 3.5)

| Vmuestra (ml)
donde,

B: Peso del filtro + residuo secado a 103°C, en gramos

C: Peso del filtro + residuo incinerado a 550°C, en gramos

Medida de cloruros

Principio operatorio

Las medidas de cloruros se han realizado mediante “kits” de MERCK (Ref.
1.14730.0001). Los iones cloruro reaccionan con tiocianato de mercurio (II) dando
cloruro de mercurio (I11) poco disociado. El tiocianato aqui liberado forma con iones de
hierro (111), tiocianato de hierro (I11), que se determina fotométricamente.

Material
e Espectrofotometro marca SPECTROQUANT NOVA 30 de Merck.

Procedimiento
1.  Sepipetea 1 ml de la muestra preparada en un tubo de ensayo.
2. Se afiade 2,5 ml del reactivo Cl-1 con ayuda de una pipeta, y se mezcla.
3. Seagrega 0,5 ml del reactivo Cl-2 y se mezcla todo.
4.  Sedejaen reposo durante 1 minuto (tiempo de reaccion).
5. Se introduce la muestra de medicion en una cubeta de 10 mm y se mide en el
espectrofotometro.
El rango de medida fue de 10-250 mg/I de CI'.
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Medida de sodio
Principio operatorio
Las medidas de sodio se han realizado mediante “kits” de MERCK (Ref.

1.00885.0001). Los iones cloruro, equivalentes a los iones sodio, reaccionan con
tiocianato de mercurio (1) dando cloruro de mercurio (I1) poco disociado. El tiocianato
aqui liberado, con iones hierro (I11) forma tiocianato de hierro (Ill) rojo que se

determina fotométricamente.

Material
e Espectrofotometro marca SPECTROQUANT NOVA 30 de Merck.

Procedimiento

1. Se pipetea 0.5 ml del reactivo Na-1k en la cubeta de reaccion, se cierra 'y se mezcla.
2. Se afiade 0.5 ml de la muestra a analizar.

3. Secierra la cubeta y se mezcla.

4. Se deja reposar durante 1 minuto (tiempo de reaccion)

5. Se mide la muestra en el espectrofotometro.

El rango de medida fue de 10-300 mg/l de Na".

Medida de calcio

Principio operatorio

Las medidas de calcio se han realizado mediante “kits” de MERCK (Ref.
1.00858.0001). En disoluciones neutras los iones calcio reaccionan con purpura de

ftaleinas formando un colorante violeta que se determina fotométricamente.

Material
e Espectrofotometro marca SPECTROQUANT NOVA 30 de Merck.
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Procedimiento
1. Se pipetea 1 ml de la muestra a analizar en la cubeta de reaccion, se cierra y se
mezcla.
Se aflade 1 ml de reactivo Ca-1k y se mezcla.
Se deja en reposo durante 3 minutos (tiempo de reaccién)
Se afiade 0.5 ml de reactivo Ca-2k a la cubeta

Se cierra la cubeta y se mezcla.

o oA W N

Se mide la muestra en el espectrofotometro.
El rango de medida fue de 10-250 mg/I de Ca*2.

Medida de sulfatos

Método de determinacion de sulfatos (SO47) en concentraciones mayores a 250 mg/|
Principio operatorio

Para la medida de sulfatos se utiliza el Método gravimétrico con secado de
residuos descrito en el Standard Methods [56], en el que el sulfato precipita en una
disoluciéon de &cido clorhidrico (HCI) como sulfato barico (BaSO,) por adicion de
cloruro de bario (BaCl,). Tras un periodo de digestion el precipitado se filtra, se lava
con agua hasta eliminar CI', se seca y se pesa como BaSOj.

Material
e Manta calefactora, VIDRAFOC (Ref. 3003142).
e Estufa a 103 °C para el secado, marca DIGIHEAT 2000, temperatura maxima
250°C (Ref. 2001244).
e Desecador.
e Balanza analitica, marca AG METTER TOLEDO.
e Filtro de membrana, con tamafio de poro de 0.45 pm.

e Montaje de filtracion formado por un kitasatos y un embudo decantacion.
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Reactivos

e Disolucion de indicador rojo de metilo. Se disuelven 100 mg de sal sddica de
rojo de metilo en agua destilada y diluir a 100 ml.

e Acido clorhidrico 0.1N, Panreac (Ref. 181023.1211).

e Disolucion de cloruro de bario. Se disolvié 100 g de BaCl,-2H,0 en 1l de agua
destilada. Se filtra a través de un filtro de membrana o papel de filtro duro antes
de usarla; 1 ml es capaz de precipitar aproximadamente 40 mg SO,

e Reactivo de nitrato de plata — acido nitrico. Se disuelven 8.5 g de AgNO3 y 0.5
ml de HNO3 concentrado en 500 ml de agua destilada.

e Silicona.

Procedimiento
1.

Se lava el filtro con unos mililitros de agua destilada y deja secar, sobre papel de
filtro o similar, durante dos horas en estufa a 103°C. Se pasa al desecador hasta que
se enfria y se pesa, anotando la tara del filtro.

Se toma un volumen de muestra clarificada que contenga aproximadamente 50 mg
S0, y se diluye en un volumen total de 250 ml con agua destilada.

Se ajusta el pH con HCI hasta 4.5-5.0 utilizando pH-metro o un indicador (color
naranja del indicador rojo de metilo) y se afiade de 1 a 2 ml de HCI.

Se calienta hasta llegar a ebullicion, se afiade lentamente, con agitacion, la
disolucién templada de BaCl, hasta precipitacion completa aparente. Se afiaden
entonces unos 2 ml de exceso.

Se digiere el precipitado a 80-90°C durante toda la noche.

Se recubre con una fina capa de silicona el interior del cilindro de acero inoxidable
del montaje de filtracion, a excepcion de la parte inferior, para evitar que el
precipitado de BaSO,4 quede adherido a las paredes.

Se filtra el precipitado de BaSO,4 a temperatura ambiente. Se lava el precipitado con
porciones de agua destilada templada, hasta que los lavados estén exentos de CI'.
Para comprobar esto se adicionan en los lavados unas gotas de reactivo nitrato de
plata — acido nitrico.

Se seca el filtro en estufa a 103°C durante dos horas, se pasa al desecador hasta que

se enfrie y por Gltimo se pesa.
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Calculos

opm 8042_ _mg BaSQO, x 411.6 (Ec. 3.6.)

ml muestra

Método de determinacion de sulfatos (SO, ) en concentraciones menores a 250 mg/l
Principio operatorio

Las medidas de sulfatos se han realizado mediante “kits” de MERCK (Ref.

1.14548.0001). Los iones sulfato forman con los iones bario sulfato barico dificilmente
soluble. La turbidez que asi se produce se mide en el fotometro (procedimiento

turbidimétrico).

Material

e Espectrofotometro marca SPECTROQUANT NOVA 30 de Merck.

Procedimiento

1. Se pipetean 5 ml de la muestra a analizar en la cubeta de reaccion, se cierra y se
mezcla.

2. Se afiade una microcuchara verde rasa (reactivo SO4-1k) y se agita la cubeta
firmemente cerrada hasta que el reactivo se haya disuelto completamente.

3. Se deja en reposo exactamente durante 2 minutos (tiempo de reaccion).

4. Se mide la muestra en el fotdmetro.

El rango de medida fue de 5-250 mg/l de Ca*.

Medida de sulfuros

Principio operatorio

Para la medicion de sulfuros se utiliz6 el Método yodomeétrico, descrito en el
Standard Methods [57] en el que se produce una oxidacion del sulfuro, precipitado
como sulfuro de zinc (ZnS), a azufre con yodo en medio &cido. El exceso de yodo es
valorado por retroceso con tiosulfato sodico, determindndose la concentracion de

sulfuros presentes en la muestra.
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Material

Bomba de vacio.

Matraz Kitasatos y embudo Buchner.

Filtros de microfibra de vidrio, modelo FVC de ALBET (Ref. FIFVC090).
Bureta de 25 ml.

Reactivos

HCI 6N Panreac (Ref. 131020.1611).

(C2H5)2Zn 2N (1M). Disolver 22 g de (C,Hs)2Zn-2H,0 en agua destilada y
aforar a 100 ml. Guardar la solucién en frascos de cristal provistos de
cuentagotas.

NaOH 6N. Disolver, con un agitador, 24 g de NaOH en agua destilada, dejar
enfriar y aforar a 100 ml. Guardar la solucién en frascos de cristal provistos de
cuentagotas.

Disolucion patron de yodo ~0.025N (~0.0125M). Se disuelve de 20 a 25 g de KI
en un poco de agua destilada y se afiade 3.2 g de I,. Después de la mezcla, se
diluyen hasta un volumen total de 1000 ml y se estandarizan frente a la
disolucion patron de tiosulfato sédico ~0.025N, utilizando una disolucion de
almidon como indicador.

Disolucion patron de tiosulfato sodico ~0.025N. Se disuelven 6.205 g de
Na,S,03-5H,0 en agua destilada. Se afiaden 1.5 ml de NaOH o0 0.4 g de NaOH
solido y se diluyen a 1000 ml.

Disolucién de almidén. Se disuelven, con agitacion, 2g de almidon soluble y

0.2g de acido salicilico como conservador en 100 ml de agua destilada caliente.

Procedimiento

1.

Se pone en un frasco “Winkler” de 250 ml 8 gotas de Ac,Zn (1), llenar con la
muestra y afiadir 5 gotas de NaOH 6N (afiadir NaOH suficiente para obtener un pH
superior a 9).

Se tapa sin dejar burbujas de aire bajo el tapdn y se mezcla rotando enérgicamente.
Se refrigera y se deja que se deposite el precipitado durante 30 minutos.
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3. Se filtra la muestra, conservada segun se ha indicado, con papel de filtro de
microfibra de vidrio. Inmediatamente después, se pasa el papel de filtro con el
precipitado a un matraz o un vaso de precipitados de 250 ml provisto de agitador.

4. Se afaden 100 ml de agua destilada, 2 ml de HCI 6N y una cantidad de la
disolucion patrén de yodo en exceso sobre la cantidad de sulfuro presente, p.ej. 5
ml de disolucién de yodo. Si se observa que desaparece el color del yodo se afiade
mas (con 5 — 10 ml de disolucion de yodo suele ser suficiente).

5. Se agitan y se valoran por retroceso con disolucion de tiosulfato sodico ~ 0.025N,
afiadiendo unas gotas de disolucion de almidon al acercarse al punto final, y

continuando hasta desaparicion del color azul.
Caélculos

[(Vyodo (ml) x Nyodo) — (Viio (MI) x Nijo )J x 16000

Vmuestra (m I)

ppm Sz' = (EC. 37)

Medida de cromo
Para la determinacion del cromo se han utilizado dos métodos diferentes en

funcién de la concentracion esperada.

Método de determinacion del 6xido de cromo Cr,O3 en concentraciones mayores a
19/l
Principio operatorio

Se oxida en medio &cido todo el cromo Ill a cromo VI, mediante la adicion de
acido perclorico. Posteriormente se adiciona yoduro potasico en exceso. A
continuacion, se valora el exceso de yodo con tiosulfatos sédico en presencia de un

indicador de almidén (cambio de color de pardo a azul).
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Material

e Erlenmeyer.
e Bureta.

e Agitador magnético.

Reactivos

e HNOj3; 60%, Panreac (Ref. 133255.1611).

e HCIO, 60%, Panreac (Ref. 132175.1611).

e H,SO,4 96%, Panreac (Ref. 131058.1611).

e Disolucion de Kl al 15% (15g KI en 100 ml de agua destilada), Panreac
(Ref. 121542.1610).

e Disolucion titulante de Na,S,03 0.1N, Panreac (Ref. 131721.1211).

e Disolucion de almidén al 1% (1g/100 ml), Panreac (Ref. 2831146.1209).

Procedimiento

1.
2.

El procedimiento se realiza por duplicado a las muestras.

Se filtra la muestra.

Se toma una muestra de 5 ml y se introduce en un matraz de 250 ml. Se afiade en su
interior, un plato poroso, 5 ml de HNO3, 11 ml HCIO4, 4 ml de H,SO4 (la mezcla
sulfurico-perclérica puede ya estar preparada). Se coloca un embudo en la boca del
matraz.

Se calienta hasta que la materia organica se descompone (Verde — Anaranjado),
para posteriormente dejar enfriar.

Se diluye con 100 ml de agua destilada. Se deja hervir de 7 a 10 min. y
posteriormente se deja enfriar.

Se afiaden 10 ml de Kl al 15% y se dejar reposar 10 min. en la oscuridad.

Se valora con Na,S,03 0.1N utilizando almiddn como indicador, el cual se afade
hacia el punto final de la valoracién, cuando la disolucién se vuelve de color
amarillento. El punto final se alcanza cuando la disolucion se colora a azul

blanquecino, tal y como se observa en la Figura 3.5.
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Figura 3.5. Punto final de la determinacion del 6xido de cromo 111

Calculos
ppm Cr;03 = 2 x VNazs203 (M) x 253 (Ec. 3.8)
104
152 (Ec. 3.9)

ppm Cr = ppmCr,03 X

Método de determinacién de 6xido de cromo Cr,O3; en concentraciones menores a
19/l
Principio operatorio

La determinacion de cromo en aguas en pequefias cantidades se realiza mediante
la reduccion de cromo VI a cromo |11 con oxidacién simultanea de difenilcarbazida a
difenilcarbazona seguida de formacion de un complejo de cromo IlI-difenilcarbazona

violeta rojizo, detectable mediante espectrofotometria.

Material
e Espectrofotometro marca HACH LANGE. Modelo DR-2800.
e Erlenmeyer.
e Aforado 100 ml.
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Reactivos
e Acido sulfarico al 96% y al 10%, Panreac (Ref. 131058.1611).
e Perdxido de hidrogeno 110V, Panreac (Ref. 131077.1211).
e Permanganato potéasico 1 N, Panreac (Ref. 181529.1611).
e Hidroxido sédico al 25%, Panreac (Ref. 141929.1211).
e Difenilcarbazida, Merck (Ref. 3091.0025).

Procedimiento

1. Se filtra el agua residual.

2. Se toma una muestra de 10 ml y se introduce en un erlenmeyer.

3. Se afiaden 2 ml de &cido sulfarico al 96%, con el fin de tener un medio &cido.

4. Se pone a calentar la muestra hasta que aparecen humos blancos producidos por los
Oxidos de azufre que se forman. De esta forma se elimina también la materia
organica.

5. Se deja enfriar 5 minutos y se diluye la muestra un poco con agua destilada.

6. Se introducen 20 ml de permanganato potasico (1N) con el fin de oxidar todo el
cromo Il a cromo VI.

7. Se calienta de nuevo, cuando comienza a hervir, se afiaden 2 ml de peroxido de
hidrogeno 110 volimenes para decolorar la muestra.

8. Se deja enfriar y se afiade sosa caustica del 25% hasta la precipitacion completa de
todo el Oxido de manganeso. Se ajusta a pH 3 mediante la adicion de &cido
sulfurico al 10% y se enrasa a 100 ml.

9. Se filtra la muestra eliminando asi todo el precipitado.

10. Se introduce 5 ml de la muestra clarificada en el kit para la determinacion de cromo.

11. Se afiade una microcuchara de difenilcarbazida y 0.05ml de &cido sulfarico al 10%,
de forma que el cromo VI se reduce a cromo llI.

12. Se deja 1 minuto reaccionar, dando un color fucsia con la presencia de cromo.

13. Se mide la absorbancia en el espectrofotémetro.
Caélculos

El valor de la absorbancia esta relacionado con la concentracion de cromo total en

el agua residual. Como se realiza una dilucion 1:10 el resultado es:

71




Metodologia

ppm de cromo total = ppm de cromo determinadas x 10  (Ec. 3.10)

Medida de la DQO

Método de determinacion de DQO en concentraciones mayores a 500 mg/I

Principio operatorio

La DQO es la demanda quimica de oxigeno e indica la cantidad de oxigeno
necesario para oxidar con dicromato potasico la totalidad de las substancias oxidables
presentes en la muestra de agua residual. Su medida da una idea de la carga organica
presente en la muestra. EI método seguido para el analisis de la DQO se basa en la
norma UNE 77-004-89 [58]. La muestra se somete a un calentamiento en presencia
acido sulfurico y una cantidad conocida de dicromato potasico. El exceso de dicromato
se valora con sal ferrosa. La cantidad de materia oxidable es proporcional al dicromato
potasico consumido. La interferencia de los cloruros se evita con la adicion de sulfato
mercurico. Se prefirio esta determinacion a la de tipo “kits” por las interferencias de

éste método.

Material
e Equipo calefactor para analisis DQO, Hanna modelo HI 839800 (Figura 3.6).
e Erlenmeyer de 250 ml.
e Bureta de 25 ml.

Reactivos

e Disolucion de sulfato de plata. Disolver 10 g de Ag,SO, cristalizado en H,SO4
(concentrado) hasta enrasara 1 I.

e Disolucion de hierro (1) 0.25N. Disolver 9.8 g de Fe(NH4)2(SO4), 6H,0 en
5 ml de H,SO4 concentrado y diluir a 1 litro con agua destilada.

e Disolucion de dicromato potéasico 0.25N. Disolver 6.1295 g de K,Cr,07,
previamente desecado a 110°C, en agua destilada y enrasar a 1 litro.

e Disolucion de ferroina. Disolver 1.485 g de 1,10-fenantrolina monohidratada y
0.695 g de FeSO, -7H,0 en agua destilada y diluir hasta 100 ml.

e Sulfato mercurico solido.
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Figura 3.6. Equipo calefactor para analisis de la DQO

Procedimiento

1. Se pipetean 2 ml de muestra a analizar.

2. Se afiaden 2 ml de solucién de dicromato potasico 0.25N.

3. Se afiade 33.3 g/l de sulfato de mercurio.

4. Se ahade 3 ml de &cido sulfarico el cual contiene 10g/l de sulfato de plata.

5. Se calientan hasta llegar a ebullicion durante dos horas.

6. Se deja enfriar y se valora con la solucion de hierro (11) 0.25N, utilizando ferroina
como indicador (5-6 gotas).

7. Se realiza paralelamente una determinacion “blanco” tomando 2 ml de agua

destilada y realizando las mismas operaciones que para la muestra.

Célculos
Se calcula la DQO en mg de oxigeno por litro de la siguiente manera:
8000 - (V, (ml) =V _(mI))-N

= Ec. 3.11
ppm DQO AT (Ec )
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donde,
o = volumen de Fe (I1) gastado para el blanco.
Vm = volumen de Fe (Il) gastado para la muestra.
N = normalidad de la solucién de Fe (I1).

V = volumen de muestra (2 ml).

El error del método es de un 5%.

Método de determinacion de DQO en concentraciones menores a 500 mg/I

Principio operatorio

Estas medidas de la DQO se han realizado mediante “kits” de MERCK (Ref.
1.14540.0001). La DQO (demanda quimica de oxigeno) se determina mediante la

oxidacion en medio &cido (acido sulfurico) y caliente con dicromato potasico y sulfato
de plata como catalizador. Los cloruros son enmascarados con sulfato de mercurio. A
continuacién se determina fotométricamente la concentracién de los iones Cr,07?

amarillos no consumidos.

Material
e Fotdmetro marca SPECTROQUANT NOVA 30 de Merck (Figura 3.7.).
e Termoreactor TR 300 de Merck.

Procedimiento

1.  Se agita por balanceo la cubeta de reaccion para poner en suspension el sedimento
2. Se toma una muestra a analizar 3 ml y se vierte cuidadosamente por la pared de la
cubeta, mediante una pipeta.

Se cierra firmemente la cubeta con la tapa roscada

Se toma la cubeta por la tapa roscada y se mezcla.

Se calienta la cubeta 120 minutos a 148°C en el termoreactor precalentado.

Se saca la muestra del termoreactor y se deja enfriar.

Al cabo de 10 minutos agitar la cubeta y dejar enfriar a temperatura ambiente.

© N o g b~ w

Medir en el fotdmetro.
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El rango de medida fue de 10-150 mg/l de DQO. Las muestras analizadas del

rechazo de membranas se diluyeron todas 1:10.

Figura 3.7. Espectrofotémetro y termoreactor de la DQO

Medida del fésforo total
Principio operatorio

Las medidas de fésforo se han realizado mediante “kits” de MERCK (Ref.
1.14729.0001). Esta medida es necesaria, puesto que es un nutriente esencial para los
microorganismos. La determinacién consiste en la reaccion de los iones fosfato con los
iones del acido molibdato en una disolucién de acido sulfurico dando lugar al &cido
molibdofosforico. Este acido se une al acido ascorbico dando lugar al azul de
fosfomolibdeno que se puede determinar fotométricamente.

Material
e Fotdmetro marca SPECTROQUANT NOVA 60 de Merck.

Procedimiento

1. Se pipetea 1 ml de la muestra.

2. Se afiaden dos gotas de reactivo P-1K. Se cierra la cubeta y se mezcla. Se afiaden
dos gotas porque la DQO de la muestras es elevada y asi se evitan las interferencias.

3. Se calienta la cubeta a una temperatura de 120°C, durante 30 min.

4. Se espera a que la cubeta esté a temperatura fria.
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5. Se afade una gota del P-3K. Se cierra y se agita la cubeta vigorosamente hasta que
todo el reactivo se ha disuelto.
6. Se esperan 5 minutos hasta que haya reaccionado.

7. Seintroduce la cubeta dentro del espectrofotémetro y se anota el valor de lectura.

Otros andlisis: Nitrdgeno amoniacal, nitrogeno Kjeldhal y nitrégeno organico

El analisis del nitrogeno total se realizO mediante la reaccion con sulfato
potasico en medio acido y usando sulfato de mercurio como catalizador. Posteriormente
en medio alcalino se destila y se absorbe el amoniaco en una disolucion &cida.
Finalmente, se determina por un método colorimétrico. La determinacion del nitrégeno
amoniacal se realiza de la misma forma pero sin la digestion previa, por diferencia entre
en nitrégeno total y el amoniacal se calcula el nitrégeno organico.

Este andlisis se realizo en el Instituto de Ingenieria del Agua y Medio Ambiente
(HAMA), debido a la falta de equipos en nuestro laboratorio.

3.1.2. Andlisis para el control de los bafios de cada fase del proceso de curtidos
Los parametros de control de los bafios fueron:
- Densidad
- Alcalinidad
- pH

Medida de la densidad
La densidad en grados baume (°Be) se mide mediante un densimetro (aerémetro)
marca PATRON, escala 1-10°Be y 10-20°Be con error menor al 0.1°Be (100g/I

equivalen a 9°Be).

Medida de alcalinidad

Principio operatorio

Determinacion de alcalinidad en ml de acido afadido.

76




Metodologia

Material
e Erlenmeyer.
e Agitador y base agitadora magnética.
e Bureta.
e Papel de filtro Albert, gramaje 60g/m? (Ref. 2502102).

Reactivos
e Acido clorhidrico 0.1 N, Panreac (Ref. 181023.1211).
e Fenolftaleina, Panreac (Ref. 131325.1208).

Procedimiento

1. Se filtra la muestra de agua a analizar con papel de filtro.
Se toman 25 ml.

Se afiade unas gotas de fenolftaleina (indicador de 8-10).

> o

Se valora con &cido clorhidrico 0.1 N.

Calculos
Los resultados se expresan en ml de acido clorhidrico gastados hasta el paso del

color fucsia a transparente.

Medida del pH
La medida del pH se realizé con un medidor de pH, tal y como se ha comentado
en el Apartado 3.1.1.

3.1.3. Analisis del fangos

Medida de la V3

La V30, son los ml de fango que sedimentan para un volumen de agua residual
de 1000 ml en un cono Imhoff tras un periodo de reposo de 30 minutos. En el caso de
esta Tesis doctoral la V3 se refiere a un volumen de muestra de 900 ml de agua residual

ya que este volumen varia debido a la adicion de productos quimicos tales como
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coagulantes, floculantes, NaOH y HCI. Este pardmetro se empled tanto para los ensayos

realizados de “jar test” como en los de tratamientos bioldgicos.

Estudio de la viabilidad celular
El anélisis de viabilidad celular consiste en estudiar mediante el empleo de
técnicas de tincién con fluorocromos especificos y observacion microscopia de

epifluorescencia la viabilidad celular bacteriana de una muestra.

Este analisis se realizo en el Instituto de Ingenieria del Agua y Medio Ambiente
(IIAMA).

3.1.4. Analisis de las propiedades de la piel
Los parametros de medida en la piel fueron:
- Traccion
- Desgarro
- Elasticidad

Estos analisis son necesarios para comprobar que las caracteristicas de las pieles

que han sido procesadas con bafios reutilizados son adecuadas.

Medida de la traccion
Principio operatorio
Se aplica la norma UNE EN ISO 59-005-94, o bien, 1SO 3376:1976 [59], segun

la cual se determina la resistencia a la traccion en todo tipo de pieles.

Se toma una probeta de piel, previamente acondicionada y medida su espesor, y
se determina la fuerza necesaria para la rotura. Se calcula el cociente entre la fuerza de

rotura y la seccion de la probeta y se le denomina resistencia a la traccion.
Material

e Troquel, para cortar probetas.

e Micrometro, segin norma UNE 59-003.
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e Dinamdmetro, con velocidad de desplazamiento de las mordazas constante de
100mm/min £ 10mm/min. Las mordazas sujetan la piel para evitar que se
resbalen (Figura 3.9).

e Probeta de ensayo, para ello se toma una probeta de acuerdo con la norma UNE
59-023, mediante un troquel de las dimensiones que se indican en la Figura 3.8.

Cc

190 /

) —

A\ 20
45— GRANDE 45—

Figura 3.8. Dimensiones probeta de traccion

1 "v[(—m
i

Procedimiento

1. Se mide la anchura de la probeta en tres puntos sobre la cara de flor y en otros tres
sobre la cara carne, en el punto E y a media distancia entre los puntos E y AB, CD.

2. Se mide el espesor de la probeta seguin la norma UNE 59-003. La medida se efectla
en tres puntos, en el punto E y a media distancia entre los puntos E y AB, CD.

3. Se calcula el area de la seccion transversal de la probeta multiplicando su anchura
media por su espesor medio.

4. Se regula la distancia entre las mordazas del dinamémetro a 50mm. Se ajusta la
probeta en las mordazas de forma que los bordes de ésta sigan en las lineas AB, CD.

5. Se pone en funcionamiento la maquina hasta la rotura de la probeta. Se considera

como fuerza de rotura el valor méximo alcanzado por la fuerza de traccion.

Célculos

Se calcula la resistencia a la traccion dividiendo la fuerza de rotura en Newtons
por el area de la seccion transversal de la probeta en mm?. Se expresa el resultado en
MPa (N/mm?).
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Figura 3.9. Dinamdémetro

Medida del desgarro
Principio operatorio

Se aplica la norma UNE 59-024-83 o bien 1SO 3377 [60], segun la cual se
determina la resistencia al desgarro, para todo tipo de cueros.

Una probeta rectangular de cuero, a la que se ha practicado una entalladura
interior, de forma y dimensiones prescritas, es colocada sobre un accesorio especial
solidario con las mordazas de una maquina de ensayos de traccién. La fuerza maxima

encontrada durante el ensayo, se considera la fuerza de desgarro del cuero ensayado.

Material
e Troquel segun la Figura 3.10. (A). Desgarro trapecio, (B) desgarro pantalén, (C)
desgarro de puntada. En el presente estudio se utilizo la probeta (A). Dispositivo
de medida del espesor segiin norma UNE 59-003.
e Maquina de ensayos de traccion, con velocidad de desplazamiento constante de
las mordazas de 100mm/min £ 20mm/min (Figura 3.9.).
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<A> <C2

B> B>

Figura 3.10. Probetas de desgarro

Procedimiento

1. Se ajusta la maquina de ensayo, de forma que los extremos doblados de los
accesorios de mordazas se toquen.

2. Se coloca la probeta sobre estos extremos de forma que los mismos queden
totalmente fijados a las mordazas.

3. Se pone en funcionamiento la maquina hasta el desgarre de la probeta y se considera
como medida, el valor maximo alcanzado por la fuerza de traccion en el transcurso

del ensayo.

Calculos
Se anota la fuerza de desgarro en Newtons. Se indica el espesor de la probeta
segun UNE 59-003.

Medida de la elasticidad
Principio operatorio
Se aplica la norma UNE 59-025-83 o bien 1SO 3379 [61], segun la cual se

determina la extension y la resistencia a la elasticidad de la flor del cuero, para cueros

destinados a empeine de calzado.
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Material
e Aparato de elasticidad segun Figura 3.11.
e Abrazadera, la cual se utiliza para fijar firmemente el borde de las probetas de
cuero en forma de disco, dejando su parte central en libertad de movimiento.
e Mecanismo destinado a presionar una bola de acero sin rotacién, contra el centro
del lado carne de la probeta y provisto de un dispositivo para medir la fuerza
aplicada. Dispositivo para medir la extension de la probeta.

e Probetas de 5 cm de didmetro.

Figura 3.11. Aparato para medir la elasticidad de la flor

Procedimiento

1. Se fija en el aparato la probeta acondicionada con su lado carne en contacto con la
bolay su lado flor, plano (Figura 3.12).

2. Se aumenta la presion a una velocidad de aproximadamente 0.2 mm/s y se observa
la flor para determinar el momento en que se produce el agrietamiento. Cuando
aparece el agrietamiento de la flor, se anota la fuerza aplicada y la extension

resultante.
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P ——

Figura 3.12. Fijacion de la probeta de elasticidad al aparato de traccién

Calculos
Se dan los resultados de la fuerza aplicada y la extensién en milimetros en el

momento del agrietamiento de flor y del estallido.

3.2. METODOLOGIA DE LAS ACCIONES LLEVADAS A CABO
Con el fin de reducir la contaminacion en las aguas residuales los estudios

Ilevados a cabo en esta Tesis fueron los siguientes:

1. Anaélisis de las aguas residuales de las diferentes fases del proceso. Se
realizd un analisis de la contaminacién en las distintas corrientes

residuales del proceso de curticion.

2. Reutilizacion directa. Una vez analizados los diferentes efluentes, se
seleccionaron aquellos donde la contaminacion fue mas elevada, es decir,
aquellos que generan mayores problemas medioambientales en las
tenerias. Se probd experimentalmente la utilizacion de distintas aguas
residuales (tratadas previamente) como agua para los mismos procesos o

en otros diferentes.
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3. Optimizaciéon del tratamiento fisico-quimico de las aguas residuales
globales. Se estudiaron las distintas concentraciones de coagulantes y

floculante con el fin de optimizar la depuracion del agua residual.

4. Aplicacion del proceso SBR. Se estudio la aplicacion de un biorreactor
secuencial tanto al agua procedente del tratamiento fisico-quimico como
al agua residual bruta, es decir, las aguas procedentes del tanque de

homogenizacidn sin el tratamiento fisico-quimico.

5. Aplicacion de membranas. Se estudié el tratamiento mediante
membranas de nanofiltracion (NF) y de smosis inversa (Ol) a las aguas
procedentes del clarificado del SBR. Este tratamiento avanzado tenia por
objeto conseguir agua de calidad suficiente para su reutilizacién en

diferentes fases del proceso.
Tras la aplicacion de los estudios descritos anteriormente se realizd una
caracterizacion del agua resultante, analizando los pardmetros que permitian evaluar la

eficiencia de los procesos aplicados.

En la Figura 3.13., se muestran las etapas de las diferentes alternativas de

tratamiento propuestas.
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Figura 3.13. Diagrama de flujo del estudio

----- Evacuacion de agua residual cada 6 meses

— Recirculacion de agua residual
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3.2.1. Analisis de las aguas residuales de las diferentes fases del proceso
En primer lugar se analizé la contaminacion en cada una de las fases del proceso,
con el fin de decidir las fuentes que mas sustancias contaminantes aportan al agua residual y

que por tanto, se deben tratar en primer lugar.

Asi pues, se analizaron la conductividad, el pH, la DQO, los sulfatos, y los sélidos
totales (ST), organicos (SO) e inorganicos (SI), contenidos en las corrientes de agua residual
generadas en las fases de remojo, pelambre, desencale, piquel, curticion y lavados y
escurridos de curticion. En la fase de recurticion, tintura y engrase, debido a la variedad de

articulos y colores, se realizé un analisis del agua residual en conjunto.

En la fase de pelambre los calculos de los sulfatos se han llevado a cabo analizando
sulfuros y transformandolos a sulfatos mediante la relacion de sus pesos moleculares. En la
fase de curticién, lavados y escurridos de curticién y recurticién, tintura y engrase se

analizé también el contenido en cromo.

Todos los andlisis se realizaron tomando muestras semanales de cada fase del

proceso durante 12 meses.

3.2.2. Metodologia de reutilizacion directa
Los bafios que han sido sometidos a reutilizacién son:
- Pelambre-calero
- Piquel
- Curticién

- Tintura, engrase y recurticion

A continuacion, se explica la metodologia seguida en cada uno de los bafios:
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3.2.2.1. Reutilizacion de los bafios residuales de pelambre-calero en remojo
Las aguas residuales de los procesos de pelambre-calero, después de haber realizado

la filtracion del pelo, contienen un elevado contenido de sulfuros, cal y materia organica.

Esta agua residual altamente alcalina se propone usar como agua de remojo. Por un
lado, por su poder antibacteriano y, por otro, porque debido a su alcalinidad (pH alrededor
de 12), consigue aumentar el pH del bafio de remojo sin necesidad de la adicion de
carbonato sodico. Se realizaron tres pruebas tal y como se recoge en la Tabla 3.1., en las que

se ensayan diferentes proporciones de agua del bafio residual y agua limpia de aporte.

Tabla 3.1. Ensayos de reutilizacion de los baiios residuales de pelambre-calero en

remojo

o ~ .
Pruebas | % Agua limpia oL UG Referencia
pelambre-calero

20 80 A20P80

25 75 A25P75
50 50 AS0P50

Para cada prueba se tomaron 10 muestras de piel (200 x 200 mm) de espesor
diferente (0.9, 1.0, 1.2,1.4,1.6, 1.8, 2.0, 2.2, 2.4, 2.6 mm).

En los bombos del laboratorio (Figura 3.18.), se simuld el proceso de remojo
controlando cada uno de los parametros: pH, densidad, alcalinidad. Se analizaron los bafios
residuales para comprobar la disminucion de la contaminacion (conductividad, pH, DQO,
sulfatos y solidos). Finalmente, se realizo el seguimiento de las pieles hasta su acabado final.

Estas se valoraron tanto subjetivamente como objetivamente.

Las caracteristicas subjetivas a medir fueron:
- Aspecto, referido a uniformidad y limpieza de tintura.
- Tacto, caracteristica que engloba la suavidad y la finura de la piel.

- Firmeza de flor, que implica que la piel no se quiebra o abulta cuando se flexiona.
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Asi pues, aquellas pieles cuyos parametros tuvieran un resultado subjetivo bueno se

les puntuaron con un 5, mientras que los que tuvieran un resultado no conforme se les
puntuaron con 1.

Los parametros objetivos de la calidad de la piel, se realizaron segun lo indicado en
el apartado 3.2.2 (analisis de traccion, desgarro y elasticidad) y se compararon con los

valores minimos estandares exigidos (Tabla 3.2) y posteriormente se analizaron los
resultados.

Tabla 3.2. Valores minimos de los parametros objetivos a

considerar en la calidad de las pieles acabadas

. Denominado al -

Parametro . Valor minimo
. . valor minimo . .

objetivo . . exigido

exigido

Traccion Tstand

15 (N/mm?)

Funcion del
Desgarro Fstand espesor (N)
7.5 (mm)

Elasticidad Fstand

En la Figura 3.14., se muestra el diagrama de flujo del proceso de reutilizacién de
pelambre-calero en remojo.

Bombos

Bombos
Pelambre Remojo
Filtros de Bafio pelambre reutilizado
pelo
Loa ®
&

Bafio residual

nelamhre-calero

Figura. 3.14. Reutilizacion de los bafios residuales de pelambre-calero en remojo
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3.2.2.2. Reutilizacion de los baiios residuales de piquel

Los bafios de piquel se caracterizan por el elevado contenido en sales sobre todo
cloruro sadico y sulfatos, ademas de poseer un pH &cido (alrededor de 3.0) [62]. La cantidad
de sal afladida es necesaria para evitar un hinchamiento acido de la piel durante el proceso
de piquel. Las pruebas realizadas se recogen en la Tabla 3.3. La diferencia entre los ensayos
es la diferente cantidad de sales afiadidas.

Tabla 3.3. Ensayos de reutilizacion de los baiios residuales de piquel

° ~ .
Prueba %o Banorres1dual de Referencia
piquel

100 PiS

100 Pi9
100 Pil4

*0B¢, A mayor cantidad de grados Baumé mas sal afadida.

Para cada prueba se tomaron 10 muestras de piel (200 x 200 mm) de espesor
diferente (0.9, 1.0, 1.2,1.4,1.6, 1.8, 2.0, 2.2, 2.4, 2.6 mm).

En los bombos del laboratorio (Figura 3.18.), se simul6 el proceso de piquel
controlando el pardmetro de densidad del bafio. Se analizaron los bafios residuales para
comprobar la disminucion de la contaminacién (conductividad, pH, DQO, sulfatos y

solidos).

Finalmente, se realiz6 una valoracion de las pieles siguiendo el mismo criterio

establecido en los de reutilizacion de los bafios de pelambre-calero.

En la Figura 3.15., se muestra el diagrama de flujo del proceso de reutilizacién de

aguas residuales de piquel.
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Bombos Piquel
Bafio piquel reutilizado
>

>

Dosificacion de sal

(ajuste densidad)

Barfio residual de

piquel

Figura 3.15. Reutilizacion de los bafios residuales de piquel

3.2.2.3. Reutilizacion de los bafios residuales de curticion

Los bafios residuales procedentes del proceso de curticion se caracterizan por un
contenido en cromo de aproximadamente 2 g/l. Este bafio ademas contiene grasa, que se
afiade para mejorar la blandura de las pieles y la caracteristica de desgarro, y un elevado
contenido en sulfatos, debido a que el cromo se adiciona al proceso como sulfato de cromo.
El pH inicial de la curticion es alrededor de 3.0 (final de piquel), mientras que el pH final de

la curticion es de 4.0 [63].

Dado, que el pH inicial de curticién es de 3.0 y al final de la curticion es de 4.0, para
poder reutilizar este bafio es necesario ajustar el pH a 3.0, mediante la adicién de acido y
posteriormente ajustar la proporcion de agua residual a reutilizar. Las pruebas realizadas se

muestran en la Tabla 3.4.
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Tabla 3.4. Ensayos de reutilizacion de los bafios residuales de curticion

% Baio residual de .
Prueba Referencia
cromo

50 AS0CS0

75 A25C75
A0C100

Para cada prueba se tomaron 10 muestras de piel (200 x 200 mm) de espesor
diferente (0.9, 1.0,1.2,1.4,1.6, 1.8, 2.0, 2.2, 2.4, 2.6 mm).

En los bombos del laboratorio (Figura 3.18.), se simul6 el proceso de curticion
controlando el pH y aspecto de las pieles. Se analizaron los bafios residuales para comprobar
la disminucion de la contaminacion (conductividad, pH, DQO, Cromo IlI, sulfatos y
solidos). Finalmente, se realizd una valoracion de las pieles siguiendo el mismo criterio

establecido en los de reutilizacion de los bafios de pelambre-calero.

En la Figura 3.16., se muestra el diagrama de flujo del proceso de reutilizacién de

agua residual de cromo.
Bombos Curticion

= =

K] reutilizado

Bafios de curticion

Dosificacién de

acido

®

Baio residual de

curticion

Figura 3.16. Reutilizacion de los bafios residuales de cromo
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3.2.2.4. Reutilizacion de bafios residuales de recurticion, tinturas y engrase
La reutilizacion de estos bafios es un mucho mas dificil, pues se necesitarian muchas

balsas para almacenar los distintos tipos de recurtientes, tintes y engrases.

Asi pues, se mezclaron las aguas de tintura, engrase y recurticion y se destinaron a

un articulo de color negro. En la Tabla 3.5 se recogen las pruebas realizadas.

Tabla 3.5. Ensayos de reutilizacion de los bafos residuales de recurticion, tintura y

engrase

% Baiio residual de
Prueba recurticion, tintura y Referencia
engrase

25 A75T25

50 AS0TS0
75 A25T75

Para cada prueba se tomaron 10 muestras de piel (200 x 200 mm) de espesor
diferente (0.9, 1.0, 1.2,1.4,1.6,1.8, 2.0, 2.2, 2.4, 2.6 mm).

En los bombos del laboratorio (Figura 3.18.), se simulé el proceso de recurticion,
tintura y engrase controlando el pH y el aspecto de las pieles. Se analizaron los bafios
residuales para comprobar la disminucion de la contaminacion (conductividad, pH, DQO,
Cromo Ill, sulfatos y sélidos). Finalmente, se realizé una valoracion de las pieles siguiendo

el mismo criterio establecido en los de reutilizacion de los bafios de pelambre-calero.

En la Figura 3.17., se muestra el diagrama de flujo del proceso de reutilizacion de

aguas acidas (residuales de tinturas, engrase y recurticion).
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Bombos recurticion, tinturas y engrase

= =

Bafio recurticion, tintura y engrase

reutilizado

®

Adicién de productos Bafio residual de recurticion, tintura

y engrase

Figura 3.17. Reutilizacion de los baiios residuales de recurticion, tinturas y engrase

3.2.2.5. Analisis después de la aplicacion de la reutilizacion

Con el fin de verificar la reduccion de la contaminacion en cada una de las fases, se
calcularon las t/afio de contaminante generado a partir de las concentraciones en mg/I,
multiplicando por los dias laborables en un afio (222) y por el volumen de agua residual
generada por cada una de las lineas (Tabla 3.6.).

Tabla 3.6. Volumen de agua residual de las diferentes fases del proceso de curtidos

Volumen
Fase del proceso de curtidos generado
(m’/dia)
Remojo 130

Pelambre 70

Desencale 70
Piquel 70
Curticion 50

Lavados y escurridos de curticion 50

Aguas acidas

93




Metodologia

Finalmente, se calcula el rendimiento de depuracion tanto en concentracion de DQO

(filtrada), sulfatos, sélidos y cromo trivalente.

3.2.3. Metodologia de la optimizacion del tratamiento fisico-quimico

La finalidad principal de esta etapa consistio en determinar con cual de los
coagulantes y floculantes se conseguia reducir mas la contaminacion del agua residual final
de la industria a partir de unos ensayos conocidos como “jar test”. Para ello se analizaron los
siguientes parametros: DQO (filtrada), turbidez, pH, conductividad, cromo y V3, para las

muestras tratadas fisico-quimicamente.

Se trabaj6 con agua procedente del tanque de homogenizacion que recoge todas las
corrientes de agua residual generadas en los procesos de la teneria, la cual previamente se

habia sometido a desulfuracion.

Los “jar test” se realizaron de la siguiente forma:

- Tiempo de coagulacion: 3 minutos, agitacion rapida (180 rpm).
- Tiempo de floculacion: 15 minutos, agitacion lenta (30 rpm).

- Sedimentacion: 30 minutos en los conos Inhoff.

- Temperatura (entre 20 y 25°C).

Las variables estudiadas fueron:
- pH de adicién del coagulante (pHc)
- Concentracién de coagulante (Ccoag)

- Concentracion de floculante (Cpoli)

El pHc es aquel valor de pH de la muestra en el que el coagulante es mas efectivo.
Por lo tanto, antes de llevar a cabo el “jar test”, las muestras de agua residual se tienen que

ajustar a este valor. Cada coagulante tiene un pHc y por lo tanto se tiene que determinar.

En cuanto a la concentracion de coagulante, cabe decir que no interesan
concentraciones muy elevadas ya que modifican mucho la conductividad del agua. Ademas,
a mayor concentracion de coagulante se obtiene un rendimiento mayor pero tiene como

inconveniente la generacion excesiva de fangos. Por lo tanto, se tiene que buscar una
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concentracion éptima que proporcione un buen grado de depuracion y genere el minimo

volumen de fangos posible.

Preparacion de las diluciones

En la siguiente tabla (Tabla 3.7.) se muestran las concentraciones a las que se
prepararon cada una de las disoluciones de los coagulantes, el protocolo de preparacion de

las mismas y el nombre que se les da.

Tabla 3.7. Concentracion de las disoluciones para los coagulantes y su preparacion

Coagulante O Preparacion Nombre
(mg/l)

Flodal RZ (Diciandiamida
formaldehido, con alto 64000
contenido en amoniaco)
Flodal 144 (Diciandiamida
formaldehido, con bajo
contenido en amoniaco)
Flocusol PA18 A partir de una botella al
(policloruro de aluminio) 18% en peso.
A partir de una botella al
30% en peso.

A partir de una botella al
53%.

A partir de una botella al
42%.

FeCl; (cloruro férrico)

Como floculante se utilizd un polielectrolito anionico (Flocudex AS-15 de Lamirsa)
a una concentracion de 2 g/l. Para ello se disolvieron dos gramos del polielectrolito en un

litro de agua destilada. Este floculante es el mas utilizado para aguas residuales de curtidos.

Para ajustar el pH de adicion de coagulante las muestras se prepararon con
disoluciones 0.5y 1 N de HCly 0.5y 1 N de NaOH.

Célculo de los volumenes de adicion de coagulantes y floculantes

A partir de las disoluciones preparadas, es necesario calcular el volumen de
coagulante y floculante que se debe afiadir en el volumen de la muestra a ensayar para tener
la concentracion de coagulante o floculante deseada.

El procedimiento para calcular todas las concentraciones en un volumen de muestra
de 900 ml es el siguiente:

- Se calculan los gramos a afiadir de coagulante o floculante en dicho volumen.
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- Se calculan los ml necesarios a afiadir en el vaso, sabiendo la concentracion de la

disolucion de coagulante o floculante para obtener la concentracion deseada.

Procedimiento a sequir en los ensayos de coagulacién y floculacion.

Los ensayos se realizaron en un equipo “jar test” que se muestra en el Apartado
3.4.2. Se probaron 4 coagulantes y el floculante mencionados anteriormente. De forma
general, se programo la siguiente bateria de ensayos para cada coagulante:
1. Concentracién variable de coagulante, pH de adicion (pHc) y floculante fijo
2. pH de adicion variable y concentracion fija de coagulante y floculante
3. Concentracion de floculante variable fijando el resto de los parametros

(concentracién de coagulante y pH de adicién)

Presentacion de los resultados
En la Tabla 3.8., se reflejan los pardmetros a controlar y las unidades de medida

empleadas después de efectuar los ensayos con el equipo “jar test”.

Tabla 3.8. Modelo de tabla para la recogida de datos

Ensayos Variable a estudiar

Apariencia del sobrenadante -

Velocidad de sedimentacion Rapida-media-lenta

Conductividad puS/cm

Turbidez NTU
pH -

V3o ml/I
DQO mg/I
Cr mg/l

wn
=)
=
N
£
‘S
B
]
[~ %

A continuacion, se explican las variables a controlar en estos ensayos:
Apariencia del sobrenadante. Mediante la observacion visual del sobrenadante generado en

los conos Imhoff, se observa si se ha producido una disminucion considerable del color en la

muestra de agua residual, si existen flculos en suspension, el tamarfio de los fléculos, etc.
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Conductividad del sobrenadante. La adicion de coagulantes produce un incremento de la

conductividad en el agua.

Turbidez del sobrenadante. Se prefieren valores pequefios que indicarian la existencia de
pocos coloides y materia en suspension en el agua residual tratada, y por lo tanto, un buen

rendimiento del proceso fisico-quimico aplicado

pH del sobrenadante. Es necesario un control continuo sobre el pH del agua a lo largo del
tratamiento ya que la accion y eficacia de cada coagulante depende de este parametro. Por
ello resulta imprescindible conocer el pH del agua residual que se va a tratar y acidificar o

alcalinizar el medio segun cada caso.

Volumen de fango. La estimacion de la cantidad de fango que se obtenga en un proceso de
depuracion de aguas es un factor muy importante a tener en cuenta a la hora de disefiar una
planta de tratamiento. Esto se debe a la complejidad que supone todo proceso posterior al
que debe ser sometido el fango asi como el encarecimiento del proceso. Un resultado éptimo
seria que en el que se obtuviera un menor volumen de fango por volumen de agua tratada y
un mayor grado de compactacion. Esto se puede controlar a través de la V3 y la
observacién visual de los mismos. La V3, es el volumen de fango sedimentado tras 30

minutos, se mide en conos Imhoff y se expresa en ml/I.
DQO del sobrenadante. Este parametro es importante que se reduzca, puesto que su
reduccién implicaria la disminucién de la materia organica biodegradable y no

biodegradable con respecto al agua a tratar.

Cromo del sobrenadante, es uno de los parametros mas importantes en la depuracion de

aguas residuales de curtidos debido al alto contenido en el mismo.

Aplicacién del tratamiento fisico-qguimico optimizado a nivel industrial

Una vez optimizado el tratamiento fisico-quimico a nivel de laboratorio, se aplicé a
nivel industrial determindndose las concentraciones de DQO, sulfatos, solidos totales y
cromo trivalente en el agua del clarificado del tratamiento fisico-quimico. Se calcularon las
t/afio de contaminante generado a partir de las concentraciones en mg/l, multiplicando por

los dias laborables en un afio (222) y por el volumen producido por cada una de las lineas
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(Tabla 3.6.). Ademas, se calcularon los rendimientos de depuracion, para comprobar hasta

donde se podia llegar sin la aplicacion de las nuevas tecnologias.

3.2.4. Metodologia de la aplicacion del SBR
El agua residual de la teneria se introdujo en un SBR a nivel de laboratorio con el fin
de estudiar la posibilidad de un tratamiento biologico para las aguas residuales de curtidos y

mejorar asi la calidad del agua depurada.

Siembra inicial

La siembra inicial del reactor biologico se realizd con biomasa procedente de una
EDAR que trata aguas residuales de empresas del sector de curtidos situadas en Lorca
(Murcia), con el fin de que los microorganismos introducidos estuviesen “en cierto modo”
aclimatados al vertido a tratar, disminuyendo asi, en la medida de lo posible, el periodo de

adaptacion necesario en todo el proceso biologico.

Las caracteristicas de los fangos activos utilizados como in6culo fue la siguiente:
- Solidos Totales 5.000 mg/I
- Solidos Totales Volatiles 4.000 mg/l (80%)
- Solidos Totales Minerales 1.000 mg/l (20%)
- Fl6culos compactos.
- Microfauna: Abundantes ciliados peritricos (Vorticellas sp y Epistilis sp).
Presencia de ciliados hipotricos y holotricos. Bacterias filamentosas en

equilibrio con bacterias formadoras de floculos.

Ciclos
Se establecieron ciclos de 12 horas en cada uno de los reactores de los que consta el
SBR con la siguiente secuencia de funcionamiento de lunes a viernes:
e Alimentacion andxica: 1,5 horas.
e Alimentacion aireada: 0,5 horas.
e Reaccion aireada: 8,34 horas.
e Decantacion: 1,5 horas.

e Vaciado: 0,16 horas.
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Dosificacion de fosforo

Este tipo de vertido presenta un déficit de fésforo para su tratamiento biolégico por
lo que es necesaria la dosificacion del mismo. A continuacion, se explica el modo de

calcular la dosis necesaria.

Necesidades tedricas

~mgbQO  0.25mgP
litro 100mgDQO

17 Ya

(Ec. 3.14)

donde,
P1= mg fosforo

V,= Volumen de alimentacion (1)

Fésforo presente en el agua de alimentaciéon mg P

_mgP
2% itro (Ec. 3.15)

donde,
P,=mg fosforo
Riqueza en fésforo del Na,HPO, - 12 H,0 : 8,6 %

Aporte de P
SiP;>Py:
Co = (P,-PR,) .1OOgNa2HPO4 -12H,0
litro 8.6gP

(Ec. 3.16)

donde,
Cp=gramos de Na,HPO,4-12H,0

Si P1< P,: No hace falta anadir fosforo.

En el caso de las aguas de INCUSA al proceder de un tratamiento fisico-quimico el
contenido en fosforo fue practicamente nulo. De esta forma, las necesidades de fosforo son:
P1:175 mg

El fosforo presente en el agua de alimentacion:
P,: 0,2 mg
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La dosis a aportar fue:

Dosis Na; HPO, .12 H,0: 2,03 g/dia.

Asi pues, se mantuvo una dosis de 2 g/dia de Na, HPO, - 12 H,0 a lo largo de todo
el pilotaje.

Paralelamente, se estudié la posibilidad de dosificar acido fosférico en lugar de
Na, HPO, 12 H,O, pero la dosis diaria requerida de aproximadamente 100 ml de acido
fosforico para los 20 1/d tratados entre los dos reactores implicaba un descenso brusco en el
pH de entrada de hasta las 2 unidades motivo. Por ello se descartd la dosificacion de éste

acido.

Ensayos
Se realizaron tres ensayos, en dos reactores colocados paralelamente, durante

periodos de 1 mes cada uno. Los ensayos realizados fueron los siguientes:
1. Estudio para la determinacion del tiempo de retencion hidraulico (TRH)
adecuado (E1)
2. Estudio de la eliminacion del tratamiento fisico-quimico previo (E2).
3. Estudio del efecto de la reduccion del pH (E3).

3.2.4.1. Estudio para la determinacion del tiempo de retencion hidraulico (TRH)
adecuado (E1)

En primer lugar se estudié el tiempo que deberia permanecer el agua residual,
procedente del tratamiento fisico-quimico, en el interior del reactor bioldgico. Para ello,
dado que se disponia de dos reactores en paralelo, se fijaron tiempos de retencién
hidraulicos diferentes para cada reactor: 2 dias para el reactor 1 (R1) y 3 dias para el reactor

2 (R2). Las condiciones de operacion se muestran en la Tabla 3.9.

3.2.4.2. Estudio de la eliminacion del tratamiento fisico-quimico previo (E2)

Del ensayo anterior se decidié fijar el TRH en 2.6 dias, tiempo suficiente para
obtener la depuracidn esperada. Las condiciones de operacion en este ensayo se recogen en
la Tabla 3.10. En este estudio la diferencia entre R1 y R2 fue que el influente del R1 era
agua residual procedente del tanque de homogenizacién tras su decantacién sin adicion de
reactivos, mientras que en el R2 el agua residual de entrada al mismo fue el agua procedente

del tratamiento fisico-quimico.
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3.2.4.3. Estudio del efecto de la reduccion del pH (E3)

Durante este periodo se estudio, bajo las mismas condiciones de operacién que en E2,
el ajuste de pH hasta un pH 7, con el fin de comprobar si se mejoraba el proceso de
depuracion y si los microorganismos se veian afectados. Para realizar la bajada de pH, se
eligié el acido férmico puesto que aportaba al agua residual menor conductividad. Las

condiciones de operacién se pueden observar en la Tabla 3.11.

Tabla 3.9. Condiciones de operacion en el ensayo 1 (E1)

Variable (coan%co
Reactor quimico)

R1 Sl
R2 . Sl

Variable FQ

(con fisico-
Reactor quimico)

R1

NO

R2

Variable
Reactor

Sl

FQ
(con fisico-
quimico)

R1

NO

R2

En cada uno de los ensayos, se determinaron tanto a la entrada como a la salida del

SBR:

- DQO total y disuelta tras filtracion con papel filtro de 45 um, (mg/l)

- pH

- Solidos en suspension (mg/l)

- Conductividad (mS/cm)

Sl
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Para el licor de mezcla se estudiaron los siguientes parametros:
- Solidos en suspension del licor de mezcla (SSLM mg/l)
- V3 (mi/l)
- Temperatura (°C)

Como parametros caracteristicos del proceso se determinaron:
- Carga masica (Cm kgDQO/kgSS.d)
- Edad del fango (d)

En cada uno de los ensayos E1, E2 y E3, se estudié la evolucion de la microfauna en

el licor de mezcla, mediante microscopia Optica.

Con el fin de comprobar la eliminacion de nitrégeno en los ensayos E2 y E3 se
realizaron analisis de nitrégeno amoniacal (N-NH,), nitrégeno Kjeldhal (NTK) y nitrégeno

organico (N-org).

Finalmente, en los ensayos E2 y E3, se realizo un test de la viabilidad celular de las

bacterias presentes en el licor de mezcla.

3.2.5 Metodologia de la aplicacion de membranas

Para la realizacion de este ensayo se fue almacenando toda el agua del clarificado de
los dos reactores de SBR del estudio E3. Se homogeneizd y se caracterizd, analizando pH,
conductividad, DQO e iones sulfato, calcio, cloruro y sodio. Una vez caracterizada, se filtr6
con papel de filtro y este agua sirvio de alimento para las dos experiencias realizadas.

En la primera se ensayd la aplicacién de membranas de nanofiltracién con el fin de
reducir la cantidad DQO vy eliminar iones divalentes. En la segunda experiencia, se ensayo
con una membrana de 6smosis inversa con el fin de minimizar la conductividad del agua

final y al mismo tiempo su DQO.
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3.2.5.1. Estudio de la permeabilidad al agua

Previo a la realizacion de los ensayos con el efluente del SBR, se midi6o la
permeabilidad de la membrana al agua osmotizada (5uS/cm). Se realiz6 la medicién de flux
(J) en relacion a la presion transmembranal con el fin de calcular el coeficiente de
permeabilidad segun las siguientes formulas:

e Flux
J=Q,/S (Ec. 3.17)

donde:

Q,: Caudal de permeado en (I/h)

S: Superficie de membrana (m?)

e Coeficiente de permeabilidad
Ja=A‘(Dp - An) (Ec. 3.18)
donde:
Ja: flux al agua destilada en (I/(m?h))
Dp: gradiente de presion (bar)
Am: gradiente de presion osmotica (bar)
A: Coeficiente de permeabilidad (I-bar) /(m*h)

3.2.5.2. Ensayos con la membrana de nanofiltracion

Experiencias realizadas

Las condiciones de operacion de los ensayos con membranas usando como alimento
el efluente del SBR fueron:
e Caudal alimento: Qa =240 I/h
e Temperatura operacion: Top = 20°C
e Tiempo de operacion: to, = 30 d
e Factor de concentracion de volumen méximo alcanzado. FCV = 3.66

e Conversion en el elemento de membrana; 15%

Se analizaron cada 7 dias, en el alimento, permeado y concentrado, los parametros de
conductividad, pH, turbidez y las concentraciones de iones sulfato, calcio, sodio y cloruros,
asi como también la concentracion de DQO. Tanto el permeado como el rechazo se

devolvieron al tanque alimento durante los ensayos.
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donde,

El FCV se determiné como:

Factor de concentracion de volumen
FCV = Vt/Vi (Ec. 3.19)

Vt: El volumen inicial de alimento (1)

Vi: volumen del tanque de alimentacion tras el ensayo (I)

3.2.5.3. Ensayos con la membrana de 6smosis inversa

Experiencias realizadas

Las condiciones de operacion de los ensayos con membranas usando como alimento

el efluente del SBR fueron:

Caudal alimento: Qa =300 I/h

Temperatura operacion: Top = 20°C

Tiempo de operacion: tq, = 30 d

Factor de concentracion de volumen méximo alcanzado. FCV = 3.37

Conversién en el elemento de membrana: 15%

Los ensayos realizados fueron los mismos que en el caso de los ensayos con

membranas de nanofiltracion.
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3.3. EQUIPOS Y PLANTA PILOTO
3.3.1. Bombos de laboratorio
El equipo que se utilizo en la reutilizacion directa consta de un sistema de 5 bombos

en paralelo tal y como se puede observar en la Figura 3.18.

Figura 3.18. Bateria de bombitos del laboratorio
Las caracteristicas del equipo se resumen en la Tabla 3.12.
Tabla 3.12. Caracteristicas de la bateria de bombos del laboratorio

Sistema de bombos de laboratorio

Steni tannery plants and automation
5 Giare (350 x 130)

Capacidad por bombo 5 litros

Velocidad de rotacion 22 revoluciones por minuto

Temperatura maxima 40°C

3.3.2. Equipo de “jar test”

Las experiencias de coagulacion y floculacion, necesarias para optimizar el
tratamiento fisico-quimico, se llevaron a cabo en un equipo ”jar test” de la casa comercial
SELECTA (Figura 3.19). Dicho equipo dispone de cuatro agitadores, permite controlar la
velocidad en r.p.m. y el tiempo de agitacién en minutos.
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Figura 3.19. Equipo “jar test”

Ademas del equipo descrito se requiere del siguiente material auxiliar:
e 4 conos Imhoff (Figura 3.20)
e 4 vasos precipitados de 1 I.
e Pipetas graduadas de vidrio de diferentes capacidades.

e Buretas para la adicion de reactivos (NaOH y HCI).

Figura 3.20. Conos Imhoff
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3.3.3. Planta piloto de SBR
La planta de SBR utilizada es la que se muestra en la Figura 3.21., la cual consta de

dos reactores en paralelo.

Figura 3.21. Planta piloto de SBR con dos reactores en paralelo

Las partes de la planta de tratamiento mediante SBR se corresponden con los

nameros de la Figura 3.21., son los siguientes:

Bomba peristaltica marca Seko tipo PR-4
Agitador Heridolph, RZR 2020

Electrovalvula Modelo H,0 type 12

Reactor de PVC con diametro 24 cm y altura 65¢cm

Difusor marca Schego WS3

I L A

Programadores marca Carrefour CAES 997689
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3.3.4. Microscopio optico
El microscopio utilizado para el analisis de microorganismos se puede observar en la
Figura 3.22.

BK1000

Figura 3.22. Microscopio optico
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3.3.5. Planta piloto de nanofiltracion y smosis inversa

Los ensayos de NF y Ol, se llevaron a cabo en la planta experimental que se
esquematiza en la Figura 3.23. La planta fue disefiada en el Departamento de Ingenieria
Quimica y Nuclear de la Universidad Politécnica de Valencia. Los elementos que forman
parte de la planta piloto se muestran también en dicha figura. La Figura 3.24., muestran la

planta experimental en fotografia.

Planta del laboratorio

Rotametro Corriente de
permeado
Depésito de
alimentacién 60 |
Valvula
Madulo de ,
Valvula
membranas
Manoémetro
Corriente de @ )
Rt \)) Ve
echazo
Bomba Filtro
ABB Motors
@ 5um

Manometro

Figura 3.23. Esquema de la planta de laboratorio
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La planta cuenta con un depdsito de alimentacion de 60 | de capacidad. Después del
depdsito de alimentacidn se encuentra la valvula de salida del tanque, seguida de un filtro de
5 micras. Tras el filtro se encuentra una bomba que alimenta el médulo de membranas. A la
entrada y a la salida del mddulo se encuentran sendos manémetros de presién. La valvula

situada a la salida de la corriente de concentrado es la que regula el caudal.

Figura 3.24. Planta experimental de NF y OI
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3.3.6. Membranas

En las Tablas 3.13 y 3.14 se muestran las caracteristicas de las membranas de

nanofiltracion y dsmosis inversa, respectivamente, utilizadas para el tratamiento del

clarificado del SBR.

Tabla 3.13. Caracteristicas de l]a membrana DURASLICK NF 2540

|

Propiedades de membrana

Material

Poliamida

Superficie

2.2m?

Maixima presion de trabajo

4137 kPa (41.37 bar)

Maixima temperatura trabajo

122°F (50°C)

Tolerancia a cloro

500 ppm/h

Rango de pH

2.0-11.0

% Rechazo MgSQOy

96

pH de operacion

5.5-7.0

Rango pH de limpieza

1.0-11.5

Flux tipico de trabajo

15-25 1/(m? h)

| Presion de trabajo 690 kPa (6.9 bar) I

Tabla 3.14. Caracteristicas de la membrana DURASLICK OI 2540

Propiedades de membrana

Material

Poliamida

Superficie

2.5 m?

Maxima presion de trabajo

4137 kPa (41.37bar)

Maixima temperatura trabajo

1229F (50°C)

Tolerancia a cloro

500 ppm/h

Rango de pH

2.0-11.0

pH de operacion

5.5-7.0

Rango pH de limpieza

1.0-11.5

Flux tipico de trabajo

15-25 1/(m? h)

Presion de trabajo

1379 kPa (13.79bar)
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Resultados

4. RESULTADOS
4.1. ANALISIS DE LAS AGUAS RESIDUALES DE LA TENERIA
4.1.1. Comparacion analitica de las aguas residuales generadas en la teneria
Todos los valores obtenidos de los distintos andlisis realizados en cada una de las
corrientes residuales de curtido corresponden a la media semanal durante el periodo de 1

ano.

La Figura 4.1., muestra los valores medios anuales de conductividad del agua
residual en las distintas corrientes generadas en el proceso de curtidos. En ella, se puede
observar que las corrientes con mayor conductividad son: el pelambre en primer lugar,
debido a la adicion de cal y sulfuro en el proceso de pelado (valor medio 60 mS/cm y
desviacion estandar relativa de un 5.79 %) y en segundo lugar, el piquel y la curticion, con
valores muy similares en torno a 40 mS/cm con desviaciones estandar relativas de 2.12 % y
3.26 % respectivamente. Las elevadas conductividades en estos procesos son debidas al
aporte de cloruro sédico que se realiza en la fase de piquel y la adicion de sales de cromo en

la fase de la curticion.
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Figura 4.1. Conductividad de las aguas residuales generadas en cada fase del proceso

de curtidos
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En la Figura 4.2, se pueden observar los resultados de pH obtenidos en las distintas
corrientes generadas en el proceso de curtidos. En ella, cabe destacar que se parte de valores
muy alcalinos en las fases de remojo y pelambre para paulatinamente bajar a valores acidos
en la parte de piquel, curticion y tintura. Valores bajos de pH son necesarios en estos
procesos para modificar el punto isoeléctrico de las proteinas con el fin de que los productos

quimicos que se anaden reaccionen con las cadenas de aminoécidos de la piel.

Ch 0o R

pH

[ I I Y

Figura 4.2. pH de las aguas residuales generadas en cada fase del proceso de curtidos

En la Figura 4.3, se pueden observar los resultados obtenidos tras el analisis de la
DQO en las distintas corrientes generadas en el proceso de curtidos. En ella, se puede
comprobar que las fases que mayor cantidad de DQO aportan al vertido final son las fases de
remojo y pelambre con valores de 12000 y 28000 mg/l y con unas desviaciones estandar
relativas del 3.62 % y 2.10 % respectivamente. Esto es debido al elevado contenido que
tienen estas fases en materia organica. En el caso del remojo, la elevada concentracion de la
DQO viene dada por la sangre y estiércol que llega con la piel, mientras que en el caso del
pelambre viene dada por el pelo, epidermis y queratina eliminada durante este proceso.
Ademas, la presencia de sustancias reductoras como sulfuros, hacen que los resultados de

analisis de DQO se eleven hasta 28000 mg/1 en el pelambre.
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Figura 4.3. DQO de las aguas residuales generadas en cada fase del proceso de curtidos

En la Figura 4.4 se pueden observar los resultados obtenidos tras el analisis de
sulfatos en las distintas corrientes generadas en el proceso de curtidos. En ella se puede
observar que las fases que mayor cantidad de sulfatos aportan al agua residual son las de
piquel, curticidon y lavados de curticion. En la fase de piquel el sulfato lo aporta la adicion de
acido sulftrico. Se determinaron valores de sulfato en 5315 + 300 mg/l. En la fase de
curticion y lavados de curticion, los valores tan altos de sulfatos son debidos a la adiciéon de

sales de cromo (III), las cuales se obtienen tras la reduccion del bicromato potasico con

oxido de azufre.
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Figura 4.4. Concentracion de sulfatos de las aguas residuales generadas en cada fase

del proceso de curtidos
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En la Figura 4.5 se pueden observar los resultados obtenidos tras el analisis de
solidos totales (ST), solidos inorganicos (SI) y solidos organicos (SO) en las distintas
corrientes generadas en el proceso de curtidos. En ella se puede observar que las fases que
mayor cantidad de sélidos totales aportan al agua residual son las de piquel, curticion y
lavados de curticién. Se puede comprobar también que las fases alcalinas (remojo, pelambre
y desencale) son las que aportan mayor cantidad de s6lidos organicos, mientras que las fases
acidas (piquel, curticidon, lavados de curticion y tinturas) son las que presentan mayor
cantidad de solidos inorganicos. Este resultado era el esperado ya que en las fases alcalinas
se solubilizan (en el bafio residual) una elevada concentracion de proteinas de la piel,
mientras que en las aguas residuales dcidas hay mas productos quimicos y menos

transferencia de materia organica de la piel al bafio.
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Figura 4.5. Solidos totales, inorganicos y organicos de las aguas residuales generadas

en cada fase del proceso de curtidos

En la Figura 4.6., se pueden observar los resultados obtenidos tras el analisis de
cromo trivalente en las distintas fases del proceso de curtidos. En ella se ve claramente que
la fase que mayor concentracion aporta al bafio residual es la de curticion (valor medio de
4500 mg/l con una desviacion del 2.56 %), seguida de la de lavados de curticion y
finalmente la de recurticion, tintura y engrase. El resto de fases, previas a la curticion, no

aportan cromo alguno al efluente final.
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Figura 4.6. Cromo trivalente de las aguas residuales generadas en cada fase del proceso

de curtidos

Como resumen y para poder observar de forma mas clara el porcentaje de
contaminantes aportados por cada una de las fases del proceso al efluente final, las Figuras
de la 4.7. a la 4.12., muestran la contribucion a la contaminacién global de cada una de las

fases estudiadas.
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Figura 4.9. % Cromo aportado por

cada una de las fases del proceso de curtidos
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4.2. RESULTADOS DE LA REUTILIZACION DIRECTA
4.2.1. Reutilizacion de los bafios residuales de pelambre-calero en el remojo
Control del proceso

En las Figuras 4.13, 4.14 y 4.15 se pueden observar las variaciones de la densidad,
de la alcalinidad y del pH, respectivamente, en el proceso realizado con diferentes
proporciones de agua residual y comparandolas con las del proceso estandar. Los ensayos se

realizaron tal y como se indican en el apartado 3.2 2.1., de la Metodologia.
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Figura 4.13. Evolucion temporal de la densidad en la fase del remojo

El mejor ensayo, es aquel que evoluciona de forma paulatina, es decir, aquel en el
cual no se producen cambios bruscos de densidad. Si se observa la Figura 4.13, se concluye
que tanto el ensayo A25P75 como el A50P50 son validos desde el punto de vista de

densidad de proceso.
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Figura 4.14. Evolucion temporal de la alcalinidad en la fase del remojo
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En la medida de la evolucion temporal de la alcalinidad ocurre algo similar a lo
ocurrido en la densidad. El ensayo mejor, es aquel cuya evolucion es menos brusca. Si se
observa la Figura 4.14 se puede comprobar que tanto la experiencia A25P75 como la
AS50P50, son las que mejor se comportan durante todo el proceso y las que mas se asimilan
al proceso estandar. Por contra, en la A20P80 se producen rapidos descensos de alcalinidad

en las tres primeras horas de proceso.
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Figura 4.15. Evolucion temporal del pH en la fase del remojo

La evolucién del pH es bastante similar en las tres experiencias tal y como se puede
observar en la Figura 4.15. El pH mas adecuado es aquel en el cual no se producen roturas
(pH<I11) en los enlaces disulfuro del pelo dando lugar a cortes del mismo debido a la accion
del sulfuro. Por lo tanto, el ensayo que mejor se comporta es el ASOP50, siendo ademas el

mas similar al proceso estandar.

Analisis de las aguas residuales en la fase de remojo

Los resultados de los analisis realizados a las aguas residuales en la fase de remojo y
pelambre tras la reutilizacion, se muestran en las Figuras 4.16., 4.17., 4.18., 4.19. y 4.20. Se
puede observar que al utilizar el agua residual de la fase de de pelambre como agua de
remojo se reduce en su totalidad el vertido del bafio de pelambre a la planta depuradora,
puesto que el volumen de agua necesario para realizar el remojo es casi el doble que el
volumen que se utiliza para el pelambre. El pequefio excedente de bafio de pelambre se

utilizaria para realizar la filtracion del pelo en la propia fase de pelambre.
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En la Figura 4.16 se observan los valores de conductividad aportados al agua residual
de remojo antes y después de la reutilizacién del agua de pelambre en ésta fase. Se puede
observar que en todos los ensayos la conductividad del agua residual de remojo aumenta con

respecto a los valores iniciales, observandose un valor més bajo en el ensayo ASOP50.
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Figura 4.16. Conductividad del agua residual de remojo y pelambre antes y después de

la reutilizacion del pelambre en el remojo

En la Figura 4.17, se puede observar el cambio que se produce en el pH del agua
residual de remojo. Las diferencias de pH son minimas, siendo los ensayos A20P80 y

A25P75 los que mas se aproximan al pH normal de remojo (9.5).
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Figura 4.17. pH del agua residual de remojo y pelambre antes y después de la

reutilizacion del pelambre en el remojo
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En la Figura 4.18., se pueden observar los valores de la DQO del agua residual antes
y después de la realizacion. En esta figura, se observa que en todos los ensayos aumenta la
concentracion de la DQO, siendo el ensayo A50P50 el ensayo en el que menos aumenta la

DQO en el agua residual (54%).
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Figura 4.18. DQO del agua residual de remojo y pelambre antes y después de la

reutilizacion del pelambre en el remojo

En la Figura 4.19., se observan los valores de los sulfatos del agua residual de remojo
antes y después de la reutilizacion. Se puede observar que el ensayo A5S0P50 se reduce en un
12% la cantidad de sulfatos en el agua residual, esta disminucion puede ser debida a la

reaccion entre los sulfuros y la piel.
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Figura 4.19. Sulfatos del agua residual de remojo y pelambre antes y después de la

reutilizacion del pelambre en el remojo
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Por ultimo en la Figura 4.20., se observan los valores de los solidos totales,
organicos e inorganicos, aportados al agua residual de remojo antes y después de la
reutilizacion. En ella se puede observar que en todos los ensayos aumenta el contenido en
solidos tanto organicos como inorganicos siendo el ensayo AS0P50 el que menor

concentracion aporta.
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Figura 4.20. Solidos del agua residual de remojo y pelambre antes y después de la

reutilizacion del pelambre en el remojo

Finalmente, cabe comentar que el volumen de agua usada en el remojo es dos veces
el volumen de agua utilizada en el proceso de pelambre. Por lo tanto, la utilizacion del bafo
de pelambre es completa. De esta forma se pueden ahorrar 14430 m® de agua al afio, ademas
de los productos que se anaden al bafio de remojo (carbonato, enzimas, humectantes). Por
otra parte, la contaminacion generada (en términos de concentracion de contaminante) es

menor, tal y como se ha visto en este apartado.

Analisis de la piel terminada
Los resultados obtenidos para los pardmetros subjetivos tras obtener un articulo de piel
acabado empleando para el remojo el bafio de pelambre en las diferentes proporciones, se

muestran en las Figuras 4.21., 4.22. y 4.23.
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Figura 4.21. Caracteristicas subjetivas de la piel en la reutilizacion del

bafio de pelambre en remojo

En todos los parametros subjetivos determinados (aspecto, tacto, firmeza de flor) se
confirma que la experiencia ASOP50 es la mejor para los 10 articulos de piel realizados,
desde el punto de vista subjetivo de valoracion final de la piel. Las experiencias A20P80 y
A25P75, s6lo cumplirian el parametro del tacto puesto que superan el valor minimo de 3, tal

y como se ha explicado en la metodologia.

En la Figura 4.22., se muestra una probeta durante la realizacion del ensayo de

traccion.

Figura 4.22. Probeta durante el ensayo de traccion en la reutilizacion del bafio de

pelambre en el remojo
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Figura 4.23. Ensayos de traccion en la reutilizacion del bafio de pelambre en remojo

Los valores obtenidos en los ensayos de traccion (Figura 4.23.) son bastante
similares en todos los casos, cumpliendo todos los limites exigidos. Se observa que a
espesores inferiores a 1.3 mm so6lo el ensayo AS0P50 cumpliria los minimos, mientras que a
espesores superiores cualquier ensayo seria bueno. Ademas, se observa que del espesor 1.4
mm a 1.6 mm en el ensayo A20P80 se produce un aumento de traccion mientras que en el
espesor 1.8 mm se produce un descenso considerable. Estas irregularidades no son buenas
en la piel pues podria haber problemas de roturas en el moldeo del zapato. El ensayo
A25P75 se puede ver que es muy similar al ASOP50, pero con valores de traccidon més bajos,

con lo que a nivel de traccion el experimentoAS0P50 seria el adecuado.

En la Figura 4.24, se muestran las probetas de cuatro pieles distintas tras la

aplicacion del ensayo de traccion.

Figura 4.24. Probetas tras el ensayo de traccion en la reutilizacion del baiio de

pelambre en remojo
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En la Figura 4.25., se muestra una probeta durante la realizaciéon del ensayo de

desgarro de acuerdo con el apartado 3.1.4., de la Metodologia.

Figura 4.25. Probeta durante el ensayo de desgarro en la reutilizacion del bafio de

pelambre en el remojo
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Figura 4.26. Ensayos de desgarro en la reutilizacion del bafio

de pelambre en remojo

En los ensayos de desgarro ocurre algo similar a lo sucedido en los de traccion
(Figura 4.26.). De hecho, en el ensayo A20P80 se puede observar una curva de resistencias
muy irregular, lo que puede producir roturas no deseadas a la hora de coser el zapato. El
ensayo mas constante es de nuevo el ensayo A5S0P50, puesto que el experimento A25P75,
tal y como se observa, muestra una curva de resistencias muy variable aunque un poco

menos que el ensayo A20P80.
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En la Figura 4.27., se muestra una probeta durante la realizaciéon del ensayo de

elasticidad.

Figura 4.27. Probeta durante el ensayo de elasticidad en la reutilizacion del bafio de

pelambre en el remojo
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Figura 4.28. Ensayos de elasticidad en la reutilizacion del bafio de pelambre en remojo

En los ensayos de elasticidad de flor (lastometro) (Figura 4.28.) se vuelve a repetir la
irregularidad del ensayo A20P80. Como consecuencia, se puede producir la rotura de la
puntera del zapato en su fabricacion. Los ensayos A25P75 y A50P50 serian validos pues la
diferencia entre ambos es muy pequeia, alcanzando en ambos casos valores superiores a 7.5

mm.
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La variabilidad del ensayo A20P80 frente a los restantes puede ser explicada por el
valor de pH (superior a 12) del pelambre. Asi pues, el uso de este bano de pelambre como
bafio de remojo puede producir un ataque a las fibras de la piel causado un hinchamiento
alcalino o hidrolisis alcalina, que dana a las cadenas proteicas de la misma. De esta forma,

se puede concluir que el ensayo ASOPS0 es el mas optimo.

4.2.2. Reutilizacion de los bafios residuales de piquel
Control del proceso

En la Figura 4.29., se recoge la evolucion temporal de la densidad del bafio en los
tres ensayos realizados de reutilizacion de bafios de piquel en el propio proceso de piquel.
Como se puede comprobar, la densidad es decreciente a lo largo del proceso, llegando a
valores de densidad demasiado bajos en el ensayo Pi5, pudiendo ocasionar hinchamiento
acido en las pieles e hidrolisis de las cadenas proteicas de la piel. En los ensayos Pi9 y Pi14,
la bajada de densidad es acusada durante los primeros 40 minutos, estabilizdndose después.
En dichos ensayos no hay riesgo de hidrolisis proteica. Comparando los ensayos con el

proceso estandar el mas aconsejable seria el Pi14.
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Figura 4.29. Evolucion temporal de la densidad del baiio de piquel en las tres experiencias

de reutilizacion
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Analisis de las aguas residuales en la fase de piquel.

El agua de piquel se puede reutilizar hasta que la concentracién de materia orgénica
en el bano es tal que se descompone, produciendo malos olores y problemas en el proceso de
piquel. Asi pues, tras un periodo de 6 meses toda el agua de piquel reutilizada se habria que

verter a la planta depuradora.

La conductividad, en los bafos residuales de piquel tal y como se observa en la
Figura 4.30, aumenta al incrementar el contenido en sales en el bafio, es decir, al aumentar la
densidad del bafo. Asi pues, el bafio residual que mayor contenido en sales y por tanto que
mas conductividad aporta al agua residual es del Pil4 (50.3 mS/cm), mientras que el Pi5 y el
Pi9 aportan valores menores de conductividad (31.2 mS/cm y 40.2 mS/cm,

respectivamente).
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Figura 4.30. Conductividad antes y después de reutilizar el bafio de piquel

En la Figura 4.31., se puede comprobar que el valor del pH no sufre demasiadas
variaciones entre los diferentes ensayos y el agua residual de un proceso sin reutilizacion. Se
parte de un valor de 3.2 y en los ensayos realizados se obtienen valores de pH entre 3.0 y
3.3. Estos valores son normales dado que el pH de final del proceso de piquel debe estar en
un intervalo de pH entre 2.8-3.3 para garantizar la buena penetracion de las sales de cromo

en la posterior curticion.
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Figura 4.31. pH antes y después de reutilizar el bafio de piquel

Como era de esperar, la DQO aumenta en todos los ensayos dando valores similares

en las diferentes pruebas de reutilizacion. Asi pues, en la Figura 4.32, se puede observar que

el ensayo Pi5 aporta 4260 mg/l DQO, el Pi9 4300 mg/l DQO vy el Pil14 4405 mg/l DQO.

Estos valores de DQO son por tanto producidos al cabo de 6 meses y el aumento de materia

organica es debido a las pequenas partes de colageno que se desprende de la piel durante el

proceso de piquel.
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Figura 4.32. DQO antes y después de reutilizar el bafio de piquel
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El contenido en sulfatos en el agua residual de piquel proviene de la adicion de acido
sulfurico con el fin de reducir el pH de 7 a 2.8-3.3. Como cabia esperar, la concentracion de
sulfatos en el agua de piquel tras 6 meses de reutilizacion aumenta en relacion al aumento de
sal en el bafo puesto que cuanta mas sal, mas cantidad de acido sulfurico es necesario para
bajar el pH en el bafio de piquel. De esta forma, tal y como se puede observar en la Figura
4.33., el agua residual del ensayo Pil4 es el que contiene mayor cantidad de sulfatos y la del

ensayo Pi5 la que menos.
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Figura 4.33. Sulfatos antes y después de reutilizar el bafio de piquel

En la Figura 4.34., se puede observar la diferencia entre los s6lidos del agua residual
de piquel y el agua residual de piquel tras los seis meses de reutilizacién de los diferentes
ensayos. En ella se puede ver como aumentan los sélidos con respecto al agua residual sin
reutilizar y como aumenta la cantidad de materia orgdnica debido al colageno desprendido
de la piel. La cantidad de so6lidos totales también aumenta conforme aumenta la cantidad de
sal en el bafo de piquel, de esta forma el ensayo Pil4 es el que mayor cantidad de so6lidos

totales contiene (99230 mg/l ST) y el ensayo Pi5 el que menos (88950 mg/1 ST).
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Figura 4.34. Solidos antes y después de reutilizar el bafio de piquel

A los seis meses se produce el vertido del agua residual reutilizada coincidiendo con

la época de paro de la parte productiva del proceso (verano y navidad).

Analisis de la piel terminada

Los resultados obtenidos después de seguir las pieles hasta su proceso final, una vez

procesadas con los bafios de piquel reutilizados se muestran en las Figuras 4.35., 4.36., 4.37.

y 4.38. A la vista de los resultados subjetivos de aspecto, tacto y firmeza de flor, se observa

que el ensayo Pi5 es considerablemente peor que el Pi9 y Pil4. El ensayo Pil4 tiene una

valoracion mejor que el Pi9 aunque estas diferencias son minimas (Figura 4.35.).
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Figura 4.35. Caracteristicas subjetivas de la piel en la reutilizacion del bafo de piquel
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En los ensayos de traccion (Figura 4.36.), se muestra que en el ensayo Pi5 se produce
un defecto en la piel pues le falta resistencia. Esto se debe a que la densidad del bafio se
encuentra por debajo del minimo produciendo asi un ataque a las fibras colagénicas de la
piel y produciendo lo que se denomina un hinchamiento acido de la piel, que da lugar a una

pérdida de resistencia del cuero. Se confirma, de nuevo, que la diferencia entre los ensayos

Pi9 y Pil4 es insignificante.
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Figura 4.36. Ensayos de traccion en la reutilizacion del bafio de piquel

En los ensayos de desgarro (Figura 4.37.), se obtuvieron en general resultados
analogos a los de traccion. Sin embargo, a espesores elevados se observan diferencias entre
las experiencias Pi9 y Pil4. Asi pues, se confirma de nuevo que tanto el ensayo Pil4 como

el P19, superarian los valores minimos establecidos (Fstand).
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Figura 4.37. Ensayos de desgarro en la reutilizacion del baiio de piquel
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En la Figura 4.38., se muestran las probetas de cuatro pieles distintas tras la

aplicacion del ensayo de desgarro.

Figura 4.38. Probetas tras el ensayo de desgarro en la reutilizacion del baiio de piquel

En los ensayos de elasticidad (Figura 4.39.), el ensayo Pi5 continia confirmando la

rotura de las fibras y la debilidad de las mismas frente a resistencias mecénicas, mientras que

en el ensayo Pi9 se obtienen mejores resistencias que en el Pil4. Siendo validos los

resultados tanto del Pi9 como del Pi14 puesto que superan el minimo de elasticidad (flecha)

para empeine es de 7.5 mm (Fstand).
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Figura 4.39. Ensayos de elasticidad en la reutilizacion del bafio de piquel

Asi pues, se puede concluir que tanto el ensayo Pi9 como el Pil4 serian buenos para

llevar a cabo desde el punto de vista de caracteristicas subjetivas y fisicas de la piel. Pero en
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cambio, el ensayo Pi9, contribuye menos al aporte de contaminacion al agua residual,

considerandose asi como el optimo.

4.2.3. Reutilizacion de los baiios residuales de curticion
Control del proceso

El proceso de curticion, tanto para el ensayo A50C50, como para el A25C75 y como
para el AOC100 transcurre dentro de la normalidad, no difiriendo ninguno en pH, ni en
temperatura que son las variables a controlar en dicho proceso. Como consecuencia,
cualquier combinacidn ensayada en principio se podria aplicar y por ello no se han incluido

figuras al respecto.

Analisis de las aguas residuales

En el proceso de curticion ocurridé lo mismo que en el proceso de piquel. Conforme
se reutilizaban los bafios residuales de curticion, se iba concentrando la materia organica en
el mismo llegando a descomponerse al cabo de un tiempo. De ahi que se decidiera verter
estos banos reutilizados al cabo de seis meses. Los valores de analisis del agua residual
vertida se explican a continuacion.

La conductividad, en el bafio de cromo aumenta al disminuir la cantidad de agua
acondicionada aportada, como se muestra en la Figura 4.40. Sin embargo, cabe destacar que
las diferencias son muy pequefias debido a que en funcidn del contenido en cromo del agua
residual reutilizada se realiza un aporte mayor o menor de sal de cromo para curtir. Asi, en
el ensayo AOC100 se adicion6 un 3% menos de sal de cromo para curtir, en el ensayo

A25C75 un 2% menos de sal y en el ensayo A50C50 un 1% menos de sal de cromo.
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Figura 4.40. Conductividad antes y después de reutilizar el agua residual de curticion
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La variacion de pH fue muy baja de un ensayo a otro, tal y como se muestra en la
Figura 4.41. Ademas, se ha de destacar que cualquier valor de pH de los alcanzados es apto
para el proceso. Esto es debido a que el pH final del proceso de curticion debe estar
comprendido entre 3.8-4.4 para garantizar que las sales de cromo estén cargadas
positivamente y asi poder reaccionar con la carga negativa del las cadenas de aminoacidos

del cuero.
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100% AR A50C50 A25C75 A0C100

Figura 4.41. pH antes y después de reutilizar el agua residual de curticion

En la Figura 4.42., se puede observar que los valores de la DQO aumentan a medida
que se disminuye la cantidad de agua aportada en cada ensayo. Al igual que ocurria en la
fase de piquel, la piel va desprendiendo parte de colageno debido al efecto mecéanico del
bombo de curtir. Esto origina un aumento en materia orgénica en el bafo la cual va
aumentando a medida que se van reutilizando. El ensayo que mayor cantidad de materia

organica aport6 al cabo de los seis meses fue el ensayo AOC100 tal y como era de esperar.

En la fase de curticion se estudié también la concentraciéon de cromo presente en el
agua residual, puesto que es uno de los contaminantes mas caracteristicos generados por la
industria de curtidos. En la Figura 4.43., se puede observar que al cabo de los 6 meses se
redujo el cromo residual en todos los ensayos. Sin embargo, esto no fue debido a la
reutilizacidon del bafio sino a la modificacion del proceso de curticion por otro de mayor
agotamiento de productos. De esta forma, se consiguid no verter durante 6 meses agua
residual con una concentracion media de cromo de unos 4500 mg/l y, al mismo tiempo al

cabo de los 6 meses verter un agua con menor contaminacion.
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Figura 4.42. Concentracion de DQO antes y después de reutilizar el agua residual de

curticion
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Figura 4.43. Concentracion de Cromo III antes y después de reutilizar el agua residual

de curticion

En el analisis de los sulfatos ocurri6 algo parecido a la conductividad, tal y como se
puede ver en la Figura 4.44., obteniéndose valores muy similares de un ensayo a otro. Esto
fue debido a que el aporte de sales de cromo es proporcional a la cantidad de sulfatos en el

agua residual reutilizada.
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Figura 4.44. Concentracion de Sulfatos antes y después de reutilizar el agua residual de

curticion

En la Figura 4.45., se puede observar la diferencia de concentracion de solidos (ST,
SI y SO) entre el agua residual de curticion y el agua residual tras los seis meses de
reutilizacion de los diferentes ensayos. En ella se puede ver como aumentan los solidos con

respecto al agua residual sin reutilizar. Este aumento es en proporcion a la cantidad de bano

reutilizado.
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Figura 4.45. Concentracion de sélidos antes y después de reutilizar el agua residual de

curticion
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Analisis de la piel terminada

En la Figura 4.46., se muestra los resultados de valoracion subjetiva de las pieles
fabricadas tras los distintos ensayos de curticion. Las mejores caracteristicas subjetivas

fueron obtenidas en los ensayos AS0C50 y A0C100.
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31 m A50C50
m A25C75
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Aspecto Tacto Firmeza de flor

Figura 4.46. Caracteristicas subjetivas de la piel en la reutilizacion del bafo de
curticion
En los ensayos de traccion (Figura 4.47.), se pueden observar que todas las
combinaciones realizadas superaran los minimos exigidos (Tstand), siendo el ensayo
A25C75, el que peores resultados ofrece, siendo estos valores debidos a la toma de muestra
de la piel la cual fue tomada de una zona cuyas fibras estaban mas abiertas, de ahi su baja

resistencia.
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Figura 4.47. Ensayos de traccion en la reutilizacion del bafio de curticion
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En los ensayos de desgarro (Figura 4.48.), se pueden observar que todas las

combinaciones cumplirian los minimos exigidos (Fstand), exceptuando el ensayo A50C50,

en el de espesor 2.0mm el cual presenta un valor de desgarro de 85N por debajo de 90N que

seria lo exigido para este espesor.
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Figura 4.48. Ensayos de desgarro en la reutilizacion del bafio de curticion

En los ensayos de elasticidad (Figura 4.49.), se pueden observar que todas las

combinaciones cumplen el minimo exigido de 7.5mm, exceptuando una muestra del ensayo

A25C70, que se encuentra en un valor de elasticidad de 7.4mm.
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Figura 4.49. Ensayos de elasticidad en la reutilizacion del bafio de curticion
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En la Figura 4.50., se muestran las probetas de cuatro pieles distintas tras la

aplicacion del ensayo de elasticidad.

Figura 4.50. Probetas tras el ensayo de elasticidad en la reutilizacion del bafio de

curticion

Se puede concluir, que en los ensayos de resistencias (traccion, desgarro y
elasticidad), las diferencias son despreciables. Esto demuestra que el cromo del bafo
residual se puede reutilizar sin problema alguno. De esta forma, en ensayo A0OC100 es el

optimo a realizar.

4.2.4. Reutilizacion de los baiios residuales de tinturas, engrase y recurticion
Control del proceso

El proceso de tintura en los tres ensayos transcurre correctamente, no difiriendo
ninguno en pH, ni en temperatura. Cabe comentar que la reutilizacion de estos bafios no
conlleva el ahorro de productos quimicos, ya que se aladen como en un proceso de tinturas

normal.
Analisis de las aguas residuales

En el analisis de las aguas residuales ocurre que no existe diferencia apreciable entre

los distintos experimentos. Esto es debido a que esta agua 4cida (bafios de tintura, engrase y
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recurticion) solo se puede utilizar para un articulo concreto y de color negro (puesto que los

residuales proceden de diferentes articulos dependiendo de la demanda del mercado).

Analisis de la piel terminada

Las caracteristicas subjetivas de la piel (Figura 4.51.), muestran que ninguno de los
tres ensayos llega a tener unas caracteristicas medias buenas, puesto que los valores, excepto
en ensayo A25T75 en la caracteristica de aspecto, se encuentran por debajo de una
puntuacion minima de 3. Por ello, habria que seguir estudiando el proceso y ajustando

parametros si se quisiera reutilizar este tipo de bafio.

Con los ensayos de resistencias mecdnicas ocurre lo contrario que en las
caracteristicas subjetivas. Tanto los ensayos A75T25 y A50T50 como el A25T75 son aptos
en cuanto a resistencias de traccidon, desgarro y elasticidad. Esto es debido a que se
aprovecha parte de los productos, grasas y recurtientes, no agotados en los procesos, dando

lugar a una mejora en las resistencias mecénicas de la piel.

@ A75T25
W A50T50
00 A25T75

Aspecto Tacto Firmeza de flor

Figura 4.51. Caracteristicas subjetivas de la piel obtenidas tras la reutilizacion de los

bafios de recurticion tintura y engrase
En la Figura 4.52., se puede comprobar que todos los valores obtenidos de traccion

son aceptables puesto que superan 15N/mm?”. Las mejores resistencias a la traccion fueron

para el ensayo A75T25.
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Figura 4.52. Ensayos de traccion con la reutilizacion de los bafios de recurticion tintura

y engrase

En la Figura 4.53., se puede observar que en los valores de desgarro, no existen

grandes diferencias entre una experiencia y la otra. Se observa también que a espesores

elevados las resistencias se asemejan.
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Figura 4.53. Ensayos de desgarro con la reutilizacion de los bafios de recurticion

tintura y engrase

En los ensayos de elasticidad (Figura 4.54.) se confirma lo comentado en los

anteriores ensayos de resistencias. Todas las experiencias cumplen el minimo de flecha (7.5

mm), con lo que todas las combinaciones ensayadas serian buenas desde el punto de vista de

reutilizacion.
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Figura 4.54. Ensayos de elasticidad con la reutilizacion de los baiios de recurticion

tintura y engrase

Se concluye pues, que reutilizando los bafios de recurticion, tintura y engrase para un
solo articulo y de color negro se obtendrian buenos valores de resistencias pero el cliente no

aceptaria la piel debido a que no pasaria los parametros subjetivos de calidad.

4.2.5. Comparacion de la contaminacion en las distintas fases del proceso de curtidos
sin aplicar y aplicando la reutilizacion directa

Con el fin de verificar la reduccion de la contaminacion obtenida en cada una de las
fases al aplicar la reutilizacion directa (ensayos AS0P50, Pi9, A0OC100), se ha considerado la
produccion anual de cada contaminante tal y como se ha mencionado en la Metodologia
(Apartado 3.2.2.5.). Se ha contabilizado la contaminacion aportada por cada fase y se ha
extendido al afio considerando que en los procesos de piquel y curticidon se vierte, el agua
reutilizada, a la planta depuradora dos veces al afio. Los resultados comparando estos
valores con los del agua residual sin reutilizaciones se muestran en la Figuras 4.55., 4.56.,

4.57.,4.58.,4.59. y 4.60.
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Figura 4.55. Cantidad de DQO en las fases del proceso de curtidos: sin reutilizacion de

bafio y con reutilizacion directa

Como se puede observar en la Figura 4.55., la fase que mayor reduccion de DQO
presenta tras la reutilizacion ha sido el pelambre con un rendimiento del 100%. Las fases de
piquel y curticion presentaron un rendimiento también muy elevado (98.9%), debido a que
son bafios que se deben verter a la planta depuradora unicamente dos veces al afio

reduciendo asi este parametro de contaminacion.

En la Figura 4.56., se muestra que la fase con mayor rendimiento de eliminacion de
sulfatos fueron el piquel y la curticidon (99.1%), debido a la reutilizacion de estos bafios vy,
por tanto, a la reduccion de los sulfatos aportados por el acido sulfurico y el complejo de la
sal de cromo (CrOHSO,). Cabe destacar que el rendimiento de eliminacion de sulfatos en el
pelambre fue debido a la reutilizacion de este bafio en el remojo y por tanto a la eliminacion

en esta fase de los sulfuros aportados, cuya forma oxidada da lugar a los sulfatos.
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Figura 4.56. Cantidad de sulfatos en las fases del proceso de curtidos:

sin reutilizacion de baiio y con reutilizacion directa

Los rendimientos de eliminacion de solidos (Figuras 4.57., 4.58. y 4.59.), tanto
solidos totales como organicos e inorganicos muestran obviamente una reduccién de un
100% para el pelambre mientras que en los bafos de piquel y curticiéon se obtuvieron unos
rendimientos del 99%. Cabe destacar que los bafos de remojo, presentan un aumento en la
cantidad de solidos, dado que en esta fase se reutiliza el agua residual procedente de los

bafnos de pelambre.
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Figura 4.57. Cantidad de solidos totales en las fases del proceso de curtidos:

sin reutilizacion de baiio y con reutilizacion directa
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Solidos organicos

—e— Sin reutilizar banos —m— Reutilizando banos

14uv
. 1200 |
S 1000 |
& 800 -
£ 2 600
= £ 400 -
S 200 -
o 0

Remojo
Pelambre
Piquel &

Desencale
Curticion

Lavado y escurrido
curticion

Aguas acidas

Figura 4.58. Cantidad de solidos inorganicos en las fases del proceso de curtidos:

sin reutilizacion de bafo y con reutilizacion directa
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Figura 4.59. Cantidad de solidos organicos en las fases del proceso de curtidos:

sin reutilizacion de baiio y con reutilizacion directa
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El rendimiento de eliminacién de cromo trivalente en la fase de curticion es de un
99.3%, es decir, aplicando esta técnica se consigue una reduccion cercana al 100% del

cromo, tal y como se puede comprobar en la Figura 4.60.
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Figura 4.60 Cantidad de cromo III en el agua residual tras un proceso sin reutilizacion

de bafio y con reutilizacion directa

En las Figuras 4.61. y 4.62., se puede observar la disminucion de la contaminacion
en el vertido final. Se muestra pues que la reducciéon de la DQO (Figura 4.61.) tras la
aplicacion de la reutilizacion llega hasta un 32.5%, mientras que la reduccion de los sulfatos
es superior llegando hasta un 55.9%. La reduccion de sulfatos estd justificada dado que se
han reutilizado los bafos residuales que mayor cantidad de sulfatos aportaban al agua

residual (pelambre, piquel y curticion).
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Figura 4.61. Cantidad de DQO y de sulfatos en el agua residual tras un proceso sin

reutilizacion de bafio y con reutilizacion directa
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En la Figura 4.62., se puede observar como la concentracion de sélidos totales
alcanza una reducciéon del 61.5%, siendo los sélidos inorgénicos los que mas descienden,
65.6%. Esto es debido sobre todo a la reduccion de los sulfatos. Los so6lidos organicos
también se reducen pero en un valor inferior, y ésta reduccion es debida a la disminucion de

la materia organica (DQO).
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Figura 4.62. Cantidad de solidos en el agua residual tras un proceso sin reutilizacion de

bafio y con reutilizacion directa

Una vez aplicadas todas las técnicas de reutilizacion se realizd6 un estudio de
optimizacion del fisico-quimico de la depuradora de la empresa, con el fin de disminuir la

DQO, los sulfatos en el vertido final y obtener ademés un fango mas compacto.
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4.3. OPTIMIZACION DEL TRATAMIENTO FiSICO-QUIMICO DEL AGUA
RESIDUAL DE CURTIDOS

Los ensayos realizados tuvieron como objeto optimizar el tratamiento fisico-
quimico, que actualmente se aplica en la depuradora de la empresa. Estos ensayos se
realizaron con los vertidos procedentes de las distintas fases del proceso de curtido de la
empresa, donde se habian comenzado a aplicar a nivel industrial la reutilizacion de los
bafnos de curticion y piquel, pero no la reutilizacién de agua residual de pelambre en el

remojo. La caracterizacion del agua del tanque de homogenizacion se puede ver en la

Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Caracterizacion del agua a tratar

pH Conductividad DQO SS Cr 1l Turbidez

(mS/cm) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (NTU)
7.0-9.0 22000-24000 5500-7500  800-1000 50-10 75-110

4.3.1. Seleccion del coagulante y su concentracion éptima

Se estudiaron cuatro coagulantes distintos: Floral RZ (RZ), Floral 144 (F144),
Flocusol PA (PA) y Cloruro férrico (CF). El rango de concentracion estudiado para
cada uno de los agentes coagulantes fue de entre 100 y 400 mg/l. La maxima
concentracion de coagulante establecida fue de 400 mg/l ya que un aumento de la
misma podria provocar un aumento excesivo de la conductividad, y por otra parte,
generaria un coste dificilmente asumible en una instalacion industrial. La concentracion
de floculante fue constante (4 mg/l, valor recomendado por el proveedor), durante todo

este ensayo, posteriormente se estudiara la influencia de la concentracion de floculante.
En las Tablas 4.2., 4.3., 4.4. y 4.5., se presentan los resultados de los parametros

determinados en los respectivos sobrenadantes para cada dosis y tipo de coagulante

ensayados
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Tabla 4.2. Resultados de la aplicacion del coagulante RZ y 4 mg/l de floculante

Ccoag (mg/l) 200 300 400

Apariencia del
sobrenadante
Velocidad de Menos Menos
sedimentacion lenta lenta

Conductividad (uS/cm) 22900 22900 22900
Turbidez (NTU) 22.5 20.3 8.9
pH 12 12 12
V3o (ml/1)
DQO (mg/l)
Cr™ (mg/l)

Amarilla Amarilla Amarilla

Répida

7]
(=]
b
N
£
‘«
ot
[
=9

Como se puede observar en la Tabla 4.2., con la dosis de 100 mg/l de RZ se
consiguieron reducciones bajas de turbidez, y coloraciones muy oscuras. Ademas, no
hay ni siquiera formacion de pequeiios agregados, habiendo reducido por tanto de forma
minima el potencial zeta. Sin embargo, para dosis de coagulante entre 200-400 mg/1 si
que se observo un ligero descenso de color en los sobrenadantes. Como consecuencia,
en la Figura 4.63., se puede ver una ligera disminucion de la DQO y de la turbidez de la

muestra.

La conductividad inicial de la muestra fue tan elevada, que el aumento de
concentracion de coagulante no modificé el valor de la misma. Se observo pues, que la
concentracion de DQO menor se obtuvo en las concentraciones de RZ de 300 a 400
mg/l, siendo ésta ltima concentracion la que se obtuvo una sedimentacion mas rapida y
por tanto una menor turbidez del sobrenadante. Como se puede comprobar en la Tabla
4.2., la concentracion de cromo trivalente no se ve afectada con el aumento de

concentracion de coagulante.
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mmm DQO —e— Turbidez

DQO
(mg/1)
(NIN)
Zap1igqang,

100 200 300 400

RZ (mg/1)

Figura 4.63. Influencia de la concentracion del coagulante RZ sobre la DQO y la

turbidez del sobrenadante

En la Figura 4.64., se puede observar el aspecto del clarificado al finalizar el

“jar-test”.
100 mg/l RZ 200 mg/l RZ 300 mg/l RZ 400 mg/l RZ
4 mg/1 floculante 4 mg/1 floculante 4 mg/1 floculante 4 mg/1 floculante
pH 12 pH 12 pH 12 pH 12

Figura 4.64. Influencia de la concentracion del coagulante RZ sobre el

aspecto/color del sobrenadante
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Asi pues, la concentracion éptima para RZ fue de 400 mg/I.

Los resultados obtenidos para el coagulante F144 (Tabla 4.3.) muestran que a

medida que aumenta la concentracion del coagulante, la apariencia del clarificado varia

hacia colores mas claros (negro a amarillo). Ello lleva también asociado una menor

turbidez, aunque no se correlaciona en este caso con una disminucién de la

concentracion de DQO en el clarificado tal y como se puede comprobar en la Figura

4.65.

Tabla 4.3. Resultados de la aplicacion del coagulante F144 y 4 mg/l de floculante

Ccoag (mg/l)

400

Apariencia del
sobrenadante

Verde-
amarilla

Velocidad de
sedimentacion

Rapida

Conductividad (nS/cm)

22000

Turbidez (NTU)

17.0

Parametros

pH

12

V3o (ml/ l)

DQO (mg/l)

cr? (mg/1)

mmm DQO —e— Turbidez

DQO
(mg/l)

100 s am 400
F144 (mg/1)

(NIN)
zoprqang,

Figura 4.65. Influencia de la concentracion del coagulante F144 sobre la DQO y la

turbidez del sobrenadante
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Como se puede comprobar en la Tabla 4.3., la concentracién de cromo trivalente
no se ve afectada con el aumento de concentracion de coagulante. Asi pues, la

concentracion optima para F144 fue de 200 mg/I.

Con respecto a los resultados del coagulante PA (Tabla 4.4.), se puede observar
que al aumentar su concentracion de 100 a 200 mg/l, el color del clarificado varid y se
mantuvo hasta la concentracion de 400 mg/l. En cambio, se muestra en la Figura 4.66.,
que la DQO del clarificado no siempre decreci6 al aumentar la concentracion de
coagulante, sino que disminuy6 con 200 mg/l, aument6 de nuevo con 300 mg/1 y volvio
a bajar con 400 mg/I. Esta variacion fue tan pequefia, al igual que ocurrié con el cromo
trivalente y la turbidez, que demostr6 que las concentraciones de 200, 300 y 400 mg/1 de
PA, serian igualmente adecuadas para realizar el fisico-quimico. En base a la reduccion

de costes se optd por escoger la concentracion menor, es decir la de 200 mg/I1.

Tabla 4.4. Resultados de la aplicacion del coagulante PA y 4 mg/l de floculante

Ccoag (mg/l) 100 200 300 400

Apariencia del Pardo- Amarillo Amarilla Amarilla
sobrenadante Transparente | Transparente | Transparente | Transparente

Velocidad de

. < Lenta Menos lenta | Menos lenta Répida
sedimentacion

Conductividad

22500 22500 22500 22500
(nS/cm)

Turbidez (NTU) 5.5 3.1 3.9 1.5

wn
(=]
o
~—
£
‘«
R
]
=5

pH 11.2 11.2 11.2 11.2

V3o (ml/1) 10 50 90 100

DQO (mg/l) 4000

Cr™ (mg/l) 3
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mEmm DQO —e— Turbidez

DQO

(mg/1)
(NILN)

zapiqang,

100 200 300 400

PA (mg/l)
Figura 4.66. Influencia de la concentracion del coagulante PA sobre la DQO y la

turbidez del sobrenadante

Asi pues, la concentracion éptima para PA obtenida fue 200 mg/1.

En la Tabla 4.5., se puede comprobar el comportamiento del cloruro férrico
como coagulante en el agua de curtidos. En ella se comprueba, que si el agua contiene
restos de algin compuesto que contiene sulfuro, éste, al reaccionar con el i6n hierro III,
da lugar a sulfuro de hierro de color negro de ahi el color del clarificado. Se puede
observar en la Figura 4.67., que la disminucion de la DQO a medida que aumenta la
concentracion de CF, no es significativa, al igual que ocurre con el resto de parametros.
Cabe destacar el aumento de turbidez a medida que aumenta la concentracion de
coagulante. De esta forma, la concentracion éptima para el CF fue 100 mg/l, pues

ofrecia la mejor relacion calidad de clarificado-coste.
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Tabla 4.5. Resultados de la aplicacion del coagulante CF y 4mg/l de floculante

Parametros

Ccoag (mg/l)

200

300

400

Apariencia del
sobrenadante

Negra
amarilla

Negra
amarilla

Negra
amarilla

Velocidad de
sedimentacion

Rapida

Rapida

Mas
rapida

Conductividad
(nS/cm)

23000

23000

23000

Turbidez (NTU)

37.1

54.5

51.1

pH

12

12

12

V3o (ml/l)

DQO (mg/l)

cr (mg/l)

mmm DQO

—e— Turbidez

60

100

200
CF (mg/l)

300

400

(NIN)
zopiqing,

Figura 4.67. Influencia de la concentracion del coagulante CF sobre la DQO y la

turbidez del sobrenadante
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Finalmente, en la Tabla 4.6., se muestra la concentraciéon Optima para cada

coagulante ensayado.

Tabla 4.6. Concentracion de coagulante 6ptima.

Concentracion
Coagulante optima

(mg/l)
400

RZ
(Diciandiamida formaldehido 53%)
F144
(Diciandiamida formaldehido 42% 200
bajo amoniaco)

PA
(Policloruro de aluminio 18%)
CF
(Cloruro férrico 40%)

200

100

4.3.2. Seleccion del pH de adicion optimo

Una vez fijadas las concentraciones Optimas para cada uno de los coagulantes
(Tabla 4.6.), se estudia la variacion del pH de adicion. El rango de pH ensayado fue de
pH 6 a pH 9 (rango aconsejable por los fabricantes de los coagulantes), con el fin de

encontrar el optimo de adicion.

En la Tabla 4.7., se puede observar el efecto de la variacion de pH a una
concentracion fija de 400 mg/l de coagulante RZ y 4 mg/l de floculante. Los resultados
muestran que la velocidad de sedimentacion fue mucho mas rapida a pH 9 que a pH 6.
Ademas, ésta aument6 a medida que aumentaba el pH. Por su parte, la concentracion de
cromo trivalente en el clarificado, disminuy6é a medida que aumentaba el pH. En la
Figura 4.68., se puede comprobar que la DQO no se vio afectada por la variacion de pH.
Por el contrario, la turbidez baj6 hasta valores menores de 10 NTU a pH 9. Asi pues, el

pH 6ptimo de adicion para la concentracion de 400 mg/l de RZ es pH 9.
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Tabla 4.7. Efecto del pH de adicion sobre el coagulante RZ
(400 mg/l1 RZ y 4 mg/1 de floculante)

Ccoag (mg/l)

Apariencia del
sobrenadante
Velocidad de
sedimentacion
Conductividad
(uS/cm)

Turbidez (NTU)

Parametros

pH adicion
V3o (ml/l)
DQO (mg/l)
Cr™ (mg/l)

mEmm DQO —e— Turbidez

5000 40
4500 a5
4000
3500
3000
2500
2000
1500 -+
1000 -+

500 |

+ 30
+ 25

DQO
(mg/T)

+ 20

(NIN)
zaprqing,

115
110

Figura 4.68. Influencia del pH de adicion sobre la DQO y la turbidez del
sobrenadante (400 mg/l RZ y 4 mg/1 Floculante)

En la Tabla 4.8., se puede observar como afecta el aumento del pH fijando una
concentracion de 200 mg/l de F144 y 4 mg/1 de floculante. La apariencia del clarificado
varid, pasando de un color verde a pardo mas claro. Al aumentar el pH, la V3
disminuy6d considerablemente observandose un aumento considerable en la

compactacion del fango. Esta disminucion de la V3¢ no afect6 a la concentracion de
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DQO tal y como se puede observar en la Figura 4.69. Se puede comprobar que a medida

que aumentaba el pH la concentracion de cromo trivalente disminuia hasta alcanzar un

valor de 2 mg/l. Ademas, la turbidez disminuye considerablemente a pH 9, llegando a

valores de 15.9 NTU.

DQO

(mg/l)

fue pH 9.

Parametros

Ccoag (mg/l)

Tabla 4.8. Efecto del pH de adicion sobre el coagulante F144
(200 mg/1 F144 y 4 mg/1 de floculante)

Apariencia del
sobrenadante

Velocidad de
sedimentacion

Conductividad
(nS/cm)

Turbidez (NTU)

pH adicion

V3o (ml/l)

DQO (mg/l)

cr (mg/l)

—e— Turbidez

(NILN)
Zapiqiny,

Figura 4.69. Influencia del pH de adicion sobre la DQO y la turbidez del

sobrenadante (200 mg/l1 F144 y 4 mg/1 Floculante)

Asi pues, el pH éptimo de adicidon para una concentracion de 200mg/1 de F144

160




Resultados

En la Tabla 4.9., se pueden observar los resultados de variacion de pH con una
concentracion fija de 200 mg/l de PA y 4 mg/l de floculante. En ella se muestra que a
medida que aumentaba el pH la velocidad de sedimentacion fue mucho mayor, al igual
que la apariencia y por ende la turbidez, disminuyendo ésta hasta valores de 0.8, tal y
como se puede ver en la Figura 4.70. Como en los casos anteriores no se produjo
diferencia alguna en las medidas de DQO. La concentracion de cromo trivalente resultd
ser la misma que las obtenidas con los coagulantes RZ y F144 si se comparan los
valores medidos a idéntica concentracion de coagulante. Ello es debido a que la

principal influencia sobre la concentracion de cromo es el pH.

Tabla 4.9. Efecto del pH de adicion sobre el coagulante PA
(200 mg/1 PA y 4 mg/1 de floculante)

Ccoag (mg/l) 200 200 200 200

Apariencia del
sobrenadante

Velocidad de
sedimentacion

Conductividad (uS/cm) 23600 23600 23600 23600
Turbidez (NTU) 9.8 7.6 6.6 0.8
pH adicion 6 7 8 9
V3o (ml/)
DQO (mg/l)
Cr™ (mg/l)

Pardo Amarillo | Amarillo | Transparente

Menos lenta | Répida Rapida Mas rapida

v
=)
St
~—
£
‘<
St
3]
A
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mEmm DQO —e— Turbidez

DQO
(mg/l)

(NIN)
zopiqng,

Figura 4.70. Influencia del pH de adicion sobre la DQO y la turbidez del
sobrenadante (200 mg/l PA y 4 mg/l Floculante)

Asi pues, el pH 6ptimo de adicion para la concentracion de 200 mg/l de PA fue

pH9.

En la Tabla 4.10., se pueden observar los resultados que se obtuvieron al variar
el pH de adicion y manteniendo constante la concentracion del coagulante a 100 mg/1 de
CF y 4 mg/l del floculante. En ella se puede observar que ocurre lo mismo que al variar
la concentracion de coagulante en lo que se refiere a la apariencia del clarificado, todos
adquieren un color negro debido a la reaccion del hierro con los restos de sulfuros

presentes en las aguas residuales.

La V30, se incrementaba a medida que aumentaba el pH y al mismo tiempo la
turbidez disminuia tal y como se muestra en la Figura 4.71. Esto es debido a que se
produjo una sedimentacion mas rapida a pH 9, llegando a obtener valores de turbidez de
18.6 NTU. La DQO como pasa en los anteriores ensayos permanece mas O menos
constante sobre 4000 mg/l. Los resultados de los andlisis de cromo trivalente fueron
idénticos a los obtenidos con otros coagulantes por las razones comentadas

anteriormente.
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DQO
(mg/1)

pH9.

Parametros

Tabla 4.10. Efecto del pH de adicion sobre el coagulante CF
(100 mg/1 CF y 4 mg/1 de floculante)

Ccoag (mg/l)

Apariencia del
sobrenadante
Velocidad de
sedimentacion
Conductividad (uS/cm)

Turbidez (NTU)

pH adicion
V3o (ml/l)
DQO (mg/l)
cr (mg/l)

== DQO —e— Turbidez
50
- 45
- 40
-+ 35
tao g
(= 22
1, —8
-+ 15
- 10
-+ 5
0
6 - ~ 9
pH

Figura 4.71. Influencia del pH de adicion sobre la DQO y la turbidez del
sobrenadante (100 mg/l CF y 4 mg/l Floculante)

Asi pues, el pH optimo de adicion para la concentracion de 100mg/l de CF fue
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En la Tabla 4.11., se muestran las concentraciones optimas de cada coagulante,

asi como sus pH 6ptimos de adicion manteniendo una concentracion fija de floculante

de 4 mg/l.

4.3.3. Seleccion de la concentracion optima de floculante

Coagulante

Concentracion
optima (mg/l)

Tabla 4.11. Concentracion de coagulante éptimo y pH de adicion

RZ (Diciandiamida formaldehido 53%)

400

F144(Diciandiamida formaldehido 42%

bajo amoniaco)

200

PA(Policloruro de aluminio 18%)

200

CF(cloruro férrico)

100

En la Tabla 4.12., se pueden ver los resultados obtenidos tras la variacion de la

concentracion de floculante, manteniendo constante la concentracion de coagulante RZ

a 400 mg/l y el pH a 9. En ella se puede observar, al igual que en la Figura 4.72., que la

variacion que se produce al modificar la concentracion de floculante es muy pequefia y

casi no se ve afectada la muestra de agua residual tratada. Todo esto lleva a considerar

que la concentracion 6ptima de floculante fue la minima ensayada (4 mg/l).

Tabla 4.12. Efecto de la concentracion de floculante sobre el coagulante RZ

(400 mg/l RZ y pH 9)

wn
(=]
o
~—
£
‘=
R
]
=5

Cpoli (mg/1)

4

8

12

16

Apariencia del
sobrenadante

Pardo
amarillo
claro

Pardo
amarillo
Claro

Pardo
amarillo
claro

Pardo
amarillo
claro

Velocidad de
sedimentacion

Répida

Répida

Répida

Répida

Conductividad
(uS/cm)

23200

23200

23200

23200

Turbidez (NTU)

7.5

8.4

7.6

8.9

V3o (ml/ l)

210

220

210

210

DQO (mg/l)

4000

4000

4000

4000

cr (mg/l)

2

2

2

2
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DQO

(mg/1)

mEmm DQO

—e— Turbidez

Floculante (mg/1)

(NILN)
zapiqang,

Figura 4.72. Influencia de 1a concentracion de floculante sobre la DQO y la

turbidez del sobrenadante (400 mg/l RZy pH 9)

En la Tabla 4.13., se pueden ver los resultados obtenidos tras la variacion de la

concentracion de floculante, manteniendo constante la concentracion de F144 a 200

mg/l y pH 9. En ella se puede observar, al igual que en la Figura 4.73., que la variacion

que se produce al modificar la concentracion de floculante es muy pequefia y casi no se

ve afectada la muestra de agua residual tratada. Todo esto lleva a considerar que la

concentracion optima de floculante fue 4 mg/1.

Tabla 4.13. Efecto de la concentracion de floculante sobre el coagulante F144

(200 mg/l F144 y pH 9)

wn
(=]
Bt
~—
£
‘=
R
]
=5

Cpoli (mg/1)

4

8

12

16

Apariencia del
sobrenadante

Pardo
verdoso

Pardo
verdoso

Pardo
Verdoso

Pardo
verdoso

Velocidad de
sedimentacion

Rapida

Rapida

Rapida

Rapida

Conductividad
(uS/cm)

23400

23400

23400

23400

Turbidez (NTU)

16.1

18.7

15.7

14.3

V3o (ml/l)

110

110

110

110

DQO (mg/l)

4500

4500

4500

4500

Cr™ (mg/l)

2

2

2

2
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mEmm DQO —e— Turbidez

DQO
(mg/l)

(NIN)
Zopiqanyg,

Floculante (mg/1)

Figura 4.73. Influencia de 1a concentracion de floculante sobre la DQO y la

turbidez del sobrenadante (200 mg/l F144 y pH 9)

En la Tabla 4.14., se pueden ver los resultados obtenidos tras la variacion de la
concentracion de floculante, manteniendo constante la concentracion de PA a 200 mg/l
y el pH a 9. En ella se puede observar, al igual que en la Figura 4.74., que la variacion
que se produce al modificar la concentracion de floculante es muy pequefia y casi no se
ve afectada la muestra de agua residual tratada. Cabe destacar la baja turbidez que se
obtuvo para todas las concentraciones de floculante. Todo esto lleva a considerar que la

concentracion 6ptima de floculante fue 4 mg/I1.
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Parametros

DQO

(mg/1)

Tabla 4.14. Efecto de la concentracion de floculante sobre el coagulante PA

(200 mg/l PA y pH 9)

Cpoli (mg/1)

4

8

12

16

Apariencia del
sobrenadante

Transparente
amarillo

Transparente
amarillo

Transparente
amarillo

Transparente
amarillo

Velocidad de
sedimentacion

Répida

Répida

Répida

Répida

Conductividad
(nS/cm)

23200

23200

23200

23200

Turbidez (NTU)

0.8

1.0

0.8

0.8

V30 (ml/ l)

150

150

150

150

DQO (mg/l)

4000

4000

4000

4000

cr (mg/l)

2

2

mmm DQO

—e— Turbidez

2

Floculante (mg/D

16

(NIN)

zopiqing

2

Figura 4.74. Influencia de la concentracion de floculante sobre la DQO y la

turbidez del sobrenadante (200 mg/l PA y pH 9)
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En la Figura 4.75., se puede observar el aspecto del sobrenadante tras la
aplicaciéon de las condiciones marcadas en la Tabla 4.13. En ella se aprecia la

transparencia de las muestras, asi como la ausencia de fléculos en suspension.

Figura 4.75. Apariencia del sobrenadante para el ensayo: 200 mg/l PA,pH 9y

concentracion de floculante variable

En la Tabla 4.15., se recogen los resultados obtenidos tras la variacion de la
concentracion de floculante, manteniendo constante la concentracion de CF a 100 mg/l
y pH 9. En ella se puede observar, al igual que en la Figura 4.76, que la variacion que se
produce al cambiar la concentracion de floculante es muy pequeia y casi no se ve
afectada la muestra de agua residual tratada. Todo esto lleva a considerar que la
concentracion 6ptima de floculante es de 4 mg/l para una concentracion de 100 mg/I de
CF y un pH de 9, al igual que ocurria con los ensayos previos realizados. En la Figura

4.77., se puede observar la transparencia del clarificado.
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Tabla 4.15. Efecto de la concentracion de floculante sobre el coagulante CF
(100 mg/1 CF y pH9)

Floculante (mg/l) 4

Apariencia del | Transparente
sobrenadante Negro
Velocidad de
sedimentacion
Conductividad
(nS/cm)

Turbidez (NTU) 17.4
V3o (ml/l) 150
DQO (mg/l) 4000
cr* (mg/) 2

Répida

23600

Parametros

mEmm DQO —e— Turbidez

20

-+ 18

+ 16

+ 14
= —~ =
2% 12 ZE
A E = 2
= f1o o
A1 8 N

-+ 6

+ 4

+ 2

0

Floculante (mg/1)

Figura 4.76. Influencia de la concentracion de floculante sobre la DQO y la

turbidez del sobrenadante (100 mg/l CF y pH 9)
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=

Figura 4.77. Apariencia del sobrenadante para el ensayo: 100 mg/l CF, pH 9y

concentracion de floculante variable

A modo de resumen se muestra la Tabla 4.16., en la cual se pueden observar las

concentraciones Optimas de los diferentes coagulantes y floculantes, asi como los pH de

adicion optimos.

Tabla 4.16. Concentraciones optimas y pH optimos de los diferentes coagulantes y

floculante

Coagulante

Concentracion
optima
(mg/l)

Concentracion
de floculante

(mg/)

pH de
adicion

RZ (Diciandiamida formaldehido 53%)

400

4

F144 (Diciandiamida formaldehido
42%)

200

PA (Policloruro de Aluminio 18%)

200

CF (Cloruro férrico 40%)

100

Por consiguiente, un aumento de la concentracion de polielectrolito no supuso mejora

alguna en los rendimientos de depuracion alcanzados.
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Una vez seleccionadas las concentraciones y pH optimos de ensayo, se evaluo
qué coagulante era el que mayor rendimiento de depuracion tenia. Para ello, se tomaron
los valores obtenidos de cada uno de ellos y se compararon tal y como se puede ver en
la Tabla 4.17. En ella se observa que los valores de DQO, Cr™ y la velocidad observada
de sedimentacion son idénticos para 3 de los 4 coagulantes: RZ, PA y CF, sin embargo,
con el coagulante F144 se obtiene una DQO mayor en el sobrenadante, quedando
descartada.

Entre RZ, PA y CF se descarta el coagulante RZ pues genera mayor volumen de
fangos (V3o mayor). Aragonés-Beltran et al. [64], enumeran los factores a tener en
cuenta en la eleccion del coagulante, figurando ademas de los citados el coste
econébmico. En el presente caso se decide anteponer el coste (el CF es
significativamente mas barato que el PA) a la mayor reduccion de turbidez, sobre todo
pensando en que un posterior tratamiento bioldgico hara variar los valores de este

parametro.

Tabla 4.17. Analisis obtenido tras la aplicacion de concentraciones 6ptimas y

pH optimos de los diferentes coagulantes y floculante

Coagulante

(mg/) RZ

F144 PA CF

Pardo

wn
(=]
o
~—
£
‘=
R
]
=5

Ccoag del
sobrenadante

amarillo
claro

Pardo
verdoso

Transparente
amarillo

Transparente
negro

Velocidad de
sedimentacion

Répida

Répida

Répida

Répida

Conductividad
(nS/cm)

23200

23400

23200

23600

Turbidez (NTU)

7.54

16.08

0.82

17.4

V3o (ml/ l)

210

110

150

150

Cpoli (mg/1)

DQO (mg/l)

Cr* (mg/)
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De esta forma y siguiendo los razonamientos anteriormente mencionados se
decidié optimizar el tratamiento fisico-quimico de la depuradora con las siguientes

condiciones: 100 mg/l de Cloruro férrico, pH de adicion 9 y 4 mg/l de floculante.

4.3.4. Aplicacion del tratamiento fisico-quimico optimizado a nivel industrial

Los resultados obtenidos a nivel industrial del tratamiento fisico-quimico
optimizado se muestran en las Figuras 4.78. y 4.79. En la Figura 4.78, se puede
comprobar que se logra una reduccién de la DQO de 44.2 %. Esta reduccion es debida
a la precipitacion de la proteina que contiene el agua residual, la cual confiere al fango
de la depuradora un alto contenido orgénico, alcanzando valores de DQO entre 3200-
3500 mg/1 (tras reutilizacion de bafios residuales de piquel y curticidon y optimizacion
del tratamiento fisico-quimico). Por el contrario, la cantidad de sulfatos tras el
tratamiento fisico-quimico no se ve afectada, alcanzdndose valores tras la aplicacion del

fisico-quimico de 2500 mg/1.
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Figura 4.78. Toneladas al afio de DQO y sulfatos en el agua residual, aplicando la

reutilizacion de bafios y el tratamiento fisico-quimico

En la Figura 4.79., se puede observar que la reduccion de cromo trivalente tras
la precipitacion producida al mezclar las aguas residuales acidas y alcalinas, y tras la
aplicacion de la depuracion fisico-quimica, es practicamente total llegando a alcanzar
una reduccion del 99% y concentraciones de vertido de 2 mg/l. Por otra parte, la

reduccion de solidos totales es un poco menor causada principalmente por las sales
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disueltas que contiene el clarificado. Se alcanzan valores de un 28.5% para los so6lidos

totales.
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Figura 4.79. Toneladas al afio de Cromo trivalente y sélidos totales en el

agua residual, aplicando la reutilizacion de baiios y el tratamiento fisico-quimico
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44. TRATAMIENTO DEL AGUA RESIDUAL PROCEDENTE DEL
TRATAMIENTO FiSICO-QUIiMICO MEDIANTE SBR
El agua utilizada para el tratamiento con el SBR fue el agua procedente del

tratamiento fisico-quimico industrial tras realizar la optimizacion del mismo.

Tal y como se ha comentado en la Metodologia se dividié la operacion del

biorreactor en tres ensayos.

1. Estudio para la determinacion del tiempo de retencion hidraulico (TRH) adecuado

(E1).

En primer lugar se estudio el tiempo que deberia permanecer el agua residual en
el interior del reactor biologico. Para ello, dado que se disponia de dos reactores se
fijaron las condiciones de operacion segun el reactor: 2 dias para R1 y 3 dias para R2.
Las condiciones de operacion seleccionadas se muestran en la Tabla 3.9 de la

Metodologia.

2. Estudio de la eliminacion del tratamiento fisico-quimico previo (E2).

Una vez realizado el ensayo anterior se decidid fijar el TRH en 2.6 dias, tiempo
suficiente para obtener la depuracion esperada. Las condiciones de operacion en este
ensayo se muestran en la Tabla 3.10 de la Metodologia. En este estudio la diferencia
entre el R1 y R2 fue que el agua entrante a R1 era el agua procedente del tanque de
homogenizacion, sin tratamiento fisico-quimico previo, mientras que en el R2 el agua

de entrada al reactor era el agua procedente del tratamiento fisico-quimico.
3. Estudio del efecto de la reduccion del pH (E3).
Durante este periodo se estudié, bajo las mismas condiciones que el ensayo 2
(E2), el ajuste de pH hasta un pH de 7, con el fin de comprobar si se mejoraba el

proceso de depuracion y si los microorganismos se veian afectados. Las condiciones de

operacion se pueden observar en la Tabla 3.11 de la Metodologia.
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4.4.1. Estudio para la determinacion del tiempo de retencion hidraulico adecuado
La Figura 4.80 muestra la variacion de la DQO disuelta de entrada y de salida de
ambos reactores. Como cabia esperar, en el R2, cuyo TRH fue de 3 dias se obtuvieron

valores de DQO de salida menores a los del R1 cuyo TRH fue de 2 dias.
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Figura 4.80. Evolucion de la DQO con el tiempo (E1)

La DQO media de entrada a los reactores determinada sin filtrar fue de 3255
mg/l, mientras que la DQO media filtrada (disuelta) fue de 3171 mg/I1. Esta diferencia se
debe a la presencia de s6lidos en suspension procedentes del tratamiento fisico-quimico,

ya que éste no los elimina completamente.

Se puede observar que la DQO de salida de R1 fue muy variable, no
estabilizdndose el proceso en todo el tiempo de duracion del ensayo, ya que
periddicamente se iban produciendo picos de DQO por encima de 1000 mg/l. Ello es
indicador de que un TRH de 2 dias no era suficiente para obtener buenos porcentajes de

eliminacion de la DQO.
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Por el contrario, en el R2, con TRH de 3 dias, se estabiliza en practicamente 2
semanas el proceso. Asi pues, después de los 15 primeros dias de puesta en marcha, se
consigue ya pasar de valores de DQO de salida comprendidos entre 800 y 900 mg/l a

valores comprendidos entre 400 y 500 mg/I1.

De esta forma, se obtuvieron unos rendimientos medios de depuracion de DQO

de un 70% y de un 80% para el R1 y el R2, respectivamente.

Respecto a los sdlidos en suspension (SS), los datos obtenidos se pueden

observar en la Figura 4.81.
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Figura 4.81. Evolucion de la SS con el tiempo (E1)

El valor medio de los solidos en suspension a la entrada del reactor durante este

periodo fue de 554 mg/l.

En el R1, al igual que ocurria con la DQO, se obtuvieron valores peores que los

obtenidos en el R2, debido al menor TRH. Merece la pena destacar la elevada
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concentracion de solidos en suspension a la salida de los dos reactores (Figura 4.81.).
Ello es debido fundamentalmente a la mala decantabilidad del fléculo, causada por la
elevada conductividad del agua que, ademas, presentaba variaciones importantes de un
dia a otro, tal y como se puede observar en la Figura 4.82. Asi, el valor medio de
conductividad de entrada fue de 9.4 mS/cm, mientras que su desviacion estandar fue de

2.3 mS/cm.

Debido a todos estos argumentos, la concentracion de sélidos se mantiene a la
salida de ambos reactores por encima de 200 mg/l. En concreto, para el RI, la
concentracion media de salida de sé6lidos fue de 349 mg/l mientras que para el R2 fue de

248 mg/l.

Por tanto, los rendimientos de eliminacion de so6lidos en suspension fueron
bajos, alcanzando un 5% el R1 y un 35% el R2. Ello significa que seria necesaria una
posterior etapa de sedimentacion tras la adicion de polielectrolito cationico para flocular
la biomasa, pero no significa una mala depuracioén de la materia orgéanica tal y como se

ha visto en el estudio de la evolucion de la DQO.
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Figura 4.82. Evolucion de la conductividad con el tiempo (E1)
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Estos resultados de concentracion de SS a la salida son incluso mejores a los
obtenidos por Tiinay et al. (2004), que empleando igualmente dos ciclos diarios

obtuvieron solidos en suspension en el efluente entre 300 y 520 mg/1.

Caracterizacion del licor de mezcla
En la Figura 4.83, se muestra la evolucion de las concentraciones de SSLM en

ambos reactores.
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Figura 4.83. Evolucion de los SSLM con el tiempo en ambos reactores (E1)

En cuanto a los valores del licor de mezcla, se puede observar en la Figura 4.83
que la concentracion de SSLM fue elevada, causada por la elevada concentracion de
solidos en suspension a la entrada del SBR, lo cual, contribuye a una produccién de

fangos muy elevada.

Debido a esto fue necesario realizar una purga diaria de 250 ml de licor de
mezcla. Los valores de SSLM confirman que el periodo transitorio es mucho menor
para el R2 que para el R1. En el R2 al cabo de un mes se obtienen valores de SSLM en

un rango de 6000-6500 mg/l, valores habituales de trabajo en reactores tipo SBR en los
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que la decantacion se realiza en el propio reactor de forma estatica. En el R1 en cambio,

estos valores no se alcanzan hasta casi el final del periodo.

En cuanto a los valores de la V3, en el R2 se obtuvieron valores de 250 ml/I tras
las primeras dos semanas de operacion, manteniéndose este valor constante durante
unos dias para luego ir bajando, lo que denotaba una mayor compactacion en la
sedimentacion del licor de mezcla a los valores de SSLM correspondientes. En el caso
de R1 los valores de V3p son mas bajos, lo cual es 16gico debido a los valores mas bajos

de SSLM en este reactor.
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Figura 4.84. Evolucion de V3 con el tiempo (E1)

Las observaciones en el microscopio Optico del fango confirmaron que los
floculos eran pequefios y que habia microorganismos no agregados. Se observé la
existencia de microfauna propia de fangos activos de aguas residuales industriales de
alta conductividad. Asi, en la Figura 4.85., se pueden observar ciliados sésiles en
colonias caracteristicos del proceso bioldgico de depuracion, que son indicadores del
buen estado del proceso de depuracion. Se observd la aparicion de nematodos
caracteristicos por una elevada edad de fango y una carga masica media [65]. En la

Figura 4.86., se puede ver ciliados peritricos y la aparicion de bacterias filamentosas. La
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aparicion de bacterias filamentosas es debido a que el agua bruta tiene una carga muy

elevada durante periodos de tiempo continuados (TRH=2 dias).

Figura 4.85. Fango activo del reactor 1 (E1)
A la izquierda. Colonia de ciliado asociado a floculos (Ciliado peritrico).

A la derecha. Metazoo (nematodo)

X i

Figura 4.86. Fango activo del reactor 2 (E1)
A la izquierda arriba. Ciliado asociado a fango (ciliado peritrico). A la derecha
arriba. Ciliado peritrico solo. Abajo tanto derecha como izquierda. Bacterias

filamentosas
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Cabe comentar que la biomasa se aclimat6 rapidamente al agua residual ya que

procedia de una depuradora de un poligono industrial al que vierten tenerias.

Carga masica y edad del fango

La Tabla 4.18., recoge los valores medios y las desviaciones estandar de la carga
masica y la edad del fango en ambos reactores. Se han considerado tnicamente valores
a partir de la estabilizaciéon de los reactores (estado estacionario), es decir, cuando

habian transcurrido dos semanas desde la puesta en marcha.

Tabla 4.18. Carga masica y edad del fango en los reactores (E1)

Reactor Cm (kgDQO/kgSS+d) | Edad del fango (d)
R1 0,54 + 0,24 20+ 9

R2 0,22 £ 0,07 3811

A partir de los datos de la Tabla 4.18., se puede concluir que los valores de carga
masica de R1 son demasiado elevados y no permiten un funcionamiento estable del
reactor. Por ello, el rendimiento de eliminacion de DQO en el R1 es inferior. En otras
palabras, se esta tratando demasiado caudal de agua residual para lo que es capaz de
tratar el fango biologico de R1. Ello quiere decir que 2 dias de TRH es un valor
demasiado bajo. Mientras que, los valores de carga masica que se obtuvieron en el R2
(TRH=3 dias), se encuentran dentro del rango aceptable, permitiendo un funciona-

miento estable del reactor.

Se eligi6 un valor de 2,6 dias de TRH para la siguiente fase del estudio. Se
trataba de intentar bajar en la medida de lo posible el TRH, sabiendo que a 3 dias el
funcionamiento era correcto, pero a escala real supondria un volumen de reactor muy

grande y, por tanto, mayores costes de inversion y mas necesidades de espacio.

También merece la pena destacar la variabilidad tanto de la carga masica como
de la edad del fango, cuando en un sistema biologico es Optimo trabajar con cargas
masicas que apenas varien. Sin embargo, en aguas residuales industriales, y en

particular, en aguas residuales de tenerias ello no es posible a no ser que se disponga de
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un tanque de homogeneizacion de grandes dimensiones. Por otra parte, la gran cantidad
de solidos en suspension en el efluente y su variabilidad también hizo que los valores de

edad del fango no fueran constantes.

4.4.2. Estudio de la eliminacion del tratamiento fisico-quimico previo

Del ensayo E1 se concluyo que pese al buen rendimiento de eliminacion de la
materia orgénica disuelta existia un problema relacionado con la sedimentacion de los
solidos en suspension. Por ello cabia preguntarse si se podria dejar la etapa previa al
tratamiento bioldgico Unicamente como una sedimentaciOn-precipitacion para la
eliminacion de las proteinas de mayor tamafio y del cromo, dado que tras el SBR
parecia evidente que se necesitaria un tratamiento fisico-quimico, no resultando viable
econdmicamente la dosificacion de reactivos en dos etapas diferentes (antes y después

del tratamiento biolédgico).

Asi, en este ensayo R1 realizd el tratamiento del agua residual sin tratamiento
fisico-quimico previo (decantacion previa pero sin adicidon de reactivos) y el R2 realizéd
el tratamiento del agua procedente del fisico-quimico de la depuradora de la empresa
(del 23/01/2008 al 13/02/2008) tal y como se ha hecho en E1. Ambos reactores fueron
operados con un TRH de 2.6 dias.

Los resultados de DQO disuelta de entrada y salida durante este periodo se

pueden observar en la Figura 4.87.
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Figura 4.87. Evolucion de la DQO con el tiempo (E2)
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En este ensayo (E2), se puede observar en la Figura 4.87 que los valores de la
DQO a la entrada del R1 son mayores que en la del R2, 16gicamente debido a que se
realiza un tratamiento fisico-quimico previo al R2, mientras que al R1 entra el agua
procedente del tanque de homogenizacion, tras decantacion pero sin dosificar productos
quimicos. La media de DQO filtrada en el R1 fue de 3531 mg/l y en el R2 fue 3000
mg/l. Los valores medios se diferencian en 500 mg/1 al igual que ocurre con el valor de
la DQO sin filtrar, la cual, en el R1 fue de 3857 mg/l, mientras que en el R2 fue de 3255
mg/l.

Los valores de salida para la DQO en ambos reactores fueron muy parecidos. La
DQO filtrada media a la salida de R1 fue de 625 mg/l, mientras que la de R2 fue de 556
mg/l. Sin embargo, en R2, se alcanzaron valores de 400 mg/l en la salida los Ultimos

dias de operacion.

Comparado con E1, en R1 un aumento del TRH a 2.6 dias al mismo tiempo que
un cambio de alimentacidon, pasando a ser el agua de entrada el agua pre-tratada
unicamente de forma fisica, repercutieron en una mejora del rendimiento de eliminacion
de la DQO del agua residual. Por lo que respecta a R2, los rendimientos de eliminacion
de DQO fueron muy similares, por lo que la disminucion del TRH de 3 a 2.6 dias no

ejercio influencia alguna sobre el proceso biologico.

En la Figura 4.88 se puede observar la variacion de los solidos en suspension la

alimentacion y en la salida de los dos reactores.
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Figura 4.88. Evolucion de los solidos en suspension con el tiempo (E2)
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El valor de los sélidos en suspension de entrada durante esta etapa es muy
diferente, en R1 se alcanzan valores de 3400 mg/l mientras que R2 alcanza 828 mg/l. Se
observa ademas, que en el R2 los valores de SS a la entrada son en algunos casos
inferiores a la salida, esto puede ser debido a los picos de conductividad (Figura 4.89)

que experimenta el agua, lo que produce una mala decantabilidad del floculo.

Cabe destacar que pese a la gran diferencia de valores de concentracion de
solidos en suspension en la entrada, los valores de solidos en suspension a la salida,
tanto para un reactor como para el otro, son muy similares (R1= 500 mg/l y R2= 300-
400 mg/l). Ello es debido a que el R1 estd haciendo a la vez, la sedimentaciéon de los
floculos microbianos y de la materia en suspension. El hecho de que en ocasiones los
valores de los SS a la salida de R2 superen a los de entrada no significa que los
microorganismos no eliminen materia orgédnica disuelta sino que debido a la elevada

conductividad, los fléculos se disgregan y tienden a flotar.
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Figura 4.89. Evolucion de la conductividad con el tiempo (E2)
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Por consiguiente, hay que destacar de nuevo la mala decantabilidad del floculo
producida por la elevada y variable conductividad del vertido tanto en el R1 como en el
R2 (Figura 4.89). La conductividad media de entrada a R1 fue de 11.8 mS/cm con una
desviacion estandar de 2.2 mS/cm. Para R2, la conductividad media de entrada fue de

10.9 mS/cm con una desviacion estandar de 3.4 mS/cm.

Durante este periodo se realizaron también analiticas de nitrogeno de una
muestra puntual para ver si se eliminaba o no. Los resultados se exponen en la Tabla

4.19.

Tabla 4.19. Mediadas de nitréogeno (E2)

Muestra

Entrada R1

Salida R1
Entrada R2
Salida R2

En primer lugar, se puede observar que hay mads nitrogeno organico en la
muestra que no sufre previamente tratamiento fisico-quimico, como cabia esperar, pues
son una parte de las proteinas junto con el cromo las que se eliminan en dicho

tratamiento.

Se puede decir que la eliminacion de NKT (30 % en R1 y 27% en R2) es debida
unicamente a la asimilacion de la biomasa para la construccion de nuevo material
celular. Como los rendimientos de eliminaciéon de DQO en ambos reactores eran muy
parecidos, la asimilacion de NKT en los mismos es igualmente del mismo orden de
magnitud. Las concentraciones de nitratos a la salida de los reactores fueron

despreciables.

En cualquier caso, la conclusion que se obtiene es que no hay nitrificacion. Dado
que las condiciones tanto de suministro de O, como de edad del fango son las adecuadas
para que se produzca nitrificacion, se concluye que las caracteristicas del agua residual
son las que no favorecen la supervivencia de las bacterias nitrificantes (condiciones de

conductividad elevada y variable y valores de pH elevados) . En la tercera etapa de
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operacion el pH se ajusto a 7 de forma que se pretendia descartar que fuera el pH

(superior a 8) el causante de la inhibicidn de las bacterias oxidantes del nitrogeno.

Caracterizacion del licor de mezcla
La evolucion de los SSLM en R1 y en R2 se puede observar en la Figura 4.90.
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Figura 4.90. Evolucion de los SSLM con el tiempo en ambos reactores (E2)

Se tratd de ajustar la operacion de los reactores para que los valores de SS
estuvieran en torno a 6000-7000 mg/l. Sin embargo, en el caso de R2 los valores de
caudal de purga no fueron lo suficientemente elevados y se acumuldé demasiada

concentracion de SS, llegando a un pico de 10000 mg/1 el 8 de febrero.

En la Figura 4.91., se puede observar que el licor de mezcla del R2 decanta

mejor que el del R1.

R2
R1

Figura 4.91. Decantabilidad en los dos reactores (6-02-2008) (E2)
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Este dato es corroborado por la Vi (Figura 4.92) y por la apariencia algo mas
turbia del sobrenadante en el caso de R1. Como conclusioén se puede afirmar que el
fango de R1 decanta peor que el de R2, pese a la menor concentracion de SSLM en R1.
Ello fue debido a que los floculos acusaron en mayor medida la variabilidad de la

conductividad del agua residual a tratar.
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Figura 4.92. Evolucion de la V3, con el tiempo (E2)

Durante toda esta etapa se analizé la microfauna del fango observando lo que
muestran las Figuras 4.93. y 4.94. Cabe destacar la presencia de ciliados y nematodos
en ambos reactores. Se pudo observar que la presencia de bacterias filamentosas se

habia reducido, posiblemente debido al TRH el cual en R2 se aumento a 2.6 dias.
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Figura 4.93. Fango activo del reactor 1 ( E2)

A la derecha. Agrupaciones de Vorticella microstoma. A la izquierda. Nematodo.
Abajo. Colonia de Vorticellas.

Figura 4.94.Fango activo del reactor 2 (E2)

A la derecha. Nematodo. A la izquierda y abajo. Colonias de vorticellas
microstomas.
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Carga masica y edad el fango
La Tabla 4.20., resume los valores medios y las desviaciones estandar de la

carga masica y la edad del fango en ambos reactores en este periodo.

Tabla 4.20. Carga masica y edad de fango en los reactores (E2)

Cm (kgDQO/kgSS+d) | Edad del fango (d)
0,34 +0,10 21+6

0,22 £ 0,08 316

Se puede observar como la carga masica del R2 podria apuntar a un mejor
rendimiento de eliminacion de la DQO. Sin embargo, la mala decantabilidad del fango

hace que los procesos de R1 y R2 en cuanto a rendimientos sean muy parecidos.

Analisis de la viabilidad celular

Tal y como se comentd en la Metodologia, este andlisis estudia la viabilidad
celular de las bacterias presentes en la muestra con el empleo de técnicas de tincién con
fluorocromos especificos y observacion con microscopia de epifluorescencia. Como

resultado obtenemos un numero aproximado de cé¢lulas vivas/dafiadas/muertas.

Las Figuras 4.95 y 4.96 muestran los resultados para R1 y R2 en el ensayo E2.
En ellas se puede observar que casi no hay diferencia entre el R1 y el R2, destacando
que hay aproximadamente un 50% de células vivas y un 50% de células muertas. Esta
proporcién de bacterias dafiadas se puede clasificar como muy alta en comparacion con
un fango de una depuradora de aguas residuales urbanas, pero son valores que podemos
considerar normales para aguas residuales de teneria al observar el funcionamiento de

los reactores, si bien no hay referencias bibliograficas al respecto.
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Figura 4.95. Floculos con areas con células vivas (verdes, flecha azul)
y con células dafiadas/muertas (rojas) flecha blanca
Reactor 1 (E2)
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Figura 4.96. Floculos con areas con células vivas (verdes, flecha azul)

y con células dafiadas/muertas (rojas) flecha blanca.

Reactor 2 (E2)
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4.4.3. Estudio del efecto de la reduccion del pH

En este caso se mantuvieron ambos reactores con la misma alimentacion y TRH
que en el estudio anterior (E2). Sin embargo, el pH del agua de entrada se ajusta a 7
para ambos reactores, con el fin de intentar mejorar la actividad de las bacterias

nitrificantes. El ajuste de pH se realizé con acido férmico.

La evolucion de la DQO a lo largo de este periodo en los dos reactores se puede

observar en la Figura 4.97.
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Figura 4.97. Evolucion de la DQO con el tiempo (E3)

Se puede observar que la DQO de entrada a R1 y R2 es practicamente la misma
(3442 mg/1 es el promedio de entrada a R1 y 3317 mg/I en el caso de la entrada a R2).
Esto es debido al efecto que se consigue al disminuir el pH hasta 7. A pH 7, parte de las
proteinas presentes en el agua residual precipitan, reduciendo de esta forma la cantidad
de DQO filtrada en el agua de entrada a R1 e igualdndola al R2. Asi pues, los
rendimientos de eliminacién son muy parecidos tanto para el R1 como para el R2

siendo 82 y 85%, respectivamente. Valores similares a los obtenidos por Ganesh R. et al
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[66]. En otras palabras, la reduccion de pH constituye un tratamiento fisico-quimico

previo ya que el sobrenadante era el que se bombeaba al SBR.

Los valores de DQO de salida de ambos reactores son muy semejantes y oscilan
alrededor de 500 mg/l, si bien el funcionamiento de R2 parece ser mas estable, siendo
siempre los valores de salida menores o iguales a los de R1. Se confirma pues que
trabajando con TRH de 2.6 dias es muy dificil conseguir valores de salida del reactor
biologico menores a 500 mg/l, al igual que en E2. Esto nos da una DQO inerte o no
biodegradable de aproximadamente del 15%, valor dentro del rango referido por
Karahan et al. (2008) [67]. Murat et al. obtuvieron valores de 250 mg/l de DQO a la
salida de sus reactores, si bien con un ciclo de operacion de 24 horas y 3 dias de TRH, y
partiendo de valores de DQO filtrada en el agua de entrada de 1600 mg/l. Es decir,

también trabajaron con un 15% de DQO que no se degrado en el reactor bioldgico [68].

En cuanto a los s6lidos en suspension, cabe decir que fueron muy variables a la
entrada de R1, esto pudo ser debido a que al no realizar un fisico-quimico previo, ésta
bajada de pH ocasiond la precipitacion de una gran parte de las proteinas solubles en el
bafio. Mientras que el R2 se mantuvo mas estable, tal y como se puede observar en la

Figura 4.98.

Tras el tratamiento bioldgico los solidos en suspension de ambos reactores se
igualan obteniéndose un valor promedio de 500 mg/l, valor nuevamente muy
influenciado por la elevada conductividad del agua residual tal y como se puede ver en

la Figura 4.99.
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Figura 4.98. Evolucion de los solidos en suspension con el tiempo (E3)

La evolucion de la conductividad fue la que ilustra la Figura 4.99. De nuevo se
detectan picos de conductividad que son los que hacen que la sedimentacion de los

fléculos no sea buena.
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Figura 4.99. Evolucion de la conductividad (E3)
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Al igual que en E2, durante este periodo se realizaron también analiticas de
nitrogeno de una muestra puntual para ver si habia o no nitrificacion. Los resultados se

exponen en la Tabla 4.21.

Tabla 4.21. Medidas de nitrogeno (E3) (Muestra del 29-02-2008)

Muestra

Entrada R1
Salida R1

Entrada R2
Salida R2

De nuevo se observa que el porcentaje de eliminacion de nitrogeno esta en torno
al 30% (27% en el caso de R1 y 32% en el caso de R2) y es debido exclusivamente a la

asimilacion por parte de los microorganismos.

En cualquier caso la conclusion que se obtiene es que no hay eliminacion de
nitrogeno, ya que no hay oxidacion del nitrogeno amoniacal (nitrificacion). Por
consiguiente, la variacién de pH no ha repercutido en el crecimiento de las bacterias

autotrofas.

Caracterizacion del licor de mezcla

La evolucion de los SSLM en R1 y en R2 se puede observar en la Figura 4.100.
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Figura 4.100. Evolucion de los SSLM en R1 y R2 con el tiempo (E3)
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Se puede ver en la Figura 4.100., que tanto R1 como R2 tardan unos 10 dias en
estabilizarse, pasado este periodo, R2 tendria un contenido en sélidos de 6000-6500
mg/l 6ptimo para un correcto funcionamiento y el R1 tiene un contenido de 8000 mg/I.

Asi pues, durante la operacion se tuvo que aumentar la purga en el R1 de 0.6 1/dia a 0.8

1/dia.
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Figura 4.101. Evolucion de la V3 con el tiempo (E3)

En la Figura 4.101., se puede observar que la evolucion de la V3y estd muy
relacionada con el contenido en sélidos en el licor de mezcla (Fig. 4.100.) pues no se
estabiliza hasta pasados diez dias del inicio del E3. En ella se comprueba que la V3, del
R1 es mayor que la del R2 cuando la concentracion de SSLM en el R1 fue mayor. Por

tanto se encontr6 una relacion directa entre la concentracion de SSLM y la V3.

Analisis de la viabilidad celular

El andlisis de la viabilidad celular en el ensayo E3 muestra que la bajada de pH
es beneficiosa para la vida de las células, dado que en ambos reactores (R1 y R2) la
proporcion de células muertas (25-30%) (rojo en la fotografia) se ha reducido con

respecto al ensayo E2 (Figuras 4.102 y 4.103).
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Figura 4.102. Floculos con areas con células vivas (verdes, flecha azul)
y con células dafiadas/muertas (rojas) flecha blanca.
Reactor 1 (E3)
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Figura 4.103. Floculos con areas con células vivas (verdes, flecha azul) y con

células dafiadas/muertas (rojas) flecha blanca.

Reactor 2 (E3)
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4.5. RESULTADOS DE LA APLICACION DE MEMBRANAS
4.5.1. Ensayos de permeabilidad al agua desionizada

Para cada una de las membranas utilizadas se determind la permeabilidad al
agua desionizada. Se midi6 tanto para la DURASLICK NF2540 empleada en los
ensayos de nanofiltracion, como para la DURASLICK OI2540 utilizada para los
ensayos de 6smosis inversa. En la Figura 4.104., se representa la permeabilidad al agua

desionizada.

+ Duraslick NF 2540 B Duraslick Ol 2540
Lineal (Duraslick NF 2540) Lineal (Duraslick Ol 2540)
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Figura 4.104. Permeabilidad al agua desionizada

Los valores de los coeficientes de permeabilidad obtenidos se muestran en la

Tabla 4.22 para cada una de las membranas.

Tabla 4.22. Coeficiente de permeabilidad de las membranas ensayadas

Membrana A (I/m*h-bar)

Duraslick NF2540 2.15
Duraslick OI2540 1.28
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4.5.2. Caracterizacion del agua alimento

Para la realizaciéon de los ensayos con membranas se tomd como agua de
alimento el agua de salida del los dos SBR tal y como se describe en la Metodologia
(Apartado 3.3.5.). En la Tabla 4.23., se muestra la caracterizacion del agua

homogeneizada de salida del SBR y entrada a la planta piloto de membranas.

Tabla 4.23. Caracterizacion del agua clarificada procedente del SBR (sin filtrar)

Parametro Salida SBR
pH 7.64
Conductividad (mS/cm) 10.652
CI" (mg/l) 3426

SO?, (mg/1) 1790
Ca™ (mg/l) 250
Na' (mg/l) 1830
DQO (mg/l) 823

4.5.3. Ensayos con la membrana de nanofiltracion

El procedimiento seguido durante el ensayo de nanofiltracion fue el marcado en
el Apartado 3.2.5 de la Metodologia. Asi pues, en la Figura 4.105, se puede observar la
variacion de la presion transmembranal (DP) a medida que aumenta el factor de
concentracion de volumen (FCV). Cabe destacar que para un FCV de 1 se establecio
una DP de 5.5 bar, mientras que para mantener el mismo caudal de permeado se
necesito subir hasta 8.8 bar la DP cuando el FCV fue de 3.67.

La Figura 4.106., constata que la DP fue practicamente constante con el tiempo
para un determinado FCV y compara los valores de DP en funcién de la concentracion
de la alimentacion.

Tras la nanofiltracion del agua tratada biologicamente se procedid a la limpieza
con agua de la membrana, observandose una permeabilidad al agua tras el lavado
practicamente igual a la inicial. Por tanto, no se observé ensuciamiento irreversible en la

membrana.
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Figura 4.105. Variacion de la DP con el FCV en el ensayo de NF
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Figura 4.106. Variacion del DP con el tiempo para FCV=1, FCV=2.2 y FCV=3.67

en el ensayo de NF

En la Figura 4.107, se puede observar la evolucion de la conductividad del

permeado con respecto al FCV a caudal de permeado de 45 l/h. En ella, se puede

observar que el rechazo de conductividad aumenta a medida que el alimento se va

concentrando, hasta valores del 46%. El bajo valor de rechazo de conductividad es

debido al bajo rechazo que tienen éstas membranas de nanofiltracion a los iones

monovalentes, tales como los cloruros y sodios.

En el permeado se obtuvieron valores de turbidez nulos como cabia esperar. Asi,

se puede observar en la Figura 4.108 como el aspecto del permeado es totalmente

transparente.
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Figura 4.107. Variacion del rechazo de la conductividad frente al FCV en el

ensayo de NF

Figura 4.108. Aspecto del alimento y del permeado de la membrana de NF

En las Figuras 4.109, 4.110, se puede observar el rechazo de la membrana a los
iones medidos, (sulfatos, cloruros, calcio y sodio) monovalente y divalente. En ellos se
puede ver una zona claramente diferenciada la cual viene marcada por el FCV=L1.5. Asi
pues, el rechazo de sulfatos es de un 85% para FCV menores a 1.5 y aumenta a 95%
para FCV superiores.

En cuanto al i6n calcio, se determinaron valores muy bajos de rechazo, ya que
no llegaron al 70%. Ello indica que el mecanismo de separacion por tamafio predomina

sobre el mecanismo de separacion por accion de carga eléctrica, el cual es minimo.
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También se ha considerado que el agua de partida posee una muy elevada concentracion
en iones.

Por otra parte, los iones cloruro presentan un rechazo de hasta un 32% a valores
FCV menores a 1.5 bajando su retencion drasticamente hasta el 14% para FCV
superiores. Los iones cloruro se caracterizan por el elevado coeficiente de difusion y
bajo radio i6nico, lo cual facilita la trasferencia de los mismos a través de la membrana.
Ademas, el rechazo queda condicionado principalmente por el efecto Donnan, con el fin
de respetar la electroneutralidad en ambos lados de la membrana [44], a este respecto
algunos autores comentan incluso valores negativos de rechazo de los cloruros en sus

aplicaciones [47].
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Figura 4.109. Variacion del rechazo de 10nes sulfato y calcio frente al FCV en

el ensayo de NF
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Figura 4.110. Variacion del rechazo de iones cloruro y sodio frente al FCV en

el ensayo de NF

El bajo rechazo de los iones sodio en valores de FCV menores de 1.5, puede ser
debido a la necesidad de compensar la carga negativa causada por el menor rechazo de

iones sulfato a estos valores de FCV.

En la Figura 4.111, se puede observar la variacion del rechazo de DQO con el
aumento del FCV. En ella se puede ver que el rechazo de DQO permanece mas o menos

constante alrededor del 97%.
DQO
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Figura 4.111. Variacion del rechazo de DQO frente al FCV en el ensayo de
NF
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En la Tabla 4.24., se puede observar que, tras la aplicacion de membranas de NF
al agua procedente del clarificado del SBR del estudio E3, se reduce la concentracion de
iones sulfato, calcio y la concentracion de DQO del vertido final, alcanzando valores de
110 mg/l SO'24, 180 mg/l Ca™ y 55 mg/l DQO. Sin embargo, no se logra disminuir
suficientemente la conductividad (9.12 mS/cm), debido al bajo rechazo de iones
monovalentes. Es por ello, que se decidi6 probar el tratamiento del agua del clarificado

del SBR del estudio E3 con una membrana de 6smosis inversa.

Tabla 4.24. Comparacion entre la calidad del agua de la planta para el tratamiento

de pieles y el permeado de NF

Calidad del Agua de
Parametros | agua en planta permeado NF
Wp Wnr

S04~ (mg/l) 35 110
Ca™ (mg/l) 11 180
Na' (mg/l) 2055
CI" (mg/1) 3120
DQO (mg/l) 55
C (uS/cm)
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4.5.4. Ensayos con la membrana de 6smosis inversa

El procedimiento seguido durante el ensayo de 6smosis inversa fue el marcado
en el Apartado 3.3.5 de Metodologia. Asi pues en la Figura 4.112., se puede observar la
variacion de la presion a medida que aumenta el factor de conversion para un caudal de
permeado constante de 15 I/h. En este sentido, se pas6 de 10.0 bar para un factor de
concentracion de volumen FCV=1, a 31.7 bar para un FCV=3.37. Ademas, para cada
FCV (1, 1.58, 3.37) la presion fue aumentando con el tiempo (Figura 4.113.).

Tras el tratamiento con membranas de Osmosis inversa del agua tratada
biologicamente se procedid a la limpieza con agua destilada de la membrana,
recuperandose en un 96% la permeabilidad de la membrana. Por consiguientes no se

aprecid ensuciamiento irreversible de la membrana.
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Figura 4.112. Variacion de la DP con el FCV en el ensayo de Ol
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Figura 4.113. Variacion del DP con el tiempo para FCV=1, FCV=1.58 y FCV=3.37

en el ensayo de Ol

En la Figura 4.114, se puede observar la variacion del rechazo de la
conductividad con el FCV. En ella se observa que se alcanzan valores de un 99% de

rechazo de conductividad, llegando a valores en el permeado de 137 uS/cm.

Como cabia esperar la turbidez del permeado fue nula. En la Figura 4.115., se

puede observar una foto del permeado y del alimento de la membrana.
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Figura 4.115. Aspecto del alimento y del permeado de la membrana de Ol

En las Figuras 4.116. y 4.117., se puede ver la variacion del rechazo de los iones
divalentes y monovalentes conforme aumenta el FCV. En ellas se puede observar que el
rechazo de los iones sulfato es practicamente constante y alcanza valores muy proximos
al 100%. El rechazo de iones calcio también es elevado y aumenta conforme se
concentra el agua del alimento. Respecto a los iones monovalentes, los rechazos se

encuentran en valores comprendidos entre un 95% y un 98%.
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Figura 4.116. Variacion del rechazo de iones sulfato y calcio frente al FCV en

el ensayo de OI
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Sodio == Cloruro
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Figura 4.117. Variacion del rechazo de iones cloruro y sodio frente al FCV en

el ensayo de OI

En la Figura 4.118, se puede ver la variacion del rechazo de 1a DQO con el FCV.
La retencion de la DQO, experimenta un aumento con el aumento de concentracion de

sales en el agua alimento llegando a valores de rechazo del 96%.
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Figura 4.118. Evolucion del rechazo de DQO frente al FCV en el ensayo de Ol
Finalmente como resumen de este apartado, cabe comentar que la utilizacion de

membranas para tratar el agua procedente del clarificado del SBR consigue la

disminucién en un porcentaje muy alto de la DQO y de sales del mismo.
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Concretamente, es mucho mas efectiva la utilizacion de membranas de OI, puesto que

se consigue una reduccion de conductividad y de iones superior al 90%.

Asi pues, se podria pensar en utilizar el agua de permeado de la OI como agua
para todo el proceso de curtidos puesto que la calidad final es muy parecida a la del

agua de alimentacion actual de la empresa, tal y como se recoge en la Tabla 4.25.

Tabla 4.25. Comparacion entre el agua utilizada en planta para el tratamiento de

pieles y el permeado de dsmosis inversa

Calidad del Agua de
Parametros | agua en planta | permeado OI
Wp Woi

S04~ (mg/l) 35 45
Ca™ (mg/l) 11 14

Na" (mg/l)

CI' (mg/1)
DQO (mg/l)
C (uS/cm)
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5. CONCLUSIONES

En la presente Tesis Doctoral se ha llegado a las siguientes conclusiones:

Tras el anélisis de las diferentes corrientes residuales del proceso productivo
de curtidos se concluye que las aguas residuales procedentes de los bafios de
remojo, pelambre, piquel y curticion son los bafios que mayor contaminacioén
aportan al agua residual (conductividad 40-60 mS/cm, DQO 10000-25000
mg/l, SO47 4000-6000 mg/l, ST 7000-9000 mg/1).

En la aplicaciéon de la reutilizacion directa de los bafios residuales de
pelambre en remojo se concluye que desde el punto de vista de calidad de la
piel y de resistencias fisicas el ensayo optimo es ASOP50 (50% de agua de
proceso 50% de baiio de pelambre). El ensayo A25P75, seria valido de no
ser por la irregularidad de los resultados de desgarro. Por otra parte, el
ensayo A20P80, quedaria descartado debido a que podria causar un ataque a
las fibras de la piel causando un hinchamiento alcalino, que dafaria las

cadenas proteicas de la misma.

En la aplicacion de la reutilizacion directa de los bafios residuales de piquel
se concluye que desde el punto de vista de calidad de la piel y de resistencias
fisicas tanto el ensayo Pi9 (9°Bé) como el Pil4 (14°Bé) son validos. En
cambio, con el ensayo Pi9 se contribuye en menor medida a Ia

contaminacion del agua residual global, considerandose asi como el éptimo.

En la aplicacion de la reutilizacion directa a los bafios residuales de curticion
se concluye que desde el punto de vista de calidad de la piel y de resistencias
fisicas todos los ensayos realizados serian adecuados, lo que conduce a
concluir que el bafio de curticién se puede reutilizar sin problemas. De esta

forma, el ensayo optimo es el AOC100.
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Conclusiones

La aplicacion de la reutilizacion directa de los bafios de recurticion, tintura y
engrase para un solo articulo y de color negro no es apta, puesto que si bien
se obtienen valores adecuados de resistencias, el cliente no aceptaria la piel

debido a que no superaria los parametros subjetivos de calidad.

La aplicacion de la reutilizacion directa, produce una disminucion de la
contaminacion en el vertido de agua residual del 32.5% en DQO, 55.9% en

SO472, 61.5% en ST y una reduccion del Cr™ del 99.3%.

De los ensayos de optimizacion del tratamiento fisico-quimico, se concluye
que todos los coagulantes probados son buenos para el tratamiento de aguas
residuales de curtidos siendo los mejores el policloruro de aluminio (PA) y
el cloruro férrico (CF). Pese a que el policloruro de aluminio se obtienen
mejores resultados de depuracion se optd por el cloruro férrico por su bajo

coste.

El pH de adicion de coagulante Optimo se establecié en 9, que ademas

coincidia con el pH adecuado para la precipitacion del cromo trivalente.

Del estudio de la variacion de la concentracion de floculante en los ensayos
de optimizacion del tratamiento fisico-quimico se puede concluir que un
aumento en dicha concentracion no justifica una mejor depuracion con lo

que la concentracion 6ptima del mismo es 4 mg/1.

La aplicacion del tratamiento fisico-quimico optimizado, produce una
reduccion de un 44.2% en la DQO, reduccion de aproximadamente el 99%
de Cr y 28.5% en ST. Por otra parte, no se produce reduccion de SO4~ ni

de conductividad.
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Conclusiones

De la aplicacion de un proceso de fangos activos mediante un reactor
biologico secuencial (SBR) a las aguas residuales procedentes del
tratamiento fisico-quimico estudiando dos tiempos de retencion hidraulico,
se concluye que se pueden alcanzar en el efluente final valores de DQO de
500 mg/l para un TRH de 3 dias lo que corresponde a unos rendimientos de
depuracion del 70-80% en DQO. Sin embargo, ambos casos existia un
problema relacionado con la sedimentacion de los sélidos en suspension,
debido a las dificultades de floculacion producida por la variabilidad de la

conductividad del agua de entrada.

Se obtuvieron, ademads, valores de DQO de 500 mg/l, tanto si se utilizaba
agua de entrada tratada fisico-quimicamente como si no. En ambos casos se
produce una mala decantabilidad del floculo de ahi que los rendimientos de
depuracion sean parecidos. No se produce nitrificaciéon en ninguno de los

dos casos a pesar de la elevada edad de fango.

La reducciéon del pH del agua residual de entrada al SBR, mejora el
rendimiento de eliminacion de DQO hasta 82-85% tanto en un reactor como
en el otro, siendo mas estable el funcionamiento del reactor con agua de
entrada tratada fisico-quimicamente. Aunque sigue sin producirse
nitrificacion, esta reduccion de pH favorece la mayor actividad de las células

microbianas.

La aplicacion de la nanofiltracion al clarificado del SBR produce una
disminucién en la DQO final del 97%, entre un 85% y un 95% en SO4~ y un
46% en conductividad. El bajo valor de reduccién de la conductividad es
principalmente debido a la baja retencion de la membrana de nanofiltracion a
los iones monovalentes (Cl" y Na'). Por consiguiente, la calidad del

permeado no es suficiente para su reutilizacion en el proceso industrial.
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Conclusiones

La aplicacion de la 6smosis inversa reduce la DQO en un 96%, eliminando
las sales tanto monovalentes como divalentes en un 95-100%. Por tanto, se
obtiene asi un permeado con suficiente calidad como para ser utilizado como

agua de alimento del proceso productivo de curtidos.
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NOTACION

AP

A

A
AOP100
A20P80
A25P75
A25P75
A25T75
A50C50
A50P50
A50T50
AT75T25

Amembrana
Ca
Cr
CF

CF
Cm
Cp
Cp

Cr
DBOs
DQO
El

E2

E3
ED
F144
FCV
FQ
Fsand,
Ja

MEB
MF
NF
Ol

P

P,
PA

diferencia de presiones entre las dos caras de la membrana

diferencia de presiones osmoticas entre las dos caras de la membrana
coeficiente de permeabilidad de membrana al disolvente

0% agua osmotizada 100% bafio residual de cromo

20% agua osmotizada 80% bafio residual de pelambre

25% agua osmotizada 75% bafio residual de pelambre

25% agua osmotizada 75% bafio residual de cromo

25% agua osmotizada 75% bafio residual de recurticion, tintura y engrase
50% agua osmotizada 50% bafio residual de cromo

50% agua osmotizada 50% baio residual de pelambre

50% agua osmotizada 50% bafio residual de recurticion, tintura y engrase
75% agua osmotizada 25% baio residual de recurticion, tintura y engrase
area activa de la membrana

concentracion del componente en el alimento
concentracion de soluto en el alimento

FeCl; (cloruro férrico)
factor de concentracion
carga masica

peso de Na,HPO4-12H,0
concentracion del componente en el permeado
concentracion del soluto en el rechazo

demanda biologica de oxigeno

demanda quimica de oxigeno

estudio para la determinacion del tiempo de retencion hidraulico
estudio de la eliminacion del tratamiento fisico-quimico previo
estudio del efecto de la reduccion del pH

electrodialisis

Flodal 144 (Diciandiamida formaldehido, bajo contenido en amoniaco)
factor de concentracion de volumen

tratamiento fisico-quimico

valores minimos de desgarro y elasticidad permitidos

flux al agua destilada

frecuencia del ciclo

microscopia electronica de barrido

microfiltracién

nanofiltracion

Osmosis inversa

peso de fosforo tedrico

peso de fosforo presente en el agua de alimentacion
Flocusol PA18 (policloruro de aluminio)
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PAN poliacrilonitrilo

PES polietersulfonas

PG permeacion de gases

Pil4 bafio de piquel reutilizado ajustado a 14°Bé

Pi5 bano de piquel reutilizado ajustado a 5°B¢é

Pi9 bano de piquel reutilizado ajustado a 9°B¢é
PRFV poliéster reforzado con fibra de vidrio

PS polisulfonas

PV preevaporacion

PVDF polifluoro de vinilideno

Qe caudal alimento

Qp caudal de purga

Qp caudal de permeado

R indice de retencion o factor de rechazo de un componente:
R1 reactor biologico 1

R2 reactor biologico 2

RIV ratio de intercambio de volumen

RTLL ratio de tiempo de llenado

RZ Flodal RZ (Diciandiamida formaldehido, alto contenido en amoniaco)
SBR reactor secuencial discontinuo

SI solidos inorganicos

SO solidos organicos

SS solidos en suspension

SSLM solidos en suspension en el licor de mezcla

SST solidos en suspension totales

SSV solidos en suspension volatiles

ST solidos totales

STD solidos totales disueltos

Tc tiempo de duracion de cada ciclo

te fase de reposo

TKN nitrogeno Kjeldhal

t fases de llenado, reaccion, sedimentacion, vaciado y reposo
Top temperatura de operacion

top tiempo de operacion

tr fase de reaccion

TRH tiempo de retencion hidraulico

t fase de sedimentacion

Tstand valores minimos de traccién permitidos

ty fase de vaciado

UF ultrafiltracion

Vo volumen del licor mezcla en el reactor tras la fase de vaciado
Vo volumen de fango sedimentado a los 30 minutos
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VE
Vi
Vs
Vr
Vit
Wi
Woi
Wp
Xr
0a
Ok
Ox

volumen de alimentacion

volumen de agua residual que se afiade en la fase de llenado de ciclo
volimenes del alimento menores que el Vt

volumen que ocupa el fango sedimentado

volumen total de reaccion

volumen inicial de alimento

agua de permeado de la nanofiltracion
agua de permeado de la 6smosis inversa
agua en planta

concentracion de microorganismos
edad del fango aerobia

edad del fango efectiva

edad del fango.
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Resumen

Titulo: “Estudio experimental de minimizacién de la contaminacion de efluentes
de la industria de curtidos aplicando reutilizacidon de bafios residuales y tratamientos con

procesos de membrana y bioldgicos”

Resumen

En la presente Tesis Doctoral se ha estudiado la reduccion de la contaminacion
en el agua residual de una empresa de curtidos. Para ello, se ha realizado una
caracterizacion de las aguas residuales de teneria, con el fin de detectar las fases del
proceso que producen mayor cantidad de contaminacion. Tras ello, se han realizado
ensayos de reutilizacion de agua residual de pelambre en la fase de remojo y las
reutilizaciones directas de los bafios de piquel, curticion y recurticidn, tintura y engrase.
Para cada una de estas acciones se evaluaron tanto la calidad final de los efluentes como

las caracteristicas de las pieles procesadas tras la reutilizacion de los bafios residuales.

Para las aguas residuales globales se ha estudiado la optimizacién del
tratamiento fisico-quimico mediante ensayos de coagulacion-floculacion (jar test) con
distintas concentraciones de coagulantes y floculante y diferentes valores de pH de
adicion. Tras el tratamiento fisico-quimico se ha evaluado a nivel de laboratorio la
aplicacion de un tratamiento bioldgico secuencial (SBR). Para ello se ha estudiado la
influencia del tiempo de retencion hidraulico, las caracteristicas de la corriente alimento
(agua del tanque de homogenizacion ¢ agua tras el tratamiento fisico-quimico) y la
variacién del pH del agua alimento en el rendimiento de depuracion. Se trata de un
proceso bioldgico dificil de aplicar debido a la alta conductividad del agua residual y a
la variabilidad de sus caracteristicas. Por ultimo, se ha tratado el agua procedente del
SBR mediante membranas, comparando el comportamiento de la membrana de

nanofiltracion con la membrana de 6smosis inversa en plantas de laboratorio.

Los resultados demuestran que la combinacion entre una reutilizacién de bafios
residuales, el tratamiento fisico-quimico, el tratamiento mediante reactor biologico
secuencial y un proceso de membranas permite la reduccion de la contaminacién en la
industria de curtidos, obteniéndose un efluente de suficiente calidad como para ser

reutilizado (DQO 14mg/l, Ca™ 14 mg/l, Na*, SO, 45 mg/l y CI' 177mg/l).
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Resum

Titol: "Estudi experimental de minimitzacio de la contaminacié d'efluents de la
industria de curtits aplicant reutilitzacié de banys residuals i1 tractaments amb processos

de membrana i biologics"
Resum

En la present Tesi doctoral s'ha estudiat la reducci6 de la contaminacid en l'aigua
residual d'una empresa de curtits. Per a aixo, s'ha realitzat una caracteritzacié de les
aigiies residuals de adoberia, per tal de detectar les fases del procés que produeixen
major quantitat de contaminaci6. Després d'aixo, s'han realitzat assajos de reutilitzacio
d'aigua residual de pelat en la fase de remull i les reutilitzacions directes dels banys de
piquelat, adobat i recurticion, tintura i greixatge. Per a cadascuna d'aquestes accions es
van avaluar tant la qualitat final dels efluents com les caracteristiques de les pells

processades després de la reutilitzacio dels banys residuals.

Per a les aigiies residuals globals s'ha estudiat 1'optimitzacio del tractament fisic-
quimic mitjangant assajos de coagulacio-floculacié (jar test) amb diferents
concentracions de coagulants i floculant i diferents valors de pH d'adicio. Després del
tractament fisic-quimic s'ha avaluat a nivell de laboratori I'aplicacié d'un tractament
biologic seqliencial (SBR). Per aix0 s'ha estudiat la influéncia del temps de retencid
hidraulic, les caracteristiques del corrent aliment (aigua del tanc d'homogeneitzacié o
aigua després del tractament fisic-quimic) i la variacié del pH de l'aigua aliment en el
rendiment de depuraci6. Es tracta d'un procés biologic dificil d'aplicar a causa de 1'alta
conductivitat de I'aigua residual i la variabilitat de les seves caracteristiques. Finalment,
s’ha tractat l'aigua procedent del SBR mitjancant membranes, comparant el
comportament de la membrana de nanofiltraci6 amb la membrana d'0smosi inversa en

plantes de laboratori.

Els resultats demostren que la combinaci6 entre una reutilitzacié de banys residuals, el
tractament fisic-quimic, el tractament mitjancant reactor biologic seqiiencial 1 un procés
de membranes permet la reduccio de la contaminacié en la industria de curtits, obtenint
un efluent de suficient qualitat com per ser reutilitzat (DQO 14mg/l, Ca " 14 mg/l, Na",
SO42 45 mg /1i CI'177mg/l).
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Abstract

Title: "Experimental study of minimizing pollution of effluents from the tanning

industry using wastewater reuse and treatments of membrane and biological processes"
Abstract

The present Doctoral Thesis has studied the contamination reduction of
wastewater in a tannery company. To achieve that, a water characterization of tannery
wastewaters has been carried out in order to detect which stages of the process produce
the biggest amount of contamination. After that, there were performed several tests of
“unhairing” wastewater reuse on the “soaking” phase and direct reuses from “pickling”
baths, tannery and re-tannery, and greasing On each one of these actions, there were
evaluated both the final quality of the effluents and the characteristics of the processed

leathers after the wastewater reuse.

For the global wastewaters, optimization of the physical-chemical treatment was
studied by means of coagulation-flocculation tests (“jar-test”) with different
concentrations of coagulants and flocculants and also varying the values of PH. After
the physical-chemical treatment it was evaluated, at a laboratory level, the addition of a
biological sequential treatment (SBR). To do that, it was studied the influence of the
hydraulic retention time, the characteristics of the feeding current (homogenization tank
water or water after the physical-chemical treatment) and the variation of the feeding
water PH on the treatment performance. It is a biological process very difficult to apply
due to the high conductivity of the wastewater and the variability of its characteristics.
Finally, the water coming from the SBR was treated with membranes, comparing the
performance of nanofiltration membranes with reverse osmosis membranes on

laboratory plants.

The results prove that the combination of the wastewaters reuse, the physical-
chemical treatment, the biological sequential reactor treatment and a process of
membranes, makes possible the reduction of contamination in tannery industries,
obtaining furthermore, an effluent with enough quality to be reuse (DQO 14mg/l, Ca™
14 mg/l, Na*, SO42 45 mg/l y CI' 177mg/l).
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