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PREFACIO

Los problemas que tiene en la actualidad la industria de curtiembre son muy variados,
siendo imprescindible para su viabilidad no solo la optimizacion de los procesos y
tecnologias de fabricacion, sino también un adecuado control de sus impactos
ambientales.

Las fuertes exigencias del mercado internacional, en cuanto a competitividad en la
calidad de productos, precios y condiciones ambientales, han generados nuevos
desafios de sustentabilidad para este tipo de industrias. Esto obliga a que las empresas
se especialicen paralograr en forma integrada, procesos altamente optimizados, con un
elevado aprovechamiento de materias primas y una minima o nula emisién de residuos
al medio ambiente. Los aspectos sociales son también importantes en el desarrollo de
estas industrias. Por estas razones, |10 mas probable es que solo se puedan mantener en
el mercado aquellas empresas que tengan tecnologias punta, persona altamente
capacitado y una gestion adecuada de sus procesos y de sus impactos ambientales. Este
libro es la consecuencia de un trabajo interdisciplinario conjunto entre universidades
europeas y latinoamericanas, realizado por € grupo INGAM (Ingenieria Ambiental) en
el marco del Proyecto INCO “Reduction of environmental impacts of |leather tanneries
(EILT)” (Ref. ERB 1C18-CT98-0286), financiado por la Unién Europea, con € fin de
aportar aternativas de produccion més limpias desde las universidades al sector
productivo y con ello contribuir a una mejor gestion ambiental de la industria de
curtiembre.

La diseminacion de los resultados obtenidos por las investigaciones en las
universidades implicadas es tan importante como las investigaciones mismas. Los
seminarios redlizados por e grupo INGAM fueron muy productivos, pero la
propagacion y conocimiento de los resultados obtenidos estaba limitado solo a un
grupo pequefio de participantes y alos lugares donde se efectuaron los seminarios. Con
el fin de lograr llegar @ mayor nimero de interesados y hacer los resultados mas
facilmente accesibles se ha publicado € presente libro, cuya edicion ha sido
patrocinada por e Proyecto Alfa N° I1-0311-FA-FCD-FI-FC, “Ciencia e Ingenieria
parala Proteccion Ambiental”, financiado por la Union Europea en el afio 2003.

En €l libro se presentan diferentes alternativas para la solucion de problemas que se
pueden encontrar en la industria de curtiembre, tanto en el ambito de los procesos
productivos como en los de gestion ambiental. La informacion ha sido ordenada en
siete apartados que incluyen los siguiente items: 1) Contextualizacién y proyeccién de
laindustria de curtiembre, 2) Aspectos metodol 6gicos para la caracterizacién ambiental
de las instalaciones y sus posibles efluentes y residuos. 3) Propuestas para la
reutilizacién, reciclgje y sustitucién de materiales, 4) Tratamientos convencionales y
avanzados de efluentes liquidos 5) Tratamiento y gestion de residuos solidos y  6)
Propuesta de acciones para lareduccién del impacto ambiental.

Los autores esperan que los distintos trabajos de investigacion que aqui se presentan
sirvan de base o inspiracién, para la resolucion de problemas en las industrias de
curtiembre y poder contribuir, de esta forma, a un desarrollo sustentable de las
mismas.

Los editores
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1. INTRODUCCION

Histéricamente la produccion de pieles frescas ha estado marcada por la cultura
ganadera de los distintos paises. La calidad de la piel esta estrechamente relacionada
con la crianza del ganado, generalmente ovino y/o bovino, forma de pastoreo y
cercados en donde se crian los animales.

Sin embargo, en el curso del siglo XX en Europa, USA y Argentina la industria del
cuero sufrié una fuerte industrializacion, hecho que introdujo grandes desafios para
paises de Latinoamérica cuya industria no atendid con rapidez a la necesidad de
introducir cambios de tecnologia y nuevas estrategias de mercado. Por otro lado, la
apertura comercial a otros paises produjo grandes desequilibrios internos que fueron
especialmente notorios en el caso de paises con un sector de curtiembre poco
industrializado, debido a |a posibilidad de acceder a materias primas de mejor calidad
y precio en los mercados internacional es, 1o que produjo unarecesién de las industrias
locales.

Mientras las industrias Europeas se orientaron a desarrollar entornos competitivos
para sus empresas en cuanto al desarrollo de instituciones tecnoldgicas (institutos o
programas de educacion superior de investigacion para mejorar la tecnologia de la
industria), de capacitacion sectorial de colegios de disefiadores, de asociaciones o de
gremios; las industrias en América latina se debilitaban debido a mercados internos
reducidos y objetivos poco claros de desarrollo. Por otro lado, los paises
latinoamericanos debieron enfrentar, ademéas de las condiciones de mercado y
globalizacién del sector, problemas politicos internos que debilitaron las estrategias
de fomento al desarrollo de lasindustriasy de sus asociaciones gremialesy sindicales.

A partir de loa afios 70, laindustria de la curtiembre se enfrenta a un desafio adicional
para poder lograr mantenerse en un mercado internacional cada vez mas exigente y
competitivo, bajo el concepto de “desarrollo sustentable”. Este nuevo concepto de
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sustentabilidad, empieza a ser adoptado desde 1992, después de la “Cumbre de la
Tierrd’, también conocida como lareunién de Rio de Janeiro o “Cumbre de Rio”.

Las fuertes exigencias del mercado internacional, en cuanto a competitividad en la
calidad de productos, precios y condiciones ambientales, han generados nuevos
desafios de sustentabilidad para este tipo de industrias. Esto obliga a que las empresas
se especialicen para lograr en forma integrada, procesos altamente optimizados, con
un elevado aprovechamiento de materias primas y una minima o nula emision de
residuos al medio ambiente. Los aspectos sociales son también importantes en €l
desarrollo de estas industrias. Por estas razones, |o més probable es que sélo se
puedan mantener en e mercado aquellas empresas que tengan tecnologias punta,
personal altamente capacitado y una gestion adecuada de sus procesos y de sus
impactos ambientales.

2. EL MERCADO DE PRODUCCION DE PIELESCOMO MATERIA PRIMA
DE TRANSFORMACION

Lapiel en bruto es un producto residual (subproducto de la carne) por 1o que intentar
controlar al maximo su compra es basico para que una empresa pueda ser competitiva
en los procesos posteriores de la cadena de valor. En la Figura 1 se muestra dicha
cadena en unaindustria de curtiembre.

S C
L, N alzado o)
Compra | g [ Curticion| 8 Marroqueria | =
pielen | & 3 Tao qt ¢ | Ventas
bruto | € |Acabado| S apiceria g
B Confeccion

Figura 1. Cadenade valor del sector (Fuente: CEC-FECUR, 2005)

Desde 1999 hasta 2002, €l parque mundia de animales para la obtencion de piel de
bovino, ovino y caprino ha mantenido una cierta estabilidad, con incrementos de
alrededor de 1%, siendo los paises en vias de desarrollo los que han logrado
incrementar la produccion, con un retroceso en los paises desarrollados. Segun
estimaciones de la FAO (2002), si se diferencian por tipo de animal, las pieles de
bovino se encuentran principalmente en la Indiay en Latinoamérica (concretamente
Brasil), con China en tercer lugar. En lo que se refiere a ovinos, China es €l principa
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pais productor de ovejas, corderos y Oriente proximo es el segundo (principalmente
Irdn y Sudan). Por Ultimo, la piel de cabra procede también en su mayoria de China,
Indiay en tercer lugar de Nigeria.

En los dltimos afios, la disponibilidad de piel en bruto por parte de las industrias
curtidoras de piel también se ha visto afectada debido a las limitaciones de
exportacion impuestas por los paises en vias de desarrollo. EI 50% de las pieles de
bovino mundia y e 22% de las pieles de ovino estén sujetas a restricciones a la
exportacion, es decir, tienen que experimentar algin paso dentro del proceso de
produccién antes de salir del pais, ya sea 0 bien en la etapa productiva denominada
“Wet blue” (W-B) o en “crust”. En la Figura 2 se encuentran las principal es etapas del
proceso productivo.

COMPRA
MATERIA RIBERA CURTIDO TINTURA ACABADO
PRIMA

Wet-Blue Crust

Figura 2: Etapas principales de laindustria de curtiembre.

En las dos primeras etapas de la Figura 2, se concentran las economias de escala,
mientras que en las tres Ultimas se incorpora el mayor valor afiadido.

En la Tabla 1 se muestran los paises con principales restricciones a la exportacion de
los mayores productores de pieles en bruto y de cueros, tanto de paises en vias de
desarrollo como desarrollados.

Tabla 1: Restricciones ala exportacion.

Pid grande Restriccién Piel pequefia Restriccién

Francia - Nigeria A partir de Crust
Alemania - Etiopia A partir de W-B
ReinoUnido - Nueva Zelanda A partir de W-B

USA - India A partir Crust acabado
Rusia A partir W-B Indonesia A partir Crust acabado
Australia A partir W-B China A partir Crust
Argentina A partir W-B

Brasil A partir W-B

Fuente: CET-FECUR, 2005.
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Segun estadisticas de la FAO, los paises con mayor produccion de piel bovina en
bruto son USA, seguido de Brasil y China en aproximadamente igual proporcion. En
piel bruta de oveja China ocupa el primer lugar seguido de Nueva Zelanday Australia
y a continuacion, Reino Unido, Iran y la India. La produccién de piel en bruto de
cabra tiene un peso muy inferior respecto las dos anteriores, donde los paises de
lgjano Oriente (India, China y Bangladesh) son los de mayor produccion y a una
distancia més lejana se encuentran productores del Oriente proximo y los africanos,
aunque la pidl producida por estos Ultimos es de una calidad muy inferior. A modo de
conclusion se puede sintetizar o siguiente:

- La compra de piel en bruto es la actividad mas importante de todo €l proceso
productivo.

- Paises como Turquia o China estan absorbiendo |a oferta limitada de pieles.

La produccién de piel curtida a escala mundial en el afio 2000 fue de 18.000 millones
de pi€® . El pais con mayor produccién es China, con 3.000 millones de pi€?, seguido
de Italia (1.820 millones de pi€) y la India con 1375 millones de pie?, ambos a una
distancia bastante significativa respecto a su predecesor. China también encabeza la
lista de los paises importadores de pieles curtidas con un 33%, debido que éste es uno
de los principales paises productores de articulos manufacturados. En los ultimos
cuatro afos China ha incrementado el volumen de sus importaciones de piel curtida
en un 50% y sus exportaciones también se han incrementado de forma gradual. China
es €l pais con mayor volumen de exportaciones e importaciones debido a que es €
mayor productor mundial de piel en bruto y curtida de forma agregada. Ocupa €l
primer puesto como pais productor de piel ovina y caprina, mientras que se sitla
como tercer productor mundia de piel de vacuno. Esta hegemonia de China parece
que a medio plazo se mantendrd, segln estimaciones de crecimiento del sector para
esta década. La Tabla 2 muestra la proyeccién del crecimiento de distintos productos
de laindustria de curtiembre entre el afio 2000 y 2010.

Tabla 2: Crecimientos previstos para laindustria de pieles (2000-2010)

Item Unidades Ao 2000 Afio 2010
Pieles curtidas (cuero bovino) Millones uds. 120 200
Calzado de piel Millones pares 2.500 4.200
Prendasy articulos de piel Millones uds. 80 120
Pieles (cuero ovino) Millones uds. 12 20

Valor de las exportaciones Millones USD 11.000 23.000
Ingresos anual es por ventas Millones USD 18.000 36.000

Fuente: Thortex Enterprise Co,Ltd.
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El producto con mayor crecimiento lo muestra el calzado con un 68%. A continuacion
las partidas con mayor crecimiento porcentual son tanto la produccion de pieles de
ganado ovino como bovino (67%), y por ultimo la produccién de prendas y articulos
de piel (confeccién y marroqueria) (50%).

Respecto a nimero de empresas en Europa, tras una fuerte reduccién en las décadas
de los 50-70, se ha visto reducido entre el afio 1999 y e 2002 en un 5%, aungue
posiblemente en la actualidad es mucho mayor por los condicionantes que se estan
dando en el entorno europeo y a escala mundial. El empleo en la Unidn Europea, por
otra parte, se mantuvo mas 0 menos constante de 1999 a 2001 (alrededor de 53.000
empleados) y es a partir del 2002 que el empleo sufre una reduccion del 7,65%, en
términos generales.

El sector en Europa esta inmerso en una situacion critica, debido a una serie de
cambios estructurales. Los precios de los productos estan bajando en otros mercados
por diferentes causas. Por un lado, los productos a precios claramente inferiores a los
europeos y que provengan de los paises emergentes conlleva que las empresas
europeas sean menos competitivas y eficientes. Por otro lado, |a bajada del ddlar
respecto a euro también ha provocado una fuerte bajada de los precios ya que todos
los paises en zona dblar han visto como sus exportaciones se vuelven mas
competitivas.

3. EL MERCADO DE LAS EXPORTACIONES DE PIELES Y CUEROS
ACABADOS

Debido a los cambios estructurales que se han comentado en el apartado anterior las
exportaciones en valor han descendido un 11%, mientras que en peso han aumentado
un 2%. Por tipo de piel, el retroceso ha afectado especialmente al cuero doble faz (-
29% en valor y - 26% en peso) y a bovino (-10% en valor y —7% en peso). La piel
ovina arroja resultados positivos, a incrementarse un 13% su demanda exterior en
valor, mientras que en peso crece un 35%. Por su parte, la demanda de caprino ha
disminuido un 8% en valor y un 3% en superficie. Otra especialidad que ha
aumentado su demanda, pero con menor peso especifico en € total de la exportacién,
ha sido el porcino (68% en valor y 42% en peso). Las cifras presentadas confirman la
tendencia a la baja de los precios de los intercambios exteriores, dada la debilidad de
la demanda internacional y los cambios relativos en las cotizaciones de las divisas,
por efecto de la depreciacion del délar.

Como ya ha sido indicado, el principal mercado de exportacion de curtido acabado
sigue siendo Europa, que representa cerca del 70% del total de exportaciones. Cuatro
paises europeos (Italia, Francia, Portugal y Turquia) encabezan, como viene siendo
habitual, € ranking de los principales clientes, y representan en conjunto mas de la
mitad de las exportaciones del curtido acabado espafiol. EI mercado de Hong Kong,
cuyas compras han aumentado un 12% en valor, ha logrado situarse en tercera
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posicion, entre Francia y Portugal. Es precisamente Hong Kong el que mantiene
posiciones destacadas entre los principales clientes de curtido acabado fuera de la
Union Europea.

LaFigura 3 muestra los paises que presentan mayor exportacion de curtido acabado.

FRANCIA 13%

HONG KONG 12%
ITALIA 18%

PORTUGAL 11% ¢

';;h
/i
TURQUIA 8% o |||||||| %///

RESTO DEL MUNDO 14%

CHINA 5%

¢ VL My, o)
& ’?@/ US 4 0/4 A @(
444/V/ 4/VO 04?0/(? '?(/sc 295 /V/’q 2 S(/,(P
o /V/o 2 %
ou?o/o L?0/0

Figura 3: Principales paises exportadores de curtido acabado (Anuario de la Piel,
2005).

Por otra parte, Marruecos aumento6 sus compras en un 73% en 2004, debido a la gran
demanda de curtido ovino acabado. Ademas, Rumania ha aumentado sus compras en
un 21%, ocupando €l onceavo lugar.

Por lo que se refiere a los principales clientes por tipo de piel, Francia, Portugal y
Hong Kong que ha sustituido a Italia en la tercera posicion, son los principales
compradores de bovino. Rumania por su parte ha aumentado sus compras en un 16%
alcanzando el séptimo lugar.

El curtido de ovino fue el més castigado durante 2002 y aunque experimentd un ligero
descenso en el 2003, aumento las exportaciones (13% en valor, 35% en peso). En
concreto Marruecos aumento un 2,2% y ala Unién Europea un 18,3%. Las compras
de Hong Kong continuan en segunda posicion, pero han disminuido en un 11%. En
caprino sdlo Hong Kong aumenté sus compras, desplazando a Francia a la cuarta
posicién entre los clientes de este tipo de piel, por detras de Portugal e Italia.

Por lo que respecta a los curtidos de doble faz, han sido los articulos més castigados
durante 2004. Italiay Turquia, sus principales clientes, redujeron las compras en un
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38% y 27% respectivamente. Hong Kong, por el contrario, incrementd sus compras
un 13%, pasando a ser el tercer mercado de destino, por delante de Francia (-36,8%)
gue ocupa el cuarto lugar.

En cuanto a las importaciones de curtido acabado, que descendieron un 8% en valor,
los principales proveedores en 2004 continlan siendo ltalia, India y China. En
particular, Italia representa el 48% de las compras, ocupando una primera destacada
posicién en todos los tipos de piel, salvo en ovino, del que Nigeria es el primer
proveedor paralas importaciones espafiol as.

4. PRINCIPALES PRODUCTOS DE EXPORTACION

Los principales productos generados con piel o cuero curtido son calzados,
confeccién de marroquineria, tapiceriay articulos complementarios.

La produccion anua de calzado de piel a escala mundial acanzé los 4.300 millones
de pares (afio 2000), que suponen un 40% sobre la produccién del calzado total.
China es el mayor fabricante mundial de calzado con una produccion anual de 2.600
millones de pares.

Los principales paises productores de calzado en millones de pares son: China
(2.605), India (289), Brasil (235), Indonesia (202), Italia (158), Vietnam (123),
México (115), Tailandia (108), Pakistan (97) y Turquia (89), entre otros.

Un capitulo especia es la produccién de calzado de moda de alta calidad en paises
como lItalia, Portugal y Espafia que representan el 6% de la produccion mundial,
siendo Italia el segundo exportador mundial.

En cuanto ala demanda de calzado, €l primer consumidor a escala mundia es Estados
Unidos, seguido de China, pais cuyo consumo representa el 22% del volumen de
produccion mundial, equivalente a 962 millones de pares.

En cuanto a marroquineria, Europa ha sido € proveedor por excelencia de los
articulos de cuero de dta calidad. El valor total de la produccién de la Unién Europea
en el 2001 ascendié a 3.600 millones de euros (precios de fébrica), de los cuales,
Italia contabilizd6 mas del 46% en produccién de bolsos. Otros productores europeos
importantes de articulos de piel son Francia, Reino Unido y Alemania.

En lo que se refiere a confeccion en pieles, Italia es el pais que domina la confeccién
en piel o cuero con e 72% de la produccién total dentro del &mbito europeo, seglin
cifras del afio 2002, seguido de Espafia con un 12,6%. Datos del 2002 indican que
casi €l 90% de la industria de confeccién se concentra en cuatro paises, ademas de
Italiay Espafia, Reino Unido (2,6%) y Alemania (2%) y 2% .
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5. TENDENCIAS FUTURAS EN LA DISTRIBUCION COMERCIAL DE LOS
PRINCIPALES PRODUCTOS GENERADOS CON PIELES

S se andiza la tipologia de clientes finales que hoy predominan en los mercados
desarrollados, (Europa, Estados Unidos y Japdn), e peso de la distribucion
organizada es cada vez mayor, considerando ésta por oposicion a la clasica y
tradicional formada por peguefios comercios no organizados entre ellos.

Se puede considerar que la distribucion organizada tiene un amplio abanico de
cadenas de distribucién con independencia de la franja de consumidores a la que se
dirigen. Es asi que en tiendas de departamentos, o en tiendas exclusivas de marca, es
posible encontrar calzado, confeccion y marroquineria’y ambos rubros mantienen un
poder de compra muy fuerte, concentrado, con altos niveles de exigencia en sus
proveedores. El creciente peso de la distribucién organizada es una de las principales
causas de la caida de los margenes de sus proveedores.

No toda la distribucién organizada sigue la misma estrategia de producto, pero
tampoco tiene porque seguir la misma estrategia en cuanto a si se enfocan en producir
lo que se esta demandando (producir bajo pedido) o producir colecciones (contra
stock) para venderlas aprovechando €l tirdn de la marca.

Los enfoques antes descritos, que se presentan de forma grafica en la Figura 4,
requeriran proveedores con unas cadenas de valor muy distintas. Los almacenes de
departamento que requieren una rdpida reposicion necesitan fuentes de
aprovisionamiento cercanas, pues desean poder tener un producto en las tiendas en 7
0 9 dias.

Bajo
Pedido

PUNTOS DE MODA

Reposicion

GRANDES AEREAS
COMERCIALES

GRANDES AREAS
Para COMERCIALES
Stock

Baja Alta
GAMA

Figura 4. Canales de los productos de piel (zapatos, confeccidon, marroguineria,
tapiceria, etc.). (Fuente: CEC-FECUR, 2005)
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Por otro lado, las tiendas de distribucién que trabajan con alta rotacion y por tanto,
mucha reposicién, no solo ofrecen producto de moda actual sino que ofrecen una serie
de “bésicos’, en cuanto a disefios y/o colores que son fijos en su ofertay que no por
requerir una respuesta répida en su fabricacion pueden ser comprados en paises de
bajo costo.

6. INDUSTRIA DEL CURTIDO: CUESTIONES AMBIENTALES Y
RESPONSABILIDAD SOCIAL

Como se habia indicado en la Figura 2, la industria de curtiembre cuenta con
diferentes etapas en e proceso productivo, mediante el cual las pieles de diferentes
animales son convertidas en cuero.

Cada etapa cumple sus objetivos para aumentar el grado de procesamiento de la pidl,
necesitando materias primas (agua, reactivos quimicos, energia, etc.) y generando
residuos con un elevado nimero de contaminantes, en cantidades variables y
significativas, dependiendo esencialmente de la materia prima, proceso de
manufacturay producto final.

Los desechos se pueden generar en estado gaseoso, liquido o sdlido, siendo las
descargas liquidas las de mayor significacion. Todos €ellos requieren algin grado de
tratamiento para disminuir e impacto que puedan generar al medioambiente. Por
ejemplo, los efluentes generados durante el proceso de curtiembre contienen elevadas
concentraciones de agentes quimicos toxicos como cromo y sulfuro, asi como elevada
carga organica, solidos suspendidos y gases contenidos en los residuos liquidos que
abandonan las distintas etapas del proceso. Por otro lado, muchos de los residuos
solidos contienen cromo, por 1o que su gestion debe ser muy controlada. Para cumplir
con la legislacion ambiental vigente en los lugares de procesado, cada industria tiene
gue mejorar sus sistemas productivos introduciendo sistemas de gestion de residuos
en sus procesos con adecuados programas de produccion limpia e instalacion de las
tecnologias apropiadas para el tratamiento de los mismos.

Por otra parte, lalegislacion respecto alas sustancias toxicasy peligrosas hatenido un
gran desarrollo en los paises latinoamericanos, durante los Ultimos afios, debido a lo
gue, las empresas han tenido que realizar serios esfuerzos para poder cumplir con las
nuevas exigencias impuestas. Dentro de este &mbito son aplicables las siguientes
regulaciones genéricas. Sustancias peligrosas; Preparados peligrosos; Sustancias que
estén restringidas en cuanto a su uso en bienes de consumo; Sustancias que afecten a
la seguridad y salud laboral; Sustancias que puedan afectar a la regulacién de
residuos. Sustancias que puedan afectar a la regulacion de emisiones (aire y agua) y
Sustancias que no afecten alas “ etiquetas ecoldgicas’, entre otras.

Algunas de las principales regulaciones relacionadas con sustancias toxicas y
peligrosas en la Unidn Europea, aplicables al sector de curtidos son las siguientes:
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o Directiva CEE 67/548. Sustancias quimicas peligrosas.
o Directiva CEE 1999/45. Preparados peligrosos.

o Directiva CEE 76/769. Comercializacion y uso de determinadas sustancias y
preparados peligrosos.

o Directiva CEE 98/8. Comercializacién de biocidas.

0 Directiva 2000/60. Politica de aguas.Directiva CEE 89/391. Seguridad y salud de
los trabajadores.

o Directiva CEE 90/934. Proteccion de los trabajadores frente al “CMR”.
o Directiva98/24. Proteccion salud y seguridad, frente a agentes quimicos.
o Directiva CEE 99/13.

o VAD (Asociacion Alemana de la Industria del Automdvil). Sustancias
restringidas.

o Disposiciones gobierno italiano. Emisiones disolventes.
o Libro Blanco (White paper)

Por otra parte, el acceso alos mercados del primer mundo de empresas que producen
en paises subdesarrollados o en vias de desarrollo, ha llevado a que cada vez con
mayor premura deban implementar conceptos de produccién limpia en sus procesos y
sistemas de gestion ambiental (por gemplo, ISO 140001 o EMAS). Las empresas del
sector también estan incorporando € concepto y las herramientas de Responsabilidad
Socia de las Empresas del Curtido. Este tema esta ganando gran protagonismo, sobre
todo en Europa, debido a la creciente apuesta de grandes empresas por la
deslocalizacion. En este contexto, se esta analizando actualmente temas rel acionados
con las implicaciones de la certificacion social de las empresas del sector del curtido.

7. COMENTARIOSFINALES

La industria de curtido se esta enfrentando una fuerte reestructuracion debido a los
mercados y a la incorporacion de nuevas tecnologias mas limpias en sus procesos
productivos, para que sus procesos puedan cumplir con la legislacién vigente donde
estan operando. El acceso y la competitividad en los mercados internacionales esta
forzando a la industria a implementar sistemas de gestion integrados gque le permita
demostrar a consumidor su desempefio integrado en calidad, medioambiente y
entorno social.

Aungue la demanda mundial de productos de curtidos se mantiene, sin embargo es
importante atender a cambios tales como:

0 Dedlocalizacion de muchas empresas del sector
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o Ladinamica del mercado (moda) es muy rpida, por lo que las empresas deben
incorporar y responder a los siguientes criterios. mayor velocidad de respuesta,
flexibilidad, series de productos mas cortas, reposiciones constantes, necesidad de
optimizar lalogistica, etc.

0 Ladistribucion se transformay se consolida, convirtiéndose en més exigente y
con un mayor poder de negociacién en las compras.

a Aumento muy fuerte de la competencia de paises de bajos costos laborales y
medioambientales.

O Aparicion de nuevos agentes y nuevas estrategias de adaptacion de estos cambios
(deslocalizaciones productivas, figuras de coordinadores que ya no realizan ninguna
fase productiva por cuenta propia)

a El sector de la piel esta cada vez mas internacionalizado con una actividad
marcadamente global.
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1. INTRODUCCION

Las distintas aguas residuales generadas en las industrias de curtido son €
resultado de la utilizacion del agua para distintos fines, por 1o que pueden
presentar caracteristicas muy diferentes. Como consecuencia de este uso, €
agua recoge materias en suspension y disueltas que alteran sus propiedades. La
ateracion de propiedades de las aguas resultantes del uso industrial puede
variar, entre contaminacion puramente fisica como ocurre en la contaminacion
térmica, hasta contaminacion por compuestos organicos e inorganicos solubles
0 en suspension.

Para estudiar |as caracteristicas de un vertido especifico es necesario cuantificar
diferentes propiedades fisicas, quimicasy biolégicas.

Por otro lado, para €l control de las unidades de depuracién biol6gicas de estos
vertidos, es necesario disponer de algunos parametros que resultan clave para
lograr la optimizacion de dichas unidades. El conocimiento de la composicion
y e comportamiento de las poblaciones de los sistemas de tratamiento,
mediante la identificacion de comunidades especificas o bien, mediante la
medida de su actividad, permite alcanzar un mayor nivel de optimizacion de
las unidades de tratamiento y por tanto, mejorar la calidad de los efluentes
tratados.

El objetivo de este capitulo es hacer una somera descripcion del tipo de
pardmetro y la metodologia mas cominmente utilizada para la caracterizacion
de residuos liquidos en las industrias de curtidos, asi como revisar los
pardmetros més importantes utilizados en la operacion y control de las unidades
de depuracion.
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2. CARACTERIZACION FiSICA, QUIMICA Y BIOLOGICA DE LOS
VERTIDOS

Los principales parametros utilizados para medir las caracteristicas fisicas,
quimicasy bioldgicas de efluentes de curtidos, son los siguientes:

FISCOS

Temperatura

Sabor y olor

Color

Turbidez

Shlidos (Solidos Totales (ST), Volatiles (SV), Solidos en Suspension
Totales (SST) y Slidos en Suspensién Volétiles (SSV))

e Conductividad eléctrica

QUIMICOS
Carga organica
e DBOs
e DQO
e COT
Parametros inorganicos
pH
Alcalinidad
Dureza
oD
Nitrogeno( Total, organico, amoniacal, nitrito, nitrato)
Fésforo
Sulfatos
Sulfuros
Cloruros

BIOLOGICOS
e Organismos coliformes
e Toxicidad biolégica (Células, organismos)

2.1. Caracteristicas fisicas delos vertidos

Los métodos de medida de las principales propiedades fisicas son los
siguientes:

Temperatura.- Es importante por su efecto en propiedades como la cinética de
las reacciones quimicas, la solubilidad de los gases, la intensificacion de
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sabores y olores, etc. Su medida es muy simple con la ayuda de cualquier
sistema termomeétrico.

Sabor y olor.- Debido a las impurezas disueltas, frecuentemente de naturaleza
organica como por ejemplo fenoles o clorofenoles. Son propiedades subjetivas
dificiles de medir, aunque se estan desarrollando dispositivos denominados
“narices inteligentes’ que permitan objetivar las medidas.

Color.- El agua pura no es estrictamente incolora; tiene un tinte azul verdoso
paido en grandes volUmenes. Es necesario diferenciar entre el color verdadero
debido a material en disolucién y el color aparente debido a la materia
suspendida. El color ligeramente amarillo natural en el agua de las cuencas
altas se debe a acidos humicos organicos que a niveles de concentracion
normales no son dafiinos. Sin embargo, estas aguas son inaceptables sin
tratamiento previo para algunos usos industriales, por gemplo, la produccion
de papel artistico de alta calidad.

El color se suele determinar espectrofotométricamente a 440 nm por
comparacion con un patrén de calibrado stdndar. Las muestras deben ser
previamente filtradas con un filtro de membrana (0,45 pum). El rango de lectura
debe variar entre 0,2-0,8 en funcién de la composicidn de la muestra (presencia
de compuestos ligninicos, entre otros), por lo que debe considerarse para una
medida correcta su dilucién y ajuste de pH (Sierra-Alvarez et al., 1990).

Todas las legislaciones suelen incluir restricciones a este parametro, debido a
gue la presencia de color es muy llamativa. En ocasiones, se da el caso
paraddjico que durante los procesos de depuracion de aguas industriales que
permiten obtener aguas de alta calidad, se generan sin embargo aguas con color
debido ala presencia de infimas cantidades compuestos croméforos. Este es un
problema gque actual mente no esta bien resuelto.

Turbidez.- La presencia de sélidos coloidales le da al liquido una apariencia
nebulosa que es poco atractiva y puede ser dafiina. La turbiedad en el agua
pueden causarla particulas de arcilla y limo, descargas de agua residual,
desechos industriales 0 a la presencia de numerosos microorganismos. Existen
eguipos comerciales para su medida.

Shlidos.- El contenido en sdlidos puede medirse como Sélidos Totales (ST),
Sdlidos Volétiles (SV), Solidos en Suspension Totales (SST) y Sdlidos en
Suspensién Volatiles (SSV). Los sdlidos totales incluyen los sdlidos en
suspension y en disolucién, y pueden estar constituidos por materia organica e
inorganica. Los sdlidos disueltos se deben a la presencia de materias solubles,
mientras que los sdlidos en suspension son particulas discretas que se pueden
medir a filtrar una muestra através de un papel fino.
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El contenido en ST se determina pesando un volumen conocido de muestra en
una capsula de porcelana que previamente ha sido secada a 103-105 °C hasta
peso constante. El contenido en SV se calcula determinando la pérdida de peso
gue experimenta la muestra seca después de haber sido calcinada a 550 °C
hasta peso constante.

Los SST se determinan por filtracion de un volumen de muestra conocido sobre
filtros de fibra de vidrio Whatman, de 4,7 cm GF/C (que corresponde a un
diametro de poro de 1,2 um) que posteriormente se seca a 103-105 °C; la
diferencia de peso de los filtros antes y después de la filtracidn permite calcular
el contenido en SST. En cuanto a los SSV, se determinan por la pérdida de
peso de la muestra anterior tras la calcinacion a 550 °C.

Para |a determinacién de sélidos suelen utilizarse sisteméticamente |os métodos
209 A, 209 Cy 209 D, descritos en el Standard Methods (APHA, 1998).

En ciertos casos resulta importante la medicién de los sdlidos sedimentables,
mediante un procedimiento estdndar de sedimentacién con e uso de un
recipiente conico 6 cilindrico de un litro.

Conductividad eléctrica.- La conductividad de un agua residual depende de la
cantidad de sales disueltas presentes. Suele determinarse mediante electrodos
comerciales.

2.2. Caracteristicas quimicas de los vertidos

Son Utiles no s6lo para evaluar las caracteristicas de un vertido, si no también
para hacer un seguimiento de las unidades de depuracion.

Carga organica: Parametros globales

Para la medicion de la carga organica global en aguas residuales que pueden
contener productos muy diversos se suelen utilizar métodos indirectos basados
en la cantidad de oxigeno necesaria para oxidar la muestra.

Demanda de Oxigeno.- Los compuestos organicos pueden oxidarse biolégica o
guimicamente para obtener productos finales estables, tales como CO,, NOsH,
H,0. El contenido organico de un aguaresidual puede expresarse en funcién de
la cantidad de oxigeno que se requiere para su oxidacion.

En la Figura 1 se muestra la relacion entre los diferentes determinaciones
posibles, aungue las mas frecuentemente utilizadas son: Demanda Quimica de
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Oxigeno (DQO), Demanda Biolégica de Oxigeno (DBO) y Carbono Organico
Total (COT).

CONCENTRACION DE DEMANDA DE OXIGENO
CARBONO ORGANICO

DThO
100 DTO

T

w)

Q0 Nitrificacion

100%

Porcentaje tedrico
Demanda Total de Oxigeno

Total

| Demanda Quimica de Oxigeno
(Standard Methods)

[Carbono Organico!

Figura 1. Relacion entre distintas formas de medicién de la demanda de
oxigeno que contienen |os diversos tipos de aguas.

i) Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).- La materia organica contenida en la
muestra es oxidada totalmente con una mezcla en exceso de dicromato
potésico, acido sulfarico y sulfato de plata como catalizador mediante digestion
durante dos horas a una temperatura de 150 °C.

Después de la fase de digestion, el dicromato en exceso se valora con sulfato
ferroso amonico (FAS) utilizando como indicador ferroina. El FAS utilizado se
valora cada vez que se comienza un grupo de determinaciones, puesto que su
concentracion sufre variaciones con e tiempo.

Para minimizar los errores, se mide sistematicamente la DQO de un blanco o
referencia realizado con e mismo procedimiento sobre una muestra de agua
destilada.

La oxidacién completa de la muestra ocurre de acuerdo a la siguiente reaccion:
CHO. + Cr,0; —— Cr® +CO, + H,0
Materia Organica

La determinacion de la DQO, se suele redlizar utilizando un método
normalizado (508 A y B descrito en el Standard Methods (1998)) o métodos
semimicro. Se han desarrollado variantes especificas del método normalizado
para la determinacién de muestras ricas en cloruros que pueden interferir en la
medida (Soto et al., 1987, 1989).
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ii) Demanda Bioguimica de Oxigeno (DBO:s).- Mide la cantidad de oxigeno que
consumirian los microorganismos durante la degradacién biol égica aerébica la
materia organica en un periodo de 5 dias. (DBOs) 6 20 dias (DBO,)

La DBOs se puede determinar mediante el método Winkler y el manométrico.
Independientemente de la metodologia utilizada, € procedimiento a que se
somete la muestra es e mismo, lo Unico que cambia es € modo de
determinacion de la disminucion del oxigeno en el sistema.

El proceso de degradacion de materia organica puede esquematizarse de la
siguiente forma:

Microorganismos
CHO: + O _— CO, + H,0
Materia Organica

El método manométrico se basa en la medida de la variacion del volumen del
aire debido a la desaparicion del O, consumido durante la incubacién. Las
muestras se filtran previamente y luego se diluyen con agua destilada, para
trabajar en un intervalo de consumo de oxigeno entre 0 y 1000 mgO,/l durante
los 5 dias de la determinacion. La inoculacion se hace con 1 mL/l de lodos
procedentes de una planta de tratamiento aerobio.

iii) Carbono Orgéanico Total (COT).- El carbono organico mide directamente la
materia organica contenida en un vertido. Actuamente existen equipos
especificos para las determinaciones de los contenidos de COT y de Carbono
Inorganico (CI). En genera el COT se determina mediante la diferencia entre
carbono total (CT) y carbono inorgéanico (Cl). El CT se determina mediante
combustién de la muestra a 680 °C en presencia de un catalizador hasta
alcanzar su oxidacion completa. EI CO, producido se arrastra mediante aire de
ata pureza (150 mL/min), a recipiente de reaccion del Cl en donde € gas es
enfriado y secado. De aqui pasa a través de un desorbedor de halégenos a la
camara de deteccion, en la que se cuantifica la concentracion total de CO, en
un detector de infrarrojos no dispersivo (NDIR). Para determinar € ClI, la
muestra se acidifica con una peguefia cantidad de acido clorhidrico para
desprender todo e CI en forma de CO, que es arrastrado por € gas hacia €
detector NDIR. El ClI se debe principalmente a la presencia de carbonatos y
bicarbonatos.

Parametros inorganicos

pH.- La acidez o basicidad de una muestra se mide en la escala de pH, que
corresponde al -log [H'] presentes. El agua se encuentra parcial mente ionizada,
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de modo que en agua pura las concentraciones molares de [H*] y [OH] son
igualesa 10y en disoluciones diluidas se cumplen las relaciones:

H,O «— H* + OH
[H][OH]=K=1,01x 10" moles/l a25°C

La naturaleza &cida o béasica de un agua residual se puede especificar, por tanto,
mediante el pH.

pH =-log [H+] =log 1/ [H+] 4

Esto dalugar aunaescaade 0 al1l4 enlague el pH 7 caracteriza a una muestra
neutra, siendo acida por debajo de 7 y alcalina por encimade 7.

Las aguas muy é&cidas 0 muy alcalinas son indeseables debido a que son
corrosivas y suelen presentar dificultades en su tratamiento.

El pH, que controla muchas de las reacciones quimicas y la actividad 6ptimade
los organismos implicados en los tratamientos biol6gicos, suele estar en estas
unidades en un rango de pH entre 6 y 8. Su determinacion se realiza mediante
electrodo.

Alcalinidad.- La alcalinidad de un agua residual se debe a la presencia de los
iones bicarbonato HCOs', carbonato COs™, o0 hidroxilo OH". La mayoria de la
alcalinidad natural en las aguas la causa el HCOs producido por la accién del
agua subterranea en piedra caliza:

CaCOs;| + H,O +CO; ——> Ca(HCO3),
Insoluble Soluble

La alcalinidad en las aguas residuales puede ser Gtil ya que proporciona un
amortiguamiento para resistir los cambios en e pH. Normalmente se divide en
alcalinidad caustica, por encima del pH 8,2 y alcalinidad total, por encima del
pH 4,5. La alcalinidad puede existir hasta un pH de 4,5 debido a que el HCO5’
no se neutraliza completamente hasta que se alcanza este pH. La cantidad de
alcalinidad presente se expresa en términos de mg CaCOs/L.

La acalinidad es un pardmetro especialmente Util para controlar la estabilidad
de los digestores anaerdbicos durante el tratamiento de aguas residuales. Un
sintoma tipico de ma funcionamiento de un reactor anaerobio se asocia a
aumento de la concentracién de los &cidos orgéanicos, cuando la produccion de
los mismos se hace superior a su consumo, y en consecuencia, aumenta en el
sistema la concentracion de &cidos voldtiles y disminuye la concentracion de
bicarbonato, que se transformaen COZ, seguin lareaccion:
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HA + HCO; — A" +H,0 + CO,t
donde HA representa un &cido genérico que se disociaen HT y A~

La alcalinidad total (AT) es la sumade la acalinidad al bicarbonato (AB) y la
cantidad de acidos grasos volétiles (AGV) expresadas ambas medidas en la
mismas unidades.

AT =AB + AGV

La acalinidad total por si misma no es un pardmetro especialmente importante
en e control de los procesos anaerobios pues su valor es normamente
constante (Rozzi et al., 1986), aunque aumente la concentracion de los &cidos
volétiles.

Para evaluar la acalinidad de los &cidos grasos volétiles se hace una doble
valoracion secuencial. La muestra centrifugada se valora en una primera fase
con acido sulfarico desde € pH de lamuestra hasta pH 5,75 determinandose asi
laalcalinidad parcial (AP). Esta acalinidad, corresponde aproximadamente ala
alcalinidad del bicarbonato (Jenkins, 1983). La misma muestra se continlia
valorando desde pH 5,75 hasta pH 4,30 obteniendo asi la acalinidad
intermedia (Al). La acalinidad intermedia se asocia a la concentracién de los
acidos grasos volétiles (Ripley et al., 1986). Los resultados se expresan en mg
de CaCO,/L.

Debido a que una buena operacién del digestor depende de una adecuada
capacidad tamp6n del bicarbonato y de una no excesiva concentracion de
acidos grasos volétiles, es adecuado usar larelacion AGV/AT, como parametro
de control. En & Manual of Practice de la WPCF se recomienda no sobrepasar
unarelacion AGV/AT de 0,3-0,4, para evitar la acidificacion del reactor.

Dureza.- Es la propiedad del agua que evita que e jabon haga espuma y
produzca incrustaciones en los sistemas de agua caliente. Se debe
principalmente a la presencia de los iones metdlicos Ca®* y Mg? aunque
también son responsables otros. Los metales normalmente estén asociados con
HCOs, SO4-, CI' y NOjs. La dureza se expresa en términos de CaCOs; y se
suelen medir dos pardmetros.

i) Dureza carbonatada— metal es asociados con HCOs'.
i) Dureza no carbonatada - metales asociados con SO,~, CI, NOs..
Durezatotal — Alcalinidad = Dureza de no carbonatada

S estan presentes atas concentraciones de sales de Na y K, la dureza no
carbonatada puede ser negativa ya que tales sales pueden aportar alcalinidad sin
producir dureza.
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Oxigeno disuelto (OD).- El oxigeno es un elemento muy importante en €l
control de la calidad del agua. Su presencia es esencial para mantener las
formas superiores de vida y € efecto de una descarga de residuos en un rio
puede determinarse facilmente mediante un balance de oxigeno del sistema. El
oxigeno es poco soluble en agua, disminuyendo su solubilidad a medida que
aumenta la temperatura.

Las aguas superficiales limpias normamente estdn saturadas de oxigeno
disuelto, pero la demanda de oxigeno de los desechos organicos puede
consumirlo rapidamente. Las aguas saturadas de oxigeno tienen un sabor
agradable y las aguas con deficiencia de OD son insipidas. En e agua para
alimentar calderas, hade eliminarse el OD para evitar € riesgo de corrosion.

Compuestos Nitrogenados.-El nitrégeno aparece en la naturaleza en diferentes
estados de oxidacién y la transformacion de uno a otro estado es realizada por
diferentes organismos. Las relaciones existentes entre estas diferentes formas
en que se encuentra €l nitrdgeno se representan en la Figura 2. Las principales
transformaciones bioldgicas son fijacion, amonificacién, asimilacién,
nitrificacion y desnitrificacion realizadas cada una de ellas por un tipo de
mi croorgani smos.

Protelna
animal

Protaina
vegeta

Figura 2: Ciclo ael nitrogeno

La eliminacién bioldgica de nitrogeno comprende dos procesos secuenciales
uno de nitrificacion (oxidacion del amonio a nitrato) y otro de desnitrificacion
(reduccion de nitrato a nitrégeno molecular). El nitrogeno pasa por diferentes
etapas de oxidacion-reduccion en cada uno de |os procesos, que se muestran en
laFigura3.
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] . 45
Etapas de oxidacion
| | | | | | | ! | —

del nitrégeno [ T T T T | T T i
Asimilacion NO; —— NO; ——— [NOH]? —» NH,OH —= R-NO,
Desnitrificacicn~ NO, ——m NO; —m= N — N,0=N,

Nitrificacion NO, =—— NO, =a——— [NOH]? =a— NHOH =a— NH,

Figura 3: Secuencias de las reacciones parala eliminacién del nitrégeno

La contaminacion por compuestos de nitrégeno suele medirse de las siguiente
formas:

Nitrogeno Total.- Se suele determinar el denominado Nitrogeno Total Kjeldahl
(NTK), que se incluye e nitrégeno amoniacal (NH3+NH4+) y € nitrégeno
proteico que forma parte de los compuestos organicos. Se hace mediante €l
método 420 A descrito en el Standard Methods (1998).

Para su determinacion la muestra se calienta con una mezcla de acido sulfurico
concentrado y é&cido fosférico, en presencia de un catalizador con selenio,
sulfato de cobre y sulfato de potasio. El acido se reduce gradualmente a diéxido
de azufre y agua, € carbono y el hidrégeno del material organico se oxidan a
diéxido de carbono y agua, mientras que el nitrégeno se transforma en sulfato
de amonio. Una vez que la digestion ha terminado, se alcaliniza la muestra
digerida con una solucion de NaOH a 30%, se destila y se recoge en acido
bérico. Después de la destilacion, €l borato formado se valora con &cido
sulfurico de normalidad conocida.

Las reacciones involucradas son las siguientes:
i) Digestion:
C.HuN¢ + H,S0, + Cat (Se) —> SO,T + CO,T +H,0 + (NH4),SO0,

ii) Destilacion:
(NH,),S0, + 2NaOH — 2 NH5T + NaS0, + 2H,0
NH3;+ H3BO; (en eXCGSO) —> NH4+ + H,BOs

iii) Valoracion:
2H2803_ +2H+—) H3803H2803_ "'H+ — 2H3BOg



EFLUENTES LIQUIDOS DE CURTIDURIAS: ... 31

Nitr6geno amoniacal (N-NH4™).- El contenido de nitrogeno amoniacal se suele
determinar mediante un electrodo selectivo de amonio o mediante el método de
Nesder.

En e caso de utilizar electrodo selectivo de amonio, se debe considerar la
norma 417D del Standard methods (APHA, 1998). La muestra se lleva a un pH
sobre 12, para que todo € nitrégeno amoniacal contenido en la muestra se
libere en forma de amoniaco y sea detectado mediante la membrana selectiva
del electrodo, que debe ser calibrado previamente.

Para determinar la concentracion de amonio mediante el método Nessler se
utiliza una solucion comercial de hidroxido de potasio y cloruro de mercurio.
La medida de la concentracion de amonio se determina por espectrofotometria
a 425 nm. Se realiza previamente un calibrado con muestra patrén (NH,4Cl) de
concentracion conocida en €l intervalo de 0 —5 mgN-NH, /.

Nitrogeno en forma de nitrito.- Su determinacion se puede realizar mediante el
método 4500-NO, B propuesto por Standard Methods (APHA, 1998) midiendo
la absorbancia de la muestra a 543 nm en un espectrofotometro. El calibrado se
prepara con concentraciones entre 0 y 0,24 mg N-NO,/I.

Nitrogeno en forma de nitrato.- Su determinacion se puede realizar mediante el
método 4500-NOsB propuesto en e Standard Methods (APHA, 1998)
midiendo la absorbancia de la muestra a 220 y 275 nm en un
espectrofotometro. La medida se realiza frente a un patrén en un intervalo de
concentracion entre 0-17 mg NOg'/L.

Fosfatos.- Se sigue el método 424 E descrito en el Standard Methods (1998).
Se determina € fésforo en forma de ortofosfato, siguiendo un método
colorimétrico basado en la formacion del acido molibdofosférico que
posteriormente es reducido con cloruro estannoso dando lugar a una coloracion
azul. La medida de la absorbancia se realiza mediante un espectrofotémetro, a
una longitud de onda de 690 nm. El intervalo de medida va desde 0,05 hasta
2,0mg PO,%/L.

Qulfato.- El sulfato se analiza segin el método descrito en el Standard Methods
(1998). Es un método colorimétrico basado en la precipitacion del sulfato con
un reactivo de Bario. La medida de la absorbancia se realiza por
espectrofotometria a una longitud de onda de 425 nm.

Qulfuro.- El sulfuro se analiza mediante electrodo selectivo (EPA, SW-846,
Método 9215). La medida puede ser directa 0 mediante la valoracion con
perclorato de plomo.
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Cloruros.- La determinacion de cloruros se realiza mediante un equipo de
electroforesis capilar utilizando como electrolito cromato de sodio.

3.3. Caracteristicas biolégicas de los vertidos

Dependiendo de la procedencia de un vertido, este puede contener muy
diversos organismos: bacterias, virus, helmintos, etc. La presencia de algunos
de éstos puede crear multiples problemas, por lo que se han desarrollado
diferentes metodologias tanto para cuantificar su presencia como para evaluar
su toxicidad. Las mas utilizadas son:

Determinacion de organismos coliformes en un efluente. Puede determinarse
la presencia de organismos coliformes totales y fecales. Las técnicas
disponibles para coliformes fecales, se basan en técnicas de tubos multiples
(bajo distintos medios de cultivos) o bien, en la filtracion a través de
membranas.

i) Determinacion de organismos coliformes fecales. EI método para la
determinacion del nimero mas probable de bacterias coliformes fecales en agua
residuales se basa en aidar e grupo coliforme fecal, seleccionando los
microorganismos por incubacion del inéculo procedente de un caldo de
enriquecimiento de coliformes a temperaturas mayores de las normales (44,5°C
+/- 0,2°C), utilizando |a técnica de tubos multiples. Esta técnica es un método
cuantitativo para estimar la concentracion de bacterias presentes en el agua,
mediante la inoculacion de una serie de tubos en concentraciones decimales
decrecientes de la muestra, en un medio de cultivo adecuado, y posterior
incubacién en condiciones de tiempo y temperatura determinados.

El cultivo se realiza con reactivos y medios de cultivos especificos, que estén
totalmente estandarizados. Los procedimientos de toma de muestra y
conservacion de ésta también estdn determinados. Existe normativa
internacional, asi como especifica de |os paises para este tipo de manipulacion.

Los resultados se expresan mediante el nimero més probable, NMP, como €l
nimero de coliformes fecales por 100 ml de muestra (NMP/100 ml de
muestra).

Ensayos de ecotoxicidad

i) Ensayos con bacterias.- Con este ensayo se pretende determinar 1os efectos
toxicos agudos que puede causar un efluente. Se utilizan bacterias marinas
liofilizadas, Phobacterium phosphoreum, reconstituidas en agua destilada.
Estas bacterias, tienen la particularidad de emitir luz en proporcion a su
actividad. El ensayo se basa en medir € porcentaje de reduccién de luz emitida
por las bacterias cuando son sometidas a la presencia de una muestra de
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toxicidad desconocida, con respecto a un blanco (ensayo sin efluente), en un
sistema denominado Microtox™'. El sistema Microtox, se emplea para la
determinacion de la curva "concentracién de efluente-respuesta’, a partir de la
cua se calcula la concentracion efectiva (ECsq) Causante de la reduccion de
luminiscencia en un 50%. Es de gran importancia el tiempo durante el cual las
bacterias estdn expuestas a la accion de la muestra, ya que algunos téxicos
pueden actuar instantaneamente y otros tardan un tiempo més prolongado.
Debido a ésto, se realizan mediciones a distintos tiempos de exposicién de las
bacterias. (Arbuckle and Alleman, 1992).

ii) Ensayos con Daphnideos.- Una forma de evaluar la toxicidad aguda o
crénica es utilizar Daphnia magna y Daphnia obtusa hembras cultivadas a
nivel laboratorio. Estos organismos se alimentan periddicamente con una
suspension de levadura, harina de pescado y afalfa con un contenido
equivalente de carbono de 7,2 mg C/L (Lunes y Miércoles) y 10,8 mg C/L
(Viernes) para Daphnia magna, y con la mitad de este contenido para Daphnia
obtusa. Ademés se las provee de microalgas Selesnastrum capricornutum (10°
célulagmL), juntamente con cada alimentacién. Los medios de cultivo se
mantienen a 20 °C y con un fotoperiodo de 16 h luz - 8 h oscuridad. Antes de
cada alimentacion se cambian los medios de cultivo y se remueven los
neonatos (USEPA, 1993). La dureza del medio acuoso se mantiene en 250 + 25
mg CaCQO4/l y el pH entre 7,5y 8,6.

Para los ensayos de toxicidad se separan neonatos (edad < 24 h), se someten a
un gradiente de concentraciones ddl efluente o solucién que se desea analizar,
considerando generalmente 4 réplicas por concentracion, en recipientes de
vidrio de 50 mL, con 5 neonatos por envase. La concentracion letal (Clsp) alas
24 y 48 h se determina con € método Probit o e método Spearman-Karber
(USEPA, 1993).

3. PARAMETROS DE OPERACION DE LAS UNIDADES DE
DEPURACION

Con €l fin de entregar herramientas bésicas para el manegjo de instalaciones de
depuracion biolgica, en este apartado se considera una serie de pardmetros de
control que son habitualmente utilizados en la operacién y optimizacién de los
sistemas biol 6gicos de tratamiento.

3.1. Parametros de disefio y operacién
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Tiempo de Retencién Hidraulica (TRH).- Es el tiempo que permanece el agua
residual en el interior del reactor y se define segin la siguiente expresion:
V
TRH =—" (d)
Q.

en dénde V, es e volumen del sistema (m®) y Qi es e cauda de influente
(m3/d).

El TRH ha de ser lo suficientemente elevado para permitir una eficaz
degradacion, por parte de la biomasa, de las sustancias en disolucion presentes
en el aguaresidual.

Tiempo de Residencia Celular (TRC).- EI TRC es €l tiempo medio de
permanencia de los microorganismos en el sistema. Se calcula como larelacion
entre la cantidad total de lodo en el sistemay la velocidad de pérdida de lodo
debida tanto a la purga como a su arrastre en el efluente. Para su calculo se
emplea la ecuacion siguiente:

XV,
Qp-ijLQe-Xe

TRC =

(d)

en dénde V, es e volumen del sistema (m®) (generalmente es el tanque de
aireacion), Q, y Qe son los caudales de purgay efluente del sistema (m¥/d) y X,
Xp Y Xes0n los contenidos en solidos en suspension (kg SS/m°) en el tanque de
aireacion, purgay efluente, respectivamente.

Este pardmetro afecta alas caracteristicas de los fl6culos existentes en € tanque
de sedimentacion asi como en la eficacia del proceso y se controla mediante
purgas periodicas.

Velocidad de Carga Organica (VCO).- La VCO se define como la cantidad de
materia organica que entra a sistema, ya sea expresada como DQO o DBO,
por unidad de volumen del reactor y unidad de tiempo. La ecuacion siguiente
expresa la VCO calculada en funcion de la DQO del influente (DQO;) (kg
DQO/M’):

VCO = Q"\[/)QO‘ (kg DQO/M?-d)

r

Velocidad Especifica de Carga Organica.- Este parametro expresa la relacion
entre la cantidad de materia orgénica (DQO o DBO) suministrada a sistema
por unidad de tiempo y la cantidad de microorganismos presentes. Dicho
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pardmetro también se conoce como relacion Alimento / Microorganismo (A/M)
dado que indica la cantidad de sustrato suministrada por unidad de
microorganismo Yy unidad de tiempo. Se cal cula segln la siguiente ecuacion:

Q -DQO, _ VCO
XV,

AIM =

(kg DQO/ Kg SS-d)

Es importante mantener un valor adecuado de la relacion A/M dado que ésta
tiene una gran influencia en la operacion del sistema y en las propiedades de
decantacion del [odo.

3.2. Par&metros de control
Reactores biol 6gicos aerobios

Para mantener el sistema de depuracion en unas condiciones de operacion
Optimas y estables, es necesario €l seguimiento y control de determinados
pardmetros. En los sistemas biol6gicos aerobios dichos pardmetros son los
siguientes:

pH.- Debe encontrarse preferentemente entre 6,5 y 8, dado que el pH 6ptimo
para la actividad de las bacterias (componentes mayoritarios de la biomasa)
estdentre 7y 7,5. Este valor se puede controlar mediante un pH-metro en e
reactor o a la entrada al mismo y puede mantenerse mediante la adicion de
&cidoso dcalis.

Oxigeno disuelto.- La presencia de oxigeno disuelto es esencia para e buen
funcionamiento de los sistemas aerobios. Normamente la concentracion no
debe ser inferior a 2 mg O,/L y debe controlarse mediante un oximetro, y
suministrar mas aire si la concentracion desciende.

indice volumétrico de lodo (IVL).- Este pardmetro indica el volumen por
unidad de masa (mL/g SS) del lodo a decantar. Para medirlo se emplea una
probeta de un litro que se llena con € licor de mezcla procedente del reactor y
se deja decantar durante 30 minutos, midiéndose el volumen final. Conocida la
concentracion de biomasa en el reactor se puede saber |a biomasa que contiene
la probeta, siendo el VL larelacion entre el volumen (ml) y la cantidad (g SS)
(Ramalho, 1991). Este pardmetro da una idea de la capacidad de compactacion
del lodo, de forma que cuanto menor sea € VL menor tamafio ha de tener el
sistema de sedimentacion que se requiera. Valores de IVL de 50-100 ml/g SS
son propios de biomasa con buenas caracteristicas de sedimentabilidad.

Velocidad de Sedimentacion (VS).- Este pardmetro se mide durante el
transcurso de la determinacion anterior anotando referencias de altura del frente
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de lodos alo largo del tiempo. Un lodo con caracteristicas de sedimentabilidad
buenastiene unaVS mayor a1 m/h.

Relacion A/M.- La relacion A/M aplicada a la planta va a incidir en su
rendimiento y en las propiedades de decantabilidad del lodo. Si dicha relacion
es baja (menor a 0,3 kg DQO/gSS-d) se provocara la formacion de fléeculos
dispersos que tienen una mala decantabilidad. Cuando la relacion F/M esta
entre 0,3-0,6 se formardn fléculos con un IVL bao lo que favorecera la
sedimentacion. Si dicha relacion es alta (superior a 0,6) se estard favoreciendo
el crecimiento de bacterias filamentosas que empeoran la decantabilidad del
lodo.

Fléculos
digpersos

Bulking

Optimo filamentoso

VL

0ga®

0,3 AM 0,6

Figura 4: Efecto delarelacion A/M sobre el IVL.

Digestores anaerobios

Mantener una operacién estable es particularmente importante en los sistemas
anaerobios ya que la dindmica del sistema es muy lenta. Por esta razén, una
desestabilizacion puede llevar a largos periodos de inactividad antes de
conseguir retronar a su estado normal de funcionamiento. Entre los indicadores
mas comunes empleados para € seguimiento de los reactores anaerobios se
encuentran:

pH.- Todos |os grupos troficos implicados en el proceso tenien un valor optimo
de pH. Cuando €l pH desciende por debgjo de 6,5, la actividad metanogénica
desciende (de hecho queda totalmente inhibida a pH 5,5). Por elo se
recomienda mantener el valor del pH entre 6,7 y 7,4.

Alcalinidad.- La alcalinidad, en concreto la alcalinidad parcial, puede ayudar a
mantener los valores optimos de pH, suministrando la capacidad tampon
necesaria. La presencia de bicarbonato puede ayudar a neutralizar los &cidos
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grasos formados durante la fase de fermentacion. Es necesario disponer de una
alcalinidad suficiente, estimada en 1,5¢g/L, para €l funcionamiento adecuado de
los sistemas anaerobios. Como parametro de control suele utilizarse realmente
larelacion AGV/AT gue no debe exceder de 0,3-0,4.

Composicion del biogas.- La medida de la composicion del biogés permite la
deteccién de procesos de desestabilizacion. En condiciones normales de
operacion, los productos finales formados son CH, y CO, pero cuando se
produce una perturbacién en el sistema se producird una acumulacion de
productos intermedios (H,, CO) que pueden servir de sefial para detectar dicha
perturbacién.

Informacion basica sobre la operacion de digestores anaerobios puede
encontrarse en diversas publicaciones (Lema y Méndez, (1998); Lema et al
(1992); Soto et al (1993); Soto et al (1993a) y Soto et al (1993b)).

3.3. Identificacion de microor ganismos

La optimizacion de la operacién de un sistema de tratamiento biolégico
depende de parametros especificos y del comportamiento de la biomasa y/o
microorganismos que estén activos en el sistema. Es importante por lo tanto
conocer las distintas alternativas para evaluar la microbiologia del sistema.

Observacién microscopica.- El buen funcionamiento de un sistema de
depuracion puede definirse por la presencia o0 ausencia de determinados tipos
de organismos por lo que un examen microscopico puede ser Util en la
prevision de la calidad del efluente y en la determinacion de las causas de un
mal funcionamiento.

En un sistema de lodos activos estable, por gemplo, existe un equilibrio entre
los distintos grupos troficos presentes (bacterias, protozoos, rotiferos, algas y
nematodos). No obstante, alteraciones del proceso de depuracion, debidas a una
mala operacién de la planta 0 a un error accidental, pueden desplazar este
equilibrio. Generalmente, los protozoos ciliados y los rotiferos son los primeros
gue se ven afectados por la presencia de téxicos, choques de pH y niveles bajos
de oxigeno disuelto, por lo que pueden servir como bioindicadores de la
presencia de productos téxicos o de condiciones adversas en los procesos de
lodos activos.

En condiciones normales las bacterias que forman la biomasa que depura €l
agua residual en el tratamiento biologico estan en forma de floculos mas o
menos estables. En ciertas condiciones las céulas tienden a a generar
filamentos que pueden producir dos tipos de problemas:
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-Esponjamiento filamentoso o “Bulking”: los filamentos interfieren en la
compactacion del floculo en el decantador secundario.

-Espumamiento biolégico o “Foaming”: los microorganismos filamentosos
producen una espesa espuma coloreada, blanca o marrén, y en muchos casos
abundantes flotantes en el decantador secundario.

Mediante el empleo del microscopio dptico y una serie de técnicas de cultivo,
medicion y tincion, se pueden identificar 1os microorganismos filamentosos. Si
se aplica alguna rutina de recuento se puede ademés cuantificar su presenciay
relacionarla con los efectos que producen en el tratamiento biol dgico.

Fluorescent in situ hybridization (FISH).- En la actualidad se estén aplicando
técnicas mas avanzadas como la del FISH que permite la deteccién selectiva de
un microorganismo en particular presente en un lodo biolégico conteniendo
muchos otros microorganismos diferentes. En esta técnica se usan cadenas de
oligonucledtidos (ACGT) preparadas artificialmente y que son
complementarias a zonas especificas de la cadena del 16S ARN ribosomal que
permiten identificar a un microorganismo o grupo dependiendo de la
especificidad de la cadena utilizada. A estas cadenas sintéticas se les denomina
sondas de oligonucledtidos y llevan adherido a su molécula un tinte
fluorescente. Son muy estables, faciles de conseguir, relativamente baratas, de
facil mangjo, especificas, penetran bien en las células, dan resultados
reproducibles y los tintes con los que estan marcadas no interfieren en la
hibridacion.

La sonda ha de introducirse en € interior de las células que se quieren
identificar para lo que se llevan a cabo una serie de procedimientos con €l fin
de hacer que la pared celular sea permeable a la sonda, y que existan las
condiciones ambientales adecuadas para que la sonda se una a la zona
especifica del 16S ARNr. Una vez la sonda est4 unida, las células se pueden
observar a microscopio de epifluorescencia. Aquellas que tengan la sonda
dentro “estan marcadas’ y por tanto emiten fluorescencia cuando se observan al
microscopio de epifluorescencia, es decir se ven de color.

3.4. Medida de la actividad especifica de la biomasa

La determinacién de la velocidad con la que los microorganismos realizan los
distintos procesos que se llevan a cabo en las unidades de depuracion va a ser
atil, dado que permite tanto conocer la capacidad méxima del sistema como
detectar problemas en determinados condiciones de operacidn. Los ensayos se
Ilevaran a cabo ala mismatemperatura que opere la unidad de tratamiento para
poder extrapolar directamente las actividades obtenidas.
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En los sistemas aerobios que lleven conjuntamente la eliminacion de materia
organica y nitrégeno es necesario determinar la actividad heterétrofa,
nitrificante y desnitrificante mientras que en los sistemas anaerobios es
importante conacer |a actividad metanogénica:

Actividad heterétrofa.- La determinacion de esta actividad permite conocer la
capacidad que tiene la biomasa para oxidar materia organica. Se lleva a cabo
empleando un método basado en medir la desaparicion del substrato (DQO,
DBO) en lafase liquida.

El ensayo se redliza en un vial abierto en el que se borbotea en continuo aire
saturado en agua para mantener una concentracion de oxigeno disuelto
adecuada (mayor a 2 mg O,/L). Se emplea como medio basal tampoén fosfato
0,05 M para estabilizar €l valor del pH en torno a7,5. A este medio se le afiade
una determinada cantidad de acetato de sodio y de biomasa para obtener una
concentracion inicial de 500 mg DQO/L y 1 g SSVI/L, respectivamente. Se
toman muestras liquidas del vial a diversos periodos de tiempo y se analiza su
contenido en Oxigeno. La actividad especifica del lodo se calcula a partir de la
pendiente de la curva de desaparicion de la DQO frente a tiempo y relativaala
concentracion de biomasa.

Actividad nitrificante.- Su determinacién permite conocer la capacidad que
tiene la biomasa para oxidar amonio a nitrato. El procedimiento es similar a
descrito anteriormente para la actividad heterétrofa solo que en este caso se
emplea amonio como sustrato (concentracion inicial de 40 mg N/L).

Actividad desnitrificante.- Su determinacién permite conocer la capacidad de la
biomasa para reducir nitrato a nitrégeno gas. En este caso, la metodologia se
basa en el seguimiento de la produccién de N, con el tiempo, la cual se puede
correlacionar con €l nitrato reducido. Se emplean viales cerrados por 1o que €
biogas generado como resultado de la desnitrificacién se acumulard en €l
espacio de cabeza provocando un aumento de presion en el interior del vial. La
cantidad de nitrogeno producida se evalla a partir de la medicion de los
incrementos de presién, mediante un mandémetro, y de la composicion del gas,
procediéndose a despresurizar €l vial después de cada medida. Las medidas se
realizan ainterval os de tiempo fijados por lavelocidad de produccion del gasy
se considera finalizado el ensayo cuando cesa la produccién. (M. Sanchez et al.
(2000), Buys et al. (2000)).

Se usa un medio basal que contiene fosfato para mantener €l pH en torno a 7,5.
A este medio se le afiaden las cantidades necesarias de acetato de sodio,
NaNO; y biomasa para obtener concentraciones iniciales de 2 g DQO/L, 1g
N/L y 1,5-3,0 g SSV/L, respectivamente. La actividad especifica desnitrificante



40 A.MOSQUERA-CORRAL, JM. CAMPOS, G. VIDAL Y R. MENDEZ

se calcula a partir de la pendiente de la produccién de nitrégeno frente a
tiempo y referidaala cantidad de SSV.

Actividad metanogénica.- Es importante en la operacién de digestores
anaerobios. Su determinacion permite conocer la capacidad de la biomasa para
producir metano a partir de &cidos grasos volétiles. La metodologia es similar a
la descrita para la determinacion de la actividad desnitrificante. En este caso, se
emplea como sustrato una mezcla de acidos grasos vol &tiles cuya concentraci on
inicial es de 2,0 g/l de acético, 0,5 g/l de propidnico y 0,5 g/l de n-butirico. La
actividad metanogénica se calcula a partir de la pendiente de la produccion de
metano frente a tiempo y referida a la cantidad de SSV. (M. Soto et al.
(1993c)).
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ANALISIS DE CURTIENTES VEGETALES COMERCIALES MEDIANTE
CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA RESOLUCION EN FASE
REVERSA CON IONIZACION DE ELECTROSPRAY ACOPLADA A
ESPECTROMETRIA DE MASAS Y SU DETERMINACION EN AGUAS
RESIDUALES

Britta Zywicki, Thorsten Reemtsmay Martin Jekel
Technische Universitdt Berlin. Institut fUr Technischen Umweltschutz, Sekr. KF 4,
Strasse des 17 Juni 135, D-10623 Berlin, Alemania.

RESUMEN

Se han analizado diversos curtientes vegetales comerciales, obtenidos de plantas y
gue contienen taninos condensados o hidrolizables mediante espectrometria de masas
con ionizacion electrospray (ESI-MS/MS) para identificar sus componentes
principalesy estudiar su disociacién inducida por colision.

En los taninos condensados de mimosa se han identificado series de dimeros a
tetrAmeros de proantocianidinas junto con los monémeros flavonoides catequina y
galocatequina.

La composicion de los taninos hidrolizables de castafio fué més heterogénea. Ademas
de los mondémeros &cido elagico y galico se detectd una diversidad de galotaninos
como lamono-, di- y tri-galoilglucosay varios el agitaninos.

Se desarrollaron métodos HPLC-ESI-MS/MS de fase reversa para detectar taninos
condensados e hidrolizables en aguas residuales de curtiembres mediante
monitorizacion de reacciéon multiple (MRM). Estos métodos demostraron ser
adecuados incluso para aguas residuales muy cargadas. Sin embargo, la cantidad
detectada de agentes de curtido de mimosa en bafios de recurtido agotados era
aproximadamente dos 6rdenes de magnitud por debajo de la cantidad usada para €l
recurtido. Esto sugiere que los taninos condensados de estructura polifendlica se
transforman répi damente durante el proceso de curtido a productos aln desconocidos.

1. INTRODUCCION

Los taninos vegetales son polifenoles naturales ampliamente distribuidos en plantas
[1-4] y que también aparecen en una gran variedad de alimentos, tales como verduras,
frutas, semillas y bebidas obtenidas de plantas. Los taninos vegetales han adquirido
un gran interés debido, no solo a su vaor nutritivo, su astringencia y sabor, sino
también a algunas de sus propiedades quimicas como su capacidad de enlazar
proteinas y metales. Ademas, recientemente se les han atribuido distintos efectos
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beneficiosos para la salud humana, debido a sus propiedades anticancerigenas,
antimicrobianas y antioxidantes [5-7]. Por estas razones, se han desarrollado varios
métodos para detectar taninos vegetales en extractos de plantas y en alimentos y
bebidas [8-10], habiéndose utilizado frecuentemente sistemas de HPLC de fase
reversa con detector UV [11-15]. Para la investigacion de estructuras se ha utilizado
espectrometria de masas y espectroscopiasNMR [1; 16; 18], pero sélo unos pocos
articulos se refieren a extractos de taninos vegetales comerciales usados para la
produccion de cuero [19]. Recientemente se ha revisado la aplicacion de la
espectrometria de masas a polifenoles de plantas [20] incluyendo el uso de ESI-MS.
[17; 21-25], APCI-MS. [26] y FAB-MS. [16; 18].

La mayor parte de los estudios analiticos recientes se refieren a taninos condensados
[p.g 16; 18-19; 21-23; 26]. Este tipo de compuestos, también denominados
proantocianidinas, son cadenas oligoméricas y poliméricas basadas en unidades de
polihidroxiflavonas. Los mondmeros tipicos son 1os compuestos estereoi soméricos
(+)/(-)-catequina y (+)/(-)-epicatequina que se diferencian en su fdérmula
estereoquimica en las posiciones 2 y 3. Otro monémero importante es la
galocatequina que soporta un grupo hidroxil adicional, del cual derivan también los
esterecisoméros (+)/(-)-galocatequina 'y (+)/(-)-epigalocatequina. Las unidades
monoméricas estan tipicamente conectadas mediante uniones interflavonoides C4-C8,
pero también aparecen conexiones C4-C6 (Fig. 1).

OH
OH
HO (¢} R
OH
OH
R=-H Catequina (PM 290)

R =-OH Galocatequina (PM 306)

Figura 1: Estructura oligomérica de taninos condensados (proantocianidinas) y sus
correspondientes monémeros (catequina y galocatequina) con n = 1 trimeros, n = 2
tetrameros, etc.
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Un segundo tipo importante de taninos de vegetales son los llamados taninos
hidrolizables, gue son poliésteres de derivados del azlcar. Los métodos analiticos méas
recientes para la determinacién de taninos hidrolizables estdn menos desarrollados.
Solo se dispone de unos pocos articulos que estudian la determinacién de taninos
hidrolizables por espectrometria de masas [17-19; 24; 25]. Los taninos hidrolizables
son estructuras principalmente de D-glucosa esterificada con acidos hidroxifendlicos,
predominantemente &cidos galico o elagico, produciendo galotaninos 6 elagitaninos
(Fig. 2). Ambas clases de taninos tienen una mayor diversidad estructural debido ala
esterificacion adicional de cadenas laterales y acoplamiento oxidativo de grupos
adicionales [1-4].

OH HOOC HO OH
HO OH +2H,0
HO OH
-2 H,0
HO OH COOH
COOH
Acido Galico Acido Elagico
(PM 170) (PM 302) (PM 338)
OH
HO ?
]
1 1 C—0—C @ OH
HO —O—CH
‘ OH
OH
S HeZoH °
1T
Lo S
HO C—O— CH
l, on
HO HC—OH
,
HO HCZo—
| l 6
HO —O—CH,
HO
1, 3, 6-Trigalol-Glucosa Castalagina/Vescalagina
(PM 636) (PM 934)

(Galotanino) (Elagitanino)

Figura 2: Estructuras de monémeros de taninos hidrolizables de los &cidos gélico y
eldgico y de un gaotanino (1,3,6-trigaoilglucosa), y un elagitanino
(vescalagina/castal aginag).

Los taninos han sido usados desde hace mucho tiempo para convertir las pieles en
cuero mediante procesos de curticion. Se han utilizado para este fin extractos de
diversas partes de plantas ricos en taninos, sobre todo cortezas y madera de arboles,
habi éndose demostrado que los polimeros de un rango de masas moleculares de M, =
500-3000 g/mol son los més efectivos [27-29]. Los curtientes comerciales son
generalmente mezclas de varios compuestos, con estructuras complejasy poliméricas.
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El uso de taninos vegetales en laindustria del cuero puede causar diversos problemas,
como son los altos contenidos de carbono organico disuelto (COD) en efluentes
tratados biol6gicamente y dificultades en la precipitacién quimica de cromo. Con
respecto alos taninos vegetal es en aguas residuales, se dispone de algunos estudios de
laboratorio sobre su transformacion y sobre los efectos inhibitorios de los taninos
vegetales en procesos anaerdbicos [30-31].

El objetivo de este trabajo es, por tanto, doble: Primero establecer un método analitico
para la separacion e identificacion selectiva de curtientes comercia mente disponibles
de una u otra clase, y segundo aplicar este método a aguas residuales reales de
curtidurias con €l fin de estudiar la presenciay transformacion de taninos vegetales en
dichas aguas. La cromatografia liquida de alta resolucion de fase reversa esta
considerada como un buen método para la separacion cromatogréfica de taninos
vegetales. La deteccion selectiva y la identificacion de taninos vegetales en muestra
complejas de aguas residuales se ha realizado mediante espectrometria de masas en
tandem con ionizacion electrospray .

2. EXPERIMENTAL
2.1 Reactivosy materiales

Tanto los taninos vegetales de mimosa y castafio (extractos en polvo) como las
muestras de aguas residuales de curtiduria fueron amablemente proporcionados por
una curtiembre alemana. Los reactivos estandar (+)-catequina, (-)-epicatequina, &cido
gdlico y &cido elagico son productos Fluka (Deisenhofen, Alemania), de grado HPLC.
El metanol (grado de gradiente) y el &cido férmico utilizados (grado de reactivo
analitico) son Merck (Darmstadt, Alemania). Se ha utilizado un sistema Elga de agua
ultrapura (Ubstadt-Weiher, Alemania) para la purificacion adiciona del agua
desionizada.

2.2 Preparacion de las muestras

Las muestras (c = 100 mg L™) de los taninos vegetales de mimosa y castafio se
prepararon en agua ultrapura inmediatamente antes de su uso, adicionando un 1% de
acido férmico para aumentar la sensibilidad y evitar la formacion de aductos. Las
muestras de aguas residuales de la curtiembre fueron filtradas sobre filtros de
membrana de nitrato de celulosa de 0.45 pum (Macherey-Nagel, Duren, Alemania).

2.3 EquipodeHPLC-MS.

La separacion cromatogréfica se realizd mediante un cromatografo liquido de la serie
HP 1100 (Hewlett-Packard, Waldbronn, Alemania), que dispone de una unidad de
desgasificacion de disolvente a vacio, una bomba binaria de alto gradiente de presion,
un inyector automatico de muestra'y un termostato de columna. Para la deteccion UV
se utilizé un sistema de deteccion HP 1100 de red diodos ( DAD).
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L as determinaciones de espectrometria de masas se realizaron en un espectrometro de
masas Quattro-LC triple-etapa-quadripolo con interfase ortogonal Z-spray-
electrospray (Micromasa, Manchester, Reino Unido). Se utiliz6 como gas secante y
nebulizante nitrégeno, que se produce a partir de aire presurizado en un generador de
nitrégeno Whatman 75-72 (Whatman, Haverhill, EE. UU). El gas de colisiéon para la
operacion MS/MS fué Argon 5.0 (Messer, Berlin, Alemania). La inyeccién dd flujo
se realizd con una bomba de jeringuilla Gnica Modelo 11 (Harvard, Holliston, EE.
UU) directamente conectada a la interfase.

2.4 Condicionesdel HPLC-MS

Los andlisis de HPLC se realizaron en una columna Hypersil ODS de fase invertida
de 125x3 mm con particulas de 3 um de tamarfio (Knauer, Berlin, Alemania) con una
temperatura de columna de 40 °C, y un flujo de 0,5 mL min’. La separacién
cromatografica se realizd usando un gradiente binario con agua (A) y metanol (B),
ambos con 0,1% (v/v) de &cido férmico. El perfil de elucion paralos taninos vegetales
fué de 0 - 4 minutos el 5% B, 12 minutos € 35% B, 14 minutos € 90% B, 16 minutos
e 90% B, 17 minutos €l 5% B con siete minutos para equilibrado. Se inyectan
muestras de 20 uL de volumen. Los espectros de UV se obtuvieron en el rango de 200
- 600 nm.

La deteccién por espectrometria de masas se realizé en e modo i6n negativo después
de la ionizacion electrospray. Para los andlisis de HPLC-MS el espectrometro de
masas se configuré con los siguientes parametros optimizados: temperatura de la
interfase 120 °C, temperatura de la fuente 250 °C, flujo de gas nebulizador ~85 L ht
flujo de gas de desorcion de 850-950 L h' y voltaje en el capilar de 3,0 kV. El
potencia de cono tuvo gque optimizarse para cada uno de los monémeros y cada uno
de los oligbmeros usando LC-MS en vez de infusion. Se ha de tener cuidado para
evitar la fragmentacion de los oligdmeros en la interfase debido a un exceso de
potencia de cono. Por otra parte, la fragmentacion de los oligdmeros en la interfase
conduce a la formacion de aniones que corresponden al respectivo monémero y que
influiria en la deteccion selectiva de los mondmeros. Para operar en el modo MRM la
resolucion LM/HM se configur6 a 9,0 paraMS 1y 14,0 paralaMS 2. La disociacion
inducida por colisién (CID) se realiz6 con una presion de gas de colisién de 1,1 — 1,3
10 mbar en la célula de colision. Ademés de HPLC, se realizaron experimentos de
infusién directos con un caudal de 0,5 mL h™.

3. RESULTADOSY DISCUSION
3.1 Aniones molecularesy Fragmentacion

La deteccion y fragmentacion de los taninos por electrovaporizacion se realizo
utilizando taninos de mimosa como taninos condensados tipicos y taninos de castafio
como representantivos de taninos hidrolizables. Ambos taninos vegetales son los
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extractos mas frecuentemente utilizados para la produccion de cuero. Se usd
ionizacion negativa debido a que en el modo de ién positivo se forma un complejo
aducto.

Taninos condensados de mimosa

En laFig. 3 se muestra un espectro de masas de ionizacién negativa obtenido después
de la infusién en la fuente de electrovaporizacién. Como se ha mencionado
anteriormente, los taninos condensados constan de subunidades de
polihidroxiflavonas con conexiones C-C interflavonoideas. Consecuentemente se
detectd una serie oligomérica de aniones procianidinicos formados a partir de la
catequina, con dimeros [(290+288)-H], trimeros [(578+288)-H] vy tetrAmeros
[(866+288)-H] . Se encontrd incluso un pico en m/z 1441 que corresponde a
pentamero procianidina, pero sdlo aunaintensidad muy baja. Este patron oligomérico
se describe a menudo en la bibliografia [16; 19; 22]. Ademés se pudieron detectar los
bloques monoméricos basicos catequina y galocatequina en nvz 289 y m/z 305
respectivamente. Dado que la espectrometria de masas no puede distinguir entre
estereoi sbmeros como la (+)/(-)-catequinalepicatequina o] (H/()-
gal ocatequina/epigal ocatequina se han usado 1os hombres catequina y galocatequina
para todos |0s isdmeros.

Monémeros
289

Timeros
865

305 Dimeros
577

593
881

Intensidad relativa

TetrAmeros
1153

1169

W T .”JULMM " AM\M

150. T .5(.)0. e .7.50. e .10.00. e .12.50. TTTTIE00 miz

Figura 3: Espectrometro de masas de los taninos vegetales de la mimosa (¢ = 100
mg. L™) obtenido por infusién con ESI-MS en modo i6n negativo.

No se encontraron, sin embargo, sefiales de oligdmeros sencillos (Fig. 3), sino un
grupo de sefiales con una diferencia de masas de 16 uma. Estas sefiales corresponden
a oligbmeros con méas o menos grupos hidroxilos que en las catequinas. Por ejemplo,
m/z 305 corresponde a mondémero galocatequina que soporta un grupo hidroxilo
adicional en comparacion con la catequina [23; 32] y la serie de aniones moleculares
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de myz 593, 881 y 1169 corresponden cada uno a oligbmeros con una de esas
galocatequinas. Ademas, las series de aniones moleculares de m/z 561, 849 y 1137
corresponden series de oligdmeros con un grupo hidroxilo menos que la catequina en
uno de sus monémeros.

Los experimentos MS/MS confirman estas sugerencias estructurales. Los espectros
ion-producto de los aniones moleculares de los dimeros (m/z 577 y 593) y trimeros
(m/z 865 y 881) de la mimosa se muestran en la Fig. 4. La fragmentacion reflgja la
composicién oligoméricay los mayores iones fragmentados se deben a la escision de
las uniones C-C de los interflavonoides con perdidas de unidades de catequina (288
uma). Para |los aniones moleculares m/z 577 y m/z 865 estas secuencias finalizan en e
mondmero catequina (m/z 289) (Fig. 4a, c), mientras que los miembros de las series
oligoméricas con un grupo adicional hidroxilo, muestran como los oligémeros de la
galocatequina (M/z593 y m/z881) terminan con un fragmento de galocatequina
(m/z 305 en laFig. 4b, d).

305 503 593 881
a) c) 305

Int. Rel.
rel. int.
D
o
~

577 865
b)

Int. Rel.
rel. int.

e L e A L e AL il
150200 300 400 500 600 150 300 400 500 600 700 800
m/z m/z

Figura 4: Espectros ion-producto de los componentes de la mimosa: @) dimero de la
gaocatequina (m/z 593), b) dimero de la catequina (m/z 577), c) trimero de la
galocatequina (myz 881) y d) trimero de la catequina (m/z 865).

Otra serie de fragmentos procede de una fision Retro-Diels-Alder (RDA) de los
nicleos flavonoides [16; 26] dando como resultado un fragmento de m/z 425 de
ambos aniones, Mz 593y m/z 577 ( Fig. 4a, b). Este producto (m/z 425) elimina agua,
probablemente del anillo C en la posicién C4/C,4, generando un ién fragmento de nvz
407. En laFig. 5 se indica un esgquema de la ruta de fragmentacion RDA. Una serie
similar de fisiones RDA se observo para los trimeros (m/z 881 y mv/z 865) (Fig. 4c, d)
generando los productos m/z 713/695 y mVz 425/407. Obviamente, €l anillo aromético
trihidroxilado de los oligbmeros de la galocatequina se separa preferentemente. La
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intensidad de la sefid de los oligbmeros mayores fué demasiado débil para realizar
experimentos del tipo MS/MS.

OH

OH
OH
(m/z 577) (m/z 425) (MW 152)
(M-H) (M-H-152) No detectado
} -H,0O
(m/z 407)
(M-H-152-H,0)

Figura 5: Esqguema de lafision Retro-Diels-Alder (RDA) que produce los fragmentos
m/z 425y m/z 407.

Lafisién RDA de los monémeros de catequina (m/z 289) y galocatequina (m/z 305)
produce un ion fragmento de nVz 137. Ademaés, se forma un gran ion fragmento de
m/z 125 (datos no mostrados). Segun la bibliografia[23] € i6n fragmento m/z 125 se
forma a partir dd anillo A de las catequinas o galocatequinas con una estructura
correspondiente a 1,3,5 trihidroxibenceno.

Taninos Hidrolizables del Castaro:

El espectro de masas ESI de un extracto comercial de castafio es claramente menos
estructurado (Fig. 6).

Los taninos de castafio son taninos hidrolizables y por tanto en ellos se pueden
encontrar aniones de acido galico (m/z 169) y también de &cido eldgico (m/z 301). La
sefidl de mVz 933 puede deberse a los compuestos castalagina y vescalagina, que se
diferencian s6lo en su estereoquimica en la posicién Cg de la estructura de la glucosa
(Fig. 2) y que son componentes caracteristicos de los taninos de castario [14-15]. El
anion molecular de m/z 631 corresponde a castalina y vescalina, que presentan
estructuras similares a la castalagina y vescalagina, pero sin € é&cido eégico
esterificado en la posicion C; y Cs de la estructura de la glucosa [18-19]. Todos estos
elagitaninos polihidroxilados tienden a eliminar agua para formar m/z 915 a partir de
la castalagina o la vescalagina asi como nV/z 613 a partir de la castalina o vescalina. El
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pico de m/z 1065 puede provenir de la grandinina o la roburina E [25], que también
han sido reportados como componentes importantes de |os taninos de castafio [14-15].

Intensidad relativa

915
933 10?5
Jl‘m i

150 250 500 750 1000 1100 m/z

631
483 535 05

Figura 6: Espectro de masas de los taninos vegetales de castafio (c = 100 mg. L™)
obtenido por infusién con ESI-M S en modo i6n negativo.

Aungue los extractos de castafio se han clasificado como elagitaninos pueden, sin
embargo, contener galotaninos (Fig. 2), debido a que los elagitaninos se forman
biol 6gicamente a partir de la pentagaloilglucosa (galotanino) [1-2; 4]. Las series de
sefidles (m/z 331, 483 y 635) indican la presencia de esteres de monogal oilglucosa a
trigaloilglucosa en el extracto de castafio. Los picos intensos en m/z 997 y m/z 695
permanecen sin identificar, pero pueden derivar de la castalagina/vescalagina (nvz
933) y castalinalvescalina (m/z 631), de las cuales se diferencian en 64 uma.

De nuevo se obtuvieron los espectros ién-producto para confirmar laidentidad de las
moléculas sugeridas y detectar las reacciones de transicion adecuadas para la
deteccion MRM del tanino hidrolizable de castafio. Los espectros ién-producto de los
esteres de la galoilglucosa (m/z 635, 483 y 331) se muestran en la Fig. 7. El anion
trigaloilglucosa (m/z 635) elimina &cido gélico (m/z 483) y agua (m/z 465) a partir del
gue se eimina un segundo grupo funcional galoilico (m/z 313) (Fig. 7a). Finalmente,
a partir de este anion de monogaloil-glucosa deshidratado (mV/z 313) se elimina la
glucosa, produciendo un anién de écido galico (nm/z 169). La eliminacion de un grupo
ester galoilico (m/z 331), una subsecuente pérdida del agua (M/z 313) y la aparicion de
acido gdlico (m/z 169) se observan también para el anién de digal oilglucosa (m/z 483)
(Fig. 7b). Consecuentemente, se detecta acido gadico (m/z 169) como el mayor
fragmento de monogaloilglucosa (mvz 331), que entonces se descarboxila a m/z 125
(Fig. 7¢). El mismo fragmento se forma también a partir del anién écido gélico (nvz
169) (datos no mostrados). Los iones-producto m/z 271 y m/z 211, que se forman
durante la fragmentacion de la digaloilglucosa y monogaloilglucosa (mvz 331) (Fig.
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7a, b), no han podido ser identificados, pero ya han sido descritos anteriormente [25].
Esta secuencia de fragmentacion se resume en el Esquema 1.

] o 635
53 1 465
o] 313 483
£ | !
= » I
««»-J» et rom WSt
o 169
E 27t 313 54,
WWWW "‘ﬂ»«»«wﬁ T Lt T
o\ 169
19
o 211 o7
£1125 331
106‘””‘””“ic‘)‘b“””‘””“é‘dd"”r‘%‘/‘;‘z‘idbw 5000 600

Figura 7: Espectros ion-producto de los componentes del castafio: a) trigaloilglucosa
de (m/z635), b) digaloilglucosa (m/z 483) y ¢) monogal oilglucosa (nvz 331).

Trigaloilglucosa __, Digaloilglucosa ___, Monogaloilglucosa _____, Acido galico

(m/z 635) (m/z 483) (m/z 331) (m/z 169)
“H,0 l H.0 |-co.
(Miz 465) (m/z 313) (m/z 125)
(m/z271)
(m/z 211)

Esquema 1: Ruta sugerida para la fragmentacion de los gal otaninos observados por
disociacién por colisién inducida.

Como se ha mencionado anteriormente |0s taninos de castafio son elagitaninos y por
tanto se han detectado otros compuestos que contienen acidos el&gicos y sus espectros
de ién-producto se registraron en el modo de MS/MS. (datos no mostrados). El anién
molecular en m/z 997 da un pico intenso en m/z 915, correspondiente a la
vescal aginal/castal agina deshidratada, pero también se observa la transicion al écido
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elégico (m/z 301). Para la vescalagina/castalagina (m/z 933) tiene lugar una pérdida
neutra de acido elagico a vescalinal/castalina (m/z 631), seguida de una fragmentacion
a acido elagico (m/z 301). Ademas, los aniones moleculares m/z 915 y m/z 613,
correspondientes a vescal agina/castal agina deshidratadas y vescalina/castalina, apenas
mostraron algunos fragmentos excepto € acido elagico (m'z 301) y dos fragmentos
desconocidos en m/z 493 y mvz 467 de bgja intensidad. El mismo &cido elagico (nvz
301) genera un ion-producto intensivo en m/z 145. El Esquema 2 muestra la ruta de
descomposicién de aniones moleculares que contienen elagitaninos.

castalagina castalina
vescalagina ~ vescalina acido elagico
(M/z997)  (miz 933) &cido elagico /; 431 . (MZ301) (1 145)

l- H,0 l H.0 [
' Acido elagico
(Mm/z 915) ———  (M/z 613}—> (M/z 493)——> (M/z 467)

Esquema 2: Ruta sugerida para la fragmentacién de los elagitaninos observados por
disociacién por colisién inducida.

3.2HPLC-MSMS

La utilizacion de cromatografia liquida de fase reversa de ata resolucién con un
sistema de elucion de gradiente &cido de agua-metanol es muy comln para la
separacion tanto de taninos condensados como hidrolizables [11, 13]. Basado en los
resultados de MS mencionados previamente, se utiliz6 RP-HPLC-ESI-MS/MS con
MRM parala deteccion selectiva de los componentes de |os taninos.

Taninos Condensados de Mimosa

Para |la deteccidn de los taninos de mimosa se eligieron las transiciones més intensas
de las series de los oligbmeros de la catequina y galocatequina y de los mondmeros
segln se resume en la Tabla 1. Se debe evitar la utilizacion de potenciales de cono
excesivos para prevenir la fragmentacion de los oligdmeros en la interfase y su
aparicién como mondémeros.

Los cromatogramas-MRM del extracto de tanino de mimosa se presentan en laFig. 8.
Las catequinas homologas no se pueden separar cromatograficamente, pero en gran
parte se coeluyen en las series de la galocatequina. Como esta serie soporta un grupo
hidroxilo adicional (m/z 881, 593, 305), presenta tiempos de elucién mas cortos que
las procianidinas (m/z 865, 577, 289). Debido a gran nimero de estereoisdmeros de
un homaologo, no se alcanzd una separacion completa dentro de la sefial de masas;
observandose més de cuatro picos para la mayoria de las transiciones. La pérdida de
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separacion cromatogréfica esta totalmente compensada por la selectividad de la
deteccion-MRM. Los cromatogramas de masas de los monémeros (Fig. 8e, f) no
muestran interferencias con oligdmeros mas altos.

Tabla 1: Las seis transicionessMRM mas intensas de | os taninos vegetal es de mimosa
con sus correspondientes potenciales de cono (CV ) y energias de colision (CE).

MRM

m/z Componente CV (V) CE(eVv)
881>305 trimero galocatequina 55 35
865>289 trimero procianidina 55 35
593>305 dimero galocatequina 45 30
577>289 dimero procianidina 40 25
305>125 galocatequina 30 25
289>125 catequina 30 25

S6lo se obtiene una sefial cromatografica en la transicién seleccionada para la
galocatequina (m/z 305 > 125; Fig, 8e) y es por esto seguramente que esta sefial (RT
6,3 min) corresponde a una de las galocatequinas. Existen cuatro estereoisdmeros del
tipo de la catequina, que son: (+)/(-)-catequina y (+)/(-) epicatequina. Con la
transicion m/z 289 > 125 se detectan cuatro sefiales en los taninos de mimosa (Fig. 8f
). La identidad de dos de estos picos se confirmd por comparacion con diferentes
compuestos: (+)-catequina (RT 11.0 min) y (-)-epicatequina (RT 13.2 min). Es, por
tanto, muy posible que los dos picos restantes a 10,3 min 'y 12,5 min se deban a los
otros dos estereoi Someros.
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13.0 a)
12.4 881>305
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13.8 14.0

b)
124 /|14.6 865>289

Intensidades relativas
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Tiempo de retencién (min)

Figura 8: Cromatogramas MRM de los taninos vegetales de mimosa (¢ = 100 mg. L~
): @) trimero de la gaocatequing, b) trimero de la catequina, c) dimero de la
galocatequing, d) dimero de la catequina y los mondmeros de €) galocatequinay f)
catequinas (RT 11,0 min. (+)-catequina, RT 13.2 min. (-)-epicatequina).

Taninos Hidrolizables de Castario

Se sdleccionaron seis componentes del extracto de castafio para la deteccién por
MRM a partir de las transiciones mas intensas que seindican en la Tabla 2.



B.ZYWICKI, T. REEMTSMA Y M. JEKEL 56

Tabla 2: Las seis transicionessMRM maés intensas de |os taninos vegetal es de castafio
y sus correspondientes potenciales de cono (CV) y energias de colisiéon ( CE).

MRM

m/z Componente CV (V) CE(ev)
997>915 Compuesto desconocido 50 50
635>169 trigaloil-glucosa 50 50
483>169 digaloil-glucosa 35 30
331>169 monogal oil-glucosa 30 20
301>145 acido elagico 55 35
169>125 acido gélico 25 15

Los respectivos cromatogramas obtenidos por RP-HPLC-ESI-MS/MS de un tanino
comercial de castafio se presentan en la Fig. 9. En comparacién con los taninos
condensados de mimosa, los taninos hidrolizables de castaiio contienen mas
compuestos polares, 1o que lleva a tiempos de retencion considerablemente mas
cortos. La mayor diferencia en € tiempo de retencion del acido galico (3,1 minutos,
Fig. 9f) y acido elégico (16,3 minutos, Fig. 9¢) ilustra la gran diferencia de polaridad
entre estos dos componentes acidicos de taninos hidrolizados. Igual que para los
taninos condensados, la fragmentacién de oligémeros en la fuente puede evitarse
usando potenciales de cono apropiados. Por esta razdn, los oligémeros no interfieren
con la deteccion de monomeros.

Las mono-, di- y tri-galoilglucosas presentan mayores retenciones, pero los isdmeros
de la di- y tri-galoilglucosa se superponen parcialmente. Se necesitaria un gradiente
mas suave y tiempos de g ecucién mas largos para alcanzar una resolucion completa
[17]. Dentro de la sefial de masas, €l respectivo isbmero de galoilglucosa parece estar
separado en gran parte. Estos oligdmeros presentan menos diversidad estructural que
los flavonoides de los taninos condensados, pero aparecen isOmeros Yy
estereoi sOmeros posicionales.

Curiosamente, solo se detecta un pico cromatogréafico en e rango m/z 997> 915.
Como antes se menciond, el espectro ién-producto de este componente desconocido
(m/z 997) exhibe fragmentos que corresponden a la castalagina/vescalagina
deshidratada y a &cido eldgico. En efecto, los componentes castal agina/vescal agina
Nno muestran isémeros posicidénales segun la bibliografia [25] y son también bastante
polares si se comparan con el acido elégico. Ellos pueden incluso eluirse después del
acido gdlico [25]. Por tanto, es posible que este compuesto (m/z 997) pertenezca al
grupo de los elagitaninos.
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Figura 9: Cromatogramas-MRM de |os taninos vegetales de castario (c = 100 mg. L
1): &) compuesto desconocido, b) trigaloil-glucosa, ¢) digaloil-glucosa, d) monogal oil-
glucosa, y los mondmeros €) acido elagico y f) &cido gélico.

3.3 Aplicacion a aguas residuales de curtiembres

En lafigura 10 se muestran los resultados obtenidos en el andlisis de cuatro muestras
de barfios de recurtido agotados mediante este método de RP-HPLC-ESI-MS/MS. Los
cromatogramas MRM reflgjan claramente los obtenidos para los taninos de mimosa
en todas las sefiales de masas oligoméricas (Fig. 8a-d) y no se observa ninguna
interferencia de otros compuestos. Por tanto, el método RP-HPL C-ESI-MS/M S puede
aplicarse para detectar 1os componentes de taninos condensados de mimosa en aguas
residual es altamente cargadas con contenidos de carbono organico disuelto (COD) de
hasta 5000 mg. L™ Las diferencias son visibles para los mondmeros, asi no se
encontré galocatequina (m/z 305> 125; el Fig. 10e) en los bafios agotados de
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Figura 10: Cromatograma-MRM de un bafio de re-curtido agotado (para més detalles
véase laFigura 8).

recurtido y € patrén de los estereoisdbmeros de catequina y epicatequina (m/z 289>
125; Fig. 10f) también aparece cambiado. Se observd aqui una eliminacién de (+)-
catequina (RT 11,0 min), mientras que las sefides de los dos esterecisomeros no
asignados (RT 10,3 miny 12,5 min) son ahora méas pronunciadas.

Se realizé una determinacion cuantitativa via calibracién externa en el rango 10-100
mg L™ con tanino de mimosa en agua pura. Segin dicha calibracion la suma total de
dimeros (nmVz 577, 593) y trimeros (nVz 865, 881) en las cuatro muestras estaba en €l
rango de lo que fue encontrado en una disolucion acuosa de 100 mgL™ de extracto de
mimosa. Esto corresponde a solo e 2% de la concentracion inicia de
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aproximadamente 17 g L™ de extractos de mimosa en e proceso de recurtido.
Sabiendo que la contribucién de COD de la concentracién inicial en el extracto de
mimosa era aproximadamente 85 g L™ y que el COD en bafio agotado estaba
arededor de 4,6 g L™, unaeliminacion del 98% del tanino parece muy improbable.

Para clarificar s la precipitacién y la formacion de complejos podrian haber
disminuido la cantidad de mimosa disuelta en el bafo, se adicioné tanino de mimosa a
las muestras. La recuperacion de mimosa estaba en el rango del 70%. Ademas, ni la
adicion de Cr** ni Ca®* tenia una influencia apreciable en la deteccion de mimosa por
el método RP-HPLC-ESI-MS/M S desarrollado agui. Es por tanto, poco probable que
la gran diferencia entre la concentracion inicial de mimosa en el bafio de curtido y la
concentracion descubierta en los bafios agotados sea debida a problemas analiticos.
Estos resultados confirman conclusiones anteriores obtenidas en otros andisis usando
RP-HPLC con UV vy deteccion con CE [33].

Se cree, por tanto, que los taninos de mimosa con su gran nimero de grupos
hidroxilos estén sometidos a modificaciones quimicas durante € proceso de recurtido.
Experimentos posteriores de laboratorio probaron, que ni los extractos de mimosa ni
de castafio eran estables a pH 7, ya que los compuestos detectados mediante los
métodos RP-HPLC-MS/M S desaparecen unos pocos dias después. Esta inestabilidad
de lostaninos vegetales de mimosay castafio se incrementa al aumentar los valores de
pH. Sin embargo, en la actualidad, la informacion disponible sobre las estructuras de
los productos de oxidacion de los flavonoides es todavia contradictoria [34, 35] y se
requeriran investigaciones adicionales para identificar todos los productos.

4. CONCLUSIONES

Se ha desarrollado un método para el andlisis de agentes de curtido por RP-HPLC en
tandem con espectrometria de masas con ionizacion en electrospray, que permite el
andlisis de componentes tanto de taninos condensados como de taninos hidrolizables
en las mismas condiciones cromatogréficas.

Se detecté una amplia variedad de componentes de los taninos y se asignaron sus
estructuras mediante espectros de ién-producto obtenidos después de la disociacion
por colisién inducida.

En los taninos condensados de mimosa se pudo detectar una serie de oligémeros
proantocianicos (hasta los pentdmeros) junto con los componentes basicos
monoméricos catequina y galocatequina. Se encontraron cuatro estereoisomeros de
catequina en el extracto de curtido, pudiéndose identificar dos de ellos como (+)-
catequinay (-)-epicatequina.

Se detectd una variedad de esteres de glucosa y &cido el&gico (elagitaninos) en los
taninos hidrolizables de castafio, ademéas de galotaninos tales como los mono-, di- y
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tri-galoilglucosa y los acidos gélico y elagico. Los componentes de peso molecular
mas alto (> 1000 uma), que se esperaba estuvieran presentes en |os agentes de curtido,
no pudieron sin embargo ser detectados.

El uso de potenciales de cono optimizados para la monitorizacion de la reaccion
muiltiple demostré su eficacia para la deteccion de mondmeros, dimerosy trimeros de
agentes de curtido también en aguas residuales altamente cargadas. La cuantificacion
de componentes de taninos oligoméricos, sin embargo, estd obstaculizado por la
carencia de materiales estandar puros de componentes de taninos oligoméricos. Las
primeras aplicaciones de este método a bafios de re-curtido agotados sugieren, que los
taninos condensados de mimosa no son estables, s ho que rdpidamente se
transforman en productos desconocidos en las aguas residual es.
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1. INTRODUCCION

El proceso de transformacion de la piel de animal en cuero se caracteriza por €
consumo de elevadas cantidades de agua, asi como la generacién de una importante
cantidad residuos solidos. Como consecuencia de este elevado consumo de agua, las
plantas de curtido son responsables de la generaciéon de una gran cantidad de agua
residual, con contenidos importantes en cromo, sulfuro y/o materia organica. En los
paises en vias de desarrollo, donde el tratamiento de aguas 'y de residuos sblidos no es
muy frecuente, las plantas de curtido pueden producir serios impactos ambientales. La
sistematizacion de los flujos de materia en una planta de curtidos, con €l objetivo de
proporcionar una base para la estimacion del impacto ambiental generado y evaluar
las aternativas de reduccion del mismo, no es una tarea sencilla de abordar. A pesar
de ello, este sera el objetivo fundamenta de este capitulo. Los datos empleados para
la elaboracion del andlisis de entradas/salidas, obtenidos en 5 plantas de curtido (3
plantas chilenas, 1 planta espafiola y 1 planta ecuatoriana), permitieron definir de
forma genéricalos flujos de materia de dos tipologias ideal es de proceso de curtido:

" El Escenario 1 representa un proceso de curtido con cromo gue se caracteriza
por redlizar la etapa de “dividido” en la fase de Ribera y emplear molinetes como
tecnologia paralafase de Ribera.

" El Escenario 2 representa un proceso de curtido con cromo gue se caracteriza
por realizar la etapa de “dividido” en la fase de Curtido (estado wet blue) y emplear
fulones como tecnologia para la fase de Ribera. En comparacién con el Escenario 1,
el consumo de aguay la generacion de residuos solidos se reducen significativamente
en este escenario.
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2. METODOLOGIA

En &l marco del proyecto INCO-DC “EILT” (Reduction of Environmental Impacts of
Leather Tanneries) — parte del 4° Programa Marco de la Unidn Europea-, se realiz6 un
andlisis exhaustivo de las plantas mencionadas anteriormente, registrando €l consumo
de agua y productos quimicos, asi como la generacion de aguas residuaes y residuos
solidos. En este capitulo, se empleara como nomenclatura para diferenciar las
curtiembres analizadas las siglasA, B, C,Dy E.

Para poder abordar una caracterizacion general del proceso de curtido, se concentrara
la gran cantidad de datos obtenidos de las plantas en una serie limitada de
indicadores, de modo que sea posible establecer cuando € proceso puede ser
representado de forma genérica y en que casos no es asi. Una vez descritas las
corrientes de entradas y salidas, se presentardn dos modelos cuyos balances de
materia describen genéricamente el proceso de curtido. El planteamiento y las etapas
del andlisis de entradas/salidas se describen en la Figura 1.

Preparacion
Operaciones unitarias
Diagrama de flujo del proceso

Andlisis
preliminar

Medidas de las entradas a proceso
Registro del uso del agua

Nivel actual de reutilizacion de residuos
Medida de las salidas del proceso
Medida de emisiones de aguas residuales
M edida de emisiones gaseosas
Inventario de residuos solidos
Realizacion de balances de materia
Evaluacion de los balances de materia
Balances de materiarefinado

Medidas de reduccion en origen
Objetivos en relacién alos residuos
Segregacion

Alternativas de reduccién alargo plazo
Evauacién

Plan de Accion

Balances de M ateria

Sintesis

Figura 1. Pasos a seguir en un andlisis de entradas/salidas.
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Una vez trazado € diagrama de flujo del proceso y cuantificadas todas las entradas y
sdlidas, se procede alarealizacion de los balances de materia.

Todos los datos que se presentan a continuacion se refieren al procesamiento de una
tonelada de piel bruta, himeday salada (1t,). Esta base de célculo tiene la ventaja de
gue permite la comparacion de todas las corrientes, sobre la base de las pieles que se
procesan diariamente. Generalmente, todos los datos fueron recogidos mediante €l
seguimiento de varios procesos (al menos 3 batch), y posteriormente se calcularon los
valores medios. En el caso de los datos que no se gjustaban al balance de materia, se
procedia a su revision y eran medidos nuevamente.

L os datos genéricos de entrada/salida se obtuvieron eliminando aquellos datos que no
se consideraban representativos (demasiado elevados, demasiado bajos o que no se
correspondian con los balances de materia). El hecho de que las pieles se clasifiquen
en distintas calidades y tipos de producto para las fases de Recurtido, Secado y
Terminacién, convierte en una compleja labor la obtencién de datos representativos
para estas etapas.

2.1 Diagrama de flujo generalizado del proceso de curtido

Se ha construido un diagrama de flujo del proceso para emplearlo como base para la
comparacion de los datos procedentes de las 5 plantas. El proceso de transformacion
de piel en cuero puede dividirse en cinco secciones. Ribera, Curtido, Recurtido,
Secado y, finalmente, Terminaciones (Figura 2).

pieles v
RIBERA
> (ver fig. 3) >
[
> CURTIDO _—
(ver fig. 4)
[
— RECURTIDO >
[
>
SECADO
— >
I
e TERMINACIONES >
| > CUERO

Figura 2: Diagrama de flujo generalizado del proceso global de curtido.
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Se afiadié una seccién adiciona de “otros’ que agrupa todos los consumos que no
han podido ser atribuidos directamente a las otras secciones (por €jemplo, operaciones
de limpieza).

Las secciones de Ribera y Curtido son comunes a todas las curtiembres, pero
especificas para € tipo de articulo producido. Por lo tanto, es posible realizar una
subdivision en etapas de ambas secciones (Figuras 3y 4). Las etapas del procesoy los
consumos de las secciones de Recurtido, Secado y Termnaciones dependen del
articulo deseado y pueden variar considerablemente, incluso dentro de la misma
planta.

En la Figura 3 se muestra la subdivision de la seccién de Ribera en etapas del
proceso.

pieles
v
Em— REMOJO —>
I
> PREDESCARNE - 5
I
PELAMBRE -
—> ENCALADO —>
|
—>
DESCARNE
SC —>
I
_— DIVIDIDO —

» PIELESA
CURTIDO

Figura 3: Diagrama de flujo generalizado — Seccidn de Ribera.

Unavez que se retirala sal y los restos de suciedad adheridos en la piel (remojo), se
extrae e pelo y las pieles se acondicionan para su posterior curtido
(pelambre/encalado). Después de haber retirado las grasas y la carnaza de las pieles
hinchadas (descarne), las pieles se parten (dividido), para ser posteriormente
procesadas en la seccion de Curtido. Estas operaciones constituyen la denominada
seccion de Ribera.
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Algunas de las plantas analizadas presentan desviaciones importantes con respecto a
este esquema. Se trata de las plantas identificadas como B, C y E, donde el dividido
de las pidles se realiza en estado wet blue, es decir, en la seccion de Curtido. Esto se
traduce en la cantidad y €l tipo de residuos generados. La curtiembre C opera con dos
etapas de descarne —un primer descarne (predescarne) antes de la etapa de
pelambre/encalado y una segunda etapa posterior (Figura 3).

La seccion de Curtido consta de las etapas que se indican en la Figura 4:

pieles de Ribera
v
e DESENCALADO e
[
— > PICLADO - —_—
CURTIDO
I
e DESAGUADO e
—>
PARTIDO
I
e ENRASADO e

> WET BLUE A
RECURTIDO

Figura 4: Diagrama de flujo generalizado — seccion de Curtido.

Una vez retirada la cal remanente y tras acondicionar las pieles (desencalado), se
reduce el pH y se procede a curtido de las pieles (piquelado/curtido). En la etapa de
desaguado, €l agua se retira de la piel en estado wet blue mediante accién mecanica
(desaguado) vy, finamente, se enrasan las pieles (enrasado). Como se menciond
anteriormente en la seccién de Ribera, la desviacién mas comuin de este esqguema
general es la redlizacién de la etapa de partido en la seccidon de Ribera, en lugar de
efectuarse antes de la etapa de enrasado del wet blue (curtiembres B, Cy E).

En la seccion de Recurtido, la piel en estado wet blue se curte nuevamente, se
neutraliza y se tifie. En la introduccion se hacia referencia a la dificultad de
generalizar las etapas de esta seccion, por la gran variedad de productos quimicos y
secuencia del proceso empleados. La seccién de Recurtido da paso a la seccion de
Secado, donde el cuero se trata mecanicamente. Esta seccion no tiene influencia
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significativa en el consumo global de agua y productos quimicos ni en la generacion
de aguas residuales y residuos solidos.

Finamente, el cuero se barniza y se seca en la seccion denominada Terminaciones.
En funcién ddl articulo final que se desea obtener, se emplean una gran variedad de
productos diferentes en esta seccién. Por esto, en este trabajo solamente se mencionan
los consumos totales de agua y productos quimicos. Cabe mencionar una diferencia
significativa en lo que respecta al secado: la curtiembre E redliza el secado del cuero
empleando aire, en lugar del secado al vacio que se realiza cominmente en las plantas
de curtido. Las bombas de vacio generamente llevan asociado un elevado consumo
de agua (varios m* por cada tonelada de piel procesada). El hecho de aplicar una
tecnologia de secado tradicional tiene una gran influencia sobre € consumo global de
aguade la planta.

3. BALANCES DE MATERIA
3.1. Consumo de productos quimicos

El consumo medio de productos quimicos del proceso es de aproximadamente 442
kg/tons (Figura 5). En la seccion de Ribera se consumen en torno a 55 kg/tgns (valor
medio considerando las curtiembre A, B y E). No se identificd ninguna correlacion
entre latecnologia empleada (molinete/fuldn) y el consumo de productos quimicos.

En la seccion de Curtido se registré un consumo medio de 187 kg/tns. En el caso dela
seccion de Recurtido, €l consumo esta en torno alos 149 kg/tyns.

55

149

187

B Ribera OCurtido ORecurtido B Terminaciones

Figura5: Consumo de productos quimicos (Kg/tons).

Los 51 kg/tshs consumidos en la seccion de Terminaciones representan el valor medio
de las curtiembres A y B, pero, como se comentaba anteriormente, no es posible
proporcionar un valor exacto para este consumo. Del mismo modo, los valores



ANALISISDE LOS FLUJOS DE MATERIA ... 69

mostrados para las secciones de Recurtido y Curtido deben ser considerados
solamente como una referencia, puesto que muestran grandes desviaciones.

El 12% de los productos quimicos son consumidos en la seccion de Ribera, mientras
gue €l 42% se consumen en la seccién de Curtido (principal consumidora) y un 34%
se consume en la seccidn de Recurtido. En la seccion de Terminaciones se emplea
una cantidad de productos similar ala empleada en la Ribera (12%).

3.2. Consumo de agua

El proceso de transformacion de las pieles en cuero se caracteriza por su excesivo
consumo de agua. En funcién del tipo de proceso y de las medidas de ahorro de agua
contempladas, se consumen entre 20 y 100 m® de agua por tonelada de piel bruta
salada procesada. En las curtiembres europeas, e consumo se aproxima mas a los 20
m®, mientras que en |os paises en vias de desarrollo se llega a alcanzar € valor limite
superior de 100 m>. Un valor de 60 m® Itons @parece sefidlado en la literatura como
consumo medio representativo.

Los datos recogidos en las 5 plantas reflgjaron un resultado similar aungue, en
cualquier caso, deben ser discutidos y explicados para justificar la generalizacion
propuesta. La curtiembre C (24 m® /) y la curtiembre A (18,7 m® /tyn) presentan
similares consumos en la Ribera; lo mismo sucede con las curtiembres B (12,5 m°
Itons), E (14,7 m® [ty y D (11,6 m® /tye). Las curtiembres B, D y E trabgjan con
tecnologia de fulén, por lo que su consumo es menor que €l de las curtiembres A y C,
gue funcionan con € sistema de molinete. El consumo medio de agua de la tecnologia
de fulén esde 13 m® Itons (ver Figura 6). Cuando en la Ribera se emplea €l sistema de
molinete, éste consumo se incrementa hasta 21 m® Itons (Figura 7), 1o que supone un
aumento del 40% con respecto a la tecnologia de fulén. Simplemente modificando €l
sistema empleado en la Ribera puede reducirse el consumo de agua en esta seccion en
un 40%.

En la seccion de Curtido, se emplea la tecnologia de fulén en todas las plantas. El
consumo medio de esta seccion esde 7 m® Itons (Media de las curtiembres A, B 'y D).

La seccion de Recurtido también consume una cantidad importante de agua. El
consumo, conforme a datos de 4 de las plantas, se cifraentorno alos5 m® [tons.

En la seccién de Terminaciones no se registra apenas consumo de agua. En las plantas
Ay C se cuantificé un consumo de 0,3 m* Ttons.

Existen otras fuentes de consumo en el proceso de curtido que se han englobado bajo
la denominacion genérica de “otros’. Estas fuentes son el agua de alimentacién de la
caldera, el aguade lavado de plantay el agua de la maguinaria.
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B Ribera OCurtido ORecurtido B Terminaciones O Otros

Figura 6: Consumo de agua, con tecnologia de fulén en |a etapa de Ribera (m® Ttons).

03 5

B Ribera OCurtido ORecurtido B Terminaciones O Otros
Figura 7: Consumo de agua, con tecnologia de molinete en etapa de Ribera (m® Ttons).

L os datos de agua de alimentacion de la caldera estaban disponibles en lasplantas A y
BG4y4m? Itons, respectivamente). Un valor que puede considerarse representativo
seria’5 m® /tpns.

El consumo de agua para la limpieza de las instalaciones es generalmente un
pardmetro de dificil determinacién. En las plantas B y C se cuantificé un consumo de
10 m® ftgns Y 7 M ftons, respectivamente. En la bibliografia se referencian consumos de
10-15 m® /tyrs, por 10 que 10 m?® /tyhs parece ser una buena aproximacion.

El consumo de agua para la maquinaria del proceso es incluso mas dificil de
cuantificar. En funcion de los equipos y de la tecnologia, € consumo varia en un
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rango muy amplio. Por ejemplo, la curtiembre B presenta un consumo de 22 m° Ttons,
de los que la mayoria (20 m® /t,ns) se emplean en la bomba de vacio para la unidad de
secado. La planta E contintia empleando aire para €l secado, 10 que se traduce en una
importante reduccién del consumo. La curtiembre A tiene un consumo bajo (5 m®
Itons), Mientras que el consumo en la curtiembre C es excesivo (18,5 m® Ttons,
ocasionado por la operacién de las maquinas de descarne).

A pesar de que la generalizacion del consumo de agua por la maguinaria no resulta
posible, puede considerarse como valor representativo 15 m® Ttons.

En resumen, puede decirse que €l consumo total de agua se mantiene en un rango de
55-63 m® Itons, dependiendo de la tecnologia (fulén/molinete) empleada en la seccion
de Ribera.

3.3. Generacién de aguasresiduales

Los datos de consumo de agua del proceso pueden emplearse para estimar la
generacion de agua residual. A pesar de que puede haber ligeras oscilaciones en las
etapas individuales, se puede asumir que los consumos se corresponden con la
generacion de efluentes (Figuras 8y 9).

5

B Ribera OCurtido 0ORecurtido [EQOtros

Figura 8: Generacion de aguaresidual, con tecnologia de ful6n en la Ribera (m? /tng).

En cualquier caso, es importante mencionar dos particularidades. el agua consumida
en el barnizado y terminaciones abandona el proceso en forma de vapor. Lo mismo
sucede con el agua gque entra a la caldera, que tampoco se cuantificara como efluente
del proceso.

En funcion de la tecnologia de la seccién de Ribera, en el proceso se generan en torno
a50-58 m* Itons: Un 45-50% de estos efluentes no estén directamente relacionados con
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el proceso, por lo que presentan bajos niveles de contaminacion (agua de lavado, agua
de maguinaria, etc.). En la seccién de Ribera se genera el 25-35% del efluente total y
el restante se divide entre las secciones de Curtido y Recurtido (10 m® /ty,s y 15 m?
Itons, rESpectivamente).

25 -0

B Ribera OCurtido ORecurtido OOtros

Figura 9: Generacién de agua residual, con tecnologia de molinete en la Ribera (m®
Ttons)-

3.4. Generacion de residuos sdlidos

Se diferencian cuatro tipos de residuos generados en el proceso:

" Sal usada, procedente de las instal aciones de almacenamiento de la pidl.
" Pelo y residuos de piel, procedentes de |as etapas de remojo y pelambre.
. Descarne, recortesy piel no usada en el proceso, procedentes de las etapas de

descarnado y partido (si €l partido se realiza en la seccion de Ribera).

] Residuo con contenido en cromo: virutas de cuero de la etapa de enrasado,
recortes y piel no usada (si €l partido se realiza en la seccion de Curtido) y €l polvo
procedente de la etapa de pulido.

La sad residua procedente de las instalaciones de amacenamiento no esta
directamente vinculada al proceso de produccion de cuero. En la curtiembre A se
registré una cantidad total de 50 kg de sal residual por cada tonelada de piel
procesada. En la curtiembre B la sal usada se recicla en la etapa de piquelado. En
funcién del tipo de pieles a procesar, puede variar la cantidad de sal necesaria para la
conservacion, y con ellalasal residual generada.
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La cantidad mayor de residuos generados en la curtiembre se corresponde con €l
descarne, las virutas y la piel no usada. A pesar de que la cifra total de estos puede
variar ligeramente, suponen entre el 75-80% del residuo total del proceso.

Tres de las plantas analizadas (B, C y E), realizan el partido en estado wet blue, por o
gue generan una cantidad menor de residuos sin cromo (Figura 10). Esta cantidad
varia en un rango de 200-360 kg /tgns (C 200 Kg /tons; E 219 Kg /tpns Y B 359 Kg /tohs.
Una generacion media de 260 kg /t,s Se considera un valor representativo.

380

B Ribera OCurtido BTerminaciones [ Almacenamiento

Figura 10: Generacién de residuos sdlidos, con la etapa de partido en la seccion de
Curtido (kg /tpns)-

La curtiembre C es la Unica que realiza un tratamiento posterior al residuo de
descarne para separar la grasa de las proteinas. Las proteinas permanecen como
residuo; se registré un rendimiento de recuperacion de grasa de 5%,
considerablemente bajo. Empleando 359 kg de recortes y descarne, pueden
recuperarse 10 kg de grasa. Como residuo de esta recuperacion se obtiene 217 kg,
mientras que el resto se descarga con €l efluente.

Las curtiembres B y D son las Unicas donde el efluente de pelambre/encalado es
filtrado antes de ser descargado. La curtiembre C separa sobre 179 kg /tgsns, Mmientras
que la D separa solamente 67 kg /tyns(esta cantidad depende del tipo de proceso de
pelambre empleado: en la planta B se realiza una destruccion parcial del peloy enla
planta D la destruccion es completa).

A modo de generaizacion, se puede aceptar una cantidad media de 120 kg /tys de
residuo de pelambre/encal ado.
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Sumando las cifras de residuo comentadas anteriormente (260 kg /tpns de descarne y
recortes y 120 kg /tyns de residuo de pelo), se obtiene un total de 380 kg /tyns de
residuo libre de cromo.

Si la etapa de dividido se realiza en la seccién de Ribera, la cantidad de residuo libre
de cromo se incrementa notablemente (Figura 11).

La curtiembre C genera en torno a 243 kg /tys de descarne y 441 kg /tys de piel
partida que no continta el proceso. Esta piel, en € caso de la planta C, constituye un
co-producto del proceso, que se vende y por lo tanto no se contabiliza como residuo.

149

495

B Ribera OCurtido BTerminaciones [ Almacenamiento

Figura 11: Generacién de residuos sdlidos, con la etapa de partido en la seccion de
Ribera (kg /tons).

Contemplando los datos obtenidos en las otras plantas, 250 kg /tyns parece ser una
buena aproximacion. La piel dividida que no se procesa supone 100-150 Kg /tgns; Se
considera como valor medio 125 kg /tgns. Considerando 1os 120 Kg /tyns, SUMan un
total de 495 kg /tyns de residuos libres de cromo generados.

Los residuos que contienen cromo son principalmente virutas (35 kg /tps de virutas y
recortes en la planta C; 112 Kg /tyns de virutas'y 7 Kg /tns de recortes en la planta A;
114 kg /tpns de virutas y 162 /tyns de recortes en laplanta B; 179 /tyns de virutasy 37 kg
Itons de recortes en la planta E; 155 kg /tyns de virutas y 22 kg /tyns de recortes en la
planta D).

La baja cantidad de virutas registrada en las curtiembre C y E se explica por € hecho
de que la piel en estado wet blue se divide inmediatamente antes de la etapa de
enrasado. El motivo de la elevada generacion de la planta C parece residir en los
equipos empleados, asi como €l tipo de producto deseado. Asumiendo que las plantas
C y E son representativas de un proceso con la etapa de dividido en la seccién de
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Curtido, una generacion media de virutas y recortes de 45 kg /tyns puede ser
representativa.

Cuando la etapa de dividido tiene lugar en la seccién de Ribera (plantas A y D), la
generacion de sdlidos con contenido en cromo es mucho més elevada. La media de
estas dos plantas es de 149 kg /tohs.

En funcién del proceso, los equipos y € producto deseado, la cantidad de polvo de
pulido pasar de ser despreciable (planta B) a alcanzar incluso una generacién de 18 kg
Itons (planta C). Una cantidad media de 2 kg /t,s puede ser una buena aproximacion (1
kg /tons planta A y 3,3 kg /tyns planta D).

En resumen, se podria afirmar que, para un proceso con la etapa de dividido en la
seccion de Ribera (ver Figuras 3y 11), se genera un total de 696 kg /tyns, de los cuales
50 kg son residuos de sal usada (7%), 459 kg residuos libre de cromo (71%) y 151 kg
residuos con contenido en cromo (21%). Si la etapa de dividido se rediza en la
seccion de Curtido (Figuras 4 y 10), la cantidad total de residuo sdlido puede
reducirse un 30%, hasta generar tan solo 477 kg /tpns.

La cantidad de sa permanece constante (50 kg, 11% del total), se generan
aproximadamente 380 kg de residuos libre de cromo (80%) y 47 kg residuos con
contenido en cromo (9%).

3.5. Balance global de materia

El objetivo de este trabajo ha sido comparar los datos de entradas y sdlidas del
proceso registrados a la hora de redlizar los balances de materia en 5 plantas
analizadas (Konrad et al. 2001).

Siempre que fue posible, se calcularon los valores medios obtenidos para
proporcionar una referencia general de los consumos. Se trazaron dos escenarios
ideales, uno de ellos representado los valores mas bajos y € otro los més elevados:

" El Escenario 1 representa el proceso de curtido, tal y como se muestra en las
Figuras 3y 4, con la etapa de partido en la seccion de Riberay tecnologia de molinete
en esta misma seccién. Se corresponde con los consumos registrados méas elevados
(Figura12).

" El Escenario 2 representa el proceso de curtido, tal y como se muestra en las
Figuras 3 y 4, pero con la etapa de partido en la seccion de Curtido y tecnologia de
fulén en la seccién de Ribera. Las diferencias con respecto a Escenario 1 se traducen
en una reduccion significativa del consumo de agua y la generacién de residuos
solidos. Se corresponde con los méas bajos consumos registrados (Figura 13).

Escenario 1

A partir de unatonelada de piel bruta salada se obtienen aproximadamente 500 kg de
producto, sin hacer distincién entre cuero flor, cuero partido o wet blue. El tipo de
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producto depende de los requisitos del mercado. La planta E presenta un rendimiento
muy superior ala media; este rendimiento se explica por € hecho de que en la planta
se utilizan las virutas y la piel partida para la fabricacion de zapatos que ellos mismos
manufacturan, por 1o que convierten en producto algo que es un residuo para otras
plantas.

Por cada tonelada de piel se requieren 63 m® de agua, de la que el 50% no se consume
directamente en e proceso (maguinaria, lavado de planta y aimentacion de la
caldera). Implementando medidas de prevencién y alternativas de reciclado y
reutilizacion se detecta un alto potencial de ahorro. El 33% del consumo se agua
corresponde a la Ribera. El ahorro que supone e cambio de tecnologia de molinete a
fulén se discutira posteriormente en el Escenario 2. En torno a un 10% del consumo
de agua estd asociado a las secciones de Curtido y Recurtido. El consumo de la
seccion de Terminaciones es despreciable.

La entrada de 63 m® de agua se corresponde con una salida de 58 m®. De esta salida,
el 44% es agua ligeramente contaminada, procedente de lamaquinariay del lavado de
la planta. En torno a 20% del agua residual del proceso estd potencialmente
contaminada con cromo (efluentes de las secciones de Curtido y Recurtido). El 36%
del efluente, generado en la seccién de Ribera, presenta un alto contenido en materia
organicay esta parcialmente contaminado con sulfuros.

Se emplean 442 kg de productos quimicos por cada tonelada de piel procesada. Las
secciones de mayor consumo son las de Curtido (187 kg /tgs, 42% del proceso) y
Recurtido (149 kg /tyns, 34% del proceso). La Riberay Terminaciones consumen cada
una unos 55 kg /tgs (12% del total). De la generacion total de residuos solidos (696 kg
Itons), € 21% contiene cromo (piel partida, recortes, polvo de lijado vy
mayoritariamente virutas); el 7% es sal usada parala conservacion de las pieles en las
instalaciones de almacenamiento; €l 71% se corresponde con residuo libre de cromo
(descarne, piel no usada, recortesy residuo de pelo).

1.000 kg piel —> C——>  500kg cuero

63 m® de agua — PROCESO C——> 58m’deefluente
DE CURTIDO

442 kg quimicos CT——> C——> 696 kg residuo solido

Figura 12: Balance global de materia— Escenario 1.

Escenario 2

En este escenario se obtiene la misma cantidad de producto por tonelada de piel
procesada que en € Escenario 1. El ahorro en consumo de agua que supone el cambio
de tecnologia en la seccion de Ribera, de sistema molinete a fulén, asciende a 8 m®.
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Esto representa una reduccién del 40% del consumo de agua en la seccion de Riberay
una reduccién total de 13% en e consumo global del proceso. El consumo global en
este escenario es de 55 m® /tys (Figura 13).

El 54% del agua consumida no estd directamente relacionada con el proceso
(maquinaria, lavado de plantay alimentacion de la caldera). El 24% se consume en la
Ribera, €l 13% en €l Curtido y € 9% en €l Recurtido. El consumo en Terminaciones,
como se comentaba anteriormente, es despreciable. La entrada de 55 m® de agua se
corresponde con una salida de 50 m3 de agua residual. Un 50% del efluente esta
ligeramente contaminado, €l 24% contiene potencialmente cromo (Curtido y
Recurtido) y el 26% (Ribera) presenta un alto contenido en materia organica y esta
parcia mente contaminado con sulfuros.

El consumo de productos quimicos es similar al registrado en el Escenario 1 (442 kg
/tphs).

1.000 kg piel E— C——> 500kg cuero

3 PROCESO 3
55 m° de agua > DE CURTIDO ——> 50m°deéefluente
442 kg quimicos T——> C——> 477 kg residuo sdlido

Figura 13: Balance global de materia— Escenario 2.

La cantidad de residuos solidos se reduce desde los 696 kg obtenidos en el Escenario
1 hasta 477 kg generados por tonelada de piel en este escenario, o que significa una
reduccién del 30%. El residuo con contenido en cromo se puede reducir hasta un 70%
a redlizar el dividido justo antes de la etapa de enrasado; de este modo el wet blue
posee un espesor mucho mas uniforme y, por o tanto, se obtienen menos virutas a
igualar la superficie en el enrasado. Ademas, la piel que se separaen e dividido y que
no contindia el proceso —-muy delgada y poco Util para productos valiosos- puede ser
comercializada como producto de menor valor. El residuo libre de cromo se puede
reducir hasta en un 25% (no se generaresiduo de piel dividida en la Ribera). En cifras
globales, en torno a 80% del residuo generado esta libre de cromo (pelo, descarne y
recortes), e 10% es sal gastada y el 10% residuo con contenido en cromo (virutas,
recortes, piel partida no usaday polvo de lijado).

4. CONCLUSIONES

La sistematizacién de los balances de materia del proceso de curtido (datos de
entradas y salidas), a partir de la caracterizacion cuantitativa y cualitativa de las 5
plantas analizadas, permitié definir dos modelos de proceso de curtido. Se calcularon
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los consumos medios de agua y productos quimicos, asi como la generacion de
residuos solidos y agua residual. A pesar de que los dos escenarios definidos
representan €l proceso, tal y como se desarrolla en la mayoria de las curtiembres
(especialmente en paises en vias de desarrollo), los datos obtenidos en una planta
singular podréan presentar variaciones con respecto a estos valores medios. La
sistematizacion y generalizacion de los datos no es unatarea sencilla. Los valores que
se suscriben en esta contribucion deben ser considerados como valores medios
orientativos. En cualquier caso, estos valores pueden ser de gran ayuda a la hora de
evaluar el potencial de prevencion de la contaminacion, las oportunidades de reciclagje
o reutilizacion y el tratamiento de corrientes individuales de residuo. En todas las
curtiembres analizadas se detectd un ato potencial de reduccion de la contaminacion
mediante sencillas aternativas de prevencion.
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1. INTRODUCCION

Las plantas de curtido en Latinoamérica pertenecen generalmente a grupo de la
pequefias y medianas empresas (PYMES). Muchas de ellas crean severos problemas
ambientales, emitiendo aguas residuales altamente contaminadas, residuos solidos de
diferente naturalezay emisiones gaseosas.

Hoy en dia, la supervivencia y crecimiento de este tipo de industrias esta
condicionada a la eficiencia del proceso y a su capacidad de adaptacion a un entorno
donde cada vez impera de modo mas enérgico e concepto de sostenibilidad
ambiental.

Para poder plantear una solucion a la problemética ambiental de la industria de
curtidos se hace necesaria una exhaustiva caracterizacion (flujos de entrada y salida,
parametros fisico-quimicos, etc.) y la optimizacion de la gestion de residuos
generados en el proceso.

Con este objetivo, se selecciond una planta de curtidos chilena, para profundizar en €l
andlisis de los flujos de entrada y salida de |as etapas de Ribera, Curtido y Recurtido
(Rivelaet al. 2004).

2. MATERIALESY METODOS

La planta analizada, emplazada en la 9% Region de Chile, procesa piel de vacuno para
la fabricacién de calzado, empleando un proceso convencional de curtido al cromo
mediante | as etapas de Ribera, Curtido y Recurtido.

En la Figura 1 se muestra un diagrama de flujo simplificado del proceso y los
diferentes efluentes liquidos, residuos sélidos y productos generados.
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[ RN 2
[ RN 2

piel wet blue

— —> e

; a secado
PR STREY
v )
subproductos —»  Emision liquida
e Emision gaseosa
Emisién solidos
Figura 1: Esquemadel proceso

2.1. Balancesde M ateria

L os balances de materia para las etapas de Ribera, Curtido y Recurtido se elaboran a
partir de los datos obtenidos durante un periodo representativo de 6 meses. Se efectud
el seguimiento completo de cuatro series de produccion, cuantificando los volumenes
de agua adicionados en cada etapa y las cantidades de aditivos, tomando muestras
puntuales de vertido en cada descarga. Se tomaron asimismo muestras de cuero para
poder evaluar su humedad y contenido en cromo en cada una de | as diferentes etapas.

2.2. Métodos Analiticos

Los andlisis fisico-quimicos fueron realizados conforme a la metodologia descrita en
el Sandard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA 1989).

Los parametros analizados para la caracterizacion de las corrientes se resumen a
continuacion en la Tabla 1.

2.3. Bioensayos de toxicidad

Se determino la toxicidad acudtica de algunas corrientes mediante la exposicion de
Daphnia pulex durante un periodo de 24 h, conforme al proceso descrito en Cooman
et a. (2003). Los organismos se obtuvieron de cultivos “in house”, mantenidos
conforme a lo descrito por la EPA (1993). La concentracion media letal a las 24 h
(LCs0) se calculé empleando el método de Probit o de Spearman-Karber, en funcién
del rango.
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Tabla 1: Pardmetros analizados y sus correspondientes unidades.

PARAMETROS UNIDAD
pH pH
Demanda Quimicade Oxigeno DQO mg/L
Demanda Bioguimica de DBOs mg/L
Oxigeno
Sélidos Totales ST mg/L
Solidos Volatiles sV mg/L
Solidos Suspendidos Totales SST mg/L
Sélidos Suspendidos Voldiles  SSV mg/L
S6lidos Sedimentables SD mL/L
Nitrégeno Total NTK mg/L
Nitrégeno Amoniacal NH," mg/L
Sulfuro SH mg/L
Sulfato SO, mg/L
Cromo Totd Cr mg/L
Cromo Hexavalente cr® mg/L
Aceitesy Grasas Ay G mg/L
Poder Espumdégeno PE Mm
Cloruro cr mg/L
Color Aparente UPt-Co
Fosforo Soluble P mg/L

3. RESULTADOS

En la Tabla 2 se muestra la nomenclatura que se le ha asignado a cada una de las
corrientes que forman parte del proceso. Las corrientes de alimentacion han sido
designadas con una A, mientras que los vertidos se distinguen por la letra V. ES
importante diferenciar entre corrientes de proceso y corrientes de lavado. Para que
esta diferenciacion resulte més sencilla se han identificado las corrientes
correspondientes a etapas de lavado con una L, de forma que la alimentacién del
lavado se designard AL y € vertido VL.
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La Riberaenglobalasetapas 1y 2 dela Tabla 2. En el Curtido se incluyen las etapas
3, 4,5, 6y 7, correspondiendo € término de Recurtido a |la etapa 8. Es importante
diferenciar entre e bafio de curtido (etapa 6) y el término "curtido" cuando es
empleado de forma genérica para referenciar un conjunto de etapas del proceso (en
este trabajo denominado de forma genérica “ Seccién de Curtido”).

Tabla 2: Identificacion de corrientes.

ETAPA SUBETAPA ALIMENTACION VERTIDO
1¥ Lavado AL11 VL11
1. REMOJO 2° Lavado AL1.2 VL1.2
Remojo Al Vi1
1¥ Lavado AL21 V0L2.1
2. PELAMBRE Pelambre A2 V2
Lavado final AL2.2 VL22
3. DESCARNE 1¥ Lavado AL31 VL3.1
2° Lavado AL3.2 VL3.2
4. DESENCALADO Desencalado A4 V4
Lavado AL4 VL4
5. PIQUELADO Piquelado A5 -
6. CURTIDO Curtido - V6
7. DESAGUADO Desaguado - V7
1¥ Lavado AL8.1 VL8.1
1% Recurtido A8.1 vs.l
8. RECURTIDO 2° Lavado AL8.2 VL8.2
Y TENIDO 2° Recurtido A82 V82
Lavado intermedio AL8.3 VL83
Tefiido A83 V8.3
Lavado final AL84 VL84

3.1. Balance de Materia por Etapas

Se ha calculado el balance de materia de cada una de las etapas del proceso, tomando
como base de célculo unatonelada de piel bruta salada. En las figuras que se adjuntan
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a continuacion aparece detallada, para cada etapa, la entrada de materiales (productos
quimicosy agua) y las correspondientes descargas, ya sean en estado liquido, paralas
gue seindica el volumen total y €l contenido en sdlidos, o en estado solido, sefialando
la naturaleza del residuo y la cantidad del mismo (Figuras 2, 3, y 4). Se utiliz6 la
nomenclatura definida con anterioridad para las descargas, identificando cada etapa
con su vertido correspondiente. La informacién que se incluye entre etapa y etapa,
reflgjala cantidad total de cuero que continlia a la etapa siguiente.

Comparando los resultados obtenidos para la etapa de Ribera (Figura 2) con otros
trabajos previamente realizados (Konrad et a., 2002), se observa que la planta
presenta un elevado consumo de productos quimicos (61 kg/tgns) con respecto a otras
curtiembres de tecnologia similar (45 kg/tyns). Sin embargo, € consumo de agua
registrado (10,5 m*ty) es considerablemente inferior (13 m/t,,g). La cantidad de
grasas extraidas en el descarnado mecanico (219 kg/tyns) se encuentra dentro del rango
comunmente referenciado (200-360 Kg/tphs).

1.000 kg |
piel
L

| 4420L agua Remoj o} 3.275 L efluente |

| 7 kg aditivos - VL11VL12V1 |

| l 117 ka ST |

6.085 L agua 6.790 L efluente

R | agu Pelambre o | 10.065 Ié_?fluente
61 kg aditivos I 54 kg aditivos T VL21V2VL22 I 219 kg grasas

| l 117 ka ST |

| Descarne | 219kggrasas

Figura 2: Balance de materia de |a etapa de Ribera.

Unavez redlizado €l descarne, las pieles se reintroducen en € fulén. La cal remanente
es eliminaday se disminuye el pH del bafio con € objetivo de acondicionar las pieles
para su posterior curtido.
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El cuero, ya desaguado, es dividido inmediatamente, por lo que el resultado es una
piel flor de espesor relativamente uniforme. Esto hace que la cantidad de virutas
obtenidas como residuo en el proceso de rasurado sea sensiblemente inferior. En
cuaquier caso, la cantidad de recortes que, paralelamente a dividido, se le aplican a
las pieles, hace que € residuo total generado en la etapa de curtido sea superior a
referenciado por Konrad et al. (2002), tal como se observaen la Figura 3.

En cuanto a consumo de productos quimicos (185 kg/tys) y de agua (7 m3/tphs), los
resultados obtenidos son coherentes con |os val ores previamente establecidos.

1.050 kg |
piel
—  pea 1

| |
I 6.490 L agua Desencalado 6.120 L efluentebl
| 27kgaditivos : VL31VL32 !
I l V4aVL4
| 0L e L0 o

—> Dj i . uente

158 kg aditivos  PIC/Curtido N
| ~ V6 |7:268 L effuente

126 kg ST
6.940 L agua I l 84 kg ST |372 kg subprod.
185 kg aditivo I Desaguado 148 L efluenteu54 kg residuos
V7 g I
I
| l 12kgst |
| Dividido | 160kgcebeza |
| 212 kg descarne |

I l 37 kg recortes |
| '|

355 kg
wet blue

Figura 3: Balance de materia de |a etapa de Curtido.

Resulta muy complejo preestablecer el consumo de productos quimicos en la etapa de
Recurtido y Teflido; generalmente en esta etapa residen las grandes diferencias entre
las plantas de fabricacion de cuero, tanto en la secuencia como en el tipo de productos
aditivos seleccionados. Frente a un consumo medio registrado en otras plantas de 149
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Kg/tons, €N la instalacion evaluada se consumen solamente 105 kg/tyns (Figura 4),
aungue la heterogeneidad de los productos adicionados hace gque esta comparacion
directa no resulte demasiado ilustrativa. Con respecto a consumo de agua, la planta
presenta un consumo similar al consumo medio caracteristico de esta etapa (5 m3/tphs).

355 kg

wet blue
— wetblue T

| 3.545L agua Recurtido | 3480L efluente N
79 kg aditivos V0L8.1V8.1VL8.2
i.OSSSEgLaadgitji\E/los I 9 l V8.2VL8.3 5.520 L efluente
I ) ) 50 kg ST
45kg ST |
| 1.990L agua TeRido 2.040 L efluente |
—> :
| 26 kg aditivos V8.3VL8.4 |
| 6 kg ST |
425 kg
wet blue
—_

Figura 4: Balance de materia de |la etapa de Recurtido y Tefiido.
3.2. Balance de M ateria Global

A modo de resumen, la Figura 5 muestra el balance global del proceso analizado
(Ribera, Curtido y Recurtido). Estableciendo como base de célculo el procesamiento
de 1 tyns, Se Observa que solamente 425 kg de wet blue seran conducidos a las etapas
finales de Secado y Terminaciones. En el procesado se consumen aproximadamente
23 m® de agua y son necesarios 351 kg de aditivos quimicos. Las descargas liquidas
ascienden a 22,9 m® con un contenido total en solidos de 408 kg. Finalmente, por cada
tonelada se generan 372 kg de subproductos, principalmente destinados a la
fabricacion de suelasy de forro para guantes o similaresy 273 kg de residuos solidos,
basicamente grasas y recortes de cuero ya curtido.

Es interesante sefialar el elevado rendimiento que laintegracion vertical de la empresa
proporciona a la planta. La misma empresa fabrica calzado a partir del cuero
procesado, posibilitando que elementos como los recortes y el cuero descarnado, que
constituirian un residuo en otras factorias, puedan ser incorporados a la linea de
produccién de calzado. Este factor hace que en la planta analizada sélo se registre una
generacion de residuos solidos de 273 kg/tyns, claramente inferior a valor medio de



86 RIVELA et al.

427 Kg/tyhs indicado por Konrad et al. (2002) para la obtencion de cuero mediante
tecnologia similar (empleo de fulones en las etapas acuosas y dividido de lapiel en la
etapa de curtido).

1.000 kg
piel
- pd '

PROCESO 22.853 L efluente

22.980 L agua DE 408 kg ST

wtguing)  cumtioo | S2kasbrodices

425 kg
wet blue

— T L~

Figura 5: Balance de materia global del proceso de curtido.

La Figura 6 muestra la distribucién por etapas del consumo de agua y productos
guimicos, asi como la generacién de agua residual y residuos sélidos.

90 4 . . .
% B Ribera JCurtido O Recurtido 83
80 4
70 -
60 - 53
50 | 46 44
40 30 30 32
30 - 24 24
20 | 17 17
10 -
O 4
consumo de agua consumo de generacién agua  generacion de
quimicos residual residuos sélidos

Figura 6: Distribucion del consumo de agua, productos quimicos y generacion de
aguaresidual y residuos solidos.
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3.3. Consumo de Agua

Con respecto al consumo de agua, las etapas de Riberay Curtido constituyen las fases
mas significativas del proceso. Las etapas finales del proceso (no caracterizadas en
este trabgjo) suponen una minima contribucion a consumo total, empleando
arededor de 0,3 m3/tphS (Konrad et al. 2002). Existe un amplio margen de variacién en
el consumo de agua de diferentes plantas de curtido, fundamentalmente ligado a tipo
de tecnologia y a las condiciones de trabajo (Tlnay et a. 1995). El limite superior
referenciado para paises en vias de desarrollo acanza los 100 m*/tyhs (Winters 1984);
sin embargo, los resultados de Konrad et al. (2002) indican que el valor medio
representativo puede verse reducido hasta 55 m3/tphs. En la planta de andlisis se ha
observado un consumo medio de 23 m3/tphs. Esta diferencia est4 justificada por varios
motivos: en primer lugar, la descarga de los efluentes generados en | as etapas acuosas
se realiza directamente sobre el suelo, cumpliendo una funcién de lavado que en otras
plantas se realiza mediante la adicion de agua fresca (en torno a 10 m*/ty,) (Aloy
1993); por otra parte, la unidad de secado funciona con aire en lugar de utilizar una
bomba de vacio, lo que se traduce en una significativa reduccion del consumo de
agua. Konrad et al. (2002) sefidlaban que el consumo de agua de la planta asociado
con actividades involucradas directamente en el proceso era de 25,85 M/t cantidad
similar a la obtenida en el andlisis de la planta de estudio. Este valor también entra
dentro del rango de 21,4-29,75 m3/tphS sefidlado por (Tlnay et al. 1999). Es muy
importante tener presente que el agua empleada en las etapas de lavado representa el
73% del consumo total, por lo que la optimizacion de lavados constituird una
interesante medida de prevencion y reduccion de la contaminacion.

3.4. Consumo de productos quimicos

A lo largo del proceso de curtido se emplea una gran variedad de productos quimicos.
Todos €ellos son afiadidos en relaciones de peso (porcentajes) establecidas en base al
peso de la piel. Bactericidas, surfactantesy ceniza de sosa son aditivos caracteristicos
de la etapa de Ribera. El NaS es el principal agente en el proceso de eliminacion de
pelo. Lacal se aflade en exceso para obtener una solucion saturada. La cal residual se
elimina con sulfato de amonio, principal fuente del N-NH," presente en e agua
residual. Enzimas y bisulfato de sodio se afiaden en la etapa de Curtido, previamente
a sulfato de cromo (agente curtiente). Finalmente, en la etapa de Recurtido y Tefiido
se utilizarén engrasantes y tintes.

El mayor consumo de productos quimicos se registra en la etapa de Curtido (Figura
6). La bibliografia apunta a un consumo medio global del proceso de 391 kg/tyns
(Konrad et a. 2002), ligeramente superior a de la planta (351 kg/tys). Un valor
indicativo paralas etapas finales, no caracterizadas, seria 51 Kg/tpns.
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3.5. Generacion de Aguas Residuales y Residuos Solidos

La generacion de aguas residuales y residuos solidos en € proceso son dos factores
que deberan ser detenidamente analizados. En la Figura 6 puede verse la distribucion
de la generacién de corrientes de vertido en las tres etapas. Esta generacion esta
claramente correlacionada con la distribucién del consumo. La distribucién en las tres
etapas (44% Ribera, 32% Curtido y 24% Recurtido) es coherente con €l patron
indicado en bibliografia (Konrad et al., 2002).

En el proceso se generan un total de 273 kg/tyns de residuos solidos. Los residuos de
amacenamiento de las pieles (sa ya usada) y de las etapas finales (Secado y
Terminaciones) no fueron caracterizados. Un vaor indicativo para la sal residua es
50 Kg/tpns Y 2 kgltgns para los residuos de las Ultimas etapas. La distribucion de la
generacién de residuos solidos en las tres etapas se muestra en la Figura 6. La etapa
de Ribera, incluyendo e almacenamiento, genera el 83% del total de los residuos,
mientras que el Curtido produce e 17% restante. Es importante sefialar que éste 17%
generado en el Curtido contiene cromo en diferentes proporciones y sera necesario
considerar su reciclado o bien unas adecuadas condiciones de gestion y tratamiento.

3.6. Analisisde la contaminacién potencial

A continuacién se presentan los resultados de la caracterizacién de las emisiones del
proceso, que permiten evaluar €l impacto ambiental que provocan y constituyen la
base parala formulacién de |as propuestas de mejora.

Aguas Residuales. Generacién y Caracterizacion

La caracterizacion de las aguas es un prerrequisito indispensable para el andlisis de su
carécter contaminante y el planteamiento de la estrategia de gestion y tratamiento;
esta caracterizacion debe ser especialmente exhaustiva en € caso de la industria de
curtido, donde las diferentes actividades llevan asociadas aguas residuales que
presentan gran heterogeneidad (Ates et al. 1997).

Los resultados obtenidos en la caracterizacién de los vertidos se resumen en la Tabla
3, que reflgja los valores medios de los nueve parametros criticos asociados a cada
corrientey el intervalo correspondiente de variacion.

Se observa que las corrientes de Ribera presentan elevadas concentraciones de carga
organica. La demanda quimica de oxigeno (DQO) llegaa alcanzar valoresde 18 y 13
g/L enlas corrientes de vertido V2 y V1, respectivamente.
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Tabla 3: Caracterizacién de las diferentes corrientes de aguas residuales.
EFLUENTE Q pH DQO DBOs SST sSD N-NHz* Cr Total s? S0,2
(L/tphs) (mgOy/L) (mgOy/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Ribera VL1.1 1.315 6,70 6.570 2.450 2.725 7.50 86 [0} <0.003 150
(6,6-6,9) 1 (3.975-10.490) | (1.100-4.030) | (1.500-3.730) (4-10) (30-115) (100-190)
VL1.2 1.120 6,80 2.510 985 1.175 3 33 [0} <0.003 80
(6,7-6,9) (1.830-2.890) (390-1.700) (860-1.400) (2-4) (13-50) (60-90)
Vi 840 8,14 12.640 4.010 3.400 39.2 177 0 2.72 430
(7,5-8,7) §(10.400-13.780)] (2.870-4.800) | (2.900-4.140) | (1-150) (22-360) (2.3-3.0) (350-530)
VL2.1 1.115 7,81 5.030 1.710 1.310 16.0 78 [0} 1.19 73
(7,2-8,3) (3.000-7.300) (650-2.260) (1.100-1.500) (1-60) (3-130) (0.5-2.6) (35-110)
V2 1.275 12,28 18.075 6.565 12.625 292.50 117 (o] 659.30 228
(12,0-12,7) | (8.400-25.600) § (1.530-16.600) § (3.300-28.000) §(150-450) (18-210) (20-2.150) (90-450)
ViL2.2 4.400 11,58 5.910 1.370 1.515 36.0 37 0] 186.49 156
(10,3-12,5) | (870-14.850) (100-3.800) (90-3.200) (3-80) (9-70) (1-395) (85-300)
Curtido VL3.1 2.000 11,78 1.140 350 520 2,0 25 [0} 35 158
(11,7-11,8) | (970-1.300) (290-420) (510-540) (1-3) (15-30) (18-50) (155-160)
VL3.2 1.925 11,80 1.770 650 255 <0,5 15 [0} 5 175
(11,7-11,9) | (1.530-1.810) (610-680) (225-270) (10-20) (3-7) (172-177)
V4 1.000 8,63 3.240 1.125 610 <0,50 1.258 o 0,31 9.030
(8,5-8,8) (2.650-3.580) (985-1.130) (400-880) (1.100-1.600) (0,22-0,38) (7.800-10.200)
VL4 1.195 8,59 1.105 370 220 <0,5 520 (0] 0,070 2.695
(8,4-9,0) (725-1.450) (275-500) (140-275) (350-670) (0,02-0,09) (1.750-6.630)
V6 1.000 3,65 7.150 1.900 770 35,0 245 4.950 0,022 35.200
(3,5-4) (6.600-7.500) (790-4.100) (560-1.040) (20-60) (190-330) (3.250-6.100) | (0,003-0,060) | (27.500-40.000)
V7 148 3,72 5.315 1.165 900 22,0 236 1.510 0,030 43.670
(3,6-3,8) (4.300-6.700) (730-1.800) (800-1.070) (6-45) (100-310) (1.150-2.100) | (0,003-0,080) | (28.500-64.500)
Recurtido VL8.1 700 3,30 1.450 280 450 60,0 60 1.492 0,09 3.500
(3,1-3,5) (1.270-1.850) (80-480) (190-710) (4-100) (3-100) (1.350-2.250) (0,03-0,19) (2.300-5.400)
V8.1 500 3,60 2.900 790 650 25,0 42 1.800 0,060 7.300
(3,5-3,7) (2.300-3.400) (590-1.000) (520-830) (15-40) (25-85) (1.350-2.250) (0,003-0,120) (6.600-8.400)
VL8.2 540 4,10 835 190 160 5,0 17 550 0,032 2.250
(3,7-4,2) (390-1.830) (70-450) (80-320) (1-10) (8-40) (220-1.250) (0,030-0,110) | (1.200-4.500)
V8.2 740 3,90 14.770 2.000 1.600 14,0 170 230 0,91 10.350
(3,6-4,1) §(10.100-18.500)] (1.690-2.100) | (1.100-2.300) (6-35) (85-230) (50-440) (0,18-1,45) (8.800-12.800)
VL8.3 1.000 4,20 4.600 680 620 2,0 75 65 0,19 3.000
(3,8-4,6) (1.600-8.950) (400-900) (235-1.490) (1-4) (20-135) (25-105) (0,07-0,28) (1.900-4.600)
V8.3 1.140 4,11 7.350 1.400 350 <0,5 35 55 0,21 2.200
(3,5-4,4) (990-15.100) (295-2.200) (65-650) (15-60) (25-100) (0,05-0,39) (330-3.900)
VL8.4 903 4,00 1.230 210 160 <0,5 11 15 0,21 510
(3,6-4,2) (440-2.500) (140-260) (30-370) (4-20) (9-25) (0,14-0,28) (150-975)
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El efluente de piquelado y curtido (V6) alcanza una concentracion media de 7.150
mg/L vy, en la etapa final de Recurtido, la corriente identificada como V8.2 vuelve
nuevamente a elevar € valor de DQO hasta 14.770 mg/L. Genshow et al. (1996)
referencian valores de DQO entre 0,86 y 30,5 g/L para €l efluente global en un
estudio que involucraba tres plantas de curtido diferentes. En el estudio se observé
una gran variabilidad en los parametros muestreados. Valores similares fueron
encontrados por Jochimsen y Jekel (1997). Kabdadli et al. (1993), anaizaron 100
plantas de curtido, de las cuales obtuvieron valores para el efluente global entre 4,77y
6,40 g/L. Es importante sefidlar que la fraccion organica de las aguas residuales
presenta baja biodegradabilidad (Genshow and Hegemann 1993; Visser et al. 1993).

Una vez efectuados los primeros lavados de la piel, el pH de las corrientes de vertido
de la etapa de Ribera asciende hasta val ores eminentemente basi cos hasta el momento
de efectuar el desencalado, donde desciende hasta 8,6 (vertido V4). La acidificacion
necesaria para el curtido comienza en el piquelado en el que se alcanzan valores de
pH por debgjo de 4 (vertido V6). Desde ese momento, las corrientes de salida
presentan valores que oscilan entre 3,3y 4,2. La variabilidad del pH en las corrientes
hace necesaria una etapa de neutralizacion.

Las concentraciones de cromo mas elevadas fueron obtenidas en las corrientes de
curtido V6 (4,95 g Cr/L) y desaguado V7 (1,50 g Cr/L). Los efluentes procedentes de
la etapa de Recurtido presentan valores ligeramente inferiores de concentracion de Cr
total: 1,49 g Cr/L en & vertido VL81 y 1,80 g Cr/L en € vertido V8.1,
respectivamente. Précticamente todos los datos que se presentan en la bibliografia
aparecen referidos a efluente global. Kabdagli et al. (1993) muestran valores en un
rango de 367-1.329 mg Cr/L; Genshow et al. (1996) valores entre 0,4-837 mgCr/L;
Ateset al. (1997) valores entre 45-236 mgCr/L.

Los efluentes de Ribera suponen una importante fuente contaminante, no solo en
términos de materia organica sino también con respecto a su contenido en sblidos y
sulfuro (2,72-659,30 mg S?/L). Los resultados de Jochimsen y Jekel (1997) muestran
valores similares para el contenido en sulfuro.

Las aguas residuales procedentes de la etapa de Curtido constituyen un significativo
aporte de N-NH,", 80,2 y Cr a efluente global, siendo su contenido en materia
organica relativamente elevado.

Los efluentes de Recurtido presentan concentraciones que superan los limites de
vertido establecidos por la normativa para los diferentes pardmetros caracterizados,
pero comparativamente con las etapas de Ribera y Curtido exhiben un carécter
contaminante ligeramente inferior.

A partir de los resultados obtenidos en la caracterizacion fisico-quimica de las
corrientes de vertido, es posible calcular las descargas de contaminantes asociadas a
los principales parametros, determinando la contribucion porcentual de las etapas de
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Ribera, Curtido y Recurtido aladescargatotal en €l efluente. La principal descarga de
sdlidos, carga organicay sulfuro se produce en la seccion de Ribera. En la seccion de
Curtido se registrala mayor descarga de cromo, amonio y sulfato.

Se determind la toxicidad de las corrientes de aguas residuales B1, B2 y T2
(correspondientes a los bafios de remojo, pelambre y curtido, respectivamente). Las
tres corrientes mostraron toxicidad extrema en Daphnia pulex, con 24h LCs, (valor
letal medio) con un rango entre 0,36 y 3,61% (Cooman et a. 2003). En € caso de la
corriente B2, la toxicidad es atribuida a la concentracion de S2. En la corriente T2, la
toxicidad se le atribuye principalmente a la concentracion de cromo, mientras que
para € efluente B1 la toxicidad se considera provocada por la concentraciéon de
cloruro y materia organica (Cooman et a. 2003).

Generacion de Residuos Solidos

En la planta analizada se genera un total de 273 kg/t,ns, mientras que Konrad et al.
(2002) registraban valores medios en torno a 427 kg/tss. Los motivos de esta
diferencia ya fueron anteriormente comentados. La distribucion de la generacion de
residuos solidos en €l proceso se muestraen la Figura 6.

La sal procedente del proceso de conservacion de la piel y los residuos de la seccién
de Terminaciones no fueron cuantificados. A modo de referencia, se considera una
generacion de 50 kg/tons Y 2 kQ/tohs, respectivamente. Para las curtiembres que realizan
la operacién de dividido en el estado wet blue, la seccion de Ribera (incluyendo el
amacenamiento) genera el 83% del total de residuos del proceso, mientras que el
resto son generados en la seccién de Curtido. Cabe destacar que el pardmetro critico a
la hora de considerar su reciclado o las adecuadas condiciones de gestion vy
tratamiento es la presencia de cromo en los residuos procedentes de la etapa de
Curtido, que supone & 17% del total generado.

Emisiones Gaseosas

La eliminacion de nitrégeno en forma de emisiones de amoniaco procedentes del
desencalado y la descarga gaseosa de sulfuro de hidrégeno de las corrientes de
pelambre crean otro problema potencial de contaminacién. No se han realizado
medidas analiticas de las corrientes gaseosas. La bibliografia referencia una emision
total de NHs de 680 g en la etapa de desencalado (IPPC, 2001). Las corrientes de
pelambre deben ser segregadas y tratadas especificamente para evitar eventuales
emisiones de H,S.
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4. ESTRATEGIA DE GESTION Y TRATAMIENTO DE LAS AGUAS
RESIDUALES

La caracterizacion de las corrientes de las aguas residuales permite el disefio
adecuado de una estrategia de gestion y tratamiento que, una vez hechas las
modificaciones indicadas en el proceso, permita una final y efectiva reduccion de las
cargas contaminantes del vertido descargado. Frente a tratamiento del efluente
global, se recomienda la segregacién de las corrientes de pelambre y curtido y su
tratamiento especifico.

Una vez eliminados del efluente el sulfuroy e cromo, existen una gran variedad de
técnicas para el tratamiento del efluente resultante, desde las estrictamente mecanicas
hasta |os mas complejos sistemas biol dgicos.

La posible agrupacion de corrientes para un tratamiento convenciona se evaluo
empleando un indice de segregacion (Sndex). ESte indice representa una gran utilidad
como herramientas para la segregacion de las corrientes de efluente en base a su
contribucion relativa al efluente total en términos de descarga con respecto a un
parametro y a flujo total (Soto et a. 1990). El S €n términos de carga organica se
determind de acuerdo alaecuacion 1:

DQO-Sigex = %Carga organica - %F (ec. D)

donde %Carga organica es la contribucién porcentual de cada corriente al total de
carga organica (g DQO) generada por €l proceso y %F es la contribucion porcentual
de cada corriente al flujo total. El indice reflgja laincidencia relativa de las diferentes
corrientes.

El concepto de DQO-Sniex ha sido empleado para las distintas agrupaciones de
corrientes ya sefialadas. Como se muestraen laFigura 7, se desprende del andlisis que
se pueden identificar claramente dos tipos de corrientes:

- Tipo |, corrientes con una elevada contribucién de carga organica, identificadas
comoV2,V0L22,V1, V82 VL11 V83,VL83, V4y V7, conun DQO-Spue>0,
gue serian muy adecuadas para depurarlas mediante un tratamiento anaerobio
(Soto et al. 1990).

- Tipo I, corrientes con una contribucion menor en carga organica, e identificadas
como V8.1, VL81, VL1.2, VL82, VL84, VL3.2 y VL3.1 presentan un vaor
DQO-S¢e>0, por lo que se recomienda su conduccién a un tratamiento
secundario de tipo aerobio.
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Figura 7. Segregacion de corrientes utilizando €l DQO-Sigex-

Todas las corrientes de Tipo | no segregadas pueden ser tratadas mediante un proceso
anaerobio, mientras que las corrientes identificas por el DQO-Sigex COMO de Tipo Il
gue no han sido segregadas pueden ser conducidas directamente a una unidad de
lodos activos. Previamente a la unidad de lodos activos, se puede instalar un tanque
de homogenei zacion, que permite hacer efectiva la mezcla de las corrientes de aguas
residuales, acidas y acalinas y su neutralizacién, y proporcionando un caudal
constante a la unidad de tratamiento secundario.

El sistema de lodos activos como tratamiento secundario, combinado con los
tratamientos especificos de las corrientes de sulfuro y cromo, puede reducir
eficazmente la carga organicay la presencia de téxicos en el efluente. Los parametros
de disefio recomendados para este tratamiento son un tiempo de retencion hidraulico
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de 48 horas en €l reactor aerobio y 15 dias de edad del lodo (Orhon et a. 1999). El
tiempo de sedimentacion propuesto es de 4 horas con un factor de carga de 0,5
m*/m?h.

5. CONCLUSIONES

Laindustria de curtido ha sido tradicionamente considerada como generadora de un
gran impacto ambiental. Los requisitos de tratamiento son elevados y alcanzar los
limites de descarga establecidos por la ley es una tarea dificil, especialmente para la
pequefia y mediana empresa. El concepto de Produccion Limpia puede proporcionar
la solucion a este problema.

Se realizd un andlisis exhaustivo en una planta de curtidos chilena, que procesa piel
de vacuno para la fabricacion de calzado. Los balances de materia mostraron que por
cada tonelada de piel procesada se consumen 351 kg de productos quimicos
(principalmente en la seccidn de Curtidos) y 22.980 L de agua (46% en la seccién de
Ribera). Las descargas liquidas ascienden a 22.853 L/tys y Se genera un total de 273
Kg/tohs (83% en el almacenamiento/Ribera). Las corrientes de agua residual fueron
caracterizadas en detalle, identificando los puntos criticos. elevados valores de DQO
(1.105-18.075 mg/L), cromo en las aguas residuales de Curtido y Recurtido (15-
4.950 mg/L) sulfuro procedente de la etapa de pelambre (659 mg/L) y NH," (245
mg/L) y SO,? (35.200 mg/L) en la seccién de Curtido. Las alternativas de reduccion
de la contaminacion provocada por € proceso deben ser evaluadas sobre la base de
estos resultados.
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1. INTRODUCCION

El proceso de curtido comprende generalmente cuatro etapas. ribera, curtido,
recurtido y acabado. En la etapa de ribera la piel es sometida a sucesivas etapas de
remojo y lavado que permiten remover impurezas y rehidratar las pieles, que en su
gran mayoria son conservadas con sal. Posteriormente, en la operacion de pelambre,
se agregan al bafio sulfuro e hidrégenosulfuro de sodio con €l fin de eliminar los
pelos de lapiel del animal. En la segunda etapa del proceso, i.e. curtido, las pieles son
convertidas en cueros. Luego de ser liberadas de pelos, grasasy carnes, las pieles son
tratadas con reactivos que enlazan las fibras de coldgeno para formar un material
estable y duradero. Dentro de los agentes de curtido més utilizados actualmente se
encuentran las sales de aluminio, taninos naturales y los éxidos o sales de cromo,
siendo estos Ultimos los agentes mas utilizados debido a su bajo costo y a la calidad
del producto obtenido. En la etapa de recurtido €l cuero es nuevamente tratado con
agentes de curtido (generalmente taninos y/o sales de cromo) para dar a producto la
calidad deseada. Finamente en la etapa de acabado se realizan las operaciones
necesarias para dar a cuero las propiedades de tersura, color, asi como otras
caracteristicas deseadas en el producto final (Figueroa 2001).

El proceso de curtido se caracteriza por su baga eficiencia. De acuerdo a distintos
bal ances de materia (Figueroa 2001, Bichler 1999, Konrad et al. 2000), sblo alrededor
del 50% de la materia prima ingresada al proceso es convertida en producto final. En
la Figura 1 se presenta € balance global de materia de proceso de la empresa de
curtiembre en la que se ha realizado el presente trabgjo., tomando como base de
calculo 1 tonelada de piel salada (tys).

1000 kg piel seca (1t,) =) 500 ke cuero
PROCESO DE

63 m® agua :D CURTIDO :b 58 m?® effluentes

442 kg reactivos :D :D 696 kg residuos sdlidos

Figura 1. Balance de materia global del proceso de curtiembre (Konrad et a. 2002)
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Las aguas residuales de curtiembres se caracterizan por sus altos niveles de carga
organica, asi como también por sus atas concentraciones de sulfuros y cromo. Los
efluentes con contenido de sulfuro se generan en la etapa de pelambre, mientras que
los efluentes con ato contenido en cromo se generan en la etapa de curtido. Un
estudio de las corrientes de salida de las operaciones unitarias del proceso de
curtiembre, permite observar que las corrientes con contenidos de sulfuros y cromo
corresponden aun 15 % y 6 % de los efluentes totales generados, tal como se puede
observar en Figura 2.

pieles
sdadas

Otras
Operaciones

Etapade
Ribera

v

3% > . Curtido

|
|
|
|
|
!
JR
|
|
|
|
|

10%

v

Recurtido

<0,5%

LEYENDA:
A : Efluentes con alta cargaorganica v \ 4
B : Efluentes con baja carga organica A B C D
C : Efluentes con ato contenido en Cromo 35% 44% 6% 15%
D : Efluentes con ato contenido en Sulfuro

Figura 2: Balance de materia para las corrientes liquidas participantes en € proceso
de curtiembre (adaptado de Konrad 2001)

Una interesante aternativa a las tradicionales tecnologias “fin de tuberia’ para €
tratamiento de las aguas residuales es la recuperacion de reactivos de las corrientes
parciales, y su posterior reinsercién a proceso productivo. Esta alternativa permite
disminuir la carga inorganica del efluente a descargar, suponiendo ademas un ahorro
de recursos en el proceso de produccion. Considerando estas razones se han efectuado
distintas experiencias para la recuperacién de reactivos de los efluentes de una
curtiembre chilena, tanto a escala de laboratorio como de planta piloto. Las
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experiencias en laboratorio se hicieron en el Departamento de Ingenieria de la
Universidad de Concepcion, mientras gque los estudios de planta piloto se realizaron
en la empresa de curtiembres coordinados con el proceso productivo normal.

El objetivo de este documento es presentar 1os resultados de estas experiencias, para
evaluar la mitigacion de los impactos de las curtiembres sobre el medio ambiente,
especificamente considerando |a recuperaciéon de reactivos de los efluentes de las
etapas de pelambre y curtido.

2. MATERIALESY METODOS
2.1. Experimentos a escala de laboratorio

El objetivo de esta etapa fue el estudio de dos aternativas para la recuperaciéon de
reactivos de los sulfuros en efluentes de pelambre y de cromo desde los efluentes de
la etapa de curtido. A partir de los resultados de esta etapa se procederda a disefio de
las respectivas plantas piloto que operaran directamente con efluentes de una planta
de curtidos de la zona de Concepcién, Chile.

Recuperacion de sulfuros a partir de los efluentes de pelambre

En esta etapa se efectud € estudio de la recuperacion de hidrégenosulfuro de sodio
(NaHS) a partir de los efluentes de pelambre, ricos en sulfurosy sulfatos.

El sistema que se pretende implementar en este trabajo implica la adicién de cloruro
férrico (FeCly) al efluente filtrado proveniente de proveniente de la etapa de pelambre,
con lo cua se logra la precipitacion de los sulfuros presentes en la solucién,
aumentandose asi la concentracion de éstos. A continuacion € clarificado se separa
con €l fin de trabajar sdlo con la solucidn concentrada en sulfuros. Luego se procede a
agregar acido sulfurico (H,SO,) con el objetivo de producir &cido sulfhidrico (H,S), €
cual serd arrastrado por vacio atrampas de sosa, donde se recuperard el NaHS.

El equipo de laboratorio consta de un reactor de 2 |, en el cual se hace reaccionar el
precipitado de sulfuro de hierro con &cido sulfarico, para generar &cido sulfhidrico
(H.S). Los gases acidos generados se burbujean en dos frascos Dreschel para lavado
de gases, llenos con hidroxido de sodio (trampas de sosa), o que produce la
generacion de hidrégenosulfuro de Sodio (NaHS).

En una primera fase, se realiz6 una experiencia con una solucién de sulfuro de sodio
(N&S) preparada en el laboratorio, con el objetivo de determinar la cantidad de
cloruro férrico (FeCls) a utilizar durante los ensayos posteriores. Para esto se prepard
una solucion de NaS de 2 g/l, similar a la concentracién que se encontré en el
efluente de pelambre. Se le agreg6 FeCl; de concentracion 3,5 M, gota a gota hasta
observar la formacion del sulfuro de hierro (Fe:Ss), € cual se presenta en forma de un
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precipitado negro. La adicion se realiza hasta que no se observe la formacion de més
precipitado.

Al conocer la concentracién inicial de NaS en el agua residual, se puede saber por
estequiometria la cantidad de FeCl; necesario para completar la reaccion. Para
asegurar la precipitacion de todo € sulfuro presente en la solucion, se agregd un
exceso de FeCls.

Se procedio a agregar FeCl; hasta dejar de observar la formacion del precipitado
negro de sulfuro de hierro. En este momento se detiene la adicion del cloruro férrico,
teniendo la certeza de que ha precipitado préacticamente todo € sulfuro presente en el
efluente.

Acto seguido, el precipitado negro obtenido se separa y se procede a la adicién de
acido sulfurico para la generacion de &cido sulfhidrico y su posterior conversion en
los frascos Dreschel en NaHS. Se realizaron una serie de experimentos variando las
concentraciones de hidréxido de sodio (NaOH) en las trampas, y luego se procedié a
titular cada una de ellas para ver como variala concentracion luego de lareaccion.

Tras redlizar el procedimiento antes descrito, y para conocer la concentracion de
hidrégeno sulfuro de sodio (NaHS) que se obtiene en cada trampa, se procede atitular
una alicuota de cada una de ellas con &cido clorhidrico 1 M.

Tras redlizar latitulacion de varias muestras y para conocer €l porcentaje de remocion
de sulfuro por medio de este tratamiento, se analizaron el efluente sin tratamiento, €l
clarificado que se obtiene luego de la adicion de cloruro férrico y e residuo que
gueda luego de la reaccion de acidificacion con acido sulfurico. De esta manera se
podra conocer en cuanto se puede reducir el sulfuro en e efluente original y si cumple
con la norma para descarga a a cantarillado.

Oxidacion catalitica de los sulfuros de |os efluentes de pelambre

Como una forma de validar la metodologia de recuperacion de hidrogenosulfuro de
sodio, este procedimiento se compard con una de las tecnologias mas utilizadas para
el tratamiento de efluentes de pelambre como es la oxidacion catalitica de sulfuros.

La oxidacion catalitica se realiza en un medio con exceso de oxigeno procedente del
aire), en presencia de un catalizador (MnSQO,, 100 mg/l), oxidando de esta maneralos
sulfuros a sulfatos.

Las corrientes de pelambre y de lavado posterior a la pelambre se filtran y se
introducen en un reactor batch de 2L. Se hace circular una corriente de aire gque
proporcionara € oxigeno y una mezcla adecuada de la solucion en e reactor. Se
agrega el catalizador (MnSO,) y el &cido sulfurico lentamente.
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Las experiencias se llevaron a cabo estudiando e efecto del pH, temperatura y
concentracion de catalizador. Una vez obtenidos los valores éptimos, se realizaron
varias pruebas para determinar €l tiempo de reaccién apropiado.

Recuperacion de cromo de los efluentes de curtido

La propuesta estudiada para la recuperacion de cromo consiste en una precipitacion
del efluente de curtido con sosa caustica (NaOH) en forma de hidréxido de cromo
(Cr(OH)3). Este compuesto puede ser filtrado (se encuentra en un estado de gel) y
luego disuelto en &cido sulfurico, obteniéndose una solucion concentrada de Sulfato
de Cromo (Crx(SO,)s), que puede ser reutilizada facilmente en las operaciones de
recurtido en lafactoria.

El sistema de recuperacion de cromo utilizado en laboratorio se muestra en forma
simplificada en Figura 3. El proceso se megjord en esta etapa al instalar una conexion a
vacio en la etapa de filtracion. Esta mejora fue necesaria, debido ala complejidad de
lafiltracion por la naturaleza de las particul as solidas de hidroxido de cromo.

NaOH, 10% Floculante

!

Efluente C o
desde —> Precipitacion 5 Liquido
curtido clarificado

H.S0,, 95%

| |

Filtracion > Disolucion
L_iqUido Cry(S0s)s
filtrado

Figura 3: Proceso de laboratorio para la recuperacion de sulfato de cromo de las
aguas residuales de la etapa de curtido
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2.2. Experimentos a escala de planta piloto

Sobre la base de los resultados obtenidos en |as etapas de laboratorio se construyeron
las respectivas plantas piloto de recuperacion de reactivos. Dichas instalaciones
fueron erigidas en las dependencias de una curtiembre en la zona de Concepcidn,
Chile. Ademas de la construccion de las plantas piloto, dicha curtiembre efectud la
segregacion de los efluentes de pelambre y de lavado después de pelambre de la etapa
de ribera; asi como los efluentes de la operacién de piquelado/curtido, lavado después
de curtido y recurtido mineral en el caso de la etapa de curtido. De esta forma fue
posible la operacion independiente en cada una de las plantas piloto.

Recuperacion de sulfuros delos efluentes de pelambre

El efluente segregado se bombea a un reactor de 3 m® de pléstico reforzado con fibra
(FRP) y completamente sellado. El reactor se agita mediante la introduccion de aire
comprimido através de un difusor ubicado en € fondo del reactor. Se adiciona luego
acido sulfurico para disminuir el pH de la disolucion, 1o que provoca la generacion de
acido sulfhidrico gaseoso (H,S). Los gases se extraen del reactor y se introducen en
una torre de absorcién, donde son lavados en contracorriente con una disolucion de
sosa caustica (NaOH). La reaccion entre H,S y NaOH provoca la formacion de
hidrégenosulfuro de sodio (NaHS), que puede ser utilizado nuevamente en la etapa de
pelambre. En la Figura 4 se presenta la configuracién del sistema de recuperacion de
sulfuros de los efluentes de pelambre.

- Conexion
Aire .
avacio

Trampas
de Soda

Eiluerts
Segregery

Columnade
Absorcién

-

[
NaOH /
! NaHS
Camara de pelambre —

g y %
Reactor KDifUSOI’ NaHS
* deaire Efluente
tratado

Figura 4. Planta piloto de recuperacion de sulfuros

Como medida de seguridad, €l sistema se opera a vacio para evitar €l escape de gases
tanto desde € reactor como desde la torre de absorcion. Adicionamente se han
dispuesto dos trampas de sosa a la sdliida de la torre de absorcion, para hacer
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reaccionar cualquier traza de H,S que no haya sido absorbida en la torre, previniendo
escapes a medio ambiente.

Recuperacion de cromo de los efluentes de curtido

Como se ha indicado anteriormente, la recuperacion de cromo consiste basicamente
en una precipitacion de sales de cromo, Cr(OH)s, con sosa caustica (NaOH) a un pH
ideal de 7 -7,5.

El efluente segregado se bombea dentro del tanque de precipitacion. Se adiciona la
disolucién de sosa caustica (NaOH 10%) necesaria para la precipitacion completa del
cromo, manteniendo una agitacién constante durante 30-40 minutos. Momentos antes
de finalizar la agitacion se adicionan polielectrolitos para acelerar la precipitacion.
Luego de 40 minutos de sedimentacion se descarga € clarificado y la solucién de
hidroxido de cromo se trata con &cido sulfirico para producir sulfato de cromo
(Figurab).

aOH

Floculante
H,S0O,

Efluente de
Curtido

b

IEfluente del
Proceso

Cémarade curtido N

|
ESta?nque.d,e Cra(SOq)3
precipitacion

recuperado

Figura 5: Planta piloto de recuperacion de cromo

3.RESULTADOSY DISCUSION
3.1. Resultados de las experiencias en escala de laboratorio
Oxidacién catalitica de los sulfuros de los efluentes de pelambre

De acuerdo alo abtenido en las experiencias realizadas, (Tabla 1), se obtiene la mejor
oxidacion de sulfuros a pH 7 (97% aproximadamente). Se observé ademas que la
temperatura no juega un papel importante en el proceso de oxidacion: un aumento de
15 a40°C solo provoca un aumento de 1% en la oxidacién de los sulfuros.

En cuanto a los tiempos de reaccion, se encontrd que un tiempo de reaccion de 1 h es
suficiente para reducir € 97% del contenido de sulfuros a pH 7 y 15°C. En las
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mismas condiciones, €l aumento de 1 h en e tiempo de reaccién sdlo produce un
aumento de 1% en la oxidacion de sulfuros.

Tabla 1. Resultados del estudio de oxidacion catalitica para la eiminacion de
sulfuros de los efluentes de curtiembre.

Efectos de parametros sobre la oxidacion Experiencia Experiencia
catalitica de sulfuros 1 2
pH @ 7,0 12,0
- Concentracién de sulfurosinicia (mg/l) 1000 1000
- Concentracién de sulfuros final (mg/l) 30 70
- Reduccién porcentual de sulfuros (%) 97 93
Temperatura (T, °C) ° 15 40
- Concentracién de sulfurosinicia (mg/l) 1000 1000
- Concentracién de sulfuros final (mg/l) 30 25
- Reduccion porcentual de sulfuros (%) 97 98
Tiempo de reaccion (t, horas) ¢ 1,0 2,0
- Concentracién de sulfurosinicia (mg/l) 1000 1000
- Concentracion de sulfuros final (mg/l) 30 20
- Reduccion porcentual de sulfuros (%) 97 98
Tiempo de reaccién (t, horas) 1,0 2,0
- Concentracién de sulfurosinicia (mg/l) 1000 1000
- Concentracién de sulfuros final (mg/l) 70 50
- Reduccion porcentual de sulfuros (%) 93 95

* at=1h, T=15°C, ® t=1h, pH=7, ¢ pH=7, T=15°C, © pH=12, T=15°C

Recuperacion de hidrégenosulfuro de sodio a partir de los efluentes de pelambre

Durante los experimentos efectuados en esta etapa del laboratorio se observo que al
agregar un exceso de cloruro férrico, comienza la formacion de otro precipitado, de
color blanco lechoso. A medida que se aumentaba la cantidad de FeCl; adicionado en
exceso, €l precipitado negro de Fe,S; desaparecia paulatinamente para dar lugar a la
formacion del segundo precipitado antes mencionado. Esto puede explicarse
(Komanowsky et al, 1984; Figueroa, 2001) debido a que & sulfuro de sodio reacciona
con €l cloruro férrico en medio basico, paraformar sulfuro de hierro, (Ecuacion 1).

35" +2Fe” - F&,Sy g0 (Ec. 1)
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Sin embargo, s se produce una acidificacion del precipitado de Fe,S;, entonces el
Fe* se reduce a Fe™ y se produce la formacion de un precipitado de azufre de color
blanco lechoso, ademas de la liberacion de acido sulfhidrico (H.S) en forma gaseosa,
seglin lareaccion:

Fe,S,+4H" — 2Fe™ +2H,S, + S, (Ec. 2)

S) (ppdo. blanco lechoso)
Seguin 1o anterior, se producen dos reacciones competitivas que, si ho se controlan,
reduciran la eficacia del proceso. Serd necesario, por tanto, controlar e proceso
mediante monitoreo del pH.

El efluente del pelambre, antes del tratamiento, presenta un pH cercano a 13. La
adicion de cloruro férrico para producir la precipitacion del sulfuro férrico acidifica
paul atinamente la disolucion produci éndose la segunda reaccion.

Durante la primera etapa de pruebas con la disolucion de sulfuro de sodio, se observo
la citada variacion del pH a medida que se agregaba el FeCls, y se comprobd que €l
pH maximo al que se puede llegar, sin que se forme el precipitado de azufre variaba
entre 6y 7. Como se puede observar en laFigura 6A se observan dosinflexionesen la
curva de adicion FeCls vis pH a medida que se agrega e cloruro férrico. El primer
cambio se produce cuando comienza a precipitar € Fe,S;. La segundainflexion indica
el inicio de la precipitacion de azufre junto con la liberacion de H,S. Lo mismo
sucede cuando se aplica e mismo procedimiento al efluente del pelambre, segin se
puede observar en el segundo gréfico (Figura6B).

14 ) 14 -
Formacion Formacioén de
. L TP W
128~ o deFeS: 12 wtrrgeErs, -
107 haN Formacion de S(s) 10 N\, Formacion
~\ "o de S(s)
s T one | S
p67 ""—l——-l——-l_\i 64 ’“—“‘&‘
. ...
N . ol ..
2 27
0 B i i 0 "
00 01 02 _ 03 04 05 0 2 4 6 8 10
FeCl; (g) FeCl: (@)
(A) (B)

Figura 6: Variacion del pH con una muestra sintética (A) y con € €fluente de
pelambre (B)

En términos cualitativos, se observo que tras finalizar la adicion de écido sulfirico, se
formaba una suspension de color café claro que contenia un precipitado formado
durante la acidificacion, que segun diferentes trabajos puede corresponder a material
organico e inorganico precipitado.

Se observa ademés, una diferencia bastante ostensible en el color de las trampas de
sosa (Dreschel) antes y después de la reaccion. Al comienzo de la experiencia las
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trampas contienen e hidroxido de sodio incoloro, mientras que a fina del
experimento estas, especialmente la primera, presentan un color amarillo, que
indicariala presencia de hidrégenosulfuro de sodio.

En la Tabla 2 se presentan, en términos cuantitativos, |os resultados de la experiencia
de laboratorio. Como se puede observar en dicha tabla, los mejores resultados se
obtienen cuando se usan altas concentraciones de sosa. Esto se debe a que la reaccion
entre lasosay el &cido sulfhidrico es casi instantanea, y a haber altas concentraciones
de sosa se facilitala transferencia de masaentre el gasy € liquido. A pesar de ello, ha
de tenerse en cuenta la reaccion que se produce entre e hidrégenosulfuro de sodio
(NaHS) y el exceso de sosa (NaOH) para producir €l sulfuro de sodio (N&S), lo que
incrementa la concentracion de sosa consumida, pero disminuye la cantidad de
hidrogenosulfuro que se obtiene. En las condiciones de operacién no se puede
asegurar que no se produzca la reaccion de produccién de sulfuro de sodio (N&S).

Tabla 2: Titulacién de las trampas de sosa con diferentes concentraciones.

Concentracion TrampaN°®  Molesde NaOH que NaHS
de sosa caustica reaccionan (M) producido (g/l)
inicial (M)

10 1 1,57 88,0

2 15 84,0

5 1 0,7 39,2

2 0,3 16,8

1 1 0,112 6,3

2 0,096 54

0,5 1 0,028 1,6

2 0,02 11

Una forma de mejorar la reaccion entre la sosa y el acido sulfhidrico, es reducir a
minimo la presion de vacio del sistema. Lamentablemente el equipo con € que se
trabajo en esta oportunidad no contaba con un vacudmetro y ademas el control de la
presion se hacia mediante una llave “on-off”, 1o que no permitia un control fino de la
presion del sistema. Sin embargo, esta consideracion se hizo efectiva para el disefio
de la planta piloto.
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Recuperacion de cromo de los efluentes de curtido

Los resultados obtenidos se muestran en Tabla 3. En ella se puede observar que es
posible obtener una disolucion de sulfato de cromo concentrada que puede ser
fécilmente reutilizada en el proceso.

Tabla 3: Resultados de las experiencias de recuperacion de cromo del efluente de
curtido a escala de laboratorio

Muestra Concentracién de cromo (mg/l)
Efluente de curtido 3500

Liquido clarificado desde precipitacion 11

Liquido filtrado 21

Solucion de Cry(SO,)s 8600

3.2. Recuperacion dereactivos en los estudios con las plantas piloto
Recuperacion de hidrégenosulfuro de sodio

Se redlizaron distintos experimentos en la planta piloto, variando principalmente la
concentracion de sosa caustica tanto en las trampas de sosa como en € tanque de
solucion NaOH-NaHS alimentada a la torre de absorcion. Los resultados obtenidos se
muestran en Tabla 4.

Tabla 4: Variacion de la concentracion de sulfuro en € efluente.

o Efluente
Experiencia [NaOH]

Volumen [STinicia [S"Tfinal Oxidacion

N (6 i) (m?) (mg/l) (mg/l) S* (%)
4 2 474.4 140,2 70,4
10 2 486,8 48,0 90,1

3 10 2 468,8 2015 57,0

L os resultados indican oxidaciones de entre 57% y 90% del contenido de sulfuros en
los efluentes. Si bien esto implica una clara disminucion en el contenido de sulfuros,
es necesario alcanzar una mayor eficacia del proceso para poder obtener
recuperaciones superiores al 95% del contenido de sulfuros, para que la concentracion
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sea la requerida por la normativa chilena, i.e. <5 mg S*/I para su introduccion en las
redes de alcantarillados (Figueroa 2001).

En cuanto a la recuperacion de sulfuros en forma de hidrégenosulfuro de sodio, se
presentan |os resultados obtenidos en Tabla5y laFigura 7.

Tabla 5: Variacién en la concentracién de NaHS en tanque de NaHS/NaOH y en las
trampas de sosa.

Trampa de sosa Tangue NaSH
~ Volumen  Conc. Conc. Volumen  Conc. Conc.
Experiencia 0 NaHS NaHS 0 NaHS NaHS
inicial final inicial final
) C) ) )
1 130 0 0,2 350 0 31
100 0 13,6 350 0 0,4
3 130 0 1,7 350 0 2,0
100 % Planta de A % NaHS en Tanque
pr'c\)‘;‘uHC% [ recuper acion B % NaSH en Trampa de Soda
de Sulfuros |:>C%Emisionesa| ambiente

Exp.] A B | C
92,8 2,2 5,0
9,1 88,6 2,3
74,8 | 23,6 1,6

WIN |-

Figura 7: Eficacias de recuperacion de sulfuros durante | as distintas experiencias

Se observa que en la experiencia N°1, si bien se logré una alta absorcién de NaSH en
latorre, se produjeron atos niveles de emision ala atmésfera (5%), 1o que puede ser
debido a la baja concentracién de sosa caustica utilizada. Al aumentar la
concentracion de la solucién de sosa caustica y mantener una agitacion constante
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durante todo e proceso, como en e caso de la experiencia N°2, se obtiene una muy
buena reduccion del sulfuro en el efluente, pero la eficacia en latorre de absorcion fue
muy baja, si bien la absorcion global de sulfuros aumenté a un 97,7%. Durante la
experiencia N°3 no se obtuvo una buena reduccién de la concentracion del sulfuro en
el efluente, debido a que se agit6 en forma discontinua por tres horas lograndose, sin
embargo, los mejores niveles globales de absorcion de sulfuros, emitiéndose sélo un
1,6% al ambiente.

En términos operacionales, la recuperacién de sulfuros debe optimizarse en base alas
razones de recirculacion de NaHS, producido en e mismo proceso. En este punto es
importante destacar la posibilidad de combinar € proceso de recuperacion de
reactivos con un proceso de tratamiento tipo “fin de tuberia’. Se han readlizado ya
distintos ensayos con los mismos equipos disponibles en la planta piloto, para
provocar la oxidacién catalitica de los sulfuros, lograndose a partir del efluenteinicial
una reduccion sobre e 99,9% del contenido de sulfuros (Figueroa 2001). Una
combinacion de ambos procesos garantizaria alcanzar valores por debajo de los
indicados en la normativa nacional vigente.

Recuperacion de cromo de los efluentes de curtido

Se realiz6 un balance de materia en la planta piloto de recuperacion de cromo durante
un periodo de 15 semanas de operacion, tiempo necesario para redlizar un ciclo
completo de recuperacion de cromo. Las experiencias efectuadas muestran que es
posible alcanzar un 90% de recuperacion, tal como se observa en Figura 8.
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= | Sol. Susp. = 9,4 kg —> O @

85 —> Criotd=607ky | Q 3

g © Cr total = 22 kg —> g §

Figura 8: Balance de materia parala planta piloto de recuperacion de cromo

Un punto esencia es el estudio de la incidencia de la reutilizacion de los reactivos
recuperados sobre la calidad del cuero para conocer la utilidad real del proceso de
recuperacion y asi incentivar el uso de estos sistemas en |os procesos productivos de
las curtiembres. En este sentido, las disoluciones de sulfato de cromo recuperadas han
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sido ya utilizadas dentro del proceso de recurtido en la empresa asociada a proyecto,
no habiéndose observado una disminucion en la calidad del cuero producido.

4. CONCLUSIONES

Es importante destacar la importancia de la segregacion de los efluentes en su punto
de generacién. La segregaciéon permite no solo e tratamiento mas efectivo de los
efluentes, sino que ademas permite considerar aternativas de recuperacion de
reactivos presentes en los residuos del proceso.

La operacidon de la planta de recuperacion de hidrogenosulfuro de sodio debe ser
optimizada a través de las razones de recirculacion de NaHS. Ademas, dependiendo
de los rendimientos alcanzados por la planta recuperadora de NaHS, es posible
considerar la combinacion de este proceso con uno de tratamiento tipo “fin de linea’.
Dentro de estos Ultimos, la oxidacién catalitica de sulfuros aparece como una
interesante alternativa, ya que es una tecnologia de alto rendimiento para ser aplicada
en efluentes de curtiembres.

La recuperacién de sales de cromo mediante €l proceso descrito ha probado ser una
metodologia eficiente y de baos costos operacionales. Ademas, e producto
recuperado no afecta a la calidad del cuero producido en la curtiembre cuando se
reintroduce en el proceso durante la etapa de recurtido. Dado sus bajos costos de
inversién y de operacién y dadas su eficiencia y posibilidades de ahorros en €
proceso, es posible recomendar esta tecnologia a las empresas de curtiembre en Chile,
asi como en otros paises en desarrollo, como una alternativa a los tradicionales
tratamientos de efluentes.

A través de los resultados logrados, es posible considerar factible técnicamente la
recuperacion de cromo y sulfuros de los efluentes de curtiembres a partir de los
procesos planteados en este trabajo. Es necesario efectuar ademés una evaluacion
econdmica, para complementar el estudio de factibilidad técnicay permitir determinar
la recuperacion 6ptima econdmica del proceso.
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EVALUACION DE TRATAMIENTOS PRIMARIOS DE LOS EFLUENTES
DE PELAMBRE Y CURTIDO PARA SU POSIBLE REUTILIZACION

Marcelo Mufioz y Daniel Hidalgo
Escuela Politécnica Nacional (EPN)
Calle Ladron de Guevara E 1 - 253, Quito (Ecuador)

1. INTRODUCCION

El proceso de curtido es una combinacion de operaciones quimicas y mecanicas,
mediante las cuales la piel setransforma en cuero. Durante estos procesos se produce
una gran cantidad de efluentes liquidos, residuos solidos y gases. Con € fin de
desarrollar tecnol ogias para reducir los impactos ambientales de las curtiembres, en €l
marco del Proyecto INCO-DC “Reduction of Environmental Impacts of Leather
Tanneries’” se ha propuesto una estrategia de gestion de aguas residuales. Dicho plan
contempla la segregacion, depuracion y reutilizacion de efluentes especificos.

Un primer paso en e tratamiento integral de las aguas residuales es el correspondiente
a los tratamientos primarios, que incluyen las operaciones unitarias de sedimentacion
primaria, tamizado, coagulacion-floculacion, flotacion y sedimentacion secundaria
Estas operaciones unitarias encuentran su aplicacion en los efluentes de pelambre y
curtido, que son los que contienen la mayor carga contaminante, debido a su alta
concentracion de sblidos suspendidos, materia organica, cromo y sulfuros, entre otros.

En un proceso de curtido estandar, en las primeras fases del proceso, denominados
operaciones de ribera, las aguas residuales tienen carécter acalino y contienen altos
niveles de solidos en suspensiéon y materia organica disuelta, sales, grasas,
bactericidas, enzimas proteoliticas, cal y sulfuros. La otra gran corriente generada en
las denominadas operaciones de curtido posee carécter &cido y contiene cromo,
solidos en suspension, sales, agentes de engrase y bactericidas.

La alcalinidad o acidez intrinseca de estos efluentes no impide su reutilizacién en e
proceso en que se generan, siendo posible pensar en un sistema sencillo, basado en la
eliminacion de solidos en suspension, como medida de acondicionamiento suficiente,
previaal reciclagje.

El objetivo de este trabajo es e estudio de las distintas formas de tratamiento de los
efluentes de pelambre y curtido para su posible reutilizacion en €l proceso de curtido.
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2. TRATAMIENTOSDEL EFLUENTE DE PELAMBRE

Dadas las caracteristicas del efluente de pelambre y las posibles operaciones a ser
implementadas, se ha planteado una estrategia con el objetivo de evaluar aternativas
de tratamiento para este efluente tal como se ilustra en la Figura 1, donde Ugg
representa el licor residual antes de cualquier tratamiento y Ug; es € efluente tras el
tratamiento.

El objetivo principal de este plan es encontrar un sistema que logre la mayor eficacia
en la eliminacion de solidos suspendidos en cada uno de sus pasos para obtener un
efluente tratado apto para ser reciclado. A tal fin, se comparan los procesos de
sedimentacion primaria frente a tamizado en la primera etapa y flotacion frente a
sedimentacién secundaria en la tercera etapa.

Sedimentacion Sedimentacion

primaria secundaria Efluente
Efluente Tratado (U 1)
Inicial ( Um/

4 Coagulacién Tamizado |—»
Floculacion
Tamizado Tamizado
12 Etapa 22 Etapa 32 Etapa 42 Etapa

Figura 1. Efluente de pelambre: Plan de evaluacion de tratamientos

2.1. Sedimentacion primaria vs. tamizado

Para determinar cud es la opcién méas apropiada para la separacién de los solidos en
suspension, se evaluaron las eficacias de los procesos de tamizado y sedimentacién.

L os estudios de tamizado se han realizado un tamiz de malla 40.

L as pruebas de sedimentacién primaria se realizan con una columna de dos metros de
atura con € fin de determinar la disminucién de la concentracion de sdlidos en
suspension totales (SST) y la correspondiente velocidad de sedimentacion. Las
muestras se toman a cuatro alturas diferentes a intervalos de tiempos determinados.
En laFigura 2 se presenta | os val ores absol utos de solidos en suspension totales de las
muestras correspondientes a tope de la columna (hy) y a la parte mas bgja de la
misma (hy).
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Figura 2: Efluente de pelambre: Evolucion de los solidos en suspension totales
durante los ensayos de sedimentacion.

Después de dos a cuatro horas de sedimentacion, se observa una disminucién
significativa de la concentracion de solidos suspendidos totales (de 18.000 mg/l a
6.500 mg/l), independientemente de la atura. La concentracion de solidos en hy
decrece exponencia mente durante todo €l tiempo de sedimentacion. La concentracion
observada en h,, decrece en la primera hora de sedimentacion, aumenta en la segunda
y finalmente decrece de nuevo hasta alcanzar la misma concentracion final de solidos
suspendidos alcanzada a la altura h;.

SSresidual (%)
°BB88883888

0 006 01 015 02 0% 03 03%
Velodidad de sedimentacién (mvmin)

Figura 3: Efluente de pelambre: Eliminacién de solidos en suspension frente a
Velocidad de sedimentacion.

Como se puede ver en la Figura 3, la curva de sedimentacién crece de forma
logaritmica, observandose que a velocidades de sedimentacién mayores de 0,1 m/min
solo se elimina una pequefia fraccion de solidos en suspension residuales (70%j); 1o
que implica una reduccién del 30%. Igualmente con una velocidad de 0,02 m/min se
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consiguio una eliminacién del 35%, por lo que a efectos de disefio se puede utilizar
esta velocidad.

Tabla 1. Efluente de pelambre: Comparacion entre sedimentacion primaria y
tamizado del aguaresidual de pelambre.

" Efluente Efluente Efluente
PARAMETRO original tamizado sedimentado
pH 12,3 12,3 12,3
Solidos en suspensiéon totales
SST [mg/l] 19.400 17.600 6.080
Sélidos en suspension
volétiles SSV [mg/] 9.240 8.450 3.450
SS Residuales[%] 100 31,3 90,9
Recuperacion SST [%] 68,7 91
Solidos disueltos totales SDT 40760 35120 35.450
[myg/l]

Solidos disueltos  volétiles
SDV [mg/l] 24.470 23.880 24.220
Demanda quimica de oxigeno
DQO [mg/l] 39.200 31.100 28.967
Sulfuros [mg/l] 2.258 2.130 2.185
Cloruros[mg/l] 20.100 18.500 17.460

Como se puede observar en la Tabla 1, durante ambos tratamientos no se produce
variacion del pH, manteniéndose en 12,3. Las concentraciones de solidos en
suspension totales y volétiles, la DQO, sulfurosy cloruros disminuyen de forma méas
efectiva durante los experimentos de sedimentacidn que en los de tamizado.

2.2. Coagulacion-Floculacion

Estos experimentos se redlizaron con cuatro coagulantes diferentes. Sulfato de
Aluminio (Alj[SO4]s), Cloruro de Aluminio (AICls), Sulfato Férrico (Fe)SO4s) ¥
Cloruro Férrico (FeCls3), y tres polimeros diferentes: cationico, anidnico 'y un polimero
natural extraido de cactus. Las eficacias de eliminacion de los diferentes coagulantes
y polimeros se presentan en las Figuras 4 y 5.
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Figura 4: Efluentes de pelambre: Determinacion de la dosis Optima de coagul ante.
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Figura 5: Efluentes de pelambre: Determinacién de la dosis 6ptima de polimero.

Como resultado de estas pruebas se establece que concentraciones de 80 mg/l
Al(SO4)3 y 4 mg/l polimero anidnico constituyen las dosis Optimas en el proceso de
coagulacién - floculaciéon. Con el coagulante Fex(SO,); también se alcanzan buenas
eficacias de eliminacion, pero se forma un precipitado negro de sulfuro de hierro, lo
gue eventualmente podria producir un efecto adverso sobre la calidad del cuero si €
agua se reutiliza. Por estarazdn, los resultados de esta experiencia no se presentan en
los graficos anteriores.

2.3. Sedimentacion secundaria vs. flotacion
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Tras el proceso coagulacion-floculacion es necesaria la eliminacion de los fléculos
formados. Para escoger |a alternativa méas apropiada, se evallan los tratamientos de
sedimentacion secundaria y flotacion, tomando como pardmetro de comparacion la
disminucién de la concentracion de solidos en suspension totales.

Para realizar las pruebas de sedimentacion secundaria, se procede de idéntica manera
gue en la sedimentacion primaria.

Las pruebas en la flotacidn se realizan sometiendo a agua a diferentes presiones (de 3
a 6 bar), con unatasa de reciclo de 15%. Una menor entrada de aire presurizado se
muestra insuficiente para lograr la flotacién de los sdlidos en €l tanque. Una excesiva
dosis de aire disuelto produce ata turbulenciay € floculo se destruye. Los mejores
resultados se obtienen cuando se aplica una presion de 5 bar.

Las eficacias de la sedimentacion y de la flotacion de los efluentes de pelambre, se
pueden comparar a partir de los resultados presentados en la Tabla 2.

Tabla 2: Efluentes de pelambre: Comparacion entre sedimentacion secundaria y
flotacion.

Corriente SS SSResiduales | Eliminacion SS
[mg/l] [%] [%]
Efluente original 19.420 100 _
Efluente sedimentado 6.075 31,3 68,7
Efluente
coagul ado/sedimentado 2.144 110 89,0
Efluente 10.126 52,1 47,9
coagul ado/flotado

Como se puede observar, se logra una mayor eliminacion mediante |a sedimentacion
secundaria. La flotacion en este caso no ofrece buenos resultados a no producirse la
flotacion de las particul as coagul adas.

2.4. Filtracion

Inicialmente se propone la filtracion como etapa final del tratamiento, aunque la
eliminacion de solidos observada en las etapas preliminares (alrededor del 90%)
garantiza que e efluente pueda ser reciclado, razén por lo que se descarta la
operacion defiltracion.

2.5. Plan de tratamiento definitivo

A lavista de estos resultados se propone como tratamiento éptimo el indicado en la
Figura 6 que consta de tres operaciones. Sedimentacion primaria, Coagulacion y
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Sedimentacion final. Como resultado de este tratamiento, se obtienen 400 mi/|
lodo primario y 184 ml/I de lodo secundario. Teniendo en cuenta que €l lodo obtenido
no contiene cromo, éste podria utilizarse para compostaje.

119
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Figura 6: Efluentes de pelambre: Propuesta final de tratamiento para su reutilizaciéon.

Los andlisis completos del efluente de pelambre antes, (Ugp), Y después ,(Uy,), del
proceso de tratamiento se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3: Efluente de pelambre: Caracteristicas antesy después del tratamiento.

Parametro Efluenteoriginal (Uoo) |Efluentetratado (Uo)
SS[mg/l] 19.420 1.480

SS Residuales [%)] 100 7,6

SAlidos disueltos [mg/l] 30.708 42.624

pH 13,2 13,0
Sulfuros [mg/I] 2.258,3 1.790,5
Calcio [mg/l] 3.120 1.200
Cloruros [mg/1] 20.100 9.400

DQO [mg/1] 39.200 26.267

3. TRATAMIENTOSDEL EFLUENTE DE CURTIDO

Dado que los efluentes de curtido contienen sélidos en suspension finosy gruesos, en
la Figura 7 se muestra el plan de trabajo propuesto para la obtencion de un efluente
gue seareciclable.
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Figura 7: Efluentes de pelambre: Plan de evaluacion de tratamientos.
3.1. Sedimentacion primaria vs. tamizado

Como ya se indicd, los equipos de sedimentacion y tamizado son usuamente
utilizados para eliminar los sélidos en suspension méas grandes. En esta primera etapa
se comparan |os resultados de la operacién tamizado (malla 40), con los obtenidos en
una columna de sedimentacion de 2 m de atura.

10,000
| 4 hL(0.25m)
= ] o W(1,75m)
g 5,000
] T —
0 T f T T T f
0 60 120 180 240 300

Tiempo [min]

Figura 8: Efluentes de curtido: SAlidos en suspensién totales durante los ensayos de
sedimentacion primaria.

Como se observa en la Figura 8, la concentracion de particulas en la zona de
compresiéon alcanza un vaor de arededor 10.000 mg/l. A medida que avanza €
tiempo de sedimentacion, los valores decrecen, alcanzandose la misma concentracion
final en los cuatro puntos de muestreo, 1.200 mg/l.

En la Figura 9 se muestra que velocidades de sedimentacion de 2 cm/min 6 1,2 m/h
promueven una eliminacion del 60% de los solidos suspendidos, ya que las particulas
son mayores a 200 um. Esta velocidad de sedimentacion de 1,2 m/h es apropiada para
disefio. Para reducir la concentracion de SST hasta 1.160 mg/l, la velocidad de
sedimentacién deberia reducirse hasta cercade 0,6 m/h.
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Figura 9: Efluente de curtido: Eliminacién de sdlidos en suspension vs. Velocidad de
sedimentacion.

Al comparar los resultados de las pruebas de sedimentacion y tamizado puede
observarse en la Tabla 4, que durante los experimentos de tamizado se reduce la
cantidad de solidos suspendidos totales en el efluente original casi en un 50%, pero
esta eliminacion no resulta tan efectiva como |la obtenida mediante sedimentacion. El
tamizado depende del tamarfio de particula y no de la aglomeracion o aglutinacién
durante la operacion de tamizado, por lo que sdlo las particulas mayores de 425um
son eliminadas del efluente. Con la reduccion de la DQO la sedimentacion es méas
efectiva que el tamizado.

Tabla 4: Efluente de curtido: Comparacién entre sedimentacion primariay tamizado.

Corriente SS[mg/l] SSresidual [%] | Recuperacion [%]
Efluente original 4.875 100 _
Efluente sedimentado 956 19,6 80,4
Efluente tamizado 2.623 53,8 46,2

3.2. Coagulacion-Floculacion

Las pruebas de coagulacion-floculacion son solo aplicables a efluente previamente
sedimentado, porque, como ya se indico anteriormente, |os experimentos de tamizado
no son efectivos. La coagulacion-floculacion permite un efecto adicional en la
eliminacion de SST en e efluente de curtido previamente sedimentado. EI méximo
porcentaje de eliminacion se obtiene a utilizar una dosis de 400 mg/l de sulfato
férrico. Pero, debido a que ambos metales se hidrolizan en e agua y forman
complgjos metdlicos, se crean varias especies solubles. A bagjas concentraciones se
obtiene una eficacia similar y las altas dosis de sulfato de aluminio originan un efecto
inverso, de modo que la eficacia de la coagul acién-floculacion disminuye. Dado que
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el hierro tiene una mucho menor solubilidad a pH 4, cabe esperar mejores resultados
con la precipitacion del hierro, lo que se ha confirmado en los resultados de
coagulacién-floculacién.

Al(llNsulfate
x Fe(lll)chloride
< a Al(lIchloride
= m Fe(lll)sulfate (regr. curve)
3
8
[0
2
20 +
0 T f T f T f T f T |
0 100 200 300 400 500

Dosis[mg/l]

Figura 10: Efluente de curtido: Determinacién de la dosis Optima de coagul ante.

Como se puede observar en la Figura 10, la eficacia de la coagul acién se incrementa
con la dosis de coagulante, hasta alcanzar su éptimo a la dosis de 400 mg/l. Esta
dosis relativamente alta es probablemente debida a la baja concentracion de SST en el
efluente pre-sedimentado. Se requiere una gran cantidad de coagulante para producir
una buena precipitacion y para tamizar pocas particulas. Tampoco se reduce
significativamente la concentracién de cromo a pesar de sus altas concentracion en el
efluente pre-sedimentado.

100
] A
. " .
o 1 A Lo $
2 : ' .,
= - :
: ® -
T 1| ® Cactus
@ 40 L
m anionic (regr. curve)
lé 2o”u:r:tionic
0 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1
00 10 20 30 40 50
Doss[mg/l]

Figura 11: Efluente de curtido: Determinacién de la dosis 6ptima de coagul ante.
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En los ensayos de floculacion, la adicion de polimero produce un efecto adicional de
menor importancia, como se puede observar en la Figura 11. Los polimeros de cadena
larga se fijan a varias particulas y forman un puente entre ellas. El polimero aniénico
Praestol 650 TR, una poliacrilamida modificada, es el Unico polimero que mejora los
resultados de las pruebas coagulacién-floculacién cuando se utiliza sulfato de
aluminio.

3.3. Eliminacion de los flécul os

Para eliminar los fléculos formados se compara los tratamientos de sedimentacién y
flotacion. El mejor resultado para la flotacion se consigue con una recirculacion del
15% y una presion de 5 bar, obteniéndose un efluente con una concentracion de
solidos en suspension de 730 mg/l. Mediante las pruebas de sedimentacién
secundaria, se obtiene un efluente con 610 mg/l de SST y una mayor eliminaciéon de
DQO.

El pH no varia con ninguno de los tratamientos de eliminacién de fléculos, ya que
éstos son sblo tratamientos fisicos. Ninguno de los coagulantes tiene un efecto
satisfactorio porque actlian como écidos débiles y € efluente de curtido es altamente
acido. La concentracion de cromo disminuye solo ligeramente mediante ambas
operaciones de eliminacién debido a que € cromo empieza a precipitar a pH 4,5
como Cr(OH)s. El efluente de curtido, sin embargo, mantiene pH 4 durante la
coagulacion-floculacion y durante e tratamiento de eiminacion. Aunque la
sedimentacion secundaria produce mejores resultados que la flotacidn, en general no
se consigue una eliminacion sustancial de los sélidos suspendidos, por 1o que en este
caso Nno se recomienda esta etapa del tratamiento.

La méxima eficacia de filtracién se obtiene durante las dos primeras horas de
filtracion, pero la concentracién residual de SST es mayor gue la obtenida por
coagulacion y sedimentacion secundaria. (1.160 mg/l a 770 mg/l) lo que no
desacredita laintroduccién de lafiltracidn en los procesos de tratamiento primarios.

El pH y la concentracién de cromo varian durante el tratamiento de filtracion,
observandose | 6gicamente una clara disminucién de la DQO.

3.4. Plan de tratamiento definitivo

A la vista de los resultados obtenidos, e tratamiento éptimo de los efluentes de
curtido recomendado consiste solamente en una sedimentacién primaria como se
indica en la Figura 12. Como resultado de esta operacion, se obtienen
aproximadamente 51 ml/l de lodo. Debido a que este lodo contiene cromo, es
recomendable su eliminacién por separado, en un vertedero de seguridad.
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Efluente Efluente tratado (Cy 1),
original (Co ) para reutilizacion

SEDIMENTACION
S L 5
g PRIMARIA

>

Lodo & relleno de seguridad

Figura 12: Efluente de curtido: Propuesta fina de tratamiento para la reutilizacién
del efluente.

El andlisis del efluente de curtido antes y después del proceso completo de
tratamiento seindicaen laTablab.

Tabla 5: Efluente de curtido: Andlisistotal antesy después del tratamiento.

Parametro Efluente original | Efluente tratado
(Coo) (Coa)

SAlidos suspendido, SS [mg/1] 4.875 956

SSresiduaes [%0] 100 19,6

pH 45 45

Cromo [mg/I] 372 309

4. CONCLUSIONES

¢ Lasedimentacion primaria en combinacion con un tratamiento de coagulacion —
floculacion, utilizando 80 mg/l de sulfato de Aluminio y 4 mg/l de coagulante
aniénico (Paestrol), seguida de una sedimentacién secundaria posterior para eliminar
los floculos formados es |a propuesta de tratamiento para la reutilizacion del efluente
de pelambre.

¢ Durante este tratamiento para e efluente de pelambre, e pH se mantiene
constante y se produce una ligera disminucién de la concentracién de sulfuros. En la
posterior etapa de reciclaje, dicha disminucion deberaser compensada para el reuso.

¢ Una etapa de sedimentacién primaria es suficiente para acanzar la calidad
deseada de efluente de curtido, previo €l reciclaje del mismo.

+ El efluente de curtido, antes de ser reciclado requiere de un gjuste de los valores
de concentracion de cromo y acidez.
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¢ Los residuos solidos generados a partir del tratamiento primario del efluente de
curtido, deben ser dispuestos en un relleno de seguridad, debido a su considerable
contenido de cromo.
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ESTUDIOS DE RECICLAJE DE LOS EFLUENTES DE PELAMBRE Y
CURTIDO DE UNA CURTIEMBRE

Marcelo Mufioz y Daniel Hidalgo
Escuela Politécnica Nacional (EPN)
Calle Ladron de Guevara E 11 — 253. Quito (Ecuador)

1. INTRODUCCION

Actuamente en Ecuador la mayoria de las curtiembres, concentradas en las
provincias de Tungurahua y Cotopaxi, descargan sus aguas residuales a los rios sin
ningun tratamiento previo. Ante esta realidad y en e afan de desarrollar tecnologias
limpias para reducir los impactos ambientales de las curtiembres, e Proyecto INCO-
DC “Reduction of Environmental Impacts of Leather Tanneries’ se ha propuesto una
estrategia de tratamiento integral de aguas residuales, que incluye la segregacion,
depuracion y reutilizacion de efluentes especificos.

Los efluentes mas contaminantes de una curtiembre son los de pelambre y curtido;
por lo que es claramente deseable su reciclagje. Ambos efluentes deben ser
acondicionados antes del reciclaje; para ello, se han evaluado aternativas para €l
reciclado del efluente de pelambre mediante sedimentacion primaria, coagulacion-
floculacion y sedimentacion secundaria, mientras que para |os efluentes de curtido se
propone simplemente un proceso de sedimentacion primaria segin se indicd en un
trabajo anterior. Mediante estas operaciones unitarias primarias, se consigue que los
efluentes cuenten con caracteristicas adecuadas para su reciclado, previo
acondicionamiento con reactivos quimicos frescos hasta alcanzar |as concentraciones
necesarias para el pelambrey curtido respectivamente.

Investigaciones realizadas en € proyecto citado indican que el proceso de curtido
demanda aproximadamente 40 m® de agua por cada tonelada de piel cruda, que es la
materia prima. El presente trabajo se enfoca a optimizar € uso de los recursos
hidricos y permite, ademaés, reciclar los productos quimicos de los licores residuales
de las tenerias.

El esqguema metodol 6gico central de la presente investigacion consiste en separar los
efluentes y reutilizar 1os de mayor carga contaminante, después de que éstos hayan
sido previamente tratados o acondicionados para este efecto. En la Figura 1 se
muestra el esquema global del plan de tratamiento propuesto, para una curtiembre
tipo (Ecuatoriana de Curtido Salazar, S.A.).
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Figura 1. Sistema integral de reciclaje propuesto en la fabricacion de cuero en la
curtiembre Ecuatoriana de Curtidos Salazar S.A.
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2. RECICLAJE DEL EFLUENTE DE PELAMBRE

Como se ha indicado anteriormente, € efluente de pelambre antes de ser reciclado
tiene que ser sometido a un proceso de tratamiento y acondicionamiento. Un aspecto
importante a considerar es la concentracion de sdlidos disueltos en las diferentes
etapas de reciclgje, la cual no se reduce significativamente por € tratamiento anterior.
Esto implica que debe realizarse una renovacion de agua del 20% minimo siendo, por
tanto, reciclada el 80% del agua de pelambre.

2.1. El proceso de pelambre convencional

Para poder reciclar los efluentes, es indispensable conocer el proceso de produccion
gue los origina. En las primeras columnas de las Tabla 1lay 1b se presenta el proceso
convencional de pelambre utilizado en la curtiembre E.C.S.

Tabla 1a: Procesos convencionales y modificado de la etapa de remojo/pelambre.

SISTEMA CONVENCIONAL SISTEMA PROPUESTO
Producto/etapadel | % refe_rido a peso | Tiempo Producto/etapa de ZI) Lgigg Tiempo

proceso depiel salada [h] proceso piel salada [h]
PRE-REMOJO PRE-REMOJO
AguaT Ambiente 300 Agua, T ambiente 300
Leatherpon SL* 0,05 24 Leatherpon SL* 0,08 24
Escurrir e bafio Escurrir bafio

predescarnar pieles
REMOJO REMOJO

Agua, 28°C 150 Agua, 30°C 150 0,17
Leatherpon SL* 0,05 0,5 | Escurrir el bafio
Escurrir €l bafio Agua, 30°C 200
Agua, 28°C 200 Leatherpon SL* 0,05
Leatherpon SL* 0,05 Pellazym 4D** 0,16 3
Carbonato de Ca 0,3 3 Escurrir € bafo
Escurrir €l bafio Agua, 28°C 150 0,17
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Tabla 1b: Procesos convencionales y modificado de la etapa de remojo/pelambre.
(Continuaci6n)

SISTEMA CONVENCIONAL SISTEMA PROPUESTO
PELAMBRE PELAMBRE
Peso de piel Producto/etapa ]
Producto/etapa del sl adg Tiempo [h] de procee?)p Peso de piel Tiempo [h]
proceso salada
(%] [%]
Agua, 30°C 150,00 Efluente tratado de 160,00 0,50
pelambre

Lissan BPA** 0,30 Afiadir:
Sulfuro de sodio 1,20 0,50 Agua, 28°C 40,00
Reposo 0,50 Sulfuro de Sodio X[2%***
Afadir; Cd YrEr® 0,50
Ca 2,80 Afadir:
Sulfuro de Sodio 1,20 0,50 Sulfuro de Sodio X[2¥***
Reposo 0,50 Lissan BPA*** 0,30 1,00
Afadir: Reposo 1,00
Ca 1,00
L eatherpon SL* 0,10 0,50
Reposo 0,50

Notas : * Tensoactivo biodegradable, ** Agente biolégico para remojo enzimatico, ***
Agente organico de pelambre, **** X y Y se refieren a los porcentgjes de sulfuro de sodio y
cal, que tienen que ser afadidos para completar las cantidades requeridas.

2.2. Proceso de pelambre modificado

Las modificaciones realizadas al proceso convencional de la curtiembre E.C.S son las

siguientes:

i) Después del pre-remojo, las pieles son descarnadas.

ii) Se utilizan agentes enzimaticos auxiliares en € proceso de remojo para acelerar la
rehumidificacion delapiel.

iii) Se eliminala adicion de tensoactivos en el agua de pelambre, ya que su reemplazo
Nno es necesario en cadaciclo.
Las caracteristicas del proceso modificado se detallan también en la Tabla 1.

Para evaluar la factibilidad del proceso se realiz6 una serie de cinco ciclos (Upy 1, ...,
Up..»). Los resultados del efluente original y de los efluentes obtenidos en cada ciclo
sedetallan en laTabla 2.
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Tabla 2: Andlisisde los diferentes ciclos de reciclgje del efluente de pelambre.

Proceso Inicial Primer Ciclo Segundo Ciclo
Efluente | Efluente | Efluente | Efluente | Efluente | Efluente
Parametro Origina Tratado Origina Tratado Original Tratado
(Upoo) (Upoa) (Up1o) (Up11) (Up2o) (Up2a)
pH 13,6 13,6 13,7 13,6 135 135
DQO [mg/1] 41.836 4.850 72.833 70.900 37.867 34.800
SS[mg/l] 35.813 600 32.860 11.560 20.450 3.000
Solidos
disueltos 36.639 50.856 67.488 85.760 38.587 50.328
[mg/l]
Sulfuros [mg/l] 3.221 2.554 4.326 4.000 2.055 2.812
Calcio [mg/l] 1.150 1.100 3.800 2.840 346 192
Tercer Ciclo Cuarto Ciclo Quinto ciclo
Parametro Efl.u.ente Efluente Efl.utlante Efluente Ef I‘ut.ante Efluente
Original Tratado Origina Tratado Origina Tratado
(Upso) (Upsa) (Upao) (Upas) (Upso) (Upsa)
pH 12,70 12,70 11,60 11,50 11,80 11,80
DQO [mg/l] 33.767 28.415 39.529 38.033 19.167 12.667
SS [mg/l] 10.100 8.100 22.060 2.620 8.540 1.120
[Sr';gﬁ?s disueltos | 44 575 40.028 16.952 31.300 30.952 27.744
Sulfuros [mg/1] 2.959 1.969 3.600 4.265 3.286 3.433
Calcio [mg/l] 1.360 1.250 429 395 1.024 922

En la Figura 2 se puede observar que la concentracién de los solidos disueltos no se
incrementa en cada ciclo de reutilizacion, si no que tiende a disminuir.
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Figura 2: Variacion de solidos disueltos en cada ciclo de reciclgje de los efluentes de

pelambre.
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2.3. Evaluacién delosciclos dereciclado

El reciclgje de los efluentes de pelambre, basado en el acondicionamiento con agua y
productos quimicos, se evaluaran aqui comparando el método modificado con el
convencional, respecto a uso de agua y productos quimicos. Adicionamente, es
necesario evaluar la calidad del cuero obtenido.

Uso de agua y productos quimicos

L as cantidades de productos quimicos y agua afiadidos y la cantidad de lodo obtenido
en cadaciclo seindican en laTabla 3.

Calidad ddl cuero

Las pruebas iniciales de reciclado del efluente de pelambre fueron realizadas con
240% de agua recicladay 60% de agua fresca (los porcentagjes estén referidos a peso
de piel predescarnada). El cuero, después del pelambre presentaba una piel
insuficientemente depilada, encontrandose pieles en el 20% de la superficie de la
piezatratada.

Para aumentar la calidad del proceso, fue necesario incrementar la concentracion
inicial de productos quimicos en € licor de pelambre. Esto se logré disminuyendo €l
porcentaje de agua de proceso de 240% a 160% del efluente de pelambre reciclado y
de 60% a 40% el de agua fresca (los porcentgjes estan referidos al peso de piel
predescarnada) (Ver Tabla 1).

Con estos Ultimos procesos, € cuero obtenido tiene las siguientes caracteristicas:
i) Soltura, superficie bien definida.

ii) Llenura, pero no excesivo hinchamiento de la piel, muy bien preparada para la
posterior penetracién de |os agentes curtientes.

iii) Lapiel apelambrada no presenta ninguna mancha.
iv) Los procesos de pelambre fueron muy efectivos, no se encontro residuos de pelo.

Al observarse estas caracteristicas, se concluye que el proceso modificado de
pelambre con agua reciclada puede ser implementado a escalaindustrial.
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Tabla 3: Productos quimicosy agua afiadidos y lodo abtenido en cada ciclo de reciclagje de productos.
[tem Ciclo0 1°Ciclo 2° Ciclo 3° Ciclo 4° Ciclo 5°Ciclo
Cantidad Cantidad | Cantidad | Cantidad | Cantidad | Cantidad | Cantidad | Cantidad | Cantidad | Cantidad | Cantidad
anadida anadida anadida anadida anadida anadida anadida afadida anadida anadida afadida
[kg] [kg] [kd] [kd] [kd] [kg] [kd] [kg] [kd] [kg] [kg]
Agua 150,00 40,00 10,00 28,00 28,00 25,00 6,20 23,00 33,00 21,50 30,50
Sulfuro de Sodio (NasS) 2,40 0,42 0,36 0,46 0,39 0,29 0,18 0,18 0,66 0,37 0,41
Cal (Ca[OH],) 3,80 0,14 0,61 0,25 0,60 0,02 0,45 0,09 0,72 0,03 0,76
Agente org. de pelambre 0,30 0,00 0,08 0,00 0,08 0,00 0,05 0,00 0,08 0 0,08
Peso de piel (kg) 100,00 25,00 28,00 15,60 28,00 26,00
(mi/) 219,00 71,00 143,00 210,00 181,00 160,00
Lodo
primario Ik
%ie? 19,80 8,60 17,20 25,30 21,80 19,30
(mi/n 127,00 154,00 83,00 233,00 271,00 119,00
Lodo
secundario %/ikelg 11,50 18,60 10,00 28,10 32,70 14,30
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3. RECICLAJE DE EFLUENTESDE CURTIDO

El efluente de curtido debe ser reciclado después de los procesos de tratamiento y
acondicionamiento. El acondicionamiento y tratamiento consiste en una operacion
unitaria de sedimentacion primaria. Antes de cada etapa de reciclaje, es necesario
regular € valor del pH a 3, con € fin de que las sales de cromo no precipiten sobre la
superficie de la piel. La concentracion de solidos disueltos no causa problemas en la
operacion de reciclgje, por lo que, en principio no es necesario reemplazar una
cantidad de efluente de curtido por agua fresca.

3.1 El proceso de curtido convencional

En e proceso convencional de curtido en la curtiembre E.C.S,, los procesos de
piquelado y curtido son realizados en una misma etapa (un solo bafio) mediante la
adicion de sales de cromo a licor de piquelado. Los requerimientos del proceso
convencional se muestran en las Tablas 4ay 4b.

Tabla 4a: Proceso convencional y modificado de |a etapa de curtido.

SISTEMA CONVENCIONAL SISTEMA PROPUESTO
Producto/ Peso de la piel Tiempo Producto/ Peso de Tiempo
etapade pelambraday ] Obs. etapa de piel en ] Obs.
proceso dividida [%0] proceso tripa [%0]
DESENCALADO Y PURGA DESENCALADO Y PURGA
Agua, 35°C 150,00 0,25 Agua, 35°C | 150,00 0,25
Escurrir €l Escurrir €l
bafio bafio
Agua, 35°C 150,00 0,25 Agua, 35°C | 150,00 0,25
Escurrir €l Escurrir €l
bafio bafio
Agua, 35°C 30,00 Agua, 35°C 30,00
Sulfato_de 1 Sulfato_de 1,00
Amonio Amonio
B'S‘Sgéfg de 0,50 075 |pH=85 B's‘s‘c')‘gg d | 950 | 075 | pH=85
Afadir: Afadir:
Agente Bate 0,40 0,50 Agente Bate 0,40 0,50
Afadir: Afadir:
Agua, 35°C 170,00 0,25 pH=8,0 | Agua, 35°C | 170,00 0,25 pH =8,0
Escurrir €l Descartar €l
bafio agua
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Tabla 4b: Proceso convencional y modificado de la etapa de curtido. (Continuacion)

SISTEMA CONVENCIONAL SISTEMA PROPUESTO
Producto/ | Peso delapiel Producto/ Peso de Tiemoo
etapa de pelambraday | Tiempo [h] Obs. etapa de piel en ] P Obs.
proceso dividida [%0] proceso tripa [%0]
PIQUELADO Y CURTIDO PIQUELADO
AguaaT AguaaT
ambiente 200,00 0,25 ambiente 200,00 0,25
Escurrir € Escurrir €
bafio bafio
EFLUENTE
Atmosferica TRATADO pH=6,0
ua 50,00 DE 50,00 0,25 Conc.
« PIQUELADO 2,5°Bé
*
Cloruro de 7,00 025 Cone | Afiadir:
sodio 7°Bé
- Cloruro de o Conc.
Afadir Sodio X 0,25 7°Bé
Acido I
férmico 0,80 0,25 Afiadir:
Afiadir: Acido y* | 200 | pH=30
sulfdrico
Acido 1,20 2,00 pH=30 | ESCurire
sulfdrico bafio
Afiadir: CURTIDO
EFLUENTE
Opaloil LQ* 0,30 0,30 TRADTQ DO | 50,00
CURTIDO*
Afadir: o do 7% 008 | pH=30
ormico
Sulfeto de 6,00 1,00 Afiadir:
cromo
Afiadir: Opaloil LQ 0,30 0,30
Oxido de 0,40 800 | pH=40 | Affacir:
magnesio
. Sulfato
tACER] padcode | Wees | 1,00
sintético
cromo
Afiadir:
Oxidode | 449 | 800 | pH=40
magnesio

Notas: * Afadir aguafrescasi €l aguatratada no completael 50%. ** Los porcentgjes
tienen que ser afiadidos hasta gjustar €l pH requerido.*** Porcentaje para completar la
cantidad requerida.
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3.2. Proceso de curtido modificado

Para las operaciones de reciclgje, es necesario modificar el proceso convencional de
curtido mediante la separacion del piquelado y el curtido propiamente dicho, en dos
etapas diferentes (ver Tablas 4a y 4b). Antes de una sedimentacion primaria, €l
efluente de piquelado puede ser utilizado en futuros ciclos.

Las pruebas de reciclgje del efluente de curtido, se realizaron en tres diferentes etapas
parad curtido (Cpyy,...,Cps1) Y dos bafios de piquelado (Kp,.1,Kpa.1).

Los andlisis de cada etapa dereciclajey del proceso inicial se presentan enla Tablab.

Tabla 5: Andlisis en diferentes ciclos de reciclgje del efluente del curtido.

PIQUELADO

PROCESO INICIAL | PRIMER CICLO | SEGUNDO CICLO
Paré&metro Efluente | Efluente | Efluente | Efluente| Efluente | Efluente

origina tratado original | tratado | origina tratado

(Kpyo) (Kpwa) (Kpzo) | (Kpzg) | (Kpsg) | (Kpsa)
pH 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00
DQO [mg/l] 2410 2.323 2.038 2.026 2.581 2.505
SS[mg/l] 4.540 195 700 30 42.185 1.879
i.O“dOS 50.744 54.133 43.632 | 43.526 | 56.266 54.467

isueltog mg/l]
CURTIDO
PROCESO INICIAL PRIMER CICLO

Parametro Efluente Efluente | Efluente original | Efluente tratado

original (Cpo,) | tratado (Cpos) (Cpwo) (Cp1a)
pH 3,80 3,80 4,00 3,90
DQO [mg/l] 1.733 1.650 2.950 2474
SS[mg/l] 370 130 3.120 1.096
Solidos
disueltos] mg/!] 63.730 56.450 73.412 58.257
Cromo [mg/l] 1.350 840 3.250 3.100

SEGUNDO CICLO TERCER CICLO

Parametro Efluente Efluente | Efluente original | Efluente tratado

original (Cp,) |tratado (Cp,4) (Cpso) (Cpsa)
pH 4,20 3,80 4,10 4,00
DQO [mg/l] 1.168 971 3.932 3.256,
SS[mg/l] 600 550 1.240 40,00
Solidos
disudltos] mg/!] 42.956 33.229 144.612 113.044
Cromo [mg/1] 2.170 1.740 3.190 3.050
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3.3. Evaluacion delos ciclosdereciclado

El reciclaje de los efluentes de piquelado y curtido se evalla mediante la comparacién
del método propuesto y el método convencional, con respecto al uso de agua y
productos quimicos. Ademas, es necesario evaluar la calidad del cuero obtenido.

Uso de agua y productos quimicos

Las cantidades afiadidas de productos quimicos y agua, en cada ciclo, se detallan en
las Tablas 6ay 6b.

Calidad del cuero

Todos los ciclos dereciclaje, €l cuero obtenido tiene las siguientes caracteristicas:
i) Soltura, superficie bien definida.

ii) Llenura, estructura compactade lapiel.

iii) 0% de contraccién del cuero alatemperatura de ebullicion del agua.

A lavista de estas caracteristicas, el cuero obtenido queda adecuadamente preparado
para las siguientes etapas y procesos de acabado (incluyendo recurtido, tefiido y
engrase) y por tanto el proceso de reciclaje puede implementarse anivel industrial.

Tabla 6a: Cantidades afiadidas de agua y productos quimicos en cada ciclo de
reciclaje.

PIQUELADO
CICLOO PRIMER CICLO SEGUNDO CICLO TERCER CICLO
Item Cantidad | Cantidad | Cantidad | Cantidad | Cantidad Cantidad Cantidad
anadida | reciclada | afadida | reciclada | afadida reciclada anadida
(k] [kd] [kd] [kg] [kd] [kg] [kd]
Agua 50,00 0,00 8,5 9,00 2,00 7,80 0,00
Cloruro
de sodio 7,00 0,00 1,19 0,33 1,21 0,85 0,24
(NaCl)
Acido
férmico 0,80 0,00 0,14 0,18 0,00 0,12 0,00
Acido 1,20 0,00 0,20 0,00 0,26 0,00 0,19
sulfdrico
Peso de
lapiel 100,00 17,00 22,00 15,50
(kg)
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Tabla 6b: Cantidades afiadidas de agua y productos quimicos en cada ciclo de
reciclaje (Continuacion).

CURTIDO
CICLOO PRIMER CICLO SEGUNDO CICLO TERCERCICLO
[tem Cantidad Cantidad | Cantidad | Cantidad | Cantidad | Cantidad | Cantidad
afadida reciclada | afadida | reciclada | afadida | reciclada | afnadida
[kd] [kd] [kd] [kd] [kd] [kd] [kd]
Agua 0,00 8,50 0,00 3,00 8,00 7,80 0,00
Acido
férmico 0,00 0,00 0,03 0,00 0,04 0,00 0,08
(HCOOH)
Sulfelo de 6,00 0,04 0,98 013 1,19 0,08 0,85
cromo
Pesodelal 4440 17,00 22,00 15,50
piel (kg)

4. CONCLUSIONES

¢ Los efluentes de pelambre y curtido, tras ser segregados y sometidos a procesos
primarios de tratamiento, pueden ser perfectamente reciclados.

¢ El reciclge del efluente de pelambre requiere gque en cada ciclo se realice una
renovacion del 20% de agualimpia.

¢ Tras cinco ciclos de reciclge del efluente de pelambre, la concentracién de
sdlidos disueltos no sblo seincrementa, si no que tiende a disminuir.

¢ La caidad de la piel “en tripa’ obtenida a partir del reciclaje del efluente de
pelambre es de caracteristicas aceptables respecto a tratamiento convencionalmente
empleado.

+ El efluente de curtido, antes de ser reciclado requiere de un acondicionamiento de
la concentracion de cromo 'y de acidez.

¢ Lacalidad del cuero obtenido o “wet blue”, después del reciclgje del efluente de
curtido es de muy buenas caracteristicas.
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TRATAMIENTO AEROBIO DE EFLUENTES DE CURTIDURIAS: ESTADO
DEL ARTE

José Luis Campos, Anuska Mosquera-Corral y Ramén M éndez
Departamento de Ingenieria Quimica

Escuela Técnica Superior de Ingenieria

¢/ Lope GOmez de Marzoa, s/n. E-15782 Santiago de Compostela

1. CARACTERISTICASDE LOSEFLUENTES

Las aguas residuales generadas durante el proceso de curtido se caracterizan por su
alto contenido de materia organica y de nitr6geno, asi como una notable
concentracion de sales inorganicas (cromo, cloruro, sulfuro y sulfatos) y sdlidos en
suspension. Aceites y grasas suelen eliminarse en los residuos solidos, por 1o que su
contenido no suele ser muy elevado. Dependiendo de las caracteristicas del producto
deseado y del proceso aplicado, los efluentes presentan distintas concentraciones de
cada uno de los compuestos contaminantes como se puede observar en laTabla 1.

Tabla 1: Composicién de efluentes globales de laindustria de curtidos.

Parametro Ganesh et Letaet al. Lefevre et al. Ateset al.
(mg/l) al. (2006) (2004a) (2005) (1997)

pH 7,08+0.28 10,7+0,2 7,7+0,2 81 84 83
DQG 4800+350  11153+1672 2200+700 5094 4947 4850
DQOs 19504205 800+300 2336 1770 2150
DBO 2905+674 1760

N-NH," 128+20 162+12 150+90

ST 10265+1460  6080+936 36800+8600

SST 2820:+140 5300+2400 2229 2239 2175
Ssv 1505+90 13004700 1131

NTK 225+18 1350+548 270+120 358 214 265
Cromo total 95+55 33+9 115 168 65
Cr+3

s? 650+150 51 52 50
SO, 507+120

Salinidad 7.3+0,8

cr 10300 7601 490
PO, 743 8,6 72

* porcentaje en peso
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1.1. Sélidos en suspension

L os sdlidos en suspension se definen como la cantidad de materia insoluble contenida
en el aguaresidual. Estan constituidos por por: i) solidos con una rapida velocidad de
sedimentacién (pequefias particulas de cuero, residuos de varios vertidos de
reactivos...); ii) solidos semicoloidales que no sedimentan pero que pueden ser
filtrados de las disoluciones y provienen fundamentaimente de los procesos de
encalado y de la curticion y recurticién con taninos vegetables.

1.2.pH

El pH del efluente descargado directamente puede variar entre 3,5y 13,5. El pH bagjo
en las aguas residuales es causado por € uso de acidos en los diferentes procesos y
puede conducir a la disolucion de metales pesados. Las aguas residuales con pH ato
son generadas por la adicion de cal en cantidades excesivas |0 que causa deposiciones
en la conducciones. De verterse directamente, estas grandes fluctuaciones de pH
gjercen un fuerte impacto en el medio acuético que puede dafiar a plantasy animales.

1.3. Materia organica soluble

Las proteinas y sus productos de degradacion constituyen el mayor aporte de materia
organica a agua residua. Este pardmetro se puede expresar en términos de DBOs 0
DQO. La DBOs se determina por un ensayo que dura 5 dias pero hay que tener en
cuenta que este tipo de efluentes tiene compuestos que son biodegradables pero que
su tiempo de degradacién es mucho mayor (por gemplo, 20 dias para los taninos
vegetales). Por lo tanto, este pardmetro no es especialmente indicado para valorar
adecuadamente el impacto ambiental causado.

La relacion DQO/DBO para los efluentes sin pretratamiento esta entre 2:1 a 3:1,
dependiendo esta relacion de los reactivos usados en los diferentes procesos y de su
velocidad de degradacion.

1.4. Nitrogeno

Diversos compuestos presentes en las aguas contienen nitrégeno como parte de su
estructura quimica. Los més comunes son el amonio, utilizado en el desencalado y el
nitrdgeno contenido en los materiales proteinicos provenientes de las operaciones de
encalado y pelambre.

1.5. Sulfuro

El sulfuro proviene del empleo de Na:S para € proceso de pelambre. En condiciones
alcalinas, el sulfuro permanece en disolucion pero a valores de pH menores de 9,5 se
desprende en forma de H,S, causando mal olor, efectos nocivos sobre la salud y
problemas de corrosion. Si se vierte a aguas superficiales tiene efectos toxicos,
aungue existen bacterias que los pueden oxidar a compuestos inocuos, pero generando
una gran demanda de oxigeno en el medio.
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1.6. Sales

Los dos tipos de sales més comunmente encontrados son sulfatos y cloruros. La
presencia de sulfatos se debe a uso de &cido sulfurico y alos productos quimicos que
contienen sulfato sddico como subproducto de su elaboraciéon (sales de cromo,
agentes de recurticion,...). También se puede deber al proceso de oxidacion de
sulfuro. Los dos principales problemas generados por la presencia de sulfatos son que
en condiciones anaerobias se reduce a sulfuro y que, ademés, aumenta las salinidad de
las aguas receptoras. El sulfato puede ser eliminado por precipitacion con otras
corrientes de proceso que contengan calcio debido a la baja solubilidad del sulfato
célcico.

Los cloruros son introducidos como cloruro sodico en los procesos de preservacion de
la piel y de curticion. Pueden inhibir el crecimiento de plantas, bacterias y peces en
las aguas superficiales e imposibilitan €l reuso del agua para regadio.

1.7. Compuestos de cromo

Existen dos formas del cromo asociadas a laindustria del curtido: el cromo trivalente
y € hexavaente. El trivalente se emite en los efluentes de los procesos de curticion y
recurticion y es vertido en forma soluble, aunque, cuando se mezcla con efluentes de
otros procesos (especialmente s hay proteinas presentes), precipita rdpidamente
guedando retenido en los lodos producidos. Esto puede ser un problema, ya que las
proteinas se pueden curtir parcialmente dando lugar a coloides muy estables que son
resistentes a la degradacion biol6gica. El vertido de cromo en forma soluble, incluso
en concentraciones pequefias, tiene efecto sobre la cadena alimenticia de los peces y
posiblemente inhibe lafotosintesis.

El cromo hexaval ente raramente aparece en este tipo de efluentes. Es téxico para los
peces dado que penetra rapidamente la pared celular.

1.8. Otros metales

Otros metales que pueden ser vertidos en cantidades importantes son el aluminio,
zirconio y cadmio. Su toxicidad dependera de la presencia de materia organica,
agentes complejantes y del pH.

1.9. Disolventes

Los disolventes son originados en las operaciones de eliminacion de grasas y
acabado. Estos compuestos pueden formar biopeliculas que perjudican la

transferencia de oxigeno en las aguas superficiales y también inhibir la actividad
bacteriana.
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2. PRETRATAMIENTOS

Para alcanzar unos pardmetros adecuados de vertido, en este tipo de aguas residuales
se aplican generalmente procesos bioldgicos. Dado que contienen compuestos que
pueden causar problemas en los sistemas bioldgicos (sulfuro, cromo, fungicidas,
taninos,...) se suele aplicar alglin tratamiento previo.

En las curtiembres se generan dos tipos principal es de efluentes liquidos: los &cidos y
los bésicos. Estos deben mantenerse segregados para su procesamiento, antes de ser
mezclados en el efluente final, por lo que es frecuente recurrir a sistemas de
segregacion y pretratamiento como el indicado en la figura 1. Es importante evitar
dicha mezcla porque los efluentes basicos provenientes de la pelambre, que contienen
sulfuro, a ser neutralizados con efluentes acidos provenientes del piquelado, daran
lugar a peligrosas emanaciones de sulfuro de hidrégeno. Por otra parte, la segregacion
de efluentes facilita la recuperacién de residuos en forma de productos Utilesy que
éstos tengan una mayor pureza.

] M nt2 o Ta.nlque de i
""l precipitacion de proteinas
H,SO,

Desbaste de gruesos Desarenador/desengrasador Tanque de
oxidacion de sulfuro

Aguas de
pelambre

Tanque de Proteinas
precipitacion de cromo

Coagulador Floculador
Cal
Aguas de ”
curtido
Tratamiento
biolégico
Tanque de
homogeneizacién
Lodos con cromo
Otras aguas
Lodos

Figura 1: Esquema de un sistema de pretratamiento de aguas de curtidos.
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2.1. Tratamientos mecanicos

Durante €l deshaste se consigue una eliminacién de solidos gruesos entre €l 30 y el
40% mediante €l uso de rejas o tamices. Dentro del tratamiento mecanico puede
incluirse la separacién de grasas y aceites por flotacion.

2.2. Eliminacién de sulfuros

El método més comin para la eliminacion de sulfuro es su oxidacion con aire aunque
también se ha propuesto su precipitacion con sales de Fe** (Szpyrkowics et al., 1991).
Para prevenir la formacién de sulfuro de hidrégeno, la oxidacion se realiza a pH
superior a 10 (Ecuacion 1):

Na, S+ 20, — Na, SO, (1)

La cantidad estequiométrica de oxigeno requerida en este proceso es de 2 g O,/g S?,
sin embargo, en la préctica la dosis de oxigeno necesaria es mucho mayor dado que
depende de varios factores, como la concentracion de sulfuro, la temperatura y la
eficacia del sistema de aireacion. Como esta reaccion es lenta, se suele agregar un
catalizador, generalmente sulfato de manganeso, para reducir el tiempo de reaccién.
L as cantidades afiadidas fluctuan entre 0,5 y 1 kg/m® de agua residual.

Aparte del aire, la oxidacion de los sulfuros puede hacerse con otros agentes
oxidantes, como O,, HCIO, Cl,, H,0O, y Os. Dependiendo del tipo de oxidante y del
pH de ladisolucién, el sulfuro puede ser oxidado a sulfato (SO4%), tiosulfato (S,052)
o azufre elemental (S). El oxigeno actia igua que €l aire pero es bastante més caro.
El hipoclorito y € cloro gas tienen la desventgja de generar compuestos
organoclorados. El perdxido de hidrégeno oxida los sulfuros a azufre a pH neutro o
acido, mientras que a pH alcalinos (superiores a 8) se forman sulfatos. El empleo de
este oxidante esta limitado por su coste por o que se recomienda usarlo como proceso
de afino después de la oxidacion catditica aire/Mn*? para eliminar las
concentraciones remanentes de sulfuro (2-10 mg/l). Un efecto similar a del peréxido
de hidrégeno se consigue con €l uso de ozono.

2.3. Homogeneizacion

Con este proceso se consigue amortiguar las fluctuaciones de las corrientes
provenientes de los distintos procesos y asi obtener una mezcla uniforme en
composicién y caudal que permita una operacion estable de la planta de tratamiento
biolégico. En e tanque de homogeneizacién pueden tener lugar tanto la
coprecipitacion de contaminantes como reacciones biolégicas por lo que funcionaria
como un reactor bioldgico sin retencion de biomasay llevaria a cabo una considerable
eliminacion de la DQO, requiriendo aireacion ademas de agitacion. Ates et al. (1997)
observaron durante este proceso una eliminacién del 20% de la DBO, un 19% de la
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DQO soluble, asi como una reduccién del 10% del nitrégeno organico que se
hidrolizaba aamonio.

2.4. Decantacioén primaria

Con este pretratamiento se separan solidos de la fase liquida, disminuyendo las
concentraciones de DBO, DQO y materias en suspension sin necesidad de afiadir
productos quimicos. Como gemplo se puede citar que Song et al. (2000) alcanzaron
porcentagjes de eliminacion de un 75% de solidos en suspension, 37,7% de DQO,
25,9% de DBO y 71,2% de cromo, en ensayos realizados en una columna de
sedimentacion en 1 hora, mientras que Ates et al. (1997) observaron gue con la
decantacion primaria se lograba eliminar un 73% de los sblidos en suspension, 51%
de la DQO, 64% del cromo, 45% de la DBO y 37% del nitrégeno total. Porcentajes
similares de eliminacién de cromo (46-72%) fueron observados por Tadesse €t al.
(2006).

2.5. Precipitacion cromo

La precipitacion del cromo es una técnica relativamente simple y es mas eficaz s se
lleva a cabo en efluentes generados en € curtido y recurtido. La precipitacion se
alcanza elevando e pH por encima de 8 usando un dcali como hidroxido cécico,
Oxido de magnesio, carbonato sodico, hidroxico sddico o aluminato sodico. El cromo
y otros metales precipitan en forma de hidréxidos insolubles. El valor de pH
requerido para la precipitacion depende del tipo de cromo contenido en las aguas
residuales a tratar. Tanto la materia particulada como los coloides tienen un efecto
negativo sobre su eficacia puesto que las sales de cromo se adsorben sobre su
superficie y no precipitan.

2.6. Precipitacién de proteinas

Esta es una alternativa que se puede aplicar si se tratan separadamente las corrientes
procedentes del pelambre y del curtido ya que después de la oxidacién del sulfuro se
pueden precipitar las proteinas que provienen de las pieles. Esto se logra cuando se
alcanza su punto isoeléctrico a un pH determinado. La mayoria de estas proteinas
acanzan este punto a un pH de aproximadamente 5,5, por lo que € pH de la
disolucion suele bajarse utilizando acido sulfdrico. Las aguas residuales é&cidas
provenientes del curtido, no deben usarse para este fin debido a que € cromo que
contienen precipitara junto alas proteinas lo que impide un posterior uso de éstas. La
precipitacion de las proteinas y su posterior separacién por filtracion puede reducir un
50% la cargade DBO del efluente.

2.7. Coagulacion-floculacion

Mediante este proceso se puede eliminar un porcentaje alto de la DQO y de los
sdlidos en suspension. Para optimizar el porcentgje de eliminacion, se debe controlar
el pH del efluente a valor en e que la coagulacion-floculacion sea mas efectiva. Se
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suelen usar coagulantes como € sulfato de aluminio, sulfato ferroso y floculantes
poliméricos. Si anteriormente no se habia llevado a cabo la precipitacion del cromo,
se formara hidréxido de cromo gue precipita y se elimina junto a lodo. El sulfato
ferroso también elimina posibles trazas de sulfuro.

El uso de este proceso ha sido ampliamente investigado en la depuracién de aguas de
curtiduria (Orhon et al., 1998; Ates et al., 1997). Orhon et al. (1998), usando sales de
alumino y hierro y un coagulante polielectrolitico anidnico, consiguieron un
reduccion del 52% de la DQO total y del 80% de los sdlidos en suspension mientras
que Ates et al. (1997) reportan porcentajes en torno al 80% para la DQO tota y
mayores del 90% para |os solidos en suspension.

Existen referencias en las que los flécul os formados en este proceso se pueden separar
mediante flotacion, siendo el sistema mas empleado |a flotacion por aire disuelto.

En la Tabla 2 se presentan los porcentajes 0 niveles obtenidos por los diversos
sistemas de pretratamiento para los diferentes parametros del agua residual.

Tabla 2: Porcentgjes de eiminacién o concentraciones obtenidas con diversos
sistemas de pretratamiento (European IPPC Bureau, 2003).

Par ametro DQO DBO SS Cromo S? NTK
% % % mg/| mg/| %

Eliminacion grasa por 20-40

flotacion

Oxidacion sulfuro 10 10

Precipitacion cromo 5-10

Homogenei zaci6n+ 25-35 25-35 50-70 20-30 25-35

sedimentacion

Homogenei zaci 6n+ 50-65 50-65 80-90 2-5 2-10  40-50

coagulacion- floculacion

+sedimentacion

Homogenei zaci 6n+ 55-75 55-75 80-95 2-5 2-5 4050
coagulacion-

flocul acién+flotacion

3. TRATAMIENTOSBIOLOGICOS AEROBIOS
3.1. Procesos bioldgicos involucrados
Oxidacion de la materia organica

Las bacterias heterétrofas llevan a cabo la oxidacion de materia organica (Ecuacion
2). Dichas bacterias tienen una velocidad de crecimiento y productividad mayores que
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las de los demés microorganismos involucrados en la depuracién de estas aguas
residual es por |o que serén las predominantes en € sistema.

Materia organica + O,— CO, + H,0 2

Nitrificacion

La nitrificacién es un proceso de dos etapas donde e amonio es primeramente
oxidado a nitrito por las bacterias amonio-oxidantes (Nitrosomonas, Nitrosococcus,
Nitrosospira,...) y € nitrito producido es finamente oxidado a nitrato por las
bacterias nitrito-oxidantes (Nitrobacter, Nitrospina, Nitrospira,...) (Ecuaciones 3 y
4). Tanto las bacterias amonio-oxidantes como las nitrito-oxidantes son
microorganismos autotréficos o que supone gue tengan una velocidad de crecimiento
baja, razén por lo que la nitrificacion suele ser el proceso limitante durante la
eliminacion de nitrogeno.

NH4+ +3/2 02—) NOZ_ +H20 +2 H+ (3)

NO, + %0, — NOy (4)

En las condiciones de oxigeno disuelto (> 2 mg O./l) y temperatura (< 20°C) alas que
se operan habitualmente las plantas de tratamiento aerobias, la oxidacion de amonio
es mas lenta que la de nitrito por |0 que no se suele observar produccién de nitrito. Sin
embargo, la nitrificacién parcial de amonio a nitrito no solo reduciria los
regquerimientos de oxigeno para la oxidacién, sino que ademas disminuiria la cantidad
de materia organica necesaria para la desnitrificacion (Garrido et al., 19974d). Este
ultimo aspecto es importante cuando la cantidad de materia organica disponible en €l
efluente no es suficiente para completar €l proceso de desnitrificacion, por lo que se
necesitaria la adiciéon de materia organica externa aumentando los costes de
operacion.

Oxidacion aerobia de sulfuro

Las bacterias sulfuro-oxidantes pertenecen a un grupo bacteriano muy heterogéneo
gue tienen la capacidad de usar compuestos de azufre reducidos como fuente de
energia. Las bacterias aerobias del género Thiobacillus son capaces de llevar acabo la
oxidacion de H,S a sulfato (Ecuacion 5). Si esta reaccion se produce en condiciones

de oxigeno limitado €l producto final es azufre que por su character hidrofilico puede
ser separado por sedimentacion.

H,S + 2 O,— SO,% + 2H* 5)

Desnitrificacion heter 6trofa
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En e proceso de desnitrificacion heterétrofa se reduce el nitrato o nitrito formado
durante la nitrificacion a nitrégeno gas usando la materia organica como donador de
electrones. Este proceso lo llevan a cabo bacterias como Pseudomonas,
Acinetobacter, Paracoccus, Alcaligenes, Bacillus... La reduccién de los compuestos
nitrogenados sigue la ruta que se muestra en la ecuacion 6. Generalmente el N, es €
producto final de la desnitrificacién pero también lo puede ser el Gxido nitroso si los
organismos desnitrificantes carecen de enzimas reductoras del N,O (Knowles, 1982),
s e pH de operacion es bajo (Knowles, 1982) o en presencia de compuestos toxicos
(Garrido et al, 1997b). La presencia de bajas concentraciones de oxigeno durante la
desnitrificacion también causa la acumulacion de oxido nitroso (Schulthess et al.,
1994).

NOg—) NOz—) NO— NzO—)Nz (6)

Desnitrificacion autotrofa

Las bacterias sulfuro-oxidantes mencionadas anteriormente, en ausencia de oxigeno,
pueden usar nitrato o nitrito como agentes oxidantes (Ecuaciones 7 y 8), lo que abre la
posibilidad de eliminar simultdneamente tanto sulfuro como las formas oxidadas de
nitrdgeno producidas durante |la nitrificacion.

5% +8NO; + 8H" — 530, +4 N, + 4 H,0 (7

38" +8NO, + 8H" — 350, +4 N, + 4 H,0O (8)

3.2. Posibles efectos toxicos sobr e el proceso bioldgico aer obio
Cromo

Seglin Stasinakis et al. (2003) la eliminacién de materia organica no se ve afectada
por concentraciones de Cr®* de hasta 5 mg/l pero concentraciones de 1 mg/l causan un
empeoramiento de las propiedades de sedimentacion de los floculos lo que provoca
una salida importante de solidos en el decantador.

Respecto a efecto del cromo sobre la nitrificacion, Farabegoli et al. (2004)
encontraron efectos inhibitorios (30%) a partir de concentraciones de 120 mg Cr/I
para biomasa no aclimatada, mientras que para biomasa aclimatada este efecto
comienza a valores de 165 mg Cr/l. Orhon et al. (2000) observaron que 45 mg Cr/l
causaban unainhibicion del 25 al 30%.

El efecto del cromo sobre la desnitrificacion fue estudiado por Farabegoli et al.
(2004). Estos autores encontraron que este proceso no era inhibido hasta
concentraciones mayores a 160 mg Cr/l y que un proceso de aclimatacion podia
seleccionar la biomasa mas resistente a este compuesto. Contrariamente, Leta et al.
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(2004b) observaron un 50% de inhibicién para una concentracion de 54 mg Cr*¥/
para cepas desnitrificantes aisladas de una planta de tratamiento de aguas residuales
de curtidos.

Sulfuro

La presencia de 1 mg S?/L tiene efectos negativos sobre la biomasa heterétrofa,
causando fenémenos de bulking y flotacion (Echeverria et al., 1992), viéndose
también afectada la actividad nitrificante incluso a concentraciones bgjas de este
compuesto. Joye y Hollibaugh (1995) encontraron que 1,9 y 3,2 mg S?/L reducian la
nitrificacion en un 50 y 100%, respectivamente. Sears et al. (2004) referencian
incluso que lainhibicién total se da a valores de 0,25 mg S*/L pero que las bacterias
eran capaces de recuperar un 60-70% su actividad inicial después de retirar €l téxico.
Este efecto es importante dado que en sistemas de un solo lodo las bacterias
nitrificantes estaran en contacto con este compuesto si no se elimina totalmente en €l
pretratamiento.

Bajas concentraciones de sulfuro también causan una fuerte inhibicion de la
desnitrificacién especialmente, sobre la etapa de reducciéon de N,O a N,. Leta et al.
(2004b) determinaron que 96 mg S?/L causaban un descenso de la actividad del 50%.

Las bacterias que llevan a cabo la desnitrificacion autétrofa, sin embargo, no sufren
inhibicién hasta niveles de 800 mg S%/L (Krishnarkumar y Manilal, 1999; Xiushan et
al., 1993), concentracion mayor que la que suele existir en las aguas de curtidurias.

Amonio

Anthonisen et al. (1976) observaron que € amonio libre (NHs) inhibia ambas etapas
de la nitrificacion, siendo la oxidacion de nitrito la etapa méas sensible. Las
concentraciones de este compuesto dependen del NH," disuelto y pH, por lo que, para
una cierta concentracion de NH,", € pH puede ser un pardmetro adecuado para
controlar lainhibicion por substrato.

La desnitrificacién puede ser afectada por amonio libre pero su inhibicidn no aparece
hasta 300-400 mg NHy/l (Sanchez, 1999), concentraciones mucho mayores a las
esperadas para este tipo de aguas residuales. Resultados similares fueron observados
por Leta et al. (2004b) quienes no encontraron efectos negativos del amonio sobre
este proceso en concentraciones de hasta 500 mg/I.

Sales

Concentraciones altas de sal causan un descenso en la eficacia de la eliminacién de
materia organica (Panswad y Anan, 1999) aunque Lefebvre et al. (2005) consiguio
una eiminacion de DQO del 95% en presencia de 34 g NaCl/L tratando aguas de
curtidurias en un reactor secuencial discontinuo.



TRATAMIENTO AEROBIO DE EFLUENTES DE CURTIDURIAS: ... 151

Los estudios sobre €l efecto de la presencia de sales sobre la nitrificacion muestran
resultados contradictorios (Campos et al., 2002; Panswad and Anan, 1999; Moussa et
al., 2006). La resistencia de los microorganismos dependera de: i) la configuracion
del sistema y sus condiciones experimentales (temperatura, pH, presencia de
inhibidores); ii) la forma en que se introduce la sal (pulsos 0 continua); vy iii) las
especies involucradas (cultivaos mixtos o purosy bacterias adaptadas 0 no adaptadas).

No se espera que las concentraciones de sal contenidas en este tipo de aguas
residual es afecten excesivamente ni a proceso de desnitrificacion heterétrofa (Park et
al., 2001; Uciskk y Henze, 2004), ni aut6trofa (Claus y Kutzner, 1985; Oh et al.,
2000).

Materia organica

En el caso de curtidurias que utilicen curtientes vegetales pueden ser importantes los
aspectos inhibitorios especialmente sobre las especies del ciclo del nitrégeno. Lopez-
Fiuza et al. (2002) realizaron estudios de inhibicion sobre biomasa nitrificante en
suspension no aclimatada a tratamiento de aguas residuales de curtidos,
determinando la concentracién de diferentes taninos (quebracho, mimosa y castafio)
que inhiben un 50% la actividad biolégica (1Csp). Los valores obtenidos de ICs, para
las bacterias amonio oxidantes fueron de 7,0 g quebracho/l, 2,5 g mimosa/l y 3,3 g
castafio/l, demostrando asi la posibilidad de eliminacién de nitrdgeno en aguas que
contengan este tipo de extractos, ya que los efluentes que se generan presentan
valores usualmente menores a 1 g/l. Artiga et al. (2003a) redizaron estudios
complementarios acerca del efecto inhibitorio de algunos compuestos presentes en las
aguas residuales de curtiembres sobre biopeliculas con biomasa nitrificante,
mostrando un bajo efecto inhibitorio.

Por otra parte, la presencia de materia organica podria dar lugar a la competicion de
bacterias desnitrificantes autétrofas y heterétrofas por € nitrato o nitrito. Kim y Son
(2000) probaron varias relaciones DQO/N/S en un reactor con un cultivo mixto no
observando efectos negativos sobre la poblacion desnitrificante autétrofa para los
valores de DQO/N ensayados. Las aguas residuales de curtidurias tienen una relacion
DQObiodegradable/N relativamente baja, por |o que cabe esperar que ambos procesos
puedan |levarse a cabo simutaneamente.

3.3. Posibles configuraciones

Ademés de las configuraciones clasicas de las unidades de lodos activos, s se
pretende no solo eliminar el carbono, si no también el nitrégeno y dado que los
procesos de nitrificacion y desnitrificacion requieren condiciones opuestas respecto a
la presencia de oxigeno, se necesitard un sistema con dos unidades o bien, un sistema
de una sola unidad en donde se aternen condiciones Oxicas y andxicas para eliminar
los compuestos nitrogenados.
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La primera alternativa se emplea cuando se quiere llevar a cabo € tratamiento en
continuo. Generalmente, las unidades se disponen en configuracién predesnitrificante
(Figura 2).

Materia organica

NH,* —l

—

Tanque
Anéxico

Tangue aerobio

|

NO;
Aire

Figura 2: Configuracion predesnitrificante.

El agua residual entra en la unidad andxica en donde el nitrato recirculado desde la
unidad nitrificante es reducido usando la materia orgénica como donador de
electrones. El aguaresidual conteniendo basicamente amonio y materia organica pasa
al tanque aerohio donde € amonio es oxidado a nitrato y la materia organica a CO..
Esta configuracion presenta la desventaja de que e porcentgje de eliminacién de
nitrégeno depende de la relacion de recircul acion entre las unidades aerobiay andxica
(Ecuacion 9).
R

n=——-100
R+1 9)

donde n es el porcentaje de nitrégeno eliminado y R larelacion de recirculacion entre
ambas unidades.

Cuando se quiere llevar a cabo la eliminacién de nitrégeno en una sola unidad se usa
un reactor discontinuo secuencial (sequencing batch reactor, SBR). Este tipo de
reactor estd caracterizado por operar en ciclos que tienen una serie de fases
consecutivas (llenado, reaccion, decantacion y vaciado) y cuya duracion se puede
gjustar dependiendo de las caracteristicas del agua atratar.
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Durante la fase de llenado se introduce a sistema un volumen de agua residual V
gue es anadido al volumen de agua y lodo que queda en el reactor del ciclo anterior
(Vo) alcanzando un volumen maximo (Vma) (Figura 3).

]
Alimentacién IIIII

3 5 1
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2=l

Reaccion Reaccion Decantacién Vaciado
andxica aerobia

Efluente

|

Llenado

Figura 3: Sistema secuencia discontinuo

A continuacién, se comienza a agitar € sistema para mantener una mezcla
homogénea pero sin airear. En este periodo se consumen tanto €l nitrato que quedaba
en € aguaresidual remanente del ciclo anterior como parte de la materia organica que
se ha introducido a sistema. Una vez se ha consumido € nitrato (final de la
desnitrificacién) se procede a airear el sistema con € fin de realizar la nitrificacién y
eliminar la materia organica restante. Posteriormente se deja decantar la biomasa vy,
finamente, se vacia parte del volumen del reactor. En este sistema, €l porcentgje de
eliminacion de nitrégeno esta relacionado con la relacion de intercambio volumétrico
(Va/Vmax) (Ecuacion 10).

_ _VA .
77—[1 v leO (10)

max

4. TECNOLOGIASUTILIZADAS
4.1. Sistemas continuos

Szpyrkowicz et al. (1991) realizaron investigaciones en las que evaluaron la eficacia de
nitrificacion y desnitrificaciéon en un sistema de lodos activos, con una unidad
nitrificante de 1000 | y una unidad desnitrificante de 550 I, sin someter las aguas
residuales a un pretratamiento fisico quimico. Trataron una mezcla de aguas residuales,
correspondiendo un 90% del caudal total a aguas residuales provenientes de alrededor
de 30 curtiembres y e 10% a aguas municipales. La mezcla de agua residual tratada
presentaba una concentracion de materia organica en torno a 2500 mg DQO/I y un
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contenido de nitrégeno de 200 mg N-NH,"/I, siendo la concentracion total de cromo y
de sulfuro presente de 32-34,2 mg Cr/l y 44-56 mg S?/, respectivamente. Los
resultados mostraron la posibilidad de obtener un efluente de buena calidad en
términos de eliminaciéon de N y DQO, sin necesidad de adicionar durante la
desnitrificacién una fuente externa de carbono. Los coeficientes de velocidad para la
nitrificacion y desnitrificacion fueron comparables con |os valores encontrados para las
aguas residuales domésticas. No se observo inhibicidn de los procesos biol 6gicos por €l
S”y e Cr, diminandose e cromo con el lodo purgado.

Leta et al. (2004a) operaron una planta piloto predesnitrificante de 200 L con aguas
residuales de curtiduria que contenian cromo (23-42 mg Cromo total/l) y sulfuro
(466-794 mg S, /1), obteniendo €ficacias de eliminacion del 82-98% para €l nitrégeno
y del 95-98% para la DQO. Estos autores observaron que el 90% delaDQOy €l 95%
del sulfuro eran eliminados en la etapa de desnitrificacion, mientras que el Cr* que
precipitaba era absorbido por € lodo también en dicha etapa por 1o que no causaba
inhibicion a las bacterias nitrificantes. Estos autores encontraron gue la nitrificacion
era afectada tanto por el aumento de la velocidad de carga organica aplicada, que
provocaba una disminucién del porcentgje de las nitrificantes, como por e nivel de
oxigeno disuelto que limitaba la velocidad de nitrificacion cuando los valores eran
menores de 2 mg O,/l. Szpyrkowicz y Kaul (2004) estudiaron las posibles causas de
pérdida de eficacia de eliminacion de nitrégeno cuando se tratan este tipo de aguas
residuales. Analizando los datos de operacion de una planta a escala industrial,
observaron que el descenso de la eficacia nitrificante era debido tanto a valores de pH
de operacion y concentraciones de oxigeno no adecuados como a bajos tiempos de
retencion de sdlidos, mientras que la desnitrificacién estaba limitaba cuando la
relacion DQO/NTK era menor de 7. En principio cabe esperar que la relacion
DQO/NTK en las aguas de curtiduria sea la adecuada para llevar a cabo € proceso de
desnitrificacién pero parte de la materia organica no es biodegradable lo que limita
tanto el porcentaje de eliminacion de DQO como el de desnitrificacion. Jochimsen et
al. (1997) y Jochimseny Jekel (1997) propusieron un pretratamiento con ozono con €l
gue conseguia una oxidacion parcia del material refractario, aumentando su
biodegradabilidad, y también la eliminaciéon de compuestos inhibitorios de la
nitrificacion. Por otra parte, Artiga et al. (2003b), con € fin de aumentar la relacion
DQOINTK, afadieron efluente de la etapa de ribera sin desulfurar durante la etapa
desnitrificacidn, observando un descenso del porcentaje de nitrificacion a 65% y la
acumulacién de nitrito. Esto fue debido a presencia de sulfuro, dado que cuando se
utilizé efluente desulfurado de la etapa de ribera se alcanzé un porcentgje de
nitrificacion del 90%, mientras que la eliminacién de nitrégeno aumenté del 15 a 65-
75%.

Dado que € proceso de nitrificacion es la etapa limitante y es facilmente inhibido en
este tipo de aguas residuales varios autores han propuesto diversas aternativas para
mantener su estabilidad. Artiga et al. (2005) emplearon un sistema hibrido de
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membrana en el que se promovié €l crecimiento de las bacterias nitrificantes sobre
soportes mientras gue las heterétrofas crecian en suspension. Con este sistema se
consigue evitar parcialmente la competencia entre ambos tipos de poblaciones por €
oxigeno y, asi, mantener una alta eficacia de la nitrificacion incluso tratando atas
velocidades de materia organica. Estos autores, durante € tratamiento de aguas
residuales de curtidurias, lograron alcanzar velocidades de carga de 4,5 kg DQO/m®.d
y 1,2 kg NH,*-N/m?.d con una eficacia superior al 95%.

Chung et al. (2000) usaron un sistema en configuracion postdesnitrificante que
contenia zeolita en polvo. La zeolita adsorbia el amonio en € tangque anéxico y era
retornada al tangue aerabio junto con € lodo en donde era biorregenerada mediante la
nitrificacion. Observaron que la adicion de este mineral promovia la formacion de
biopeliculas y mejoraba la sedimentabilidad del lodo, obteniendo eficiencias de
eliminacion de nitrégeno y materia organica del 90% y 91%, respectivamente.

Por otra parte, Szpyrkowicz et al. (2005) proponen sustituir €l proceso de nitrificacion
por un proceso de oxidacion eléctrica. De esta forma el tamafio necesario del reactor
biol6gico se reduciria considerablemente pero el mayor coste energético hace que esta
aternativa no sea actualmente viable.

4.2. Reactores discontinuos secuenciales (SBR)

Los reactores discontinuos secuenciales se emplean cada vez mas debido a su
simplicidad de disefio. Este tipo de sistemas ofrece la flexibilidad de agjustar el
porcentgje de eliminacion de nitrégeno, modificando la relacion de intercambio
volumétrico (Murat et al., 2002), y de optimizar el tiempo de cada fase mediante la
monitorizacion del pH, OD y potencial redox (Andreottola et al., 2001) o, incluso, de
medidas respirométricas (Ganesh et al., 2006).

Carucci et al. (1999) operaron con aguas de curtiduria un sistema SBR a escala
laboratorio y compararon los datos obtenidos con los de una planta continua a escala
industrial. Dichos autores observaron las siguientes ventgjas: i) Seleccidn de biomasa
con mayor resistencia a substancias inhibitorias incluso a atas velocidades de carga;
ii) Mayores velocidades de eiminacion de substrato, iii) Mejor seleccion de
microorganismos formadores de fléculos de forma que se mejoraba la
sedimentabilidad.

Di laconi et al. (2002; 2003) usaron reactor secuencial discontinuo de biopelicula
cuyo efluente se recirculaba parcialmente después de una oxidacioén quimica con
ozono. De esta forma lograban eficacias de eliminacion de DQO, amonio y SST del
97, 98 'y 99,9%, respectivamente, con que € efluente cumpliala normativa de vertido.
Esto se debe a que la ozonizacion logra la formacion de compuestos organicos
biodegradables que mejoran tanto el proceso de desnitrificacién como la propia
eliminacion de la materia organica. Otro dato a destacar de este sistema fue su baja
produccién de lodos (0,015 gSSV/gDQO).
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Lefebvre et al. (2005) trataron aguas provenientes de la etapa de ribera que contenian
altas concentraciones de sales, obteniendo una eficacia de eliminacion de DQO, NTK
y sdlidos en suspensién mayor a 92% cuando la concentracion de sales fué menor de
34 g/l. Estos autores observaron un notable descenso de dichas €ficacias a
concentraciones mayores a 50 g/l de sales.

Goltara et al. (2003) emplearon un SBR con membrana con € que obtuvieron
eficacias cercanas a 100% para el amonio y del 90% para la DQO, tratando
velocidades de carga de hasta 0,8 kg DQO/m*d y 0,11 kg NH,*-N/m?.d. El uso de
una membrana para la retencién de la biomasa permiti6 obtener tiempos de retencion
de solidos (TRS) de 400 dias consiguiendo mantener en el reactor hasta 10 g SSV/I.
Por otra parte, la produccion de lodos observada fue de 0,12 gSSV/gDQO lo que
supone un descenso importante frente a los 0,45 gSSV/gDQO generados en los
sistemas convencionales de lodos activos tratando este tipo de aguas.

5. GUIA PARA EL DISENO DE UNA PLANTA AEROBIA
5.1. Estructura del arbol de decision

La relacion DQO/NTK del agua a tratar es el principal pardmetro que influye en la
forma de llevar a cabo su tratamiento aerobio. A continuacién se presenta una
estructura de arbol de decision basada en |os resultados obtenidos por diversos autores
(Figura 4).

5.2. Recomendaciones

1) Laentrada de cromo 'y sulfuro en el sistema biol 6gico es desconsejable dada su alta
toxicidad aungue algunos autores han logrado altas eficacias de eliminacion tratando
aguas que contenian dichos compuestos.

2) Lanitrificacion es la etapa limitante del reactor bioldgico por lo gue se recomienda
operar € sistema a concentraciones superiores a 2 mgO-/I, un pH entre 7y 8 y con un
TRS de 25-30 dias (Szpyrkowicz y Kaul, 2004).

3) Ladesnitrificacion puede estar limitada dado que toda la DQO presente en el agua
residual no es biodegradable, pudiéndose usar directamente como fuente de materia
organica alguna de las corrientes del proceso que no contengan toxicos o realizar un
pretramiento de oxidacion parcial de la materia recalcitrante.

4) En caso de no cumplir los parametros de vertido en términos de DQO se rcomienda
un postratamiento de oxidacion avanzada.

5) Si el vertido no se gjusta en términos de nitrégeno se debe determinar que proceso
es el limitante. Si @ nitrdgeno en € efluente esta en forma amoniacal se seguiran las
recomendaciones del apartado 2 para fomentar la nitrificacion. Una excesiva salida de
nitratos puede ser debida tanto a una limitacion de materia organica
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(recomendaciones apartado 3) como a que la relacion de recirculacion entre las
unidades aerobia y andxica, en sistemas continuos, o la relacion de intercambio
volumétrico, en sistemas SBR, no sean |as adecuadas.
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via nitrato

Adicién materia organica
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Y
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de vertido?

Vertido
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Figura 4. Estructuradel arbol de decision.
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1. INTRODUCTION

Durante el proceso de transformacion de la piel en cuero se suelen generar diferentes
corrientes de aguas residuales que presentan diferentes caracteristicas. Aungue la
segregacion de las mismas podria facilitar el tratamiento y la reutilizacion de las
mismas, la realizacién de dicha préactica no es habitual en la industria debido a su
coste. En todo caso s se opta por e tratamiento conjunto de las corrientes, se
recomienda tener en cuenta diversos aspectos a la hora de seleccionar |las tecnologias
de tratamiento (Wiegant et al. 1999):

0 Lapresencia de concentraciones elevadas de contaminantes organicos descarta el
uso de esquemas de depuracion simples, yaque obligaa uso de procesos de pre o
post-tratamiento.

0 Un ato contenido de sulfato dificulta e uso de un proceso de tratamiento
anaerobio de las aguas, ya que disminuye la produccion de biogas durante el
tratamiento.

O La presencia de un ato contenido de sOlidos en suspension aumenta la
produccién de lodos en la planta y € volumen del sistema de tratamiento
biol 6gico necesario.

o Un contenido elevado de cromo (principalmente Cr**, pero en algunos casos
Cr®), reduce la posibilidad de reutilizar tanto los lodos como el efluente en la
agricultura.

Siguiendo estas premisas, La depuraciéon de estas aguas residuales requiere, por tanto
en muchos casos una combinacién de tratamientos fisico-quimicos 'y biolégicos.

Las aguas residuales de curtidurias presentan niveles relativamente elevados de
sustancias inhibitorias y/o recalcitrantes, como Cr*® y S, que pueden afectar al
proceso bioldgico, por 1o que suelen recibir un tratamiento fisico-quimico previo a
biol6gico, con €l fin de precipitar el cromo y oxidar €l sulfuro a sulfato y evitar asi la
inhibicion del sistema bioldgico (Carucci et a. 1999, Orhon et al. 1999). Durante €l
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tratamiento fisico-quimico,se produce también la eliminacion de parte de la materia
organica presente junto a la eliminacion de algunos compuestos inhibitorios
(Szpyrkowicz et al. 1991).

El tratamiento biolégico de las aguas residuales de curtidos se utiliza,
fundamentalmente para eliminar materia organica de las aguas mediante procesos
aerobios y anaerobios. Los procesos aerobios mas utilizados son |os sistemas de lodos
activos y para sistemas anaerobios los reactores tipo UASB (Upflow Anaerobic
Sludge Blanket). De los sistemas biol6gicos, €l proceso aerobio de lodos activos es €
mas frecuente para este tipo de aguas ya que permite obtener un efluente con menor
contenido en materia organica y permite, siempre que se disefie y opere
adecuadamente, e redizar la eliminacion de compuestos de nitrégeno y fésforo
(Orhon et al. 2000).

En este trabgjo se plantean propuestas para mejorar la calidad del vertido de una
planta convencional de lodos activos a escala industrial, que trataba las aguas
residuales de una curtiduria, que aungue lograba un efluente con valores de DQO
soluble menores a 150 mg DQO/L, mostraba niveles ocasionalmente elevados de
nitratos, sdlidos en suspension y amonio. Por ello los objetivos de este trabgjo se
centran en el estudio y mejora de la eficacia del sistema de tratamiento biolégico,
mediante sistemas a escala de laboratorio en los que se estudian distintas alternativas
0 estrategias de tratamiento bioldgico:

1) Optimizar la operacion del sistema continuo de lodos activos, realizando
ensayos previos en un equipo analogo a escala de laboratorio

2) Determinar la €eficiencia de un sistema de predesnitrificacion de lodos activos
paralaeliminacion de materia organicay compuestos de nitrégeno.

3) Estudiar la fiabilidad de sistemas de lodos activos de mezcla completa
operados en semicontinuo, en los que se alternan ciclos aerabios y ciclos
anoxicos. Se evallan en cada etapa la influencia de diversas condiciones de
operacion, carga, relacion DQO/N, €l uso de diferentes fuentes de carbono
externay e Tiempo de Retencion de Solidos (TRS) sobre la eliminacion de
nitrégeno.

2. MATERIALESY METODOS
2.1. Métodos analiticos

Se redlizaron los siguientes andlisis del influente, efluente y licor de mezcla de los
sistemas biol égicos. La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) se determiné mediante
una modificacion del método semi-micro 5220-D descrito en €l Standard Methods
(Soto et al. 1989). La concentracion de nitrito y nitrato se determind mediante
electroforesis capilar (Waters Capillary lon Analiyzer). Para la realizacion de los
andlisis delas muestras se filtraron previamente a través de filtros de membrana
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Gelman Support 0,45 um y se utilizd6 el método propuesto por Vilas-Cruz et al.
(1994). El método utilizado para la determinacién de la concentracién de amonio, es
el de fenol-hipoclorito descrito por Wheatherburn (1967). Las medidas de pH se
realizaron mediante un electrodo WTW Sentix 41-3 y la concentracién de oxigeno
disuelto se determin6 mediante un electrodo selectivo de oxigeno dd tipo
polarografico WTW Cell Ox 325 conectado a un medidor de oxigeno WTW Multiline
P4. Se determinG la concentracion de Solidos en Suspension Volatiles (SSV),
siguiendo el método descrito en el Standard Methods 2540-D (APHA, 1998).

2.2. Sistemas experimentales

El trabajo se desarroll 6 en tres etapas diferentes en las que se utilizaron una unidad de
lodos activos de mezcla completa, una unidad de predesnitrificacion y unidades de
lodos activos semicontinuas. A continuacion se describen los equipos utilizados en
cada unade las tres etapas:

Etapa 1. Uunidad de lodos activos de mezcla completa: Durante esta etapa se estudia
la eficacia de la nitrificacion y la evolucién de la materia organica en una unidad de
lodos activos de laboratorio, andloga a la utilizada en la planta de tratamientos de
aguas residuales industriales. En la Figura 1 se muestra la unidad de lodos activos
utilizada durante esta primera etapa experimental, que comprende los primeros 90
dias de operacion. El sistema de lodos activos consta de un tanque de aireacién de 2 L
y un sedimentador externo que retiene la biomasa que se recircula a reactor mediante
una bomba mamut.

Etapa 2. Sstema de predesnitrificacion de lodos activos: En una segunda etapa
experimental que comprende los dias 90-230 de operacién se empled la unidad
mostrada en la Figura 2. El equipo empleado consta de la misma unidad de lodos
activos aerobia empleada durante la etapa anterior, y una camara andxica de
predesnitrificacion de 1 L que se acoplé a la primera. El licor de mezcla de esta
camara fluye hacia la cAmara aerobia y de ahi a sedimentador en el cual se separala
biomasa, que se recirculaala primera camara, del agua tratada.

Etapa 3. Sstema semicontinuo de lodos activos (Figura 3). Se operaron 2 unidades
similares a la usada en la primera etapa (Figura 1), pero operando en discontinuo
(alternando ciclos aerobios en los que se airea el reactor con ciclos andxicos en los
gue no se aired), Se estudio la posible mejora de la desnitrificacion usando diversas
fuentes de carbono externas que se afiaden durante |os ciclos andxicos. En laFigura 4,
se muestra la estrategia de operacion, la aimentacién del agua residual se realiza de
forma continua, mientras que la fuente de carbono externa se afiade durante la fase
anodxica. La duracién total de un ciclo de operacion fue de 4 horas, alternando fases
aerobias de 3 horas con fases andxicas de 1 h.
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Figura 1: Esquema experimental de la unidad nitrificante de lodos activos: 1.- tanque
de aireacion, 2.- decantador, 3.- bomba mamuit, 4.- agitador.
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Figura 2: Esquema experimental de la unidad de predesnitrificacion:1.- tanque de
aireacion, 2.- decantador, 3.- camara andxica.

Efluente
——>»

Figura 3: Esquema de los reactores de lodos activos (R1 y R2) utilizados. a.-
Depésito de alimentacidn, b.- Depdsito con la fuente de carbono externa, c.- Reactor
biol6gico, d.-Sedimentador, e- Bomba mamut de recirculacion, f.- Bombas
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peristalticas de alimentacion, g.-Temporizador utilizado para controlar la dosificacion
de fuente de carbono y la aireacion.

alimentaciéon en continuo

Agitacion mecanicg Aireacion

Anoxico Aerobio

A, ‘

|
dicion materia organica
T

0 1 2 3 4

(horas)
Figura 4: Diagramatemporal de un ciclo de operacién del sistema semicontinuo.
2.3. Caracteristicas de las aguas residuales

Las principales caracteristicas de las aguas residuales utilizadas durante las etapas
experimentales 1, 2 y 3 se muestran respectivamente, en las Tablas 1, 2y 3. Los
diversos sistemas experimentales se alimentaron con lotes de aguas residuales que se
cogian a la entrada del reactor industrial de lodos activos. Los diversos lotes se
utilizaron para alimentar a los sistemas durante los periodos de operacion mostrados
en lastablas.

Tabla 1: Principales caracteristicas del aguaresidual utilizada en primera etapa.

Parametros (mg/L) Periodo de operacién (d)

0-20 21-50 51-90
DQO, 514 582 455
DQOs 238 193 193
N-NH,;" 114,3 100,4 100,4
N-NOg 23,1 7,2 7,2
CT 50,8 39,9 39,9
Cl 12,4 8,6 8,6
CoT 38,4 31,3 31,3

DQOINT 3,7 4,2 4,2
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Tabla 2: Principales caracteristicas del agua residual utilizada durante la segunda
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etapa.
Parametros (mg/L) Periodo de operacion (d)
91-135 136-170 171-230
DQO, 350 358 325
DQOs 186 157 157
N-NH,;" 135,7 110,2 105,3
N-NOs 7,7 3,3 5,6
CT 132,2 146,4 118,6
Cl 95,4 110,7 54,2
CoT 36,8 35,7 64,4
DQO/NT 2,4 3,2 29
Tabla 3: Caracteristicas de los diferentes lotes de agua residual bruta utilizadas en la
tercera etapa.
Parametros Periodo operacion (d)
(mg/L)
0-15 1648 49-84 85-128 129-162 163-215 216-272
273-320
DQO: 150 314 389 239 183 555 527 450
N-NH,” 400 571 662 500 450 94,7 979 926
N-NOs 10,0 49 53 10,3 10,1 154 186 101
DBOs/DQ n.d n.d 028 046 0,27 045 044 049
O

n.d.: no disponible

2.4. Estrategia de operacion

Etapa 1. Sstema convencional de lodos activos

La estrategia de operacion para la etapa nitrificante consistio en evaluar la oxidacién
de amonio y de materia organica en un sistema de lodos activos durante 90 dias de
operacion. En €l reactor de lodos activos a escala de |aboratorio se aplicaron similares
condiciones de operacion alos de la planta a escala industrial. Durante practicamente
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todo el periodo experimental se operd con un Tiempo de Retencion Hidraulico (TRH)
de 1 d, excepto en € periodo comprendido entre los dias 40y 55 en el que el TRH se
incrementd a2 dy entrelosdias 63y 75 en los cuales el TRH se disminuy6 hasta 0,5
d. Entre los dias 0 y 40 de operacién se afiadio a la alimentacion 0,7 g NaHCO4/L,
esta cantidad seincrementd a1 g NaHCO-/L apartir del dia 41 de operacion.

Etapa 2. Sstema de predesnitrificacion

Durante la etapa desnitrificante, que comprende los dias de operacion 90 y 230, €
sistema se operd con un caudal de aimentacion de 1,96 L y una relacion de
recirculacién de 2,6. Durante esta etapa, se distinguen tres periodos de operacion
diferentes caracterizados por la utilizacion de distintas relaciones fuente de carbono
externa afladida y nitrégeno total alimentado DQOA/N;. Durante los dias 90 y 110, €l
sistema operd sin adicion de fuente externa de carbono. A partir del dia 111 de
operacion y hasta el final de la operacion del reactor se empled metanol como fuente
de carbono externa que se adiciond directamente a la aimentacion. Se utilizaron 2
relaciones de DQO-metanol/N-NH," de 1 y 3 g/g durante los dias de operacién 111-
150y 151-230, respectivamente.

Etapa 3. operacion en semicontinuo

En la tercera etapa, con objeto de evaluar €l efecto de la variacion del TRS sobre la
eficacia de eliminacion conjunta de materia organica y nitrégeno se utilizaron dos
reactores (R1 y R2) en semicontinuo. La operacion de los reactores se dividio en 8
periodos (Tabla 4). Ambos sistemas operaron bago condiciones de operacion
analogas, a excepcion del TRS que para € reactor 1 se fijé en 30 d hasta € dia de
operacion 270 y posteriormente se disminuy6 a 10 d. Durante los 270 primeros dias
de operacion el reactor 2 no se purgd y a partir del dia 271 se operd con un TRS de 20
dias. Durante los 7 primeros periodos experimentales se fijé un TRH de 24 h paralos
2 reactores, igual de launidad industrial. En el periodo 8, se operd con TRH de 24, 12
hy 8h.

Los dos reactores se alimentaron en continuo mientras que la adicién de la fuente de
carbono externatenia lugar durante |os periodos andxicos. Se utilizaron como fuentes
de materia organica metanol y aguaresidual proveniente de la etapa de ribera, tomada
tanto a la entrada de la unidad de oxidacién de sulfuros (aguas con 140 mg/L de
sulfuro) como a la salida (agua de ribera sin sulfuro). El agua residual proveniente de
la etapa de ribera se caracteriza por presentar una concentracion de materia organica
4,5 g DQOI/L. Las relaciones DQOA/N; empleadas para el metanol fueron de 1y 5
o/g. Para el agua proveniente de la corriente de ribera con sulfuros se utiliz6 una
relacion DQO/N; de 1 g/g y para las aguas provenientes de la corriente de ribera sin
sulfuros se evaluaron las relaciones DQO/N; de 5y 7 g/g.
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Tabla 4: Principales condiciones de operacion de los dos reactores semicontinuos
(R1y R2) en & que se muestra la fuente de carbono externa que se utilizada y las
relaciones DQOA/N; empleadas durante cada etapa.

Periodo | Operacion | TRS | TRH VCN VCO | DQO/N; | Fuentede
d d h C
@ | @ | (O @)
R1|R2| Rly
R2
1 0-28 0,04 0,10 - Ninguna
2 29-48 [ { [ 0,05 0,15 1 Metanol
3 49-112 0,05-0,06| 0,10- 5
30| * 0,25
4 113-150 24 10,04-0,06| 0,10 1 Ribera
con §&
5 151-190 J J J 0,10 0,25 5 Metanol
6 191-250 0,10 0,35 5
7 251-270 0,10 0,35 7 Ribera
8 271-300 24 0,10 0,35 5 sin &
301-310 |10 | 20 12 0,13 0,46 5
311-320 8 0,20 0,70 5

VCN:(kg N-NH,/m?.d); VCO: (kg DQO/m®.d)
(*) € reactor no se purgd

3. RESULTADOSY DISCUSION

Etapa 1. Sstema convencional de lodos activos

En la Figura 5 se observa la evolucion de los compuestos nitrogenados durante la
etapa nitrificante. Las concentraciones de amonio en €l influente variaron entre 100 y
200 mg N-NH,"/L debido a la variabilidad de los lotes utilizados como alimentacion.
Durante los primeros 40 dias la velocidad de carga nitrogenada aplicada al sistema
oscilé entorno 20,05y 0,2 g N-NH,"/L d, se obtuvo un porcentaje de nitrificacion en
torno al 90% y la concentracion de amonio en el efluente alcanzo valores de 25 mg N-
NH,"/L. Tanto el porcentaje de oxidacién de amonio como la concentracion de éste en
el efluente fueron sensiblemente inferiores a los observados en la unidad industrial
(30 mg N-NH,4'/L). Estos resultados se debieron a incremento de la concentracion de
carbono inorganico en las aguas empleadas en el reactor a escala de laboratorio;
durante este periodo se adiciond en la alimentacién una concentracién de 0,7 g
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NaHCO;, mientras que las aguas utilizadas a la entrada del reactor bioldgico del
sistema industrial presentaban concentraciones de Cl entre 5 y 15 mg/L, pudiendo
esta deficiencia afectar ala obtencidn de una completa nitrificacion (Ecuacion 1y 2).

NH; +20,> NOs + H,0+2H* D
2HCO; +2H"> 2H,CO; > 2CO, + 2 H,0 2

A partir del dia 41 de operacion se adiciond una concentracion de 1 g NaHCOsy se
oper6 con tres TRH diferentes: 2, 1y 0,5 dias por lo que la VCN vario6 entre 0,05 y
0,2 g N-NH,"/L d. Se obtuvo una eficacia de nitrificacion de un 95% y se alcanzaron
concentraciones de amonio en € efluente menores de 10 mg N-NH,"/L. Se observd
gue lavariacion del TRH en el sistema no afectaba al porcentaje de nitrificacion, ya
que la concentracion de amonio en el efluente permanecia practicamente constante.

2,5
TRH(d): 1 2 1] o5 1
200 1e—— 0,7 g NaHCO,/L —ple——— [1gNgHCO,/L
- — 120
s % 2
<
150 - o 53 ¢
< o +15 ©
s gout & o z =
on Lo o 9 s O*'Iv
2 100{ o = N AL | efed 92
— = =T19 <
— ! (2]
-
50 { = —— T R 05
d:'DD 0O o
o/ fpos * O o He oo od af,

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
Tiempo (d)

Figura 5: Evolucion de los compuestos nitrogenados durante |a etapa nitrificante para
tres TRH diferentes. Influente N-NH," (W), Efluente N-NH,"(CJ), Efluente N-NO3
(&) y VCN ().

En la Figura 6 se observa la evolucion del contenido de materia organica durante los
90 dias de operacion. El contenido de materia organica total y soluble presente en las
aguas residuales industriales utilizadas como alimentaciéon presentaban valores en
torno a 500+£100 mg DQOY/L y 300+100 mg DQOJL, respectivamente. Debido a los
diferentes lotes utilizados como alimentacion y los distintos TRH empleados, la
velocidad de carga orgénica total y la soluble se mantuvieron en torno a 0,6 +0,05 g
DQO/L dy 0,4 +0,02 g DQOJL d, respectivamente.
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Figura 6: Concentracion de la materia organica en la alimentacion DQO total (M),
DQO soluble (1) y en € efluente DQO total (A) y DQO soluble (&).

Durante la puesta en marcha del reactor (20 primeros dias), se obtuvo un 75% de
eliminacion de materia orgénica, que se incrementdé en los dias posteriores de
operacion hasta alcanzar un 83% de eliminacién de DQO. La concentracion de
materia organica en €l efluente alcanzd valores entre 50 y 100 mg DQOS/L, siempre
menores gue los del efluente del sistema bioldgico industrial (150 mg DQOs</L). La
variacion del TRH no afect6 significativamente a la eliminacion de materia organica
soluble, ya que a TRH de 2, 1 y 0,5 d la concentracién de materia organica en €l
efluente alcanzd valores maximos de 80, 90 y 95 mg DQOS/L, respectivamente. Las
concentraciones de materia organica obtenidas en el efluente indican la presencia de
una fraccién lentamente biodegradable siendo quizés necesaria la aplicacién de un
mayor TRH.

Respecto ala evolucion de la concentracion de la biomasa en e reactor, se observé un
incremento de dicha concentracion desde aproximadamente 1 g SSV/L hasta una
concentracion de 5 g SSV/L en el dia 90 de operacion.

Para evaluar las caracteristicas fisicas del lodo se realiz6 un seguimiento del indice
volumétrico de lodos (VL) obteniéndose su valor méximo el dia 30 de operacion en
€l que alcanzd un valor de 150 mL/g SSV. Posteriormente se observo un descenso del
IVL a 120 mL/gSSV, lo que indica que € lodo presentaba buenas propiedades de
sedimentabilidad. El contenido de sblidos en el efluente durante practicamente todo el
periodo experimental fue inferior a 23 mg SSV/L, concentracién mucho més baja que
la obtenidaen el efluente industrial (100 mg SSV/L).

Etapa 2. Unidad de predesnitrificacion de lodos activos
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A partir del dia 91 de operacion se procedié a acoplar una unidad andxica ala unidad
nitrificante de la etapa anterior con objeto de lograr la éiminacién conjunta de
nitrégeno y materia organica. En la Figura 7, se muestra la evolucién de los
compuestos nitrogenados durante la etapa experimental que comprende los dias de
operacion 90 y 230. Se obtuvo una completa oxidacién de amonio a nitrato, al igual
gue a partir del dia 40 en la primera etapa nitrificante, siendo la concentracién de
amonio en € efluente précticamente siempre menor de 10 mg N-NH,/L, salvo en
algin dia puntual como en el dia 164 de operacion en e que se alcanz6 una
concentracion de amonio de 17 mg N-NH, /L.
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Figura 7: Evolucién de los compuestos nitrogenados en las etapas de nitrificacion y
desnitrificacion : Influente NH," (®), Efluente NH," ((J), Efluente NOs (D).

La concentracion de nitrato en € efluente dependid de la relacién DQOA/N; aplicada.
Durante los dias de operacion 90 a 110, no se realizo adicion de una fuente externa de
carbono, obteniéndose s6lo un 15% de eliminacion de nitrogeno, debido a la baja
relacion DQO/N; que presentan estas aguas residuales (2,9-4,2). Aunque la relacion
estequiométrica C/N es 1,28, en la practica, es necesaria una relacién superior debido
a la demanda adiciona para la sintesis celular. Diversos autores han realizado
estudios empleando fuentes de carbono como metanol, glucosa o acetato para
determinar la relacion de DQO/N que permita obtener una completa desnitrificacion,
obteniéndose un amplio rango entre 2 y 9 g/g (Matgju et al. 1992; Tam et al.1992;
Akunnaet al. 1993).

Desde el dia de operacion 110 se adiciond metanol como fuente externa de carbono,
operando con relaciones adicionadas a la aimentacion de DQOA/N; de 1 para €l
periodo comprendido entre los dias 111 y 150 y una relacién DQO./N; de 3 para €
periodo comprendido entre los dias 151 y 230, obteniéndose porcentgjes de
eliminacion de nitrégeno de un 30% y 50%, respectivamente. La relacion DQO/N-
desnitrificado obtenida fue de 9,7 mg DQO/mg N-NOs', que es comparable con la
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relacion de 12,5 mg DQO/mg N-NOs encontrada por Szpyrkowicz et al. (1991) en el
tratamiento de aguas residual es de curtiembres en un sistema predesnitrificante.

Los porcentges de desnitrificacién alcanzados, inferiores a un 50%, indican
claramente que los parametros clave en la desnitrificacién son la relacion DQO/N
(Brond y Sund, 1994) y la biodegradabilidad de las aguas residuales. Las aguas
residuales provenientes de la industria de curtidos presentan una baja concentracion
de DQO féacilmente biodegradable, 1o que limita la eficacia de la desnitrificacion y
seflala la necesidad de afiadir una fuente externa de carbono para mejorar la eficacia
de laeliminacion.

En cuanto a la eliminacion de materia organica en la Figura 8 se indica la evolucion
de la DQO en € influente global y en cada una de las camaras del reactor biolégico.
Durante los tres periodos se trabaj6 con una velocidad de carga organica de 130 mg
DQO/(L-d), 160 mg DQO/(L -d) y 300 mg DQO/(L -d) respectivamente, observandose
gue en la camara anoxica se elimina el mayor porcentagje de materia organica, siendo
las concentraciones en €l efluente siempre inferiores a 10 mg DQO/L. La adicién de
una fuente externa de carbono vy las relaciones empleadas no afectaron a porcentaje
de eliminacion de la materia organica, debido a la buena biodegradabilidad de la
fuente de carbono externa afiadida.
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Figura 8: Evolucion de la materia organica soluble durante la etapa de nitrificacion-
desnitrificacion: Influente al sistema (DQO+DQO,) (M), efluente de launidad de la
camara andxica de desnitrificacion (A) y efluente de la unidad camara aerobia de
nitrificacion ().

Se determind la capacidad de desnitrificacion, mediante ensayos en discontinuo, de
las diversas fuentes de carbono externas siendo la relacion DQO/N igual a 1. Los
resultados indicaron que la velocidad desnitrificante de 8,7 mg N-NOs/(g SSV-h)
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obtenido con metanol era mayor a la obtenida con e agua bruta, 5,15 mg N-NO3/(g
SSV:h). La mayor actividad se obtuvo a emplear metanol como fuente de carbono
debido a que este sustrato es facilmente biodegradado por |a biomasa a diferencia del
agua residual bruta que, a pesar de tener un alto contenido de materia organica,
presenta una fraccion recalcitrante significativa. Szpyrkowicz et al. (1991) obtuvieron
una actividad desnitrificante maxima de 7 mg N/(g SSV-h), a tratar aguas de la
industria de curtidos con una relacion DQO/N de 4,7 en un sistema predesnitrificante,
lo que indica la gran importancia de la relacion DQO/N-NO; utilizada. Algunos
autores recomiendan valores comprendidos entre 4 y 6 para la relacion DQO/N-NO3
(Henze 1991, Isaacs et al. 1994).

Etapa 3. Operacion en semicontinuo

En la Figura 9, se observan los datos promediados del porcentaje de eliminacion de
amonio para cada una de las ocho etapas de operacién de los dos reactores
semicontinuos usados, asi como las desviaciones estandar correspondientes para cada
uno de los periodos de experimentacion. En la Figura 10 se sefialan |os porcentajes
medios de eliminacién de nitrégeno y las respectivas desviaciones estandar durante
los 8 periodos de experimentacion.

Durante el periodo 1 se alimentaron los reactores con aguas residuales industriales a
los que no se le afiadia materia organica externa. Los porcentajes de oxidacion de
amonio a nitrato alcanzaron valores superiores a un 60%, y fueron mejorando a lo
largo del tiempo de operacion, lo cua se refleja en la elevada desviacion estandar del
porcentaje de nitrificacién que se obtuvo durante este periodo, 1o cua es normal en
los periodos de puesta en marcha. Con respecto a la eliminacion de nitrégeno, en la
Figura 10 se puede apreciar que se acanzo solo un 10%, debido a la baja relacion
DQOIN del influente (3,0-5,0 g-DQO/g N). A partir del periodo 2 y con objeto de
incentivar la desnitrificacion se procedié a afiadir una fuente de carbono adicional
durante la fase anoxica. Para ello durante los periodos 2 a 8 se procedi6 a estudiar 1a
eliminacién de nitrégeno usando como fuentes de carbono metanol y aguas residuales
de lacorriente de ribera con y sin sulfuros.

Durante los periodos 2 y 3 se adicion6 metanol como fuente externa de carbono con
una relacion DQO afadida como metanol y concentracion de nitrégeno en la
alimentacion (DQOA/Ny) de 1 g/g durante el periodo 2 y de 5 g/g para €l periodo 3.
Durante los periodos 2 y 3, los porcentgjes de nitrificacion se estabilizaron en un 80-
90% en ambos reactores, mostrando que la nitrificacion no se veia afectada por la
adicién de esta materia organica suplementaria. Gracias a la adicion de metanol se
logré aumentar los porcentagjes de eliminacion de nitrégeno hasta un 20% y 60% en
las etapas 2 y 3, respectivamente. Durante e periodo 2 los efluentes de ambos
reactores presentaron concentraciones de 40 mg N-NOs;/L y 5-10 mg N-NH,'/L,
mejorandose la calidad del efluente en € periodo 3 en la que se lograron
concentraciones de 5 mg N-NOs/L y 10 mg N-NH,'/L, valores menores que los
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valores limites de la Tabla 3 del Real Decreto 849/1986 (10 mg N-NOs7/L y 15 mg N-
NH4/L).

100
g 80
T
<
Z 60 -
z
c
© 40 A
(&)
©
el
'6'< 20 -
0
1 2 3 4 5 6 7 8
Etapas
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Figura 10: Porcentajes medios de eliminacion de nitrégeno en los reactores R1 (L) y

R2 (@).

Uno de los principales problemas inherentes a uso de metanol como fuente de
carbono, es que aumenta los costes de operacién del sistema de depuracion, por 1o que
se analizd el uso de otras fuentes de electrones alternativas para desnitrificar (Skrinde
y Bhagat, 1982). Se encontr6é que gran parte de la materia organica que aportaba la
corriente de ribera se biodegradaba en la balsa de homogeneizacion de la planta, o
que impedia que llegase una mayor carga organica biodegradable al sistema
bioldgico. Con objeto de aprovechar dicha corriente se procedieron a realizar ensayos
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en los que este agua se empled como fuente de carbono para la desnitrificacion en el
sistema bioldgico (periodos 4, 6, 7y 8).

Durante €l periodo 4 se procedié a aimentar durante la fase andxica, influente de la
etapa de ribera sin desulfurar fijando la relacion DQOA/N; en 1 g/g, observandose un
brusco descenso de la eficiencia de la nitrificacién que ba6 hasta € 65% y
acumulacién de nitrito en € efluente final, alcanzandose hasta 20 mg N-NO, /L, lo
gue indicaba que se producia una inhibicion parcial de las etapas de amonio y nitrito
oxidacion. Se alcanzd un porcentaje de eliminacion de nitrégeno del 30% a causa de
la baja relacion DQOA/N, empleada (Figura 10), siendo alin asi, més elevado que €
obtenido durante la etapa 2, en la que se dosificd metanol a la misma relacion
DQO./N; de 1g/g, lo que indicd que la desnitrificacion no se veia especialmente
afectada por la presencia de sulfuro en la corriente de agua residual anadida.

Durante el periodo 5y con objeto de recuperar la nitrificacion en las dos unidades, se
procedi6 a afadir nuevamente metanol fijando una relacion DQOA/N; de 5 g/g,
observandose una lenta recuperacion de la actividad nitrificante en el reactor 1,
mientras que en € reactor 2 se logré rapidamente un 90% de nitrificacion, porcentaje
similar al alcanzado en € periodo 3. Las concentraciones de nitrito en los dos
efluentes disminuyeron hasta alcanzar una concentracion de 1 mg N-NO,/L afinales
de esta etapa. Los porcentgjes de eliminacién de nitrégeno fueron andlogos a los
alcanzados en el periodo 3 en los que se habia empleado la misma relacion DQOA/N;
y fuente de carbono.

Durante € periodo 6, a partir del dia 191, se comenzd a utilizar como fuente de
carbono alternativa, aguas residuales de la corriente de ribera que habian sido
sometidas a un tratamiento de desulfuracion catalitica con aire en una balsa de
oxidacion de sulfuros. Con este tratamiento fisico-quimico se logra la oxidacién del
sulfuro a sulfato sin que se elimine préacticamente la materia organica presente en la
misma (Yllay May. 2000). Se empled una relacién DQOA/N; influente de 5 g/g,
manteniéndose el porcentaje de oxidacion de amonio en un 90% en €l reactor 2 y
aumentando hasta un 75% en €l reactor 1, mientras que la eliminacion de nitrégeno
alcanz6 el 65y el 75% en R1y R2, respectivamente. Este hecho pone de manifiesto la
relacion existente entre lainhibicion de la nitrificacion y la presencia de sulfuro en €l
influente, tal como mencionan Henze et al. (1995).

Durante el periodo 7 se increment6 la relacién DQOA/N; a 7 con el objeto de mejorar
la desnitrificacion. Ambos sistemas presentaron porcentajes de eliminacion de amonio
de un 90% y la eliminacién de nitrdgeno no se vio6 favorecida con € aumento de la
relacion DQOA/N;, ya que en €l reactor 1 s6lo aument6 del 65% a un 75% y en €l
reactor 2 no sufri variacion manteniendo el mismo porcentaje de eliminacion de la
etapa anterior (72%). Durante este periodo se presentaron problemas de
sedimentabilidad del lodo en ambos sistemas, que no afectaron a la eliminacion de
nitrégeno o amonio pero si alaeliminacion de materia organica
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Durante el periodo 8, dias 271-320, se oper6 de nuevo con unarelacion DQOA/N; de 5
g/gy seinvestigo € efecto del TRSy TRH en la eficacia del sistema. En un primer
momento (dias 271-300) se evalud el comportamiento de los reactores al modificar €l
TRS, observandose que para €l reactor 1 la disminucion del TRS de 30 dias a 10 dias
causaba un aumento de la concentracion de amonio en e efluente, alcanzandose
valores de 20 mg N-NH,4'/L, mientras que la eficacia del reactor 2 con un TRS de 20
dias erasimilar ala que se obtenia cuando se operaba el mismo sistemaa TRS infinito
0 alaobtenida en el reactor 1 a TRS de 30 d, siendo el vaor de la concentracién de
amonio en e efluente inferior a 10 mg N-NH,"/L. Se observé que la eliminacion de
amonio se mantenia constante cuando € TRS se encontraba por encima de un valor
de TRS critico, aspecto que habia sido observado anteriormente por Kos (1998).

En un segundo momento (dias 301-310) se vari6 € TRH de 24 a 12 horas,
observandose una leve disminucion de la nitrificacion debido a incremento de la
VCN de 0,10 a 0,13 kg N-NH,*/(m*.d) y de la VCO de 0,35 a 0,46 kg DQO/(m?.d),
aunque la calidad de los efluentes no superé los limites establecidos en la norma.
Durante un tercer momento (311-320 dias) sefijo e TRH en 8 h'y se trabaj6 con una
VCN de 0,2 kg N-NH,"/(m*d) y una VCO de 0,70 kg DQO/(m*.d), alcanzandose
concentraciones de amonio en € efluente del reactor 1 de unos 40 mg N-NH,"/L y
menores de 20 mg N-NH,'/L en e reactor 2, lo que indica que los sistemas se
hallaban ligeramente sobrecargados en estas condiciones, especialmente en la unidad
1 que estaba operando con un TRS menor. Sin embargo, se obtuvo una eliminacion de
nitrdgeno similar a la obtenida en el momento anterior, ya que la concentraciéon de
nitrato en los efluentes de los dos reactores fue de unos 5 mg N-NOs/L.

La comparacién de los porcentajes de eliminacion de nitrégeno durante las etapas
experimentales en las que se oper6 con las mismas relaciones DQOA/N; pero usando
fuentes de carbono diferentes, pone de manifiesto que se alcanzaron eficacias mas
elevadas cuando se emplea agua residual de ribera que cuando se emplea metanal, 1o
gue indica que € uso del agua de ribera desulfurada no solo resulta adecuado por €l
ahorro de reactivos que implica, s no también por su mayor potencia para
desnitrificar (comparense en lafigura 10 | as €ficacias obtenidas durante los periodos 3
y 5 con las obtenidas durante los periodos 6 y 8).

En la Figura 11 se observa la evolucién de la eliminacion de materia organica, en
términos de DQO, para cada uno de los dos sistemas utilizados. Se observé una
respuesta similar a la eliminacion de materia orgéanica en los dos reactores,
observandose que parametros tales como el porcentaje de eliminacién de materia
organica o la concentracion de DQO soluble en €l efluente final, dependian mas del
lote particular de agua residual utilizada en cada momento, que de las condiciones
particul ares de operacién de los reactores biol gicos.

Durante précticamente todo el periodo experimental se alcanzaron porcentajes de
eliminacion de DQO superiores a un 80%, siendo la concentracion DQO soluble en €l
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efluente inferior a 100 mg/L. Los Unicos momentos en los que se superaron estos
niveles fueron al final del periodo 5 en € que la DQO soluble alcanzé 155 mg/L en €l
R2 y durante € periodo 7 y primeros dias de la periodo 8 donde la eficacia de
eliminacion de materia orgéanica baj6 hasta el 50% en ambos reactores, alcanzandose
concentraciones de DQO soluble en los efluentes de los dos sistemas de 180 mg/L,
valores que son superiores a los 160 mg/L indicados en la tabla 3 de la legidacién
(R.D.849/1986).
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Figura 11: Evolucién de la concentracion de materia organica en términos de DQO
total, en el influente de los dos reactores (®) y DQO soluble en el efluente de los
reactores R1 (A) y R2 (A), durante |as diversas etapas de operacion.

El aumento de la DQO de sdlida en el reactor 2 durante el periodo 5 se debié al
aumento de la concentracién de materia organica en e influente, no afectando esto sin
embargo al reactor 1, lo que puede indicar una menor resistencia a las variaciones de
carga de los sistemas que no se purgan. EI empeoramiento observado durante el
periodo 7 y primeros dias del periodo 8 se debid a problemas de sedimentabilidad de
la biomasa durante dicho periodo, obteniéndose valores del indice volumétrico de
lodo (IVL) superiores a 250 mL/g SSV, lo que causo la acumulacion de biomasa en
los sedimentadores, la hidrdlisis parcia de ésta 'y € incremento tanto de la DQO
como de la concentracion de sdlidos en el efluente, alcanzandose en el efluente de los
sistemas concentraciones de solidos de 100 mg SSV/L.

Se observé que durante todo €l periodo experimental € VL acanzado en el R2 fue
siempre superior a R1, por tanto, la velocidad de sedimentacion disminuyd cuando
los sistemas se operaban a altos TRS. Sin embargo, € rendimiento celular aparente
obtenido en & R2 (0,08 g SSV/g DQOsqiminado) €S Menor que e alcanzado en e R1
(0,15 g SSV/g DQOgiminado) que oper6 con TRS de 30y 10 dias.
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4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en las tres etapas con |os tres sistemas experimentales han
demostrado que se puede mejorar la eficacia del sistema bioldgico industrial,
mediante algunas modificaciones en la estrategia de operacién o en la configuracion
de los reactores.

En la primera etapa en estudio de una unidad convenciona de lodos activos se
demostro6 que es posible incrementar el porcentaje de nitrificacion mediante la adicion
de una fuente de carbono inorganico, en lo que se mejora la calidad del efluente en
términos de eliminacion de amonio. La variacién del TRH no afect6 ala nitrificacion,
lo que indica que es posible operar a diferentes velocidades de carga nitrogenada. Las
buenas propiedades de sedimentabilidad del lodo obtenidas permitieron obtener un
efluente con una concentracién de SSV inferior 23 mg SSV/L, claramente menores a
las habitualmente obtenidas en la unidad industrial.

En la etapa desnitrificante se estudio €l efecto de la adicién de una fuente externa de
carbono para incrementar la baja relacion DQO/N que presentan las aguas residuales
utilizadas como influente a reactor biologico. Después de adicionar una fuente de
carbono externa (metanol), la eficacia del sistema aument6 a un 35% cuando se
operaba con una relacion DQOA/N; de 1 g/g y se alcanz6 un 50% de eliminacién de
nitrégeno cuando se aplicaba una relacion DQOA/N; de 3 g/g, 1o que indica que las
cantidades de carbono adicionado no fueron suficientes para lograr una completa
desnitrificacién. La unidad alcanz6 un porcentaje de nitrificacion del 88%.

En la tercera etapa, la estrategia de operacion de alternar los ciclos aerobios con los
ciclos andxicos en una misma unidad de lodos activos a escala de laboratorio,
demostroé que seria posible mejorar la eficacia del sistemaindustrial, obteniéndose asi
un agua residual depurada que cumple los criterios de la Tabla 3 del R. D. 849/1986.
Esta estrategia podria ser aplicada para la mejora de la eficacia de eliminacion de
nitrégeno de una unidad de lodos activos a escala industrial que depura las aguas
residuales de una curtiduria, sin que ello suponga realizar modificaciones en la obra
civil de la depuradora.

La mejora de los rendimientos de eliminacion de nitrégeno en el reactor biolégico
industrial se alcanzaria mediante el empleo de alguno de los dos procesos alternativos
estudiados, como serian € uso de un reactor de lodos activos con una unidad de
predesnitrificacion acoplada o la operacion del reactor con una estrategia de
operacion semicontinua. El problema de la primera opcion radica en que implicaria
una reforma profunda de la obra civil existente en la depuradora industrial, o cual
seria caro (construccién de una nueva camara, limitaciones de espacio para huevos
equipos, etc.) e implicaria ademés, el vertido de agua residual parcialmente depurada
durante un periodo de tiempo prolongado. La segunda opcién, reactor semicontinuo,
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no solo es una buena alternativa para mejorar la eficacia de eliminacion de nitrégeno
en la depuradora analizada, s no que también podria ser implementado en otros
sistemas bioldgicos similares que se disefiaron en principio para la eliminacion de
materia organica, slempre y cuando dicha instalacion no esté operando sobrecargada.
Una ventgja a destacar del sistema secuencial que se propone es gque puede ser
implementado en la depuradora con pequefias modificaciones en la misma, ya que
solo exige lainstalacién de agitadores sumergidos y pequefios cambios en el sistema
de control de la misma. Ademés, hay una disminucion del coste debido a que en este
sistema se evitalarecirculacion.

Una de las conclusiones mas importantes de este trabgjo ha sido demostrar que es
posible prescindir de la costosa adicion de una fuente de carbono externa como €l
metanol, pudiéndose emplear las aguas residuales provenientes de la etapa de ribera, a
la salida del sistema de oxidacién de sulfuros, que se caracterizan por mantener una
elevada concentracién de materia organica.

La variacion del TRS no afectd a los rendimientos de eliminacion de nitrégeno y
materia organica, pero si afectd a las propiedades de sedimentabilidad del fango,
incrementandose los valores del 1VL para TRS atos. A elevados TRS se obtuvo un
bajo rendimiento aparente de la biomasa, reduciéndose por tanto la produccién de
fango.
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1. INTRODUCCION

La industria de curtiembre genera efluentes de elevada carga organica y muy
complejos, que deben ser tratados antes de su descarga a medio ambiente (Song and
Williams, 2000). Las principales caracteristicas de este tipo de efluente son: elevada
carga organica y nitrogeno total, amonio, presencia de compuestos inorganicos
especificos tales como sulfuro, cromo, cloruro de sodio, etc, (Menéndez and Diaz,
1998). En particular, los efluentes provenientes de la etapa de pelambre son atamente
toxicos, y acalinos, con elevada concentracion de proteinas, sulfuros, solidos
suspendidos 'y sales (cloruro de sodio) (Bornhardt et al. 2000, Cooman et al. 2003).

El tratamiento de efluentes industriales via procesos biol6gicos presentan problemas
debido a la presencia de compuestos inhibitorios y/o bio-recalcitrantes (Carucci et al.
1999). En efecto, la utilizacion eficiente de un tratamiento de lodos activados (LA)
para eliminar materia orgénica y nitrogeno ha sido posible, solo si se considera un
tratamiento fisico-quimico antes del sistema biol6gico (Jochimen et al. 1997, RoS and
Gantar 1998).

Los sistemas de lodos activados (LA) han presentado eficacias de eliminacion de
DQO sobre € 80%, lo que significa que los efluentes a ser descargados pueden
presentar valores de 880 a 1000 mg DQO/L, 180 mg/L de carbono organico total y
65,8 mg/L de nitrégeno total Kjeldahl. Se ha constatado, sin embargo, que estos
sistemas de tratamiento han sido bastante estables frente a choques de cargas
organicas elevadas y téxicos. Por otra parte, debido a la eficiencia en la transferencia
de oxigeno en € sistema, es posible eliminar entre el 67-98% de la DBOs (Demanda
Biologica de Oxigeno). Es importante considerar el control de comunidades
especificas en e LA, para meorar la eliminacion de materia organica. En este
sentido, Ahn et al. (1996), han mostrado que la maximizacién de la presencia de
Zoogloea ramigera y sus polimeros extracelulares puede ser Util para aumentar la
eliminacién de materia organica en e sistema sobre e 75%. Algunos trabajos
muestran la importancia de utilizar un sistema de pre-tratamiento (Menéndez et al.
1998) para la eliminacién de sdlidos, seguido de un sistema de LA para la reduccion
de materia organica (Orhon et a. 1998). Sin embargo, algunos compuestos con



184 G. VIDAL, J. NIETO, K. COOMAN, M. GAJARDO Y C. BORNHARDT

elevado peso molecular pueden ser recalcitrantes a los procesos aerdbicos. Se ha
podido constatar que después de un tratamiento aerdbico/andxico se ha encontrado
una elevada fraccion de DQO, que no ha sido eliminada a final del tratamiento. En
este caso, la eliminacion del sustrato organico se hallevado a cabo principal mente en
la etapa andxica (Carucci et al. 1999).

Debido alatoxicidad y alos compuestos organicos de elevado peso molecular presentes
en los efluentes provenientes de la industria de curtiembre, es importante evaluar la
actividad de labiomasay sus caracteristicas de sedimentacion durante la operacion.

Debido alo antes indicado, €l objetivo de este trabajo es evaluar la biodegradabilidad
y toxicidad de un efluente de pelambre diluido cuando se depura mediante un
tratamiento un sistemade LA.

2. MATERIALESY METODOS
2.1. Efluente crudo

Se trabgjé con efluentes provenientes de la etapa de pelambre (3 muestras en un
periodo de un afio) gue se tomaron de una industria de curtiembre local. Los efluentes
se trataron previamente mediante un sistema filtracion para eliminar los solidos
suspendidos, grasas y trozos de piel. El efluente crudo se diluyé entre 5y 13 veces,
dependiendo de la velocidad de carga organica de trabgjo (VCO) antes de ser
alimentado a reactor.

2.2. In6culo

El reactor de LA fue inoculado con lodo proveniente de un reactor aerébico que
trataba efluentes provenientes de laindustria de celulosa.

2.3. Sistema delodos activados (LA)

Un reactor de lodos activados (Figura 1) de 1,83 L con un sedimentador de 0,6 L fue
operado durante 180 dias. El reactor se alimentd con efluentes del proceso de
pelambre, con velocidades de carga orgénica (VCO) entre 0,2 y 6,5 gDQO/L-d,
mientras que €l tiempo de retencién hidraulico (TRH) se varié desde 16,6 al d. La
biomasa fue reciclada sistematicamente, purgandose € exceso desde el sedimentador
para mantener la edad del lodo constante.

La concentracién de oxigeno se mantuvo sobre 6 mg/L mediante un difusor de aire,
dispositivo que también promovid la mezclaen e sistema.

La operacion del sistema de LA serealizd en dos fases. Durante lafase | de puestaen
marcha el sistema se alimentd una solucion de glucosa (10 g/L) y nutrientes (1
gNH,4CI/L y 0.2 gH,KPO,/L) con una relacién de C:N:P de 100:5:1. El objetivo de
esta fase fue que la biomasa aumentara hasta una concentracion de 3 g ST/L. Durante
la fase Il (tratamiento), el reactor de lodos activados se alimentd con efluente
proveniente de la etapa de pelambre sin adicion de nutrientes. Durante la fase Il, la
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VCOy € TRH se variaron desde 0,23 a 6,34 gDQO/L-d y de 16,44 a 1,10 d,
respectivamente.

%% o o
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Osg
° ey ¢
o

o0

Figura 1: Representacion del sistemade LA. 1. Influente, 2. Bomba de alimentacion,
3. Tanque aireado, 4, agitador, 5 recirculacion, 6 sedimentador y 7 efluente.

2.4. Bioensayos

Influente y efluente se sometieron periddicamente a ensayos de toxicidad aguda con
Daphnia pulex y Daphnia magna juveniles (<24h) durante 24-48h. El indicador de
muerte de dichos organismos fue la inmovilidad de éstos, cuando el vaso que los
contenia era agitado; este procedimiento fue redizado a fina de tiempo de
exposicion. El tests fue realizado durante 48 horas. Los organismos provienen de
cultivos de laboratorio de acuerdo a USEPA (1993). Al inicio y final de cada ensayo
se determind la concentracion de oxigeno, pH y conductividad. Los cultivos se
realizaron a 20 £ 2°C con un foto-periodo de 16 h de luz y 8 h de oscuridad, para
mantener 1os Daphnideos en etapa reproductiva. La dureza del agua se controlé en €
rango de 125 a 250 mg/L como CaCOs; Yy € pH en el rango entre 7,52 y 8,60.

En cada ensayo se utilizaron 4 réplicas, cada una de las cuales contenia 5 organismos
y un ensayo control. Las concentraciones medias letales a 24 y 48h (LCsy) se
calcularén por e método apropiado de Probit y Spearman-Karber (Finney 1971).

2.5. Determinacion de la velocidad de consumo de oxigeno.

Se realizar6n ensayos de medida de velocidad de consumo de oxigeno (OUR, Oxygen
uptake rate) en un sistema cerrado, midiendo la concentracién de oxigeno disuelto
mediante un electrodo WTW Oxycal 323B con un pHmetro Corning 450. A tal fin, se
introdujeron muestras de lodo de concentracion apropiada en la vasija de ensayo. La
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muestra se mantuvo continuamente agitada durante la medicion obteniéndose os
valores de oxigeno disuelto fueron obtenidos cada 30 segundos durante 2 horas. La
OUR se determind por regresion lineal de la pendiente obtenida a representar la
concentracion de oxigeno frente a tiempo. La velocidad especifica de consumo de
oxigeno (SOUR, Specific oxygen uptake rate) y el coeficiente de oxigeno enddgeno
(b") se obtuvo de acuerdo al procedimiento de Eckenfelder and Musterman (1995).

2.6. Métodos analiticos.

La determinacién de los siguientes pardmetros DQO, DBOs, Color, Sdlidos Totales
(ST), Sdlidos Volétiles (SV), Sdlidos Suspendidos Totales (SST), Sdlidos
Suspendidos Volétiles (SSV), Nitrato (N-NO3), Nitrito (N-NO,), Sulfuro (S?),
Sulfato (SO,%), Cloruro (CI), Nitrégeno Total Kjeldahl (NTK) y amonio (N-NH3) se
realizd de acuerdo con € Standard Methods (APHA, 1995). Para la determinacion de
DQO, DBOs, Color, N-NOs, N-NO;, NTK, S*, SO,%, CI" y N-NHj, las muestras
fueron previamente filtradas con una membrana de 0,45 pum.

El IVL (indice Volumétrico de Lodo) fue medido como el volumen (ml) que ocupa 1
g de solidos suspendidos en €l licor de mezcla (MLVSS) (determinada como peso
seco), después de ser sedimentado por 30 minutos en una probeta de volumen de 1000
ml.

El proceso de ultrafiltracion (UF) se realizd a 20 °C de acuerdo con la metodologia
previamente descrita (Vidal et al. 2001), utilizando una celda agitada de 450 ml
(Micro-Prodicon Model UHP 75) con una membrana de superficie de 38,5 cm?. Se
utilizaron dos membranas de celulosa, que permiten el paso de compuestos de peso
molecular (PM) menor a 10.000 y menor 1.000 Da. Pararedizar la ultrafiltracion se
aplicd una sobrepresion de 1 psi sobre la superficie de la muestra. Antes de la
ultrafiltracién, € pH de la muestra se ajustd a 8,0 y luego la muestra fue filtrada con
una membrana de porosidad de 0,2 um. Posteriormente, 80 ml de cada muestra de
efluente fue ultrafiltrada a través de una membrana de PM de 10,000 Da que provee
un permeado de 75 ml y un volumen retenido de 3 ml.

3. RESULTADOSY DISCUSION
3.1. Caracterizacion del efluente crudo.

En latabla 1 se indican los valores medios de los principales parametros del efluente
de curtiembre crudo, con valores medios de DQO y DBOs 349 y 88 dlL,
respectivamente y atos contenidos de NTK (2.040 — 4.275 mg/L), cloruro (18,4 —
27,19 Cl/L) y sulfuro (1,05—1,3 g S?/L).

3.2. Operacion delaunidad de lodos activados.

Después de la puesta en marcha del LA (fase |), éste se aliment6 con efluente a baja
velocidad de carga organica (0,23 g DQO/L-d) y se incrementd hasta 6,34 g
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DQO/L-d. Enlafigura2y latabla 2 se puede seguir la operacion de la unidad de LA.
L os resultados muestran que la eficicacia de eliminacion de DBOs y DQO disminuye
en forma opuesta a incremento de la VCO. Cuando € LA mostr6 una operacion
estable (a partir de 128 d de operacion), se pudo obtener una eliminacién de DBOs y
DQO de 99% y 60%, respectivamente. El pH del efluente en el sistema de LA fue
estable cercano a 8.

Tabla 1: Caracteristicas del efluente crudo.

Par ameter Unidad Promedio Rango

pH 12,34 12,31- 12,38
Demanda Quimicade Oxigeno  mg/L 34.900 29.600 —40.600
Demanda Biol6gica de Oxigeno  mg/L 8794,5 7.005 -10.584
Color UPtCo  26.095 21.540 — 30.650
Solidos totales mg/L 45.540 39.230-52.670
Solidos voléatiles mg/L 21.377 15.520 - 32.510
Nitrogeno total Kjeldahl mg/L 3.085 2.040 - 4.275
Nitrégeno amoniacal mg/L 220 189 - 275
N-Nitrito mg/L 0,25 0,14-0,50
N-Nitrato mg/L 0,66 0,20-1,60
Cloruro mg/L 21.867 18.400 — 27.100
Sulfuro mg/L 1.149 1.048-1.284
Sulfato mg/L 247 100-330

La Tabla 2 muestra la relacion F/M (Alimento/Microorganismos), e IVL y la
relacion entre DBOs/DQO para los valores de influente y efluente. Debido a la
estabilidad del LA, € IVL varié entre 14,5y 94,5 ml/gMLVSS y no se observo €
fendmeno de bulking. La relacion de DBOs/DQO del influente fue siempre mayor a
0,37 indicando la posibilidad de degradacion biolégica. Sin embargo, se observo
sistematicamente un contenido de materia organica residual en e efluente que no fue
eliminado en € tratamiento bioldgico, incluso considerando e periodo Gptimo de
operacion del LA (DBOs/DQO < 0,06, VCO < 2 gDQO/L -d). Debido a esto, el rango
delaDQO recalcitrante fue entre 0,1 — 1,3 g DQO/L, que tal vez podria ser eliminado
mediante un tratamiento terciario (Vidal et al. 2004) o un tratamiento combinado de
oxidacion avanzada — tratamiento biol gico (Jochimen and Jekel 1997).
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Figura 2: Operacién del reactor de LA: a) VCO () y TRH (—) valores, b)
porcentaje de eliminacién de DQO (0) y DBOs (#).

Jochimsen et al. (1997) obtuvo elevados valores de eliminacion de DQO de efluentes
de la etapa de curtiembre (sobre €l 95%) en un sistema avanzado 0zono —sistema
biolégico. Vida et a. (2004) mediante un proceso de fotocatalisis y un tratamiento
bioldgico mejoraron la eliminacion de DQO sobre & 60%.

Como seindicaen laFigura 3y la Tabla 2, larelacion F/M varié desde 0,08 a 0,39
gDBOs/gMLVSSd durante la operacion del reactor. Se obtuvo una elevada
eliminacion de DBOs (99%) para valores de la relacion F/M entre 0,08 y 0,15
gDBOs/gMLV SS-d. De acuerdo ala bibliografia, un sistema de lodos activados
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Tabla 2: Pardmetros de operacion del reactor de LA.

189

. VCO IVL DBOs/DQO
Periodo gDQOIL TRH (d) FIM mL/gMLVSS
. Promedio gbBOs/
Promedio Rango Rango gMLVSSd Influente Efluente
Fasel
0,11 0,09-0,13 16,80  13,36-19,47 - - 0,60 0,01
0-21
Fasell
0,23 0,21-0,26 16,44  14,41-18,67 0,08 94,5 0,63 0,06
22-37
38-84 0,51 0,48-0,56 6,55 6,20-6,75 0,09 72,0 0,57 0,04
85-95 0,93 0,78-1,09 4,21 3,54-4,93 0,07 67,1 0,43 0,04
96-112 2,00  1,94-2,09 2,18 1,98-2,27 0,15 345 0,43 0,06
113-128 1,88  1,86-1,89 1,11 1,10-1,14 0,15 145 0,52 0,03
129-143 3,63 3,53-3,90 1,10 1,05-1,17 0,19 - 0,37 0,29
144-156 4,34 4,22-450 1,10 1,05-1,13 0,39 24,7 0,39 0,32
157-178 6,34 5,95-7,09 1,10 1,03-1,18 0,35 76,1 0,39 0,39
179-189 2,98 2,84-3,06 1,18 1,16-1,19 0,31 16,9 0,39 0,48
F/M: Relacion alimento/Microorganismos, 1VL: Indice volumétrico de lodo
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Figura 3: Relacién entre la eliminacién de DBOs (@) y MLVSS/ST (O) vs la
Relacion F/M durante € tratamiento de LA.
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convencional puede utilizar relaciones Optimas F/M para efluentes de la industria de
curtiembre de 0,1 gDBOs/gMLVSS-d con un TRH de 2,5 d (Eckenfelder 1995).
Ambos valores fueron también determinados como Optimos en este estudio. La
relacion F/M es frecuentemente usada para controlar los sistemas de tratamiento, y se
relacionacon el VL y las caracteristicas de sedimentacién del lodo.

A bajas relaciones F/M, la cantidad de materia organica en el sistema es insuficiente
para mantener el crecimiento de los microorganismos y por tanto, ellos pueden caer
en la zona de respiracion enddgena. A elevadas relaciones F/M, sin embargo,
predominan los microorganismos filamentosos que podrian hacer inestables los
sistemas, debido a una mala sedimentacion de la biomasa (Wanner et al. 1988).

La Tabla 3 muestra los coeficientes de utilizacion de oxigeno de la biomasa del
sistemade LA en €l periodo 113 a 189 dias. Es posible abservar, que la actividad de
la biomasa, medida como OUR, se incrementé desde 0,456 gO./L-d (VCO: 1,88
gDQOI/L -d) hasta 0,648 gO./L-d (VCO: 2,98 gDQO/L -d). Sin embargo, latasarea de
consumo de oxigeno por unidad de biomasa, es determinada mediante la SOUR. Los
valores de SOUR para los Ultimos 79 dias de operacion del LA, disminuyeron desde
1,11 a 0,083 gO./gMLVSSd. Por otra parte, Eckenfelder y Musterman (1995)
encontaron para una planta que trata efluentes quimicos organicos valores de SOUR
desde 0,07 a 0,42 gO./gMLVSSd y coeficientes de oxigeno endégenos (b') en €
rango entre 0,18 — 0,22 d™. En este estudio el valor del coeficiente de b’ esta en el
rango entre 0,77 a 0,058 d™*. La diferencia en los valores del coeficiente de utilizacion
de oxigeno se debe a que la actividad de la biomasa disminuye, probablemente debido
ala presencia de téxicos contenidos en el efluente de pelambre. Estudios realizado en
Daphnideos demuestran la toxicidad de compuestos inorganicos especificos (como
amonio y cloruro) contenidos en efluentes provenientes de la etapa de pelambre
(Cooman et al. 2003).

Tabla 3: Coeficientes de utilizacion de oxigeno de labiomasa en el sistemade LA.

VL OUR SOUR b

(ml/gMLVSS) (gO,/L d) (gO,/gMLV SS:d) (d?)
145 0,456 1,110 0,770
24,7 0,576 0,234 0,165
76,1 0,646 0,133 0,094
16,9 0,648 0,083 0,058

Se hizo un seguimiento de la biodegradacion del efluente mediante un
fraccionamiento del mismo, a través de un sistema de UF. La Figura 4 muestra los



EVOLUCION DE LA TOXICIDAD DE UN EFLUENTE ... 191

resultados de ultrafiltracion del influente y € efluente. Mediante las membranas
usadas, las muestras de influente/efluente se dividen en las siguientes fracciones. PM
> 10.000, 10,000 < PM < 1.000 y PM < 1.000 Da; determinandose, ademés la DQO
de cada fraccion. El contenido de DQO muestra que ésta fue reducida en la fraccion
de PM mayor de 10.000 Da después de ser tratada cuando se compara con €
influente. La DQO de las fracciones entre 1.000 < PM < 10.000 Day PM <1.000 Da
incremento de un 3% y 14%, respectivamente. Sin embargo, €l andlisis de UF indica
que €l tratamiento aerdbico no tiene la capacidad de biodegradar en forma
significativa compuestos con PM > 10.000 Da, cuando la mayoria de ellos son
proteinas. Este tipo de compuestos no son capaces de penetrar en la membrana
celular; o bien, las enzimas hidroliticas extracelulares no son eficaces para dividir
estos compuestos de elevado peso molecular a otros de menor tamafio. Por esta razon,

Klinkow et al. (1998) indica que al menos, no existe una contribucién toxica de estos
compuestos alacélula.

100
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Figura 4: Ultrafiltracion del influente (1) y €l efluente aerdbico (m).

Los bioensayos con D. magna y D. pulex indican que € tratamiento aerébico de
efluentes de pelambre puede eliminar solo parciamente la toxicidad de los
compuestos (reduccion de la toxicidad en el rango entre 24 — 31%). La reduccién de
la toxicidad del efluente puede deberse parcialmente a la materia organica contenida
en el influente y oxidada, como fue explicado por Cooman et al. (2003). En la Figura
5 puede verse que, tanto D. magna como D. pulex respondieron del mismo modo:
los valores de 24h LCs, para e efluente aerdbico para ambas especies fue entre 60 y
73%; observandose resultados similares para tiempos de exposicion de 48h (60—
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75%). Estudios previos realizados por Cooman et al. (2003), usando un test de
evaluacion especifica (TIE: toxicity identification evaluation), con el efluente de este
estudio, indican que los compuestos inorganicos tales como amonio (29,8 mg/L) y
cloruros (1,9 g/L) son los causantes de la toxicidad en el efluente tratado mediante
LA. Resultados similares han sido publicados por Van Sprang and Janssen (1997) que
indican en su estudio que € amonio puede ser responsable de la toxicidad a pH
mayores de 8,0. Kaiser y Palabrica (1991) encontraron que 2 mg/L de amonio libre
podria reducir el 50% de la emision de la luz de Photobacterium phosphoreum. Por
otro lado, Klinkow et al. (1998) encontré que la toxicidad de Vibrio fischeri
disminuye seguin €l tipo de tratamiento de efluente utilizado, por lo que, lafraccion de
elevado peso molecular de los efluentes de curtiembre puede disminuir la toxicidad en
un 40%, mientras que un efluente de la etapa de curtido puede ser no téxico al ser
evaluado con Vibrio fischeri, después de un tratamiento anaerdbico-aerdébico. Seglin
Tidler and Zagorc-Kongan (2001), efluentes con sulfuros (0,01 — 0,21 g S?/1) tras un
tratamiento aerébico no dan toxicidad aguda (48h L Cs,) evaluada por D. Magna.
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Figura 5: Concentracion media letal (LCs) a24 hy 48 h del influente (1)) y efluente
aerdbico (M) expuesto aD. pulexy D. magna.

4. CONCLUSIONES

El sistema de LA presenta la capacidad de eliminar més del 99% de DBOs contenida
en un efluente diluido a bagjas VCOs (< 2 gDQO/L-d y F/M entre 0,08-0,15). Mientras
gue laeliminacion de DQO fue de un 80%, el TRH fuecercanoald.
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Laevaluacion de la biomasa a través del coeficiente de utilizacion de oxigeno mostro
gue & SOUR disminuyé desde 1,11 a 0,083 gO./gMLVSS.d, mientras que €
coeficiente de oxigeno endégeno disminuyé de 0,77 a 0,058 d™. La reduccién en la
actividad de la biomasa puede ser atribuible a contenido de compuestos inorganicos
(amonio y cloruro) contenidos en e efluente de pelambre, sin embargo, estos no
afectan alaeficaciadel proceso.

Los bioensayos con D. magna y D. pulex muestran que la toxicidad del efluente
aerdbico tratado puede ser solo parciamente eliminada, siendo e rango de la
reduccion de toxicidad fue 24 — 31%. Latoxicidad remanente detectada por D. magna
y D. pulex es probablemente debida a contenido de amonio y cloruros.

Por otra parte, la fraccion de DQO recalcitrante al tratamiento aerébico se debe
principalmente a la fraccién sobre 10.000 Da. El andlisis de UF indica que la fraccion
de efluente de pelambre bajo un PM de 10.000 Da es solo parcia mente degradada por
el sistemade LA.
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1. TRATAMIENTO BIOLOGICO ANAEROBIO

La tecnologia de digestion anaerobia se ha desarrollado espectacularmente en los
Ultimos afios para e tratamiento de aguas con ata carga organica. Existe ya un
ndmero importante de digestores parala depuracién de aguas residuales de curtidurias
en instalaciones industriales. En este capitulo se hace una breve revisién de la
aplicacion de esta tecnologia.

1.1. Procesos biolégicosinvolucrados

Eliminacién de la materia organica.- Dada la complejidad de los efluentes de estas
instalaciones, los procesos biolégicos implicados durante €l tratamiento anaerobio
pueden ser muy complejas pudiendo existir procesos sinérgicos, antagnicos o de
toxicidad que condicionan el rendimiento de los reactores. Se hace agui una breve
revision de los procesos biol 6gicos implicados y sus posibles interacciones.

La digestion anaerobia de materia organica involucra a un gran espectro de bacterias
gue se pueden dividir en los siguientes grupos principales (Figura 1):

Macromoléculas

Bacterias
fermentativas

Monémeros

Bacterias
fermentativas

Acidos grasos > C2 {' === - Baclras
sulfato-reductoras

Bacterias 1
acetogénicas 1

Bacterias
metanogénicas

Bacterias Bacterias
sulfato-reductoras sulfato-reductoras

Acetato

Figura 1. Principales vias metabdlicas y poblaciones bacterianas de la digestién
anaerobia de aguas de curtidurias.
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i) El primer grupo comprende |as bacterias fermentativas que llevan a cabo el proceso
de hidrdlisis, mediante la accién de enzimas capaces de hidrolizar la materia
polimérica (proteinas, grasay carbohidratos) en unidades menores (monémeros).

ii) Las bacterias fermentativas acidogénicas llevan a cabo el proceso de degradacion
de los mondmeros, generando acidos grasos volatiles (AGV) y algo de didxido de
carbono e hidrégeno.

iii) Las bacterias acetogénicas constituyen el tercer grupo y son las responsables de la
ruptura de los productos de la acidificacion a acetato. Ademas, durante este proceso,
se producen también hidrogeno y CO, en €l caso de compuestos con un ndmero impar
de &omos de carbono.

iv) El cuarto grupo esta formado por las bacteria metanogénicas que convierten el
acetato (metanogénicas acetoclastas) o e didéxido de carbono e hidrégeno
(metanogénicas hidrogenofilicas) en metano.

Otros posibles sustratos metanogénicos como formaldehido, metanol y CO son de
menor importancia en la mayoria de |os procesos de digestion anaerobia.

Ademés de estos cuatro principales grupos, las bacterias acetogénicas consumidoras
de hidrogeno estan siempre presentes en peguefios porcentgjes en los digestores
anaerobios. Estas producen acetato a partir de didxido de carbono e hidrogeno y, por
lo tanto, compiten por el hidrégeno con las bacterias metanogénicas.

Reduccion de sulfato

En estos sistemas € sulfato es convertido a sulfuro por las bacterias sulfato-
reductoras. Este proceso ocurre bajo estrictas condiciones anaerobias, siendo usado €l
sulfato como aceptor de electrones mientras que como donador de electrones las
bacterias son capaces de emplear varios productos intermedios del proceso de
digestion anaerobia (Figura 1). Ademés de |os sustratos directos de las metanogénicas
(H,, formiato, acetato y metanol), estos microorganismos también pueden usar
lactato, formiato, succinato, etanol y &cidos grasos, entre otros.

L as bacterias sulfato-reductoras pueden dividirse de manera general en dos grupos, en
funcién de los sustratos consumidos y los productos de su actividad metabdlica
(Widdel, 1988):

i) Aquellas que oxidan sus sustratos de manera incompleta, produciendo &cido acético
como producto final. Estas competiran por € sustrato con las bacterias acetogénicas.
ii) Aquellas que oxidan sus sustratos compl etamente hasta CO..

Ademés, en ausencia de sulfato pueden utilizar vias fermentativas o acetogénicas para
obtener energia (Visser, 1995). Pueden incluso establecer una relacion sintrofica con
bacterias metanogénicas hidrogenofilicas, a utilizar |a via acetogénica.



TRATAMIENTO ANAEROBIO DE EFLUENTES DE CURTIDURIAS 197

Reduccion de cromo

En los efluentes de curtidurias e cromo puede estar como cromo hexavalente Cr®* o
cromo trivalente Cr**, siendo e Cr** més estable y 1000 veces menos téxico que €
Cr® (Beszedits, 1988). Por lo tanto, llevar a cabo la reduccion bioldgica de Cr®* a
Cr** disminuiria la toxicidad de los efluentes y permitiria una posterior precipitacion
en forma de hidréxido. En condiciones anaerobias, los microorganismos pueden
realizar este proceso usando como donador de electrones tanto H, (Lovley y Phillips,
1994) como materia organica (Chirwa y Wang, 2000). Recientemente, se ha
descubierto que las bacterias sulfato reductoras tienen también |a habilidad de reducir
el Cr® usando materia orgénica (Cheung y Gu, 2003; Smith y Gadd, 2000).

1.2. Efectos toxicos
Cromo

Lin y Chen (1999) estudiaron el efecto del cromo sobre las distintas etapas de la
digestion anaerobia. Estos autores determinaron gue la concentracion gque causaba una
inhibicion del 50% en la produccién de metano era de 200-250 mg/l de cromo
mientras que la concentracion que causa e mismo efecto en la degradacién de los
distintos acidos grasos (acético, propionico y butirico) era de 30-150 mg/l. Los
microorganismos acidogénicos son, por tanto, méas sensibles a este metal que los
metanogénicos. Yu y Fang (2001) observaron que 5 mg/l de cromo reducia la
velocidad de las distintas etapas, viéndose af ectada més severamente la acidogénesis.

Song et al. (1998) observaron que las bacterias sulfato reductoras sufren una
inhibiciéon mixta por parte del Cr®*, pero el grado de inhibicion es de solo el 15% a
130 mg/l de Cr®. Sin embargo, Smith y Gadd (2000) encontraron una inhibicién total
de lareduccion de sulfato a 26 mg/l de Cr®.

El Cr® también es toxico para el proceso de reduccion a Cr®*. Chirway Wang (2000)
sefidlan que este efecto comienza a partir de 20 mg/l pero este umbral puede situarse
en 400-800 mg/l para microorganismos aislados de sistemas anaerobios gue tratan
aguas de curtiduria (Srinath et al., 2001).

Sulfuro

La reduccion biolégica del sulfato en la unidad anaerobia producira sulfuro que se
sumard a contenido en las propias aguas residuales de curtiduria si no ha sido
eliminado previamente. Este compuesto es altamente téxico paralos microorganismos
y est4 presente en el medio en diversas formas (Ecuaciones 1y 2):

H,S <> H" + HS (1)

HS &> H'+ S )
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Se considera que la toxicidad del sulfuro depende del pH debido a que sblo la forma
neutra no disociada (H,S) puede pasar a través de la membrana celular, por lo que
existe una relacion directa entre la concentraciéon de H,S y la inhibicién observada
Sin embargo, en algunos trabajos se indica que la inhibicion se correlaciona mejor
con la concentracion total de sulfuro (Visser, 1995) o, incluso, que ambos H,S y
sulfuro total inhiban siendo més téxico € primero (O’ Flaherty et al., 1998).

El sulfuro es toxico para todos los grupos bacterianos involucrados en la
metanogénesis. Koster et al. (1986) encontraron que la metanogénesis acetocl &ica era
inhibida a 250 mg H,S/I mientras que Oleszkiewicz et al. (1989) observaron que la
conversion del propionato era la etapa mas afectada por este compuesto. Los niveles
de inhibicion dados por diferentes autores (McCartney y Oleszkiewicz, 1993; Kroiss
y Plahl-Wabnegg, 1983; Visser, 1995) para la inhibicion de las bacterias productoras
de metano son bastante variados y dependen del estado de agregacién de la biomasay
de la variedad de poblaciones bacterianas presentes. En el caso de lodos granulares se
requieren mayores concentraciones de sulfuro para la inhibicion comparado con los
lodos floculentos debido a los gradientes de difusiéon para el sulfuro. Por otra parte,
Visser (1995) encontrd que las bacterias productoras de metano contenidas en lodos
anerobios eran menos sensibles a sulfuro que en cultivos puros.

Hay pocos datos disponibles acerca del efecto del sulfuro sobre las bacterias sulfato
reductoras, siendo dispares las concentraciones de H,S encontradas como inhibitorias:
de 50 mg/l (Stucki et al., 1993) a547 mg/l (Reiset al., 1992). O’ Flaherty et al. (1998)
estudiaron dicho efecto sobre distintas poblaciones de sulfato reductoras, encontrando
gue las bacterias que usaban propionato eran las mas sensibles. Esto explicaria €
hecho de que generalmente la degradacion de propionato es la etapa limitante durante
el tratamiento anaerobio de aguas residual es que contienen sulfato.

Amonio

El amonio libre (NH3), cuya concentracién depende del pH de operacién, causa
inhibicion de la digestion anaerobia solo a concentraciones superiores a 0,65 g NHJ/I
(Angelidaki y Ahring, 1993), pudiendo mantenerse la estabilidad del proceso en
presencia de hasta 1,2 g NHs/l durante sobrecargas puntuales (Guerrero et al., 1997).
Dado que la concentracion de NH; esperada en |as aguas de curtiduria es inferior alas
referenciadas, no se espera gue ocurran efectos inhibitorios importantes durante el
tratamiento anaerobio. Conclusiones similares pueden extraerse para € efecto del
amonio libre sobre el proceso de reduccion de sulfato (Omil et al., 1995)

Sales

La presencia de altas concentraciones de sales no debe afectar excesivamente a la
digestion anaerobia que ya ha sido empleada con éxito para tratar efluentes muy
salinos procedentes de conserveras (Omil et al., 1995; Guerrero et al., 1997,
Mosquera-Corral et al., 2001). Ademéas, Lefebvre et al. (2006) logré operar un reactor
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anaerobio, que trataba aguas residuales de curtidurias, con una eficacia de eliminacion
del 78% de la DQO en presencia de hasta 719/l de sales.

Los resultados citados en la bibliografia acerca del efecto de las sales sobre las
bacterias sulfato-reductoras muestran que éste va a depender del tipo de cepa que se
encuentre presente. En el caso de cultivos de Desulfobacter halotolerans se ha
logrado altas velocidades de reduccion a salinidades de 50 g/l de NaCl usando etanol
y acetato como donadores de electrones (Valero et al., 2005). Contrariamente,
Vallero et al. (2003) observo un descenso del 31% de la produccion de sulfuro a tan
sdlo 2,5 g/l de NaCl.

Materia organica

L os taninos naturales empleados son toxicos para los microorganismos dado que son
capaces de formar puentes de hidrégeno con las proteinas bacterianas y, por tanto,
desactivarlas (Vijayaraghavan y Ramanujam, 1999). Los niveles encontrados como
toxicos difieren segun los autores. Gupta y Haslam (1989) observaron una fuerte
inhibicion de las bacterias metanogénicas a 0,3-2 g/l, mientras que Vijayaraghavan y
Murthy (1997) encontraron que concentraciones de taninos superiores a 914 mg/l
causaban un descenso del porcentaje de DQO y taninos eliminados y de la produccion
de biogés. Lopez-Fiuza et al. (2003) operaron reactores anaerobios en presencia de
100 a 1000 mg/l de taninos naturales (quebracho, mimosay castafio), observando que
la eficacia de eliminacion de DQO no seria précticamente afectada salvo cuando se
operaba con concentraciones de 1000 mg/l de mimosa. También estudiaron la
degradacion de estos compuestos, determinando que para los taninos hidrolizables
(castafio) se producia una degradacién del 60% pero en el caso de los taninos
condensados (mimosay quebracho) este porcentaje era de sélo € 20%.

2. TECNOLOGIASDISPONIBLES

Los reactores anaerobios de primera generacion utilizaban biomasa en suspension y
no tenian sistemas para su retencién por lo que, debido a lento crecimiento de los
microorganismos anaerobios, era obligado operar a atos tiempos de residencia
hidraulico. Con € fin de mejorar su capacidad se incorporaron en una primera fase
decantadores externos para poder recircular la biomasa a digestor dando lugar a los
Ilamados Sistemas de Contacto que presentan problemas de operacién cuando los
lodos generados tienen mala sedimentabilidad.

Este problema ha sido superado con los denominados reactores de segunda
generacion, en los que la biomasa es inmovilizada permitiendo operar con altas
concentraciones de la misma y tratar elevadas velocidades de carga organica. Entre
estos reactores |os més destacados son |0s siguientes:
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2.1. Filtro anaerobio

En estos reactores los microorganismos se fijan a soportes (carbén activo, PVC,
anillos ceramicos...). El reactor consta de la estructura del soporte, de un sistema de
distribucion de influente, vaciado y en muchos casos un sistema de recirculacion
(Figura 2). Sus principales ventajas son su simplicidad de construccion, la no
necesidad de agitacion mecanica y la estabilidad frente a sobrecargas o entradas de
toxicos mientras que su principal limitacion es su relativo gran volumen comparado
con otros procesos debido al uso de soportes con baja superficie especifica. Otro
problema asociado a este tipo de reactores son las oclusiones debido a un crecimiento
no uniforme de la biopelicula y la aparicién esporadica en el efluente de dtas
concentraciones de solidos en suspension. Algunas medidas para evitar este problema
son larecirculacion de efluente o del biogas o lamejora del sistema de distribucién de
alimentacion con € fin de aumentar |as fuerzas de cizalla sobre la biopeliculay, asi,
controlar su espesor.

Biogas

Efluente / \‘ Efluente
—PC A

Soporte
L

Influente Influente

Figura 2: Esquema de un filtro anaerobio.

2.2. Reactor anaerobio de lecho fluidizado

En el reactor anaerobio de lecho fluidizado se utiliza un soporte, constituido por
peguefias particulas sobre las que se adhieren los microorganismos que se mantiene
en suspension aplicando altas velocidades ascensionales, alcanzadas normalmente
recirculando el efluente (Figura 3). El espesor de la biopelicula se controla por €l
tamafio y densidad del soporte usado, en combinacion con la velocidad ascensional a
la que se opere.

Esta tecnologia es més efectiva que €l filtro anaerobio debido a que mejora €l
contacto entre microorganismos y sustrato y a que presenta menos problemas de
oclusion. Por otra parte, el empleo de soportes con mayor superficie especifica
permite la retencion de una concentracion mayor de biomasa lo que se traduce en una
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mayor capacidad de tratamiento o en un menor volumen requerido. Sin embargo es
obligado el uso de larecircul acién de efluente para mantener expandido € lecho.

Biogés
Efluente Efluente
—J L
Lecho
fluidizado ® @ @
® ®
NS @ ® ® e . C)
®® ® e @®@ @ ®
Influente :. 2 ‘.’: . Influente

Figura 3: Esquema de un reactor anaerobio de lecho fluidizado.
2.3. Reactor deflujo ascendente a través de un lecho de lodos (UASB)

El reactor UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanquet) es actualmente la tecnologia
de digestion anaerobia mas usada. Se basa en la formacién de un lecho de lodos
granulares con buenas propiedades de sedimentacién que permiten su permanencia en
el reactor. Dicha formacion es promovida manteniendo un determinado flujo
ascendente en el sistema.

La mayor ventgja que presenta son los bajos costes de inversién, comparados con
otros sistemas anerobios, debido a que la separacién biomasa-liquido-gas se lleva a
cabo en € propio reactor y a que no se requiere de soportes para la biomasa. Los
principales problemas operativos que presentan son los largos periodos de puesta en
marcha, la necesidad de suficiente inéculo de lodo granular para un arrangue mas
rapido y un significativo lavado de lodo durante la fase inicial del proceso, aungue
unavez maduros, resultan ser sistemas muy fiables.

Un reactor UASB consta esencialmente de un separador solido-liquido-gas (para
retener € lodo anaerobio en la unidad), un sistema de distribucion del influente y un
sistema de descarga del efluente (Figura 4). Un disefio adecuado del sistema de
distribucion del influente es clave para promover un buen contacto entre €l lodo y €l
aguaresidua y evitar zonas muertas en € digestor que disminuyan su eficacia.
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Figura 4: Esquema de un reactor de flujo ascendente através de un lecho de lodos.

2.4. Reactor delecho delodo granular expandido (EGSB)

El reactor EGSB (Expanded Granular Sludge Bed) nace de una serie de
modificaciones realizadas a los reactores UASB, con €l fin de mejorar € contacto
entre el agua residual y la biomasa (Figura 5). Para ello se utilizan velocidades
ascensionales de 4 a 10 m/h, a diferencia del reactor UASB, en el cua no se suele
sobrepasar el valor de 1 m/h. De esta forma, en el caso del EGSB se obtiene un lecho
expandido agitado, mientras que en el UASB se cuenta con un lecho principalmente
estético.

La mayor velocidad ascensional de estos reactores se consigue mediante una fuerte
recirculacion, junto con una relacion atura/didmetro mas elevada que en |os reactores
UASB. Por lo general, los reactores EGSB industriales poseen alturas de entre 7y 14
m (Zoutberg y de Been, 1997), lo que se traduce en menores requerimientos de
espacio. La operacién con elevadas relaciones de recirculacion permite que estos
sistemas sean adecuados para tratar compuestos inhibitorios, pero biodegradables,
dado que se produce un efecto dilutorio a la entrada del reactor de manera que las
concentraciones de los compuestos toxicos sean |o suficientemente bajos para que no
causen problemas ala biomasa.
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Figura 5. Esguemade un reactor de lecho de lodo granular expandido.
3. COMPARATIVA ENTRE SISTEMASANAEROBIOSY AEROBIOS

Para el tratamiento de aguas residuales se puede optar tanto por un sistema aerobio
como por uno anaerobio. A continuacion se analizan diversos factores que pueden
ayudar adecidir en la eleccion de una u otra alternativa:

Calidad del efluente.- Los productos finales de la degradacion aerobia de la materia
orgénica son CO, y H,0O, mientras que el amonio se puede eliminar en formade N, s
se combinan la etapa aerobia con una anéxica. En caso de entrada de S? a la etapa
aerobia este se oxidara a sulfato. Durante la digestion aerobia la materia organica se
produce biogas (CH; y CO,) que se puede usar como fuente de energia, aunque la
presencia de H,S, producido durante la reduccion del sulfato, puede hacer que €l
biogas requiera de un pretratamiento antes de su aprovechamiento. En el proceso
anaerobio, ademas de H,S (posibles problemas de toxicidad y malos olores) se va a
generar amonio debido sobre todo a la degradacion de las proteinas animales
presentes, por 1o que frecuentemente el efluente de los digestores anaerobios no
cumple los pardmetros de vertido siendo necesario un post-tratamiento aerobio. El uso
de sistemas aerobios y anaerobios es controvertido: Lefebvre et al. (2006) encontré
gue en tratamiento de aguas de curtidurias con un sistema aerobio se conseguia una
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eliminacion del 95% de la DQO mientras con uno anaerobio se alcanzaba solo €l
71%.

Estabilidad del sistema.- Durante la degradacién aerobia de |la materia organica, €l
crecimiento de los microorganismos aerobios es mas rapido. Esto incide
positivamente en un menor tiempo necesario parala puesta en marcha de los sistemas
0 en la recuperacion de la eficacia en caso de sobrecargas, entrada de toxicos, etc.,
pero muy negativamente en la produccién de fangos. Por otra parte, las distintas
etapas de la digestion anaerobia se llevan a cabo por bacterias que necesitan
condiciones ambientales contrarias por o que se requiere un control estricto de
determinados pardmetros de operacion (pH, temperatura, alcalinidad). Esto hace que
el tratamiento anaerobio sea mas sensible a cambios ambientales.

Economia del proceso.- El proceso aerobio va a presentar como desventajas una gran
demanda energética debido a la necesidad de aporte de oxigeno y, dada la ata
productividad de la biomasa aerobia, un mayor gasto en la gestion de los lodos
generados. Ademas, pueden operar en un margen amplio de temperaturas mientras
gue los reactores anerobios necesitan de un sistema de calefaccién si 1a temperatura
anual no esta por encima de los 20°C. Globalmente, sin embargo, los procesos
anaerobios son claramente més rentables debido a la obtencién de energia calorifica
y/o eléctrica por la combustion del biogéas y a la sensiblemente menor generacion de
lodos.

Tare et al. (2003) analizaron la operacion de una planta aerobia y otra anaerobia a
escala industrial que trataban efluentes de industrias de curtidos en la India. En €l
caso del sistema anaerobio el efluente industrial era diluido 1:3 con agua residual
urbana para disminuir los efectos nocivos de laformacién de sulfuro, lo que hacia que
tanto los costes de construccion como de operacion y los requerimientos de terreno
fuesen ligeramente mayores que los del sistema aerobio.

4. ESTRATEGIAS PARA EL TRATAMIENTO ANAEROBIO DE AGUAS
CON SULFATO

La presencia de sulfato durante la digestion anaerobia es negativa dado que: i) se
produciran concentraciones de H,S que pueden ser inhibitorias para e proceso, ii)
parte del H,S producido pasara a fase gas por |o que el biogas necesitara un manegjo
adecuado para evitar problemas de olores y corrosion vy, iii) dado que parte de la
materia organica se consume en la reduccion de sulfato se producira menor cantidad
de metano.

Para controlar latoxicidad del H,S se han propuesto diversas medidas:

Dilucion del influente.- La dilucion del efluente puede efectuarse mediante la mezcla
con aguas residuales que no contengan sulfato (Figura 6A), o mediante la
recirculacion del efluente s a este se le ha realizado un proceso de eliminacién de
sulfuro (Figura 6B).
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Figura 6: Alternativas parael control delatoxicidad del H,S: dilucion del influente.

Control del pH y la temperatura.- Estos dos pardmetros afectan a equilibrio acido-
base del sulfuro, por lo que influyen sobre la concentracién de la forma no disociada.
Se logra una disminucién de la concentraciéon del H,S tanto aumentando el pH del
digestor como latemperatura, aungue esta tiene un menor efecto sobre el equilibrio.

Precipitacion del sulfuro en € interior del reactor.- La adicion de sales de hierro en
e influente genera la precipitacion de FeS que es insoluble y no presenta efectos
toxicos sobre las bacterias. El uso prolongado de esta alternativa causa la
acumulacién de inertes en el sistema por lo que debera utilizarse una tecnologia, que
permita unafacil purga periddica de fangos.

Desorcion del H,S- Aumentando el nivel de agitacion en € interior del reactor se
logrard un aumento del coeficiente global de transferencia de materia con lo que se
favorece el paso del H,S de lafase liquida a la gaseosa. Para promover este proceso
es interesante el uso de unidades tipo lecho fluidizado o EGSB, dado sus atos niveles
de agitacion, o larecirculacion del biogas previa eliminacion del H,S (Figura 7).

1
E Eliminacién | ; Biogas
1 === -L-—-»
! ! H,S
1 1
1 1

DQO L. M etanogénesis

382. B 9 Efluente

4 Reduccion sulfato

Figura 7: Alternativas para e control de la toxicidad del H,S: Recirculacién del
biogas pretratado.

Operacion en dos etapas.- En una primera etapa acidogénica se llevaria a cabo la
reduccién de sulfato mientras que en la segunda se redlizariala metanogénesis (Figura
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8). Entre las etapas deberia disponerse un sistema que eliminara el sulfuro formado,
evitando lainhibicién de la metanogénesis.

DQO
S02

Efluente

Acidogénesis Eliminacién

—'l M etanogénisis

Reduccioén sulfato sulfuro

Figura 8: Alternativas para € control de la toxicidad del H,S: operacion en dos
etapas.

Otro método para evitar los problemas de la generacién de sulfuros es favorecer €
desarrollo de las bacterias metanogénicas frente a las reductoras de sulfato. Esto se
puede consiguir manipulando la relacion de dichas poblaciones en e indculo, debido
a sus similares caracteristicas cinéticas, o, también afladiendo alglin compuesto que
sea inhibidor selectivo de las reductoras de sulfato como elementos de transicion
(Clancy et al., 1992) o antibidticos (Tanimoto et al., 1989). Sin embargo, ninguna de
estas opciones es adecuada para ser llevada ala précticaanivel industrial.

Generalmente, € tratamiento anaerobio se puede llevar a cabo sin problemas para
aguas residual es con relaciones DQO/SO,* superiores a 10, dado que para estas aguas
no se espera que se superen los 150 mg/l de H,S referenciados como inhibitorios por
Rinzema y Lettinga (1988). Sin embargo, se ha logrado tratar aguas con relaciones
DQO/SO,* de hasta 5 manteniendo estable la metanogénesis (Omil et al., 1995).
Estos autores trataron aguas prodecentes de industrias conserveras gue contenian de
0,6 a 2,7 g/l de sulfato, usando e pH como parametro de control para mantener €l
nivel de H,S en valoresinferiores alos inhibitorios.

Para eliminar el sulfuro contenido en el liquido o en la corriente gaseosa se pueden
emplear métodos fisico-quimicos o bioldgicos. En € caso de corrientes liquidas, €
elevado requerimiento de energia necesario para la desorcion o los altos costes de
reactivos y gestion de lodos (FeS) constituyen los principales incovenientes de los
métodos fisico-quimicos para la eliminacion de sulfuro. La oxidacion biolégica
usando bacterias sulfuro oxidantes se presenta como un proceso econdémicamente
viable. Si esta reaccibn se redliza en condiciones limitantes de oxigeno
(concentraciones menores a 0,1 mg O»/l) se obtiene como producto principal azufre
elemental (Ecuacion 3), mientras que si € sulfuro es el sustrato limitante se obtendra
sulfato como producto final (Ecuacién 4).

H,S+ 0,50, | + H,0 (3)

H,S + 20,— SO,% + 2H" 4
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Laformacion de S requiere sdlo el 25% de oxigeno comparado con la formacién de
sulfato. Ademés, € azufre elemental formado tiene carécter hidrofilico y puede ser
separado por decantacion, pudiendo emplearse como fertilizante 0 como materia
prima parala produccién de écido sulfurico.

Para llevar a cabo la eliminacién bioldgica del H,S de corrientes gaseosas se puede
acoplar unatorre de lavado con un biorreactor para su oxidacion a azufre. En latorre
de lavado, € gas se pone en contacto con una disolucién ligeramente alcalina (pH 8-
8,5) en contracorriente. El hidréxido es consumido para absorber H,S, formandose
HS, € cual es oxidado en €l biorreactor regenerandose el hidréxido (Ecuaciones 5y
6).

H,S+ OH - HS + H,O 5)

HS + 0,50, S| + OH" (6)

Kleerebezem y Méndez (2002) propusieron el empleo del sulfuro parala eliminacién
del nitrato durante el post-tratamiento de los efluentes de la digestion anaerobia
(Figura 9A) mediante e proceso de desnitrificacion autétrofa (Ecuacion 7). Esta
configuracion presenta una serie de ventgjas comparada con la tradiciona
configuracion de postdesnitrificacion (Figura 9B) como son: i) la eliminacion del H,S
del biogas; ii) no se requiere recicirculacion entre los reactores nitrificante y
desnitrificante; iii) la desnitrificacion con sulfuro es un proceso autétrofo por lo que la
produccién de lodos es menor y iv) no se necesita controlar la cantidad de materia
organica a la salida del digestor anaerobio para llevar a cabo la desnitrificacion
heterétrofa.

5% +8NO; +8H" — 530, +4 N, + 4 H,0 (7

5. ASPECTOS OPERACIONALES

El principal problema del tratamiento anaerobio de las aguas residuales de laindustria
del curtido es la presencia de sulfato y/o sulfuro, por lo que los investigadores han
centrado mayoritariamente sus esfuerzos en aplicar estrategias para disminuir sus
posibles efectos inhibitorios. Wiegant et al. (1999) llevaron a cabo experimentos a
escala industria en un reactor UASB de 5000 m® que trataba aguas residuales de 176
curtiembres en la India. Para evitar posibles efectos inhibitorios del sulfuro, esta agua
(8000 m%d) se mezcl6 con una corriente de aguas municipales (14000 m*/d). Con este
sistema consiguieron una reduccion del 57% de DQO y del 59% de sdlidos en
suspension volétiles aunque, debido a que la concentracién en e efluente fue de
510+85 mg DQO/I 'y 200+50 mg SSV/I se necesit6 un post-tratamiento.
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Figura 9: Configuraciones de unidades para el tratamiento de aguas residuales que
contengan atas concentraciones de materia organica, amonio y sulfato con (A) y sin
(B) aprovechamiento del H,S contenido en el biogas.

Schenk et al. (1999) estudiaron varias alternativas para la eliminacion de sulfuro en
efluentes procedentes de curtidurias. Estos autores plantearon que la oxidacion a
sulfato no era una opcién adecuada dado que éste seria reducido de nuevo a sulfuro en
€l reactor anaerobio, ni tampoco la oxidacion a azufre elemental porque éste se podria
acumular en el reactor o causar su oclusién. Consiguieron la eliminacion total de
sulfuro tanto mediante su precipitacién por adicion de FeCl; como por desorcion, pero
observaron que las velocidades de produccién de biogas aumentaban, respecto a la
sobtenida en presencia de sulfuro, un 40% en el caso de la precipitacion mientras que
este aumento era de un 90%, en el caso de la desorcion. Este menor incremento era
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debido a que la adicién de cloruro férico causaba la inhibicion de los
microorganismos debido a la presencia de CI” y que, ademés, € FeS formado
dificultaba el transporte de sustrato. Por otra parte, durante el proceso de precipitacion
también se eliminaba un 26% de laDQO inicial, frente al 4% durante la desorcion, la
cual no va a estar disponible para las bacterias anaerobias. Durante la operacion de
filtros anaerobios estos autores obtuvieron un incremento de la eliminacion de DQO
en torno a 15% cuando se eliminaba € sulfuro via desorcién, y ademas el biogas
producido no contenia H,S lo que facilita su uso.

Suthantharargjan et al. (2004) observaron que si se acoplaba una unidad de
recuperacion de azufre a reactor UASB se conseguia mejorar la eficacia de
eliminacién de DQO. Esta unidad de recuperacion consistia en unatorre de desorcién,
una columna de absorcién, un regenerador, en donde se convertia el sulfuro a azufre
elemental, y un separador de azufre.

Shin et al. (1996) estudio la competencia entre las bacterias sulfato reductoras y las
metanogénicas cuando trataba aguas de curtidurias, observando que la operaciéon a
temperaturas mas altas y bajos tiempos de residencia hidréulico favorecia a las
primeras. La competencia entre ambos grupos bacterianos causaba que las bacterias
metanogénicas sufrieran limitacion de sustrato en presencia de sulfato lo que
debilitaba la estructura de los granulos.

Sin embargo, también se ha llevado a cabo de forma exitosa el tratamiento directo de
aguas procedentes de curtidurias usando distintas tecnologias. Suthantharargjan et al.
(2006) operaron un reactor UASB de 12,5 m® sin necesidad de dilucién con aguas
residuales urbanas. Las eficacias de eliminacién de DQO vy sulfato obtenidas fueron
del 65 y 80%, respectivamente, con velocidades de carga organica de hasta 7 kg
DQO/m?*.d. Resultados similares fueron obtenidos por Routh (2002) usando también
un reactor UASB. Song et al. (2003) observaron que €l filtro anaerobio era una
tecnologia adecuada para tratar este tipo de aguas residuales debido a su gran
capacidad de retener biomasa en forma de biopelicula. Su operacién era estable en un
amplio rango de velocidades de carga, tiempos de retencion hidréulico y temperatura,
manteniendo una eficacia de eliminacién de DQO del 60-75%. Chen et al. (1988)
alcanzaron tratar hasta 8 kg DQO/m>.d con una eficacia del 75% con un reactor de
lecho fluidizado.

Lefebvre et al. (2006; 2005) emplearon tanto un reactor UASB como uno de lecho
fluidizado para tratar aguas de curtidurias con altas concentraciones de sd,
encontrando que estas altas concentraciones causaban tanto la disgregacion de los
granulos como la no adhesion de la biomasa al soporte. A pesar de ello lograron
alcanzar eficacias de eliminacion de DQO en torno a 74-78% pero las velocidades de
carga organica tratadas fueron bajas (0,4-0,5 kg DQO/m*.d) debido a la elevada
sdlinidad del efluente.
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6. GUIA PARA EL DISENO DE UNA PLANTA ANAEROBIA
6.1. Estructura del arbol de decisién

Larelacion DQO/SO,* del aguaresidua es el pardmetro que marcard la estrategia del
tratamiento anaerobio a seguir. A continuacion se presenta una estructura de arbol de
decisién basada en | os resultados obtenidos por diversos autores (Figura 10).

Eliminacién de
cromoy sulfuro

DQO/SO,2

Dilucién influente Digestion anaerobia Eliminacién H,S Oxidacién a
o desorcion H,S del biogas azufre elemental
Cumple no <7 R R
normativa DQOITKN N|tr|f|ca(3|on/desn|tr|f|ca0|on
de vertido? autétrofa con H,S
si >7
Vertido Nitrificacion/desnitrificacion

via nitrato

Figura 10: Estructura del &rbol de decision para € tratamiento anaerobio de aguas de
curtiduria.

6.2. Recomendaciones

1) Se aconsgja la eiminacion de cromo y sulfuro previa ala digestion anaerobia para
evitar sus efectos toxicos sobre los microorganismos implicados en la produccion de
metano. La eliminacion de sulfuro mediante su oxidacién con aire a sulfato no seria
un método adecuado dado que, en condiciones anaerobias, €l S0,% daria lugar ala
formacion de sulfuro. Por ello, se recomendaria |a precipitacion con sales de Fe** o su
oxidacion a azufre elemental y su posterior separacion de la corriente atratar.
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2) Lareduccion del sulfato durante la digestion anaerobia va a causar, por una parte la
presencia de sulfuro en la fase liquida (efectos téxicos) y por otra parte, la
disminucién de la cantidad de metano producido asi como la necesidad de eiminar €l
H.S del biogas antes de su aprovechamiento como fuente de energia. Por |o tanto se
deben tomar diferentes medidas en funcion de la relacion DQO/ SO,* del agua
residual parapaliar dichos efectos.

3) El efluente del digestor anaerobio va a contener concentraciones de amonio,
sulfuro y DQO que posiblemente no cumplan la normativa de vertido por 1o que se
recomienda un post-tratamiento aerobio.

4) Para saber si es més adecuado un sistema anaerobio o aerobio parallevar a cabo €l
tratamiento de aguas residuales de curtidurias se debera ponderar diversos factores
como son las caracteristicas del efluente a tratar, las especificaciones de vertido, la
estabilidad operacional y laeconomia del proceso.
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ELIMINACION DE COMPUESTOS TANICOS CONTENIDOS EN AGUAS
DE CURTIEMBRE MEDIANTE DIGESTION ANAEROBIA

Julio L 6pez-Fiuza, Francisco Omil y Ramon M éndez
Departamento de Ingenieria Quimica.

Escuela Técnica Superior de Ingenieria

C/ Lope Gémez de Marzoa g/n. E-15782. Santiago de Compostela.

1. INTRODUCCION

El curtido tradiciona de la piel, antes de la utilizacién de sales de cromo, era €
curtido vegetal mediante compuestos ténicos. Los taninos son sustancias de
naturaleza polifendlica, peso molecular variable, altamente polares y, por lo tanto
solubles en agua, que tienen como caracteristica diferencial la capacidad de unirse a
las proteinas formando compuestos que dan consistencia a la piel. (Spencer et al.,
1988).

Los taninos de naturaleza hidrolizable son, por lo general, compuestos facilmente
biodegradables debido a que la ruptura de los enlaces de tipo éster que unen las
distintas unidades monomeéricas se produce de forma sencilla (Fig. 1).

Gallic acid

Ehagic acid

Ellagatannin Haxahydroxydighenic
acld

Figura 1. Estructura caracteristica de |os taninos de natural eza hidrolizable.

L os taninos condensados son més resistentes ante el ataque microbiano debido a que
las unidades monoméricas se unen mediante fuertes enlaces carbono-carbono para
formar distintos polimeros (Fig. 2). A pesar de que los taninos pueden inhibir la
actividad microbiana, existen multiples hongos, bacterias y levaduras que pueden
crecer usandolos como Unica fuente de carbono (Tej et a., 1998).
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Figura 2: Estructura caracteristica de los taninos de natural eza condensada.

Los taninos estdn ampliamente diseminados en el reino vegetal. La Tabla 1 recoge
datos de diversas especies vegetales en donde se encuentran cantidades significativas
de taninos (Field, 1989).

Dada su naturaleza polar, estas sustancias aparecen disueltas en los efluentes tipicos
resultantes del procesado de numerosos productos vegetales tales como el enlatado de
judias y habas, la fabricacion de sidra de manzanas, la produccién de vinos en la
industria vitivinicola (vinazas), la fabricacion de aceite de oliva (apechines), €
descortezado de la madera, etc.

El objetivo de este trabgjo es estudiar la degradacion anaerobia de extractos tanicos,
tanto de natural eza condensada como hidrolizable, en reactores UASB.

2.MATERIALESY METODOS
2.1. Equipo experimental

Se ha estudiado € tratamiento anaerobio de aguas que contenian extractos tanicos de
guebracho, mimosay castafio en tres reactores (R1, R2 y R3, respectivamente) de tipo
UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket). Cada uno de ellos tiene un volumen (itil
de 180 mL y sus dimensiones se indican en la Figura 3. El tiempo de residencia
hidréulico (TRH) y la velocidad ascensional se mantuvieron en todo momento en
2 diasy 0,25 m/h, respectivamente.

L os tres reactores se alimentaron mediante una Unica bomba multicanal Cole-Parmer,
modelo 7553-85, de velocidad variable (1-100 r.p.m.), equipada con un cabezal Cole-
Parmer L/S 7519-20. En este cabezal se insertaron tres cartuchos de tipo Masterflex
7519-85, cada uno con una goma Masterflex, Pharmed Tubing, modelo 95700-18, de
diametro interno 0,51 mm.
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Tabla 1: Fuentes de sustancias ténicas'y concentraciones tipicas (Field, 1989).

Producto Concentracion  Unidades
Uvas

- vinos tintos 1,0-5,0 g/L

- vinos blancos 0,2-2,0 g/L
Manzanas

- Sidra de manzanas 3,5 g/L
Habas

- habasrojas 0,3-1,3 % peso seco

- habas negras 0,6-1,2 % peso seco

- habas blancas 0,3-04 % peso seco
Sorgo

- grano de sorgo 0,2-3,0 % peso seco
Café

- pulpa de café 1,8-8,6 % eSO Seco
Aceitunas

- aguaresidual de aceite de aliva 2,0-6,0 g/L
Cortezas de arboles

- corteza de pino 5-20 % peso seco

- corteza de abeto 5-25 % peso seco

- cortezade roble 8-16 % peso seco

- corteza de castano 8-14 % peso Seco

Para |la recirculacion de cada reactor se utilizé una bomba Cole-Parmer 7553-75, de
velocidad variable (6-600 rpm), con cabezales Cole-Parmer 7013-20, en los que se
insertaron gomas Masterflex-Pharmed Tubing, modelo 06485-13, de diametro interno
0,80 mm.

Los reactores se mantuvieron a una temperatura constante de 37 °C, en una jaula
termostatizada. La alimentacion se mantuvo a 4 °C introducida en una nevera para
evitar su degradacion fuera del reactor. Los tres reactores (R1, R2 y R3) se operaron
con dos estrategias distintas denominadas como Periodos| vy 1I.
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2.2 Estrategia deoperacion
Periodo |. Aumento de la “ carga tanica” operando con cosustrato constante.

Se inocularon 15 g SV/L a cada reactor, con una actividad de 0,40 g COD/g VSS-d.
La aimentacién estaba formada por glucosa como cosustrato (5 g/L), NaHCO; para
mantener la capacidad tampén del medio (5 g/L) y macro y micronutrientes segin
Field et al. (1988). Los extractos de quebracho, mimosa y castafio se introdujeron en
los reactores R1, R2 y R3 de acuerdo con la secuenciaindicadaen la Tabla 2.

Durante esta operacion se midio periddicamente tanto para la corriente de entrada
como para la de salida la concentracion de materia organica (DQO), absorbancia a
280 nm, alcalinidad intermedia y total, asi como la relacién entre ambas (AI/AT). Se
determiné también la concentracién de AGV en el efluente de cada reactor.
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Tabla 2: Concentracion de extracto tanico en las corrientes de alimentacion a los
diversos reactores durante el Periodo .

Concentracion de extracto de
Tiempode  Quebrachoen Mimosaen Castafio en
operacion (d) R1 (mg/L) R2 (mg/L) R3(mg/L)

0-50 0 0 0
50-70 100 100 100
70-95 200 200 200

95-122 400 400 400
122-157 800 800 800
157-178 1000 1000 1000
178-203 1000 0 1000
203-210 1000 400 1000

Periodo |1. Descenso de la carga de cosustrato para una carga tanica constante.

Al final del Periodo | se fij6 la concentracion de cada extracto tanico en la
alimentacion de R1, R2 y R3 en 400 mg/L. Se mantuvieron el resto de condiciones de
forma idéntica a las descritas para €l inicio del Periodo |. Posteriormente se
disminuy6 paulatinamente la concentracion de glucosa en la alimentacion, tal y como
se indica en la Tabla 3. Durante esta operacion se midieron periddicamente los
mismos pardmetros que durante el Periodo |, ademés de evaluar la concentracion de
azucares reductores ala salida de cada reactor.

Tabla 3: Concentracion de cosustrato en la alimentacion de los reactoresR1, R2 y R3
durante el Periodo I1.

Concentracion de glucosa en

Tiempo de R1(mg/L) R2(mg/L) R3(mg/L)

operacion (d)
0-48 5000 5000 5000
48-104 2500 2500 2500
104-183 1000 1000 1000

183-244 500 500 500
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2.3. Métodos analiticos empleados

Para la evaluacién de la DQO se empled un método semi-micro (Soto et al. 1989). La
absorbancia a 280 nm se midié con un espectrofotdmetro Shimadzu UV-1603 y
cubetas de cuarzo Hellma, usando como blanco € propio medio sobre el que se
preparaba la alimentacién de los reactores, exceptuando e contenido en extracto
tanico. La alcalinidad intermedia, total, asi como a relacion entre ambas (AI/AT) fue
medida segin Ripley et al. (1986). La concentracion de AGV en cada reactor se midio
segun Omil et a. (1999). Para la determinacion de los azlcares reductores se empled
el método colorimétrico del DNS. Este método se basa en que los azlicares reductores
reaccionan con el acido 3,5-dinitrosalicilico, reduciéndolo bajos ciertas condiciones y
generando un color rojizo-amarronado (Miller, 1959; Tomay Leung, 1987).

3. RESULTADOSY DISCUSION
3.1. Incremento de la concentracién de extr acto tanico

La puesta en marcha de los reactores se realizé durante los primeros 50 dias de
operacion. En este periodo no se alimentaron extractos tanicos a los reactores. Una
vez acanzada la operacion estable se comenzé con la alimentacion de los extractos de
guebracho, mimosay castafio alos reactores R1, R2 y R3 respectivamente, siguiendo
la secuencia indicada en la Tabla 2. El porcentgje de DQO aimentado
correspondiente a |l os extractos tanicos se vario desde aproximadamente el 2,5 hasta el
20%.

Operacion con extracto de quebracho

La Figura 4 muestra la evolucion de los principales pardmetros que reflgian la
estabilidad del reactor R1, esto es, larelaciéon de acalinidades y la concentracién de
AGV. A pesar de que se acanzaron atas concentraciones de extracto en la
alimentacion (hasta 1000 mg/L), € proceso anaerobio se mostré muy estable, con
relaciones de alcalinidad (Alcalinidad Intermedia/Alcalinidad Total) por debajo de 0,3
y sin acumulacion de AGV. Sdlo hubo incrementos esporadicos de la relacion de
alcalinidad que correspondieron con la aparicion de écidos acético y propiénico que,
sin embargo, se eliminaron rapidamente.

En laFigura5A se muestran los valores medios en términos de DQO para € efluente
(DQO total y soluble), asi como para el influente al reactor R1 (DQO total y tanica).
Se muestran ademés las desviaciones estandar calculadas para los valores medios de
laDQO tota y soluble en lasalida.
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Figura 4. Reactor R1. A) Relacién de acalinidad (e). B) Evolucion de la

concentracion de &cido acético (o) y propionico (o) durante la operacion del reactor
alimentado con extracto de quebracho.

En la Figura 5B se muestran las eficacias de eliminacion de DQO y de absorbancia a
280 nm en d reactor R1 en funcién de la concentracion de extracto de quebracho
presente en la aimentacion. La eliminacion de DQO fue siempre mayor del 85%,
mientras que los valores de eliminacion de absorbancia fueron mucho menores,
superando el 75% solamente cuando la concentracién de extracto de quebracho en el
influente estaba por debajo de 200 mg/L.

El influente sin extractos tanicos posee un valor nulo de absorbancia a 280 nm,
mientras que € del efluente es de 0,5. Este factor se tuvo en cuenta para el calculo de
las eficacias de eliminacion basadas en datos de absorbancia a 280 nm (Figura 5B).
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Figura 5: Reactor R1. A) DQO total del influente (M), DQO del extracto de
guebracho en e influente (®), DQO total (™) y soluble (O) del efluente.
B) Eliminacion de DQO total (»), DQO soluble (o) y de laabsorbanciaa 280 nm (A).
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Operacién con extracto de mimosa

En la Figura 6 muestra la evolucion de la relacion de acalinidad y €l contenido de
AGV del reactor alimentado con extracto de mimosa (R2). La operacion fue
relativamente estable, con valores de la relacion de alcalinidad menores de 0,3
excepto cuando se alimentd la mayor concentracién de extracto de mimosa
(1000 mg/L). Los periodos de inestabilidad coincidieron con la deteccidn en el reactor
de elevadas concentraciones de AGV, principa mente acido acético.
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Figura 6: Reactor R2. A) Relacion de alcalinidad (e). B) Evolucion la concentracién
de &cido acético (o) y propionico (o) durante la operacion del reactor alimentado con
extracto de mimosa (R2).

En la Figura 7B se observa que el reactor R2 operd con elevadas eficacias de
depuracién de DQO, cercanas a 100% cuando la concentracion de extracto de
mimosa en la alimentacion fue menor de 400 mg/L. Estos valores descendieron
bruscamente cuando se operé con 1000 mg/L de extracto de mimosa en la
alimentacion, acumulédndose écido acético en e reactor hasta concentraciones de
900 mg/L (Figura6B).

Con la finalidad de recuperar las elevadas eficacias de depuracién, se eimind €
extracto de mimosa de la aimentacion en el dia 178, 1o cual produjo € efecto
deseado, ya que se acanzaron eficacias de depuracion de DQO cercanas a 100%,
incluso cuando de nuevo se afiadieron 400 mg/L de extracto de mimosa a la
alimentacion.

En la Figura 7B se representan también |os resultados obtenidos para las eficacias de
eliminacion de absorbancia a 280 nm en € reactor R2. Este pardmetro muestra una
clara tendencia descendente con e incremento de concentracion de extracto en el
influente, alcanzando valores de solo € 20% para una concentracién de 1000 mg/L.
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Figura 7: Reactor R2. A) DQO total del influente (W), DQO del extracto de mimosa
en el influente (M), DQO total del efluente (™) y DQO soluble del efluente ().
B) Eliminacion de DQO total (), de DQO soluble (o) y de absorbancia a 280 nm (A).

Operacién con extracto de castafio

Después de la etapa inicial de puesta en marcha, € reactor R3 mostr6 una alta
estabilidad a lo largo de todos los periodos de operacién. Solamente se detectaron
signos de inestabilidad en torno al dia 180 de operacion, que se corrigieron
répidamente (Figura 8).
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Figura 8: Reactor R3. A) Relacién de alcalinidad (e). B) Evolucion la concentracion

de &cido acético (o) y propidnico (o) durante la operacion del reactor alimentado con
extracto de mimosa.
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La Figura 9 muestra los valores medios para las concentraciones de DQO tota vy
tanica de entrada, asi como para la DQO total y soluble a la salida (Figura 9A).
Ademés, se pueden ver las eficacias de eliminacién de DQO y de absorbancia a 280
nm (Figura 9B).
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Figura 9: Reactor R3. A) DQO total del influente (M), DQO del extracto de castafio
en el influente (M), DQO total del efluente (©) y DQO soluble del efluente ().
B) Eliminacion de DQO total (), de DQO soluble (o) y de absorbancia a 280 nm (A).

Las eficacias de depuraciéon de DQO fueron siempre mayores del 90% (Figura 9B). El
reactor R3 mostrd las mayores eficacias de eiminacién de absorbancia a 280 nm,
mayores gue las obtenidas para R1 y R2, con valores siempre superiores al 60%.

En la Figura 10 se comparan las eficacias de eliminacion de absorbancia a 280 nm
obtenidas en cada uno de los tres reactores en funcién de la fraccion tanica
(g extracto/100 g glucosa) presente en la aimentacion de cada reactor. En los tres
sistemas se obtuvieron valores de eliminacién de absorbancia altos (en torno a 80%)
cuando los reactores trabajaron a bajas fracciones tanicas (menores de 4). A medida
gue aumenta la fraccion tanica en la alimentacion disminuye la eficacia de
eliminacion de absorbancia, de tal forma que para los extractos condensados
(quebracho y mimosa) se llega a valores del 20% cuando se trabaja a fracciones
tanicas de 20, mientras que para el extracto de castafio (hidrolizable) se mantienen
valores del 60%.
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Figura 10: Eficacias de eliminacion de absorbancia a 280 nm para los reactores que
trabajan con quebracho (R1, A), mimosa (R2, o) y castafio (R3, o).

A pesar de que en todos los reactores las eficacias de eliminacién de DQO fueron
siempre mayores del 85%, la eliminacién de extractos tanicos se mantuvo en rangos
mucho menores, especialmente en los reactores R1 y R2 cuando éstos operaron con
concentraciones de extracto mayores de 800 mg/l (fracciones de extracto mayores de
16, Figura 10). Bajo estas condiciones las eficicacias de eliminacion de absorbancia
descendieron incluso por debgjo del 20%. Esta misma tendencia fue observada por
Vijayaraghavan y Ramanujam (1999) a trabgjar con un reactor tipo Filtro Anaerobio
alimentado con concentraciones crecientes de agua residual que contenia taninos
condensados, especialmente al operar a bajo TRH y altas concentraciones de taninos.
Field et al. (1991) trataron aguas de descortezado (industria forestal) que poseen una
importante presencia de taninos, obteniendo mayores eficacias de eliminacion de
DQO cuando la fraccion tanica de dichas aguas se €imind previamente de la
alimentacion al reactor mediante extraccion con polivinilpirrolidona.

Estas evidencias confirman € tipico comportamiento de sustancias recalcitrantes y
lentamente biodegradables que poseen los compuestos tanicos, ya que afectan
ligeramente a la degradacion de otras sustancias (glucosa, en este caso), ademés de
tener una persistencia significativa en el medio (Figuras5, 7y 9).

3.2. Descenso de la concentracion de cosustrato

En esta fase se fijo la concentracion de extractos tanicos en la alimentacion de los tres
reactores en 400 mg/L. El resto de pardmetros operacionales se mantuvieron sin
cambios.
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Operacién con extracto de quebracho

La Figura 11A muestra los valores medios de la DQO total y ténica de entrada, asi
como las DQO de salida total y soluble. Ademéds, se representan las desviaciones
estdndar para las DQO de salida. Se observa que, aunque se producen grandes
descensos en el contenido de glucosa en la aimentacién, la DQO de salida es
practicamente idéntica a lo largo de los cuatro periodos de operacion, siendo muy
similares|os valores obtenidos de la DQO total y soluble.

En la Figura 11B se representan los valores obtenidos para las relaciones de
acalinidad en €l reactor R1 gue, salvo excepciones puntuales, se mantuvo en niveles
inferiores a limite de seguridad de 0,3 a lo largo de toda la operacién. Este hecho
concuerda con los pequefios valores obtenidos para las desviaciones estandar de la
DQO de sdida, 1o cual indica e ato nivel de estabilidad a lo largo de toda la
operacion del reactor R1.

En la Figura 12A se representan los valores obtenidos para los porcentajes de
gliminacion de DQO total y soluble. Ambas series muestran una tendencia
descendente, préacticamente lineal, con € incremento del porcentgje de extracto de
guebracho en la alimentacion. Este descenso se debe a que los valores de salida se
mantienen practicamente constantes, mientras que la DQO de entrada disminuye
bruscamente de un periodo a siguiente (Figura 11A). En la Figura 12A se muestra la
tendencia de la eliminacién de absorbancia a 280 nm. Los valores obtenidos para este
parametro son mucho menores que para la eliminacién de DQO. Incluso para
porcentajes elevados de extracto de quebracho en la alimentacién se alcanzan valores
negativos, ya que las absorbancias de salida son ligeramente superiores a las de
entrada al reactor R1.
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Figura 11: Reactor R1. A) DQO total del influente (W), DQO de extracto de
guebracho en el influente (®), DQO total del efluente (©) y DQO soluble del efluente
(0). B) Relacion de alcalinidad para R1 (e).
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En la Figura 12B se representa la correlacion entre la DQO obtenida
experimentalmente a la sdlida y € valor de ésta obtenida como la suma de la
contribucion de los AGV, los extractos ténicos (medidos a partir de la absorbancia a
280 nm) y la glucosa sin degradar (medida como azlcares reductores). Ademés, se
resta la pequefia contribucion de los taninos en € ensayo de azlicares reductores, con
lo cua setiene en cuenta dichainterferencia.
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Figura 12: Reactor R1. A) Eliminacion de DQO total (), de DQO soluble (o) y de
absobancia a 280 nm (A). B) Correlacion entre las DQO solubles calculadas y
experimentales para €l reactor R1.

Operacién con extracto de mimosa

La operacion de descenso de la carga de glucosa se llevé a cabo tal y como se indica
en la Tabla 3. Los distintos periodos de operacion se ven reflgjados en la Figura 13A,
donde se observa de forma clara la fuerte variacion de la DQO total de entrada
(glucosa + extracto de mimosa) entre dos periodos distintos. De forma andloga a los
expuesto para R1, € reactor que opera con extracto de mimosa (R2) mantuvo unos
valores de la DQO de salida préacticamente constantes, independientemente de la
concentracion de glucosa alimentada.

En la Figura 13B se muestra la evolucion de la relacion de alcalinidades en el reactor
R2 alo largo de toda la operacién, que duré un total de 244 dias. Este parametro se
mantuvo entre 0,1 y 0,3 durante practicamente toda la operacion, salvo excepciones
puntuales.
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Figura 13: Reactor R2. A) DQO total del influente (l), DQO del extracto de mimosa
en € influente (M), DQO total del efluente (") y DQO soluble del efluente (O).
B) Relacion de alcainidad (e).

En la Figura 14A se representan los valores para | as eficacias de eliminacion de DQO
total y soluble, asi como de absorbancia a 280 nm. Esta Gltima tiene valores mucho
menores que las dos primeras, llegando incluso a valores negativos, debido a que de
nuevo se obtienen absorbancias de salida ligeramente superiores a las de entrada.

En la Figura 14B se representa la correlacion entre la DQO experimental de saliday
la calculada en €l reactor R2, paralo cual se tuvieron en cuenta los mismos factores
gue se consideraron en €l reactor R1.
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14: Reactor R2. A) Eliminacién de DQO total (e), de DQO soluble (o) y de

absobancia a 280 nm (A). B) Correlacion entre las DQO solubles calculadas y
experimental es.
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Operacidn con extracto de castafio

En la Figura 15A se muestran los valores medios de la DQO que caracterizan €l
reactor alimentado con extracto de castafio, de forma andloga a lo ya expuesto
anteriormente. En la Figura 15B se puede observar que la relacion de acalinidades se
mantuvo durante la préactica totalidad de la operacién entre valores de 0,1y 0,3, lo
cual esindicativo de la estabilidad con la que operé €l reactor R3.
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Figura 15: Reactor R3. A) DQO total del influente (W), DQO del extracto de castafio
en € influente (M), DQO total del efluente (") y DQO soluble del efluente (O).
B) Relacion de alcalinidad (e).

La Figura 16A muestra los vaores calculados para las eficacias de eliminacion de
DQO total y soluble, asi como de absorbancia a 280 nm del reactor R3. En este caso
no hubo una diferencia tan acentuada entre los valores obtenidos para las dos
primeras y la Ultima eficacia. La eficacia de eliminacion de absorbancia a 280 nm
disminuy6 desde el 60 a 35% a medida que aumentd la concentracion de extracto de
castafio en la aimentacion.

En la Figura 16B se representa la correlacion entre los valores obtenidos
experimentalmente para la DQO soluble de sdlida y la DQO calculada de forma
analoga a como se habiallevado a cabo con losreactores R1y R2.
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Figura 16: Reactor R3: A: Eliminacion de DQO total (e), de DQO soluble (o) y de
absorbancia a 280 nm (A). B: Correlacion entre las DQO solubles calculadas y
experimental es.

De forma andloga a lo expuesto en la operacion de incremento de cosustrato, la
Figura 17 compara las eficacias de eliminacion de absorbancia a 280 nm obtenidas en
los reactores R1, R2 y R3 respectivamente, en funcion de la relacion de cosustrato
(g extracto/g glucosa) empleada en la alimentacién de cada reactor. En los reactores
R1y R2, que trabajaron con extractos tanicos de tipo condensado, la eliminacion de
éstos no se produce para relaciones de cosustrato inferiores a 2,5. Los extractos
tanicos condensados fueron parcialmente eliminados (en torno a 30%) Unicamente
cuando la concentracion de cosustrato fue elevada (relaciones de cosustrato mayores
de 12). El extracto de castafio, de tipo condensado, se elimind en una fraccion mucho
mayor (del 60 a 40%) para el mismo rango de relaciones de cosustrato que los de tipo
condensado.

Eliminacion de UV-280 (%)

Relacion cosustrato (g glucosa/g extracto)

Figura 17: Eficacias de eliminacion de absorbancia a 280nm para los reactores que
trabajan con extracto de quebracho (R1, A), mimosa (R2, o) y castafio (RS, o).
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Durante las etapas de descenso de cosustrato la concentracion de glucosa en la
alimentacion vari6é desde 5000 a 500 mg/L, mientras que la de extracto se mantuvo en
400 mg extracto/L (aproximadamente 500 mg DQO/L), tal y como se puede observar
en las Figuras 11, 13y 15. Sin embargo, los valores medios de las DQO solubles de
salida descendieron solo ligeramente en los tres reactores (de 400 a 300 mg/L,
aproximadamente). De las medidas de absorbancia a 280 nm y de azlcares reductores
se deduce gque la DQO soluble de salida corresponde en la mayoria de los casos a los
extractos ténicos o sus productos parcialmente degradados. Es decir, la glucosa se
degrada de forma sencilla independientemente de la concentracion de entrada,
mientras que los extractos tanicos tienden a permanecer en e medio sin ser
degradados, de acuerdo con su naturaleza recalcitrante. Existen varias referencias
bibliograficas en las que se constatan hechos similares con este y otros cosustratos
(Field et a., 1991; Vijayaraghavan y Murthy, 1997, Vijayaraghavan vy
Ramanujam,1999; L 6pez-Fiuza et al., 2003).

Las curvas de eliminacion de extractos tanicos indicadas en la Figura 17 muestran que
paralamismarelacion de cosustrato la eliminacién del extracto hidrolizable es mucho
mayor gue la correspondiente a los extractos condensados. Este hecho indica la mayor
biodegradabilidad anaerobia de los extractos ténicos hidrolizables frente a los de tipo
condensado, lo cual esta probablemente relacionado con en hecho de que los primeros
sean menos toxicos que los segundos para las bacterias anaerobias (Sierra-Alvarez et
a., 1994; Lopez-Fiuza et a., 2001 y 2003).

Cuando las concentraciones de glucosa son bgjas (relaciones de cosustrato menores
de 2,5) los valores de absorbancia media de salida de los reactores R1 y R2 son
ligeramente superiores a los de entrada. Este hecho se puede explicar teniendo en
cuenta dos factores: a) por un lado los taninos sufren un proceso de biodegradacion
anaerobia, lo cua hace que la absorbancia a 280 nm disminuya (Field y Lettinga.,
1987); b) desde que se toman las muestras hasta que se mide su absorbancia
transcurre un breve espacio de tiempo en el que dichas muestras estén en contacto con
el oxigeno del aire, con lo que pueden tener lugar procesos de autooxidacion, lo cual
implicaria el aumento del color y también un ligero ascenso de la absorbancia a 280
nm (Field et al., 1991). Si los extractos tanicos no se biodegradan anaerdbicamente a
bajas concentraciones de glucosa y luego permanecen en contacto con oxigeno, la
absorbancia medida de los efluentes puede ser ligeramente superior a la de los
influentes, tal y como ocurre en R1y R2 pararelaciones de cosustrato menores de 2,5
(aumenta hasta un 7% respecto ala entrada).

El incremento de la biodegradacion anaerobia de extractos tanicos condensados
mediante la adicion de glucosa no resultaria viable, ya que la cantidad de cosustrato a
afadir seria muy elevada, encareciendo el proceso muy sensiblemente. Este no es €l
caso de los extractos tanicos hidrolizables, ya que incluso con relaciones de cosustrato
de sdlo 1,25 se abtiene casi un 40% de degradacién. La opcidn ideal seriael uso como
cosustrato de alguna sustancia facilmente biodegradable que coexista en las mismas
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aguas residuales con los extractos hidrolizables. Podria ser €l caso del &cido acético,
usado ampliamente en los procesos de curtido de piel para acondicionar € pH
(Reemtsmay Jekel, 1997).

En las Figuras 12B, 14B y 16B se representa la correlacion entre la DQO soluble de
salida y la calculada tedricamente. Para los reactores R1 y R2, que trabajaron con
extractos tanicos condensados, se puede observar una nube de puntos acumulados en
torno a la diagonal de las Figuras 12B y 14B, lo cua indica una buena
correspondencia entre los valores experimentales y los cal culados tedricamente. En el
caso del reactor R3 las DQO calculadas tienen, en la mayoria de los casos, valores
ligeramente inferiores a las correspondientes DQO experimentales (Figura 16B). Las
DQO tedricas son € resultado de la suma de la concentracion en el efluente de:
a) AGV; b) taninos y ¢) glucosa. Ademas existe una interferencia de los taninos en €l
método DNS para la medida de glucosa, con lo cual se debe restar dicho factor, es
decir:

DQOTeérica = DQOAGV + DQOTaninos + DQOGIucosa_ DQOI nterferencias (1)

La DQO debida alos AGV es un factor poco significativo en la suma indicada en la
ecuacion 1, ya que en la gran mayoria de puntos la contribucion es nula, es decir no
hubo concentraciones significativas de AGV en las corrientes de salida salvo en casos
muy puntuales.

La DQO debida a extracto de castafio deriva de las medidas realizadas de
absorbancia a 280 nm, después de traducir la absorbancia a concentracion de extracto
y ésta a concentracion de DQO. En principio no existe ninguna razén para presuponer
gue la sefial de absorbancia obtenida para € efluente de R3 sea menor de lo que
realmente tendria que ser y de esa forma que la contribucién a la suma fuese menor,
con lo cual las DQO tedricas resultarian menores que las experimentales. Ademas, s
la concentracién real de taninos a la salida fuese mayor, € término correspondiente a
DQO de interferencias también restaria més, de forma que la contribucion total seria
poco relevante.

La DQO debida a la presencia de glucosa residual en el efluente fue evaluada por
espectrofotometria siguiendo € método DNS, descrito en el Apartado 2 (Materiadlesy
Métodos). Los valores obtenidos para € efluente de R3 son, en la gran mayoria de
casos, inferiores a 80-100 mg DQO/L. Para concentraciones inferiores a 100 mg
DQO/L este método tiene poca sensibilidad, hecho constatado por Deng y Tabatabai
(1994) a comparar dicho método con otros cuatro para la determinacion de azlcares
reductores. Por otro lado, Breuil y Saddler (1985), llegaron a la misma conclusion a
comparar e DNS con e método de Nelson-Somogyi. Se puede concluir en nuestro
caso que los valores obtenidos para las concentraciones de glucosa son inferiores alos
reales, con lo cua las DQO tedricas son siempre inferiores a las correspondientes
experimental es.
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4. CONCLUSIONES
La conclusiones de mayor relevancia que pueden extraerse de este trabajo son:

- Los extractos tanicos son sustancias recalcitrantes y lentamente biodegradables, ya
que afectan a la degradacion anaerobia de otras sustancias (glucosa) y tienen una
elevada persistenciaen el medio.

- La presencia de glucosa en e medio como cosustrato favorece € proceso de
degradacion anaerobia de extractos tanicos en reactores UASB. Sin embargo, se
necesitan proporciones elevadas de glucosa para efectuar dicha degradacion, por 1o
gue dicho proceso sdlo seriaviable a escalaindustrial para el caso de extractos tanicos
hidrolizables.
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TRATAMIENTO ANAEROBIO-AEROBIO DE EFLUENTES DE
CURTIDURIA EN REACTORES CON BIOPELICULA

Marcelo Muiiozy P.M. Herrera
Escuela Politécnica Nacional
Calle Ladron de Guevara E 11 — 253. Quito ( Ecuador)

1. INTRODUCCION

La industria del cuero utiliza en la mayoria de los paises € proceso tradicional de
pelambre con sulfuro de hidrégeno y curtido con cromo.

En trabgjos previos se ha demostrado el gran beneficio que supone €l reciclado de
efluentes, pero en la actualidad la mayoria de las industrias descargan todos sus
efluentes a un Unico canal a través del cua fluyen a un tanque de sedimentacion
donde se produce la mezcla de todas las descargas, como se muestra en la Figura 1.
Se estudié aqui un sistema de tratamiento fin de linea de | os efluentes de unaindustria
gue operaba de ese modo.

En las condiciones de operacion, la alcalinidad del efluente de pelambre (pH 12) y la
acidez del efluente de curtido (pH 3) se neutraliza por efecto de la mezcla,
obteniéndose valores finales de pH entre 7,2 y 8,4, con un valor mas frecuente de pH
final entornoa 7,7.

Las descargas, que se mezclan en el tangque sedimentador, constituyen € sustrato que
ha sido tratado en el sistema de depuracién anaerobio-aerobio.

2. MATERIALESY METODOS
2.1. Instalacién piloto

La instalacion piloto que se muestra en la Figura 2, esté conformada por un reactor
anaerobio y otro aerobio en serie, con un relleno de soporte constituido de bandas de
plastico aspero, obtenidas en el comercio local, que tienen una superficie especifica
de 250 m?/m?>.

Cada reactor tiene un volumen Util de 156 litros (Figura 2), siendo € tiempo de
retencion en cada reactor €l 50% del tiempo de retencién total.

El sobrenadante del tanque de sedimentacién primario se envia a la estacion piloto
por medio de una bomba peristéltica.
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Figura 1: Descarga de aguas residuales en un proceso tradicional de curtiembre
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Este sustrato se introduce por la parte inferior del reactor anaerobio (primer reactor).
En la parte superior se ha realizado una conexién en serie con el reactor aerobio, por
lo que la alimentacidn a este reactor es el efluente que sale del reactor anaerobio.

El reactor aerobio es un sistema de lecho de soporte sumergido, a que se le
suministra € oxigeno necesario por medio de un sistema de difusores de aire,
instalado en la parte inferior del reactor.

El efluente de este reactor pasa posteriormente a través de un sedimentador laminar
para retener solidos en suspension, obteniéndose de esta manera la descarga final del
sistema anaerobio-aerabio.

Los lodos que se acumulan en la parte inferior de los dos reactores, se purgan
periddicamente.

Latemperatura media del agua con la que se oper6 fue de 18°C.
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Figura 2: Instalacion piloto reactores Anaerobio-Aerabio.
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2.2. Caracteristicas del aguaresidual tratada

Como se ha indicado anteriormente el sustrato constituye la mezcla de todas las
descargas en condiciones reales de operacién de una industria tipica (curtiembres
Salazar-Sal cedo-Ecuador), que procesa 30 T/dia.

Durante la sedimentacién primaria utilizada para eliminar los solidos suspendidos
sedimentables, se logra a mismo tiempo una neutralizacién natural del sustrato.
Adicionalmente, como efecto de esta neutralizacion, se precipita la mayor parte del
cromo que sale en € efluente del curtido (760mg/l), separandose con los solidos
decantados.

La composicion media del efluente sedimentado que se introduce en |os reactores se
indicaenlaTabla 1.

Tabla 1: Composicién mediadd influente alos reactores biol dgicos.

PARAMETRO SUSTRATO

Solidos totales (mg/l) 4.048,80
Solidos en suspension (mg/l) 597,00
Cloruros (mg/l) 1.606,80
Alcalinidad (mg CaCOx/l) 1.840,00
PH 7,70
DQO (mg/l) 1.721,60
DBOs (mg/l) 937,20
Nitrogeno amoniacal (mg N-NHa/l) 164,6
Fosfato (mg PO/) 20,10
Cromo (mg Cr¥*/l) 2,29

2.2.Estrategia de operacion

Inicialmente a reactor anaerobio se inocul con 15 litros de lodo existente en uno de
los tanques de sedimentacion de los efluentes de laindustria.

El sistema tuvo un periodo de aclimatacion de 120 dias. Luego de este periodo se
oper6 el sistema con tiempos de retencién de 3,05, 2,09 y 0,87 dias.
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3. RESULTADOS

El monitoreo se realiz6 semanalmente para cada uno de los tiempos de retencion con
los que se operd el sistema. Los andlisis se redlizaron en e Laboratorio del
Departamento de Medio Ambiente de la EPN.

L os resultados obtenidos se presentan en laTabla2y enlas Figuras 3 y 4.

Tabla 2: Valores promedios de la DQO, DBOs y Sulfuros durante la operacion.

Tiempo de ENTRADA SALIDA
Retencion
[dias] DQO |DBOs| Sulfuros | DQO | DBOs | Sulfuros
3,05 1.667,8 | 944,6 | 283,7 2122 | 833 65,8
2,09 1.613,1 | 929,9| 2680 | 2968 | 1154 106,4
0,87 1.884,0 | 1.025| ------ 8148 | 6626 | ------

* Vaores medios de 15 mediciones de cada uno.

2000 1884
1613.1 1667,8
1500 ~
o
© 1000 814,8
&)
500 2968 212.2
0
0,87 2,09 3,05

Tiempo de Retencion

Figura 3: DQOya alaentrada (e) y DQOgue @lasaida (X) del sistema
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Figura 4: DQOsga alaentrada (o) y DQOs soune @lasalida (X) del sistema

EnlaTabla3y laFigura5 se presentan las eficacias de eliminacién de DQO y DBOs

Tabla 3 : Eficaciade eliminacién de DQO y DBOs

Tiempo de Retencién | Eliminacion de DQO | Eliminacion de DBOs
[%] [%]

3,05 87,3 91,2
2,09 81,6 87,6
0,87 56,7 35,4
95 - 87,6 912
80

DQO

DBOS5 & |
50
35

2,09

3,05

Tiempo de Retencion [diag]

Figura5: Eliminacion de DQO (¢) y DBOs (X) en funcién del tiempo de retencién.
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La eliminacion de materia organica, como se puede apreciar en las Tablas 2,3 y
Figuras 3, 4 y 5, depende claramente del tiempo de retencién, observandose que son
necesarios tiempos de retencién mayores de 2 dias para tener una adecuada
eliminacion de la materia organica, lo que se traduce en una significativa reduccion
delaDQOYy DBO:.

Adicionamente, en € efluente del sistema de tratamiento anaerobio-aerobio se
registré una concentracion de cromo de 0.54 mg Cr*¥/l. Esta reduccion se debe a la
precipitacion del mismo por efecto combinado del aumento del pH en el reactor y la
presencia de sulfuros, de modo que en € sistema se logra ademas retirar cromo del
efluente, que se purgaen loslodos.

Los sdlidos en suspension en el efluente del sistema, registraron concentraciones entre
40y 70 mg/l.

4, MODELO CINETICO

Atendiendo a que € flujo en estos reactores es preponderantemente tipo pistén y que
se esta utilizando un medio de soporte de ata superficie especifica, se estudié la
posibilidad de utilizar el modelo de Eckenfelder que utiliza los parametros que habian
sido monitorizados:

H
K As—
= - (a) s 1)

Donde:

So = DQO o DBOs del afluente [Kg/m?]

Se = DQO o0 DBO:; soluble del efluente [Kg/m”]

As = Superficie especifica del medio de soporte [m%m?].
En este caso 250 m?/m?°.

H = Alturade medio de soporte [m]. En este caso 4 m.

q = Cargahidraulica[m%m? dig]

n = Coeficiente caracteristico del medio de soporte.

K = Coeficiente de transferencia mésico [Kg/m? dia

El coeficiente n es funcién del tipo de medio de soporte, que esta caracterizado por su
superficie especifica.

El coeficiente K esfuncion del medio de soportey de la calidad del sustrato.
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A partir de los datos experimentales determinados en la instalacion piloto es posible
determinar los coeficientesny K.

Laecuacion (1) puede escribirse como:

lnX_k as_ N @
Se q" So
que a su vez se puede transformar en :
S
Log{LnSe}z[Log K + Log As-H — Log So]-nLog q ©)

Con los datos obtenidos, se construyo la gréfica de la Figura 6, a prtir de la que es
posible evaluar n a partir de la pendiente:

0,5
0,4

0,3

0,2 17,0.314)

0,1 1 diente = n = 0.69

0y 0 01 02 03 04 05 o,k’ 07

Logq

Log (Ln So/Se)

(0.283,0.229)
Figura 6: Determinacion de n

El valor de K se obtiene mediante la ecuacion (2), a partir de la informacion de la
Figura7
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(497.7,2.06)

(395.2,1.69)

=0.00396 [Kg/ m? dig]
0,8 {185.2,0.84)

Av D

Figura 7: Determinacion de K.

El modelo cinético, para este sistema en particular, ser4 por tanto el siguiente:

~0.00396 >
o= @

Este modelo es dependiente de la temperatura, por 1o que € valor de K en este caso
corresponde a una temperatura de operacion de 18°C.

5. CONCLUSIONES

El sistema de tratamiento anaerobio-aerobio es factible para este tipo de efluente que
tiene un alto contenido de sales y sulfuros.

El vaor relativamente alto de la superficie especifica permite un adecuado
crecimiento bacteriano

La secuencia de tratamiento anaerobio-aerobio es satisfactoria, ya que €l primer
reactor (anaerobio) elimina una parte de la DQO y rompe las macromoléculas,
permitiendo lograr una alta depuracion en €l reactor aerobio.
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ELIMINACION DE MICROCONTAMINANTES POLARES ORGANICOS
DE AZUFRE DURANTE LA DEPURACION DE AGUAS RESIDUALES DE
CURTIDURIASEN UN BIORREACTOR DE MEMBRANA

Thorsten Reemtsma, Britta Zywicki, M. Stiiber, Achim Klépfer y Martin Jekel.
Technische Universitdat Berlin. Institut fUr Technischen Umweltschutz, Sekr. KF 4,
Strasse des 17 Juni 135, D-10623 Berlin, Alemania.

RESUMEN

Aungue los biorreactores de membrana (BRM) han demostrado su gran potencia para
eliminar la materia organica tanto de aguas residuales municipales como industriales,
su capacidad para eliminar contaminantes polares poco biodegradables no ha sido
todavia evaluada. Este es, sin embargo, un aspecto importante para obtener efluentes
residuales de calidad adecuada para su reutilizacion. Se han analizado dos tipos de
compuestos organicos de azufre polares, sulfonatos de naftaleno y benzotiazoles,
mediante cromatografia ligquida con ionizacién de e€lectrospray acoplada a
espectrometria de masas (LC-ESI-MS) durante un periodo de tres semanas en los
influentes y efluentes de un biorreactor de membranas (BRM) operado a escala red
con un sistema de ultrafiltracion externa que trata las aguas residuales de una
curtiembre. Mientras los monosulfonatos de naftaleno se eliminaron completamente,
la eliminacion del disulfonato de naftaleno estuvo limitada a aproximadamente el 40
% y la concentracion total de benzotiazoles disminuyd en un 87 %. Los resultados
tanto cuantitativos como cualitativos no indicaron una adaptacién o una eliminacién
mas compl eta de estos compuestos aromaticos polares por e BRM si se compara con
datos bibliogréficos referidos a tratamiento mediante unidades de lodos activos
convencionales (LAC). Mientras que las mejoras de calidad en corrientes de agua
receptoras para materia organica bruta estan documentadas y lo mismo se podria
esperar para |los contaminantes apolares asociados a particulas, 10s datos obtenidos no
proporcionan ninguna indicacion de que e BRM meore la eliminacion de
contaminantes organicos polares poco biodegradabl es.

1. INTRODUCCION

Los biorreactores de membrana (BRM), que combinan un tratamiento bioldgico de
aguas residuales con la separacion por membranas para retener particulas estén
teniendo cada vez més atractivo. Tanto las aguas residuales municipales como las
industriales pueden ser tratadas en esta clase de reactores [1; 2] y sus principales
ventgjas comparadas con e tratamiento mediante sistemas de lodos activos
convencionales (LAC) son su menor produccion de lodos, menor impacto ambiental y
mayor calidad de los efluentes en términos de turbidez, contenido de bacteriasy virus
y, ocasiona mente, de material organico disuelto.
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La principal aplicacion de los BRM referenciada en la industria hasta e momento es
e tratamiento de aguas residuales muy contaminadas tales como las descargadas de
las curtiembres [3] de la industria textil [4] o de aguas residuales aceitosas [5; 6].
Ademas de mejorar la calidad del agua descargada, € uso de procesos de membranas
en € tratamiento aguas residuales (p.g 6smosis reversa, nanofiltracion) puede
permitir la reutilizacién de aguas residuales industriales como agua de proceso e
incluso la reutilizacion indirecta de aguas residuales municipales como agua potable
Se espera, asi, que una aplicacion mas amplia de los procesos con membranas
permita reducir el consumo de agua potable.

La influencia de las condiciones de operacién en el comportamiento de los BRM han
sido investigadas en numerosos estudios, pero la microbiologiay lafisiologia de estos
biorreactores no han sido suficientemente estudiadas [7]. Diversos factores pueden
contribuir areducir el contenido de carbono organico de los efluentes de los BRM con
respecto a obtenido mediante |os procesos convencionales (LAC):

Mineralizacién mas completa de los co mponentes organicos degradables del agua
bruta, debido a una menor relacién alimentacion/concentracion de biomasa ya que se
opera con concentraciones de biomasa més atas.

Eliminacion més eficaz de los compuestos de alto peso molecular menos
degradables, debido a una mayor actividad de lisis en e reactor, inducida por
concentraciones elevadas de estos compuestos de alto peso molecular, que son
rechazados por la membrana de ultrafiltracion [8; 9]:

Adaptacién de los microorganismos a compuestos menos degradables debido al
aumento del tiempo de retencién de sdlidos (TRS);

Concentraciones menores de productos microbianos solubles (PMS) en € efluente,
a medida que tiene lugar el decaimiento celular en el bioreactor y los PMS liberados
por este proceso se hidrolizan y son usados, por tanto, como alimento [10].

Aungue €l potencial de los BRM para eliminar compuestos organicos disueltos est4
bien documentado en términos de contenido de carbon orgénico disuelto (COD) o de
demanda quimica de oxigeno (DQO), se desconoce todavia, si los BRM son capaces
de mineralizar los contaminantes polares de baja masa molecular que en la actualidad
no son eliminados en los tratamientos convencionales (LAC).

Conocer este aspecto es importante para evaluar € verdadero potencial de la
tecnologia BRM y su aplicabilidad en términos de reutilizacién de agua y para
andizar si el tratamiento BRM proporciona una solucion a la problemética ambiental
relacionada con el uso de ciertos contaminantes persistentes polares.

Se estudia aqui la eliminacion de dos clases de productos quimicos aromaéticos que
contienen azufre polar, sulfonatos de naftaleno y benzotiazoles, en un bioreactor de
membrana que trata aguas residuales industriales. Se usan estos tipos de compuestos
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como sustancias modelo para estudiar la capacidad de eliminacién del BRM de
compuestos organicos apenas degradables en comparacion con los procesos
convencionales (LAC).

Se han seleccionado estos tipos de compuestos por varios motivos: (a) Ambos son
usados con frecuencia en varios procesos industriales y son, por tanto, relevantes en
numerosas aguas residuales industriales (11-14) y se encuentran también en aguas
residuales municipales (11; 15; 16). (b) Ambos tipos de compuestos forman parte de
substancias, referenciadas como facilmente degradables en LAC, y de otras que son
refractarias al tratamiento. Su eliminacion en los BRM puede ser, por tanto bien
comparada con los resultados en el proceso LAC en términos de calidad y cantidad; y
(c) Ambos son compuestos polares de bajo peso molecular que no son eliminados por
adsorcién ni tampoco son separados por la propia membrana.

En nuestro grupo se han desarrollado previamente métodos altamente selectivos para
el deteccion de sulfonatos de naftaleno [12] y benzotiazoles [17] en aguas residuales
industriales por medio de LC-MS/M S que se utilizan ahora en este estudio.

2. MATERIALESY METODOS
2.1. Instalaciones de tratamiento

Se trabaj6 en un sistema de tratamiento biolégico a escala real en una curtiduria que
consta de un biorreactor presurizado acoplado a una unidad de ultrafiltracion (Figura
1) en e que se procesaba un promedio de 430 m*d™ de aguas residuales. El sistema
[levaba varios afios en operacion antes de esta investigacion [3]. Este sistema de
tratamiento bioldgico tiene varias etapas previas. una de oxidacion del sulfuro de las
aguas de la etapa de ribera mediante oxigeno y Mn®*, y otra en la que el cromo de la
etapa de curtido se elimina por precipitacion apH 10.

~
T Aire residual

/J\ /‘T\ /I\ /T\ Reciclo (-500m3¥n)

DN| [N1| |N2| | N3| » UB7
170m’ 170m’ 170m’ 170m’

2l Sy Ll

< 2 <
Reciclo (~100 m¥n) outv

Figura 1: Esquema del tratamiento bioldgico de aguas residuales de curtiembres con
un bioreactor presurizado y una unidad externa de ultrafiltracion (DN: Reactor de
desnitrificacién; N: Reactores de nitrificacion).
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Los cuatro biorreactores presurizados (1.5-2 bar) estdn conectados en serie
constituyendo un sistema con un volumen total de 680 m®. El primer reactor se opera
en condiciones de desnitrificacion con un caudal de recirculacién promedio de 100 m®
h™ desde la unidad de membrana, sin que se llegue a alcanzar una nitrificacion y
desnitrificaciéon completa, siendo la €eliminacién promedia de nitrégeno de
aproximadamente € 86 %. Todos los reactores funcionan a una temperatura de 35-
40°C 'y con un contenido medio de sdlidos suspendidos (MLSS) entre 10- 20 g L™ El
tiempo de retencion de solidos promedio (TRS) fue de 56 d y el tiempo de retencion
hidraulico (TRH) de arededor de 15 dias. La relacion promedia
alilmento/microorgani smos en el sistema (razén F/M) fue de 0,14 kg DQO kg™ MLSS
d-.

Las aguas residuales del reactor se conectan a un equipo de ultrafiltracion tubular de
flujo cruzado que consta de seis unidades que pueden operarse en paralelo y que estan
equipadas con membranas con un valor limite nominal de corte de 100000 U y que
tienen un drea superficial total de membrana de 288 m?. Se alcanzé un flujo medio en
la membrana de 130 L m? h™ con un caudal de alimentacién de 610 m* h y una
velocidad media de paso por la membrana de 56 m s'. El flujo medio de
recirculacion, de aproximadamente 500 m® h, se envia a la alimentacion del reactor
(15 %) y alas aguas residuales (85 %).

2.2 Muestreo, almacenamientoy manejo

Se tomaron muestras compuestas a lo largo de 24 horas de operacion de la
alimentacion ddl reactor y del efluente durante cuatro semanas (Nov., Dic. 1999;
Abr., Dic. de 2000). Las muestras de cada semana se almacenaron a 4°C y se
transportaron a laboratorio en un recipiente refrigerado. A su llegada, se midieron pH
y conductividad directamente y las muestras, tras ser filtradas en filtros de membrana
de 0.45 pm, se amacenaron en un refrigerador. El contenido de carbdn orgéanico
disuelto (COD), absorbancia UV, demanda quimica de oxigeno (DQO) y las
concentraciones de 10s aniones se determinaron dentro del dia siguiente. Las muestras
de alimentacion se diluyeron 1/200 paralas mediciones de COD y DQO, mientras que
las aguas residuales se diluyeron 1/10. Para los andlisis de benzotiazoles se
almacenaron alicuotas de 5 mL congeladas hasta €l dia de andlisis y los sulfonatos de
naftaleno se determinaron en las muestras filtradas (0,45 um) y refrigeradas (4°C)
almacenadas no més de una semana.

2.3 Procedimientos analiticos

Parametros globales: El carbén orgénico disuelto se determind en las muestras
filtradas mediante un analizador LiquiToc (Elementar, Hanau, Alemania). La
absorbancia UV se midié con un espectrofotometro (Lambda 12; Perkin-Elmer,
Uberlingen, Alemania) y la DQO se midié fotométricamente sobre las muestras
filtradas después la oxidacion con dicromato con € test rapido HACH (Lange,
Dussdldorf, Alemania) después de una dilucién apropiada. Los aniones se midieron
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por cromatografia de i6n supresor después de una dilucion 1/10 (nitrito, nitrato,
fosfato) o una dilucién 1/200 (cloruro, sulfato) mediante un sistema AS 50 (Dionex,
Idstein, Alemania).

Microcontaminantes. En las muestras de tres de las cuatro semanas de seguimiento se
analizaron los microcontaminantes. El andlisis de los sulfonatos de naftaleno se
realizd mediante cromatografia liquida de alta resolucion con ionizacion electrospray
acoplada a espectrometria de masas (HPLC-ESI-MS/MS). Los sulfonatos se
detectaron en modo de ionizacion negativo, por monitorizacion de reaccion mdltiple
(MRM) como se ha descrito previamente [12]. Después de una dilucion de las
muestras de aguas residuales filtradas 1/10, se inyecta directamente una alicuota de 10
pL de volumen en € sistema cromatogréfico. La cuantificacion se realiza mediante
una adicién estandar de niveles de concentracion de 1, 5, 10, 20, 50y 100 pg | ™ para
las muestras de aimentacion y 0,5, 1, 5, 10, 20 y 50 p g | para los efluentes del
reactor [19].

Benzotiazoles: También fueron analizados por HPLC-ESI-MS/MS. Para esta clase de
compuestos quimicamente mas heterogéneos se usd una serie de métodos con
deteccion MRM en modo de ionizacién positivo y negativo [17]. Los analitos se
cuantificaron mediante un estandar interno con calibracion externa. Se usaron
volUmenes de muestra de 100 yL para €l andlisis en  modo positivo, mientras una
parte alicuotade 15 p L de muestra se inyectd en el modo negativo.

3. RESULTADOSY DISCUSION
3.1. Parametros de Calidad Generales

L os pardmetros medidos en los influentes y efluentes del BRM promediados durante
las cuatro semanas de lainvestigacion se resumen en la Tabla 1. Las eliminaciones de
DQO y COD fueron aproximadamente de un 95 %. Velocidades de eliminacion
mayores del 90 % son caracteristicas en los tratamientos con BRM de aguas
residuales industriales, cuando se utilizan membranas de ultrafiltracion [p.e. 6; 19]. Se
hace notar, que en este estudio se determind la DQO filtrada, mientras que
generalmente se suele determinar la DQO de la muestra homogenei zada incluyendo
las particulas. Debido a que los BRM retienen completamente el material particulado,
la velocidad de eliminacién de este reactor s se refiriese a la DQO homogeneizada
seria ain mas dta. La eliminacién de compuestos aromaticos determinado por
absorbancia UV (Absys,) en e BRM fue inferior (84%) que la eliminacion de COD;
este es un rasgo comun a cualquier tratamiento biolégico de aguas residuales, debido
a que los compuestos aromadticos son generamente menos susceptibles a la
biodegradacién que los aliféticos y se encuentran rel ativamente concentrados.
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Tabla 1: Parametros globales promedios de los cuatro periodos de una semana de
investigacion (desviacion estandar entre paréntesis).

Parametro  n' Alimentacién Efluente Diferencia
Valor Valor 0
promedio S(X) promedio SX) (%)

pH 23 92 11 77 0.4
2

DQO" 14 2000 770 180 40  -2810 - 94

(mg LY

COD o3 1200 340 64 15 -1130 - 95

(mgL™)

Abss o3 56 24 0.9 0.2 47 -84

(cm)

Cl 23 2680 710 2960 600 280 10

(mg LY

2.
SO o3 o250 380 3390 260 1140 51
(mg LY

3-

PO,”-P 5 720 430 10 13 710 - 99

(mgL™)

NO;-N 53 18 21 33 27 15 86

(mg LY

1 Numero de mediciones;  medida en la muestra filtrada (0,45pm).

Esta disminucion global de compuestos organicos disueltos y de su fraccion
aromatica ilustra la gran eficacia de eliminacion de la tecnologia BRM respecto a la
materia organica global: en un tratamiento de laboratorio con dos etapas anaerobia y
aerobia de aguas residuales de una curtiembre con una carga media ligeramente baja
(900 mg L™ de COD y 4.0 m’ de Absxs,) las eliminaciones totales fueron
considerablemente més bajas, con un 85 % y un 50 % para el COD vy la absorbancia
UV, respectivamente [20]. Sin embargo, estos resultados han sido los mejores
publicados en un tratamiento bioldgico puro de aguas residuales de curtiembres.

Aunque la menor tasa de crecimiento de la biomasa en un BRM reduce sus
requerimientos de nutrientes si se compara con los sistemas LAC [19], se agreg6
fosfato a las aguas residuales brutas antes del tratamiento, 1o que mejord la
eliminacion de COD; en efecto todo e fosfato (99 %) fue utilizado por los
microorganismos (Tabla 1). Sin embargo, la adicion de fésforo debe hacerse
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cuidadosamente, ya que un exceso del suministro de fosforo puede disminuir la
eficacia de los BRMs; una proporcion DQO: P de 10:0,6 suele indicarse como valor
tipico [21]. La concentracién de sulfato aumenté drasticamente durante € tratamiento
debido a la oxidacion del sulfuro residual de las aguas residuales del pelambre. Las
concentraciones de nitrato-N también aumentaron hasta un valor final de 33 mg L™ en
e efluente (Tabla 1).

Las aguas residuales de curtiembres son una mezcla compleja de compuestos
biogénicos de las pieles y los productos quimicos sintéticos utilizados en el proceso
de produccion [20]. Los compuestos arométicos sulfonados [22] y los benzotiazoles
[14] son constituyentes bien conocidos en |as aguas residuales de curtiembres.

3.2. Sulfonatos de Naftaleno

Los monosulfonatos de naftaleno (MSN) y disulfonatos (DSN) son extensamente
utilizados y se descargan en procesos de produccién acuosos [12]. Su uso principal es
como dispersantes y son productos intermedios en la produccién de condensados de
formaldehido y naftaleno sulfonado que se usan como plastificantes de hormigén y
agentes de curtido sintéticos [23]. Un cromatograma tipico de los sulfonatos de
naftaleno detectados en € influente y efluente del BRM mediante LC-MS/MS con
deteccion MRM se muestraen la Figura 2.
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Figura 2: Cromatogramas LC-MS/MS de sulfonatos de naftalenos en @), influente y
b), efluente del BRM: 1) 2,6-, 2) 1,5-, 3) 2,7-, 4) 1,6-, 5) NDSA desconocido, 6)
1,7-DSN, 7) 1-, 8) 2-MSN.

Los datos de concentracién para todos los sulfonato-naftalenos detectados se indican
en laFigura 3. La dta variabilidad de la calidad del influente es caracteristica de los
procesos de produccion discontinuos en la curtiembre De los 8,8 pmol L™ de
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sulfonato de naftaleno en el influente, se elimind en el BRM e 93 %, alcanzandose
una concentracion media total en e efluente de 0,64 pmol L™. El grado de
eliminacion del sulfonatos de naftaleno se corresponde por tanto con el encontrado
para materia organicaglobal (ver arriba).

2500 7
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Figura 3: Concentraciones de sulfonatos de naftaleno en € influente y efluente de
muestras compuestas formadas diariamente durante tres semanas (n = 17). N6tese que
el ge de concentraciones tiene dos escalas diferentes; las cajas representan los
percentiles 25 a 75 %, y las patillas se extienden alos valores extremos.

La eficacia de eliminacion depende fuertemente de la estructura molecular del
sulfonatos de naftaleno (Fig. 3). La eliminacion de los monosulfonatos se corresponde
con un 94 % de la disminucién total de la concentracion de sulfonatos de naftaleno
debido aqueel 1 MSN y & 2 MSN se degradaron maés de un 99 %. Sin embargo, la
concentracion total de disulfonatos se redujo solamente hasta un 40 %. De los
diversosisomeros, solo el 2,6- y el 1,6-DSN se eliminan de forma eficaz. El isbmero -
1,7 presenta una eficacia de eliminacion moderada (44 %), mientras que no se puede
observar una disminucion significativa para el 1,5- y 2,7-DSN a partir de nuestros
datos (Fig. 3).
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Esta eliminacion bioldgica variable y parcialmente limitada de DSN corresponde a
resultados habitualmente encontrados en ambientes naturales. La eliminacion
biolégica de 1,6- y 2,6-DSN esta referenciada en sistemas de filtracion a través de
arena [24] y en ensayos de laboratorio [25]. Los resultados de la filtracion en arenas
muestran una eliminacion incompleta para €l isomero 2,7-DSN [26; 27] y € 1,7-DSN
[26]. El 1,5-DSN parece ser el isdmero mas estable en todos los estudios. Los datos
més completos de eliminacion de sulfonatos de naftaleno en las LAC de aguas
residuales municipales proceden de Altenbach et al. [11; 28]. Ellos investigaron la
eliminacion de sulfonatos de naftaleno en concentraciones de 2 a60 p g | ™* en aguas
residuales con una contribucion significativa (15 a 25 %) de unaindustria textil y con
tiempos de retencion de lodos de hasta 20 d [28]. En comparacion con sus datos €l
potencial del BRM para eliminar isomeros de sulfonato de naftaleno de las aguas
residual es parece ser muy similar ala eliminacién en los tratamientos LAC, aungue se
observan algunas diferencias con respecto alos 1,7-y 2,7- DSN (Tabla 2).

Tabla 2: Eficacias de eliminacion promedias (% de las concentraciones del influente)
para monosulfonatos de naftaleno (MSN) y disulfonatos (DSN) en una planta de
tratamiento de aguas residuales con tratamiento LAC (una semana; referencia [28]) y
el tratamiento en el BRM (tres semanas) tratando aguas residuales de curtiembre.

MSN DSN
1- 2- 2,6- 1,6- 1,7- 2,7- 1,5
LAC? 100 100 95 96 5 78 4
BRM P > 99 > 99 97 87 44 -9 -9
BRM 259 0947 98,5 31 39 0 0 0
BRM 759 997 100 98,5 99,5 86 40 41

% Datos de Ref. [28]; ®) basada en los valores medios; ©) diferencias estadisticamente
no significativas (Test two-tailed); %) valores de los percentiles 25 y 75 de la
diferencia de concentracién entre alimentacion y efluente.

A la vista de las condiciones operacionales especificas del BRM podria haberse
esperado que este tipo de tratamiento mostrara una mejor eliminacion de algin DSN,
debido a que un bao aporte de substrato y una alta edad del lodo (adaptacién)
deberian favorecer la degradacion completa de cierto isomeros como 1,7- y 2,7-DSN.
Esto no es, sin embargo, apreciable en los datos obtenidos. A pesar de la variabilidad
en la composicion de las aguas residuales, 1os diversos isdmeros DSN se introdujeron
en el reactor durante todo € periodo de operacién, de modo gque no se espera que la
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variabilidad de la composicion de las aguas residuales haya obstaculizado la
adaptacion a estos substratos. Es significativo que no haya podido encontrarse
ninguna indicacion en la bibliografia de que un mayor TRS en el BRM conduzca ala
esperada adaptacion y unamejora en la eliminacion de contaminantes polares

3.3. Benzotiazoles

Los derivados de los 2-mercaptobenzotiazol (MBT) tales como e 2-
tiocyanometiltiobenzotiazol (TCMTB) se usan como fungicidas en e proceso de
curtido [14]. El uso principa del MBT y sus derivados es como aceleradores de
vulcanizacion en la produccién de caucho, pero hay otras muchas aplicaciones que
hacen que estos compuestos sean componentes frecuentes en muchas aguas residuales
industriales [13; 14] y municipales[15; 16].

Al contrario de los sulfonatos de naftaleno mencionados anteriormente, los
benzotiazoles investigados aqui no son todos ingredientes activos de procesos de
produccién, si no productos de transformaciones quimicas y microbianas ( Figura 4).
Por gjemplo, el MBT es un producto de la hidrélisis principal de TCMTB, mientras
gue e metiltiobenzotiazol (MTBT) se ha demostrado que proviene de la metilacion
microbiana del MBT [14]. S6lo recientemente, el 2-hidroxibenzotiazol (OHBT) se
sabe que es un producto intermedio en la mineralizacion de benzotiazol (BT)
mediante cultivos bacterianos puros [29] (Fig. 4).

S
TCMTB (@: P—S—CHzSCN
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@: >—soH _ " @E}—SH @E) BT

N [Ref. 31] N N
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(Ref.30]  [Ref. 14] s
S
Mineralizacién N/>—S—CH3 @N%OCH)H BT
A
MTBT [Ref. 32]
[Ref. 14]

Mineralizacion

Figura 4: Esquema de transformacion del benzotiazol obtenido de experimentos de
laboratorio con cultivos mixtos (14; 30; 31; 32] y puros[29].
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En la Figura 5 se muestran las concentraciones de los diversos benzotiazoles en €l
influente y efluente del reactor durante un periodo de tres semanas. La concentracion
total media en la alimentacion es de hasta 3.7 pmol L™; con un promedio del 87 %
eliminado en €l tratamiento BRM, con concentraciones en € efluente de 0,5 umol/L.
Tanto las concentraciones como el grado de eliminacion son muy distintos para los
diferentes compuestos. EIl MBT es el compuesto dominante en las aguas residuales
brutas (95 % de la concentracién total) y se elimina casi completamente (el 99,9 %)
en e tratamiento en e BRM. Sin embargo, una parte de esta “eliminacion” parece
deberse a su oxidacion a correspondiente &cido benzotiazol-2-sulfonico (ABTS), ya
que su concentracion aumenta considerablemente desde una concentracion promedia
de 29 pg L™ en aguas residuales de entrada hasta 85 p g/L en el efluente del reactor
(Fig. 5). Alli, d ABTS congtituye el 80 % de la concentracién total de benzotiazoles.
El BT se elimina solamente en un 37 %, mientras que no se detecté ningiin cambio
significativo en las concentraciones del 2-amino-benzotiazol (ABT), el OHBT vy €
MTBT. Sorprende la existencia de BTSA y BT en las aguas residuales del reactor,
debido aque & BT esfécilmente degradabley el OHBT es un producto intermedio en
esta degradacion [29]. Se ha descrito incluso que el BTSA se degrada mediante
cultivos mixtos [30; 31].
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Figura 5. Concentraciones en los influentes y efluentes del BRM de Benzotiazoles en
muestras compuestas diarias de tres semanas (n = 12-20). Nétese que € ge de
concentracion tiene dos escalas diferentes; véase en la Fig. 3 € significado de los
diagramas.
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Los datos de la bibliografia que permitirian una comparacion con €l tratamiento LAC
de Benzotiazoles son escasos. Los uUnicos datos disponibles proceden de un
tratamiento de aguas residuales anaerobio-aerobio piloto de dos etapas de una
curtiembre [14]. Comenzando con concentraciones promedias de aimentacién de
aguas residuales comparables a las de este estudio (8 pmol L™y 3,4 umol L) se
alcanzaron eliminaciones del 80 %y el 72 % para aguas residuales de dos curtiembres
diferentes mediante este tratamiento en dos etapas. En ese estudio, MBT, BTy MTBT
eran |os componentes més importantes de |as aguas residual es tratadas aer6bicamente.
Considerando las concentraciones totales, el potencia de éiminacién para los
benzotiazoles en el BRM es comparable, aunque significativamente mejor que €l
indicado previamente para un sistema LAC.

3.4. Implicaciones para calidad de las aguas superficiales

A pesar del gran potencial del BRM para eliminar la materia organica global de
aguas residuales industriales los datos obtenidos para los sulfonatos de naftaleno y
benzotiazoles no indican una mejora en la degradacion de contaminantes organicos
polares de “biodegradabilidad frontera” si se compara con la obtenida mediante LAC.
Ni se observaron fendmenos de adaptacién que habrian conducido ala degradacion de
analitos que no se eliminaban en los sistemas LAC, ni tampoco se percibié cualquier
otro efecto positivo asociado a una menor alimentacién, de modo que algin
compuesto se eliminase més que mediante un tratamiento LAC. Sin embargo, los
datos disponibles para esta comparacién no provienen de un tratamiento LAC en
paraelo. Por esta razdén han tenido que utilizarse datos bibliogréficos de un
tratamiento de aguas residuales municipales (sulfonatos [11; 28]) o de un tratamiento
aescala de laboratorio (Benzotiazoles [14]).

En base a estos resultados no se obtuvo ninguna evidencia de que el uso de BRM para
el tratamiento de aguas residuales permita eliminar la descarga de contaminantes
polares poco degradables en los cursos del agua y su distribucion en e medio
acuético. Esto contrasta claramente con € comportamiento de los contaminantes
apolares gue estan asociados con e material particulado y son, por tanto, retenidos
mediante ultrafiltracion.

Puede cuestionarse sin embargo, si la fraccion de materia organica globa que se
elimina de modo maés eficazmente con e BRM que con € LAC podria también
alcanzarse mediante la capacidad de autodepuracion de las aguas superficiales
receptoras. En este caso los BRM pueden ayudar ala posterior reduccion del consumo
de oxigeno en las aguas receptoras y por tanto, mejorar la calidad de las aguas
superficiales a escalalocal. Pero e BRM no seria capaz, entonces, de contribuir a una
mejora global de la calidad de las aguas por evitar la descarga de contaminantes
polares. Se necesitan investigaciones adicionales para dilucidar totalmente estos
aspectos, posiblemente con sistemas de membranas sumergidas que estan siendo
usados cadavez masy que evitan el estrés de la biomasa.
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APLICACION DE BIORREACTORES SECUENCIALES DE MEMBRANA
PARA EL TRATAMIENTO DE AGUASDE RIBERA
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Escuela Técnica Superior de Ingenieria

Rua Lope Goémez de Marzoa, /n. E-15782 Santiago de Compostela

1. INTRODUCCION

En el presente trabajo se compara la operacién de un reactor biolégico secuencial de
membranas (MSBR) con un reactor biolégico secuencial (SBR) convencional para €l
tratamiento de las aguas de ribera de unaindustria de curtidos.

Se pretenden estudiar los posibles problemas de operacion y las ventajas o
desventagjas de la utilizacion de membranas frente a un tratamiento bioldgico
convencional. Més detalles se pueden ver en trabgjos previos (Goltara et al., 2003 y
Martinez et al., 2003).

El SBR es un sistema discontinuo que opera en etapas. en un Unico tangue tienen
lugar las fases de alimentacidn, reaccion, sedimentacion y vaciado. Esto le confiere
una mayor flexibilidad puesto que es posible gjustar facilmente el tiempo de reaccion
y e volumen de reactor empleado en funcion de las condiciones del influente.
Ademas se opera durante una gran parte del tiempo con concentraciones elevadas de
sustrato, permitiendo en muchos casos alcanzar vel ocidades de eliminacion superiores
al sistema convencional en continuo. En un SBR es también més sencilla la seleccion
de una comunidad microbiana robusta que mantenga altos rendimientos durante las
puntas de concentracion, al estar habituadas estas poblaciones a cambios periddicos
en la concentracion de sustrato.

El acoplamiento de una membrana a un reactor discontinuo secuencial presenta la
ventgja de controlar totalmente la retencion de la biomasa en € reactor
independientemente de la sedimentabilidad del fango. Existe pues la posibilidad de
mantener una concentracién de biomasa més elevada que en un reactor convencional,
pudiéndose conseguir por tanto velocidades de reaccion por unidad de volumen
mucho mas €elevadas. Otro aspecto importante es que en estos sistemas, la
degradacion de compuestos recalcitrantes se ve favorecida gracias a un tiempo
individual de permanenciaen el reactor mucho mas prolongado.

El efluente del proceso de ribera de una fabrica de curtidos utilizado tiene una ata
carga organica con un elevado contenido de materia en suspension y una importante
fraccion recalcitrante. Se estudiarala viabilidad del tratamiento biol égico de esta agua
residua y las ventgjas que presenta la utilizacion de membranas en dicho tratamiento.
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2. MATERIALESY METODOS
2.1. Equipo experimental

El equipo experimental (Figura 1) estd4 formado por dos reactores cilindricos, de 3,5
litros de volumen util cada uno, de forma alargada (12 cm de diametro y 35 cm de
ato).

La agitacién se realiza con dos agitadores mecanicos, operados a 310 rpm.

Laaireacion se hace con aire a un cauda variabley distinto en los dos reactores en el
rango 30-50 L/h. El circuito de aireacion estd compuesto de rotametros para la
medicion del caudal de aire, electrovalvulas para controlar la intermitencia del flujo y
difusores porosos, uno en cada reactor.

La aimentaciéon a los reactores y el vaciado del reactor sin membrana se rediza
mediante bombas peristélticas. Todos los equipos se controlan mediante un
controlador 16gico programable (PLC).
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Figura 1. Montaje experimental

Uno de los reactores (MSBR) esta equipado con una membrana de fibra hueca ZW1
(Zenon Environmental, Inc.) de 0,04 um de tamafio de poro y 0,1 m? de superficie. La
porosidad absoluta de la membrana es de 0,1 um. El flujo de permeado es radia, del
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exterior a interior de la fibra, y se desarrolla gracias a una depresion aplicada al
cabezal del moédulo con una bomba peristdltica, siendo la maxima presion
transmembrana a la que se puede operar 80 kPa.

El médulo ZW1 esta equipado con un areador en su base, a fin de retardar la
formacion de una capa de lodo arededor de las fibras, gracias al flujo vertical de las
burbujas y a la turbulencia que se produce. Para eliminar los solidos que pueden
obturar los poros de la membrana se efectlia también un contralavado ciclico con €
mismo permeado, invirtiendo el sentido de rotacion de la bomba. La membrana
necesita un lavado manual periédico con agua, seguido por un lavado quimico,
consistente en lainmersién durante 12 horas en una solucion diluida de NaHCIO.

2.2. Operacion delosreactores

Ambos reactores se operan de modo discontinuo, con ciclos de 8 horas cada uno,
realizandose por lo tanto 3 ciclos cada dia, con las secuencias que se muestran en la
tabla 2.2:

Tabla 1: Ciclos de operacién

MSBR SBR

Alimentacion 20 20
Aireacion 4h45' 4h45'
Etapa no aireada 1h15% 1h15%
Reaireacion 30 30
Permeacion 1h10'

Sedimentacion 1ho0'
Vaciado 10

Los ciclos de los dos reactores son practicamente iguales, siendo la Unica diferenciala
etapa de descarga del efluente: en el SBR tradiciona se efectlia mediante una fase de
sedimentacién del lodo activo y un posterior vaciado de parte del sobrenadante; en el
MSBR se efectia filtrando €l lodo a través de la membrana. En cada ciclo de ambos
reactores se vacia 1/3 del volumen total, por 1o que € tiempo de retencién hidraulica
(TRH) en ambos reactores es de 24 horas.

L os objetivos de cada etapa son | os siguientes:

Alimentacion.- Se redliza en 20 minutos. En este tiempo se aimenta e volumen
correspondiente a la tercera parte del reactor. Durante esta fase los reactores estan
agitados, la aireacion esta apagada. Debido al carécter andxico de esta etapay ala
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adicién de materia organica, en esta etapa tendré lugar la desnitrificacion de parte del
nitrato presente en €l reactor.

Aireacion.- Es la etapa mas larga del proceso (4h 45'). En esta etapa se espera
conseguir la nitrificacion completa del amonio existente en el agua residual y la
oxidacion de gran parte de la materia organica.

Etapa no aireada.- En esta etapa se pretende lograr condiciones andxicas y la
desnitrificacion del aguaresidual con el carbono todavia presente.

Reaireacion.- Es una etapa corta de aireacion destinada a eliminar los compuestos
organicos eventualmente presentes al final de la etapa andxica.

Permeacion del MSBR.- En esta etapa se produce la extraccion del efluente del
reactor MSBR através de la membrana, mediante la succion realizada por una bomba
peristdltica. Durante esta etapa se activa también la aireacion de la membrana para
disminuir su ensuciamiento y por lo tanto mejorar la permeacion. Dicho periodo de
aireacion constituye la principal diferencia entre los ciclos de los dos reactores. La
aireacion de la membrana se efectla con un caudal elevado comparado con €
volumen del reactor (180-240 L/h), pero con burbujas de tamafio muy elevado, por lo
gue la transferencia de oxigeno es relativamente baja. La bomba de permeacion esta
sometida a un ciclo cerrado de permeacién y contralavado. Este contralavado consiste
en bombear parte del permeado hacia € interior de las fibras de la membrana, para
realizar una limpieza de las mismas. Para ello la bomba de permeacion ha de poder
invertir el giro en un intervalo de tiempo relativamente corto (2' 30" de permeacion y
45" de contralavado), 1o que se consigue sin problemas mediante una bomba que
opera con corriente continua. El caudal de permeacion es aproximadamente constante,
de1L/h (10 L/h m?).

Sedimentacion y vaciado del reactor SBR.- Paralelamente a la etapa de permeado en
el MSBR, serealizan en el SBR las etapas de sedimentacion y vaciado de efluente:

i) Sedimentacion.- En esta etapa tiene lugar 1a sedimentacion de los fangos. Tiene una
hora de duracion para garantizar una buena sedimentacion y controlar la salida de la
biomasa.

ii) Vaciado.- En la etapa de vaciado se retira el efluente decantado mediante una
bomba peristéltica.

Durante toda la operacidn no se purg6 lodo de los reactores por 1o que €l tiempo de
retencion de solidos (SRT) en el reactor seria tedricamente infinito. Sin embargo para
las determinaciones analiticas se extrgjeron aproximadamente 10 mL/dia, por 1o que
se estima un tiempo de retencion de solidos en |os reactores de aproximadamente 400
dias.
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3. RESULTADOS
3.1. Caracteristicas del aguaresidual.

Las aguas residuales industriales procedentes del proceso de ribera presentan una
elevada variabilidad debido a dos razones principales. se trata de un proceso, en €l
gue se emplean secuencialmente numerosos productos quimicos y €s un proceso
discontinuo, lo que hace que la composicion de agua residua sufra grandes
variaciones alo largo del tiempo.

La caracterizacion del agua residual recogida en la planta puede verse en la tabla 2,
donde se representan los rangos de variacion de los diversos parametros.

Dadalagran variabilidad de las aguas observada en los primeros dias de operacion, se
opto por recoger el aguaresidual en e momento de maxima concentracion y mediante
dilucién obtener aguas de alimentacion a los reactores con concentraciones
controladas con €l fin de poder interpretar |os resultados de forma adecuada.

Tabla 2: Caracterizacion del agua de ribera.

Compuesto Rango de Concentracién
S6lidos en Suspension Totales (mg/L) 0,40-1,72
Solidos en Suspension Volétiles (mg/L) 0,33-1,15
DQO tota (mg/L) 732 -1576
DQO soluble (mg/L) 320-1280
DBO/DQO soluble 0,33-0,96
NTK (mg/L) 52 - 165
Sulfuros (mg/L) 0,0-0,5
Sulfatos (mg/L) 510-1220
Cloruros (mg/L) 900 — 2500
Orto-P (mg/L) 00-17

3.2. Operacion delosreactores.

Los principales resultados obtenidos en el periodo de operacion de 150 dias, tanto de
la operacion en continuo como |os ensayos dinamicos realizados son |os siguientes:

Cargas volumétricas de entrada.

En lafigura 2 se pueden observar las cargas volumétricas de materia organica (tota y
soluble) y nitrogeno aplicadas al sistema. La composicion del influente utilizado fue
muy variable durante los primeros cuarenta dias. Posteriormente, se consiguieron
unas condiciones de entrada bastante estables a seguir la estrategia antes indicada.
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Figura2: VCOy VCN aplicadas en ambos reactores.

Eficacias de eliminacion.

En la figura 3 se presenta la eficacia de eliminacion de materia organica, medida
como DQO (Figura 3.a) y del nitrégeno amoniacal y total (Figura 3.b) alo largo de
los 150 dias de operacion.
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Figura 3: Eficacias de eliminacion de DQO y de los Compuestos de nitrogeno. (M =
Reactor MSBR // s = Reactor SBR)

Degradacion de la materia organica.

Se representa en la figura 4 1a evolucion de la materia organica, en términos de DQO
soluble y total en influente y efluente, aunque l6gicamente en e reactor MSBR
Unicamente se presentan datos de DQO soluble en € efluente. Se observa que en €
MSBR los valores de DQO en € efluente son siempre bastante bajos. En el SBR la
materia organica soluble en €l efluente también permanece generalmente en valores
bajos, a excepcidon del momento en que se aumenta la carga organica, 1o que provoca
un aumento en la concentracion de materia organica a la salida del reactor. Estos
resultados se discutirén posteriormente
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4.a) Evolucion DQO en el MSBR
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Figura 4: Evolucion de la DQO en ambos reactores
Transformaciones de |os compuestos de nitrégeno.

En la figura 5 se representa la evolucion a lo largo de los 150 dias de operacion del
nitrdgeno total alimentado asi como de las distintas formas de nitrégeno en €l
efluente, (NH,", NO,, NO3). Se observa que en € MSBR la nitrificacion fue
précticamente completa, después de unos primeros 40 dias de oscilacion, mientras
que en el SBR no se acanzaron valores estables durante toda la investigacion. En el
MSBR se llegaron a alcanzar valores de eliminacion de nitrégeno total proximos al
90%, si bien durante los periodos de aumento de carga nitrogenada se produjo un
aumento en la concentracion de |os compuestos de nitrégeno ala salida.
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Figura 5: Evolucion de los compuestos de nitrogeno a) MSBR, b)SBR
Evolucion de la biomasa.

Concentraciones de solidos en suspension.- Se realiz6 el seguimiento periddico del
contenido de sdlidos en suspension volatiles (SSV) que se presenta en la figura 6.
También se control6 la relacidén SSV/SST, observandose que dicha relacion ascendid
desde 0,8 a valores ligeramente superiores a 0,9. La evolucion de SSV en ambos
reactores siguié un comportamiento similar hasta el dia 80 aproximadamente,
momento en el que la concentracién de SSV en e MSBR aumenta hasta valores
proximosa9 g/L y en el SBR decae hasta valores cercanosal g/L.
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Figura 6: Evolucion de los sdlidos en suspension y la fraccion volétil en ambos
reactores.
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Productividad de biomasa (Y).- Los rendimientos de produccion de biomasa
(gSSV/gDQOasmilada) Obtenidos en € reactor de membrana se presentan en lafigura 7.
La DQO asimilada por la biomasa se calcul6 a partir de laDQO alaentraday ladel
efluente. Los valores de productividad se mantuvieron siempre por debajo de 0,12
gSSV/gDQO, llegandose a alcanzar valores minimos de 0,08 gSSV/gDQO.
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Figura 7.: Evolucién de la productividad en el reactor de membrana

4. DISCUSION
4.1 Caracteristicas del agua residual.

Como se indicd anteriormente, €l agua residual empleada para alimentar el reactor
present6 una gran variabilidad, debido a las caracteristicas del proceso de ribera, que
genera descargas discontinuas de agua residual. En la fabrica se realizaban
normalmente dos descargas a dia, con las consiguientes puntas de concentracién ala
salida del tangque de oxidacion de sulfuros.

La gran variabilidad observada es comin a todas estas instalaciones. Rivela et al.
(2002) realiz6 una amplia caracterizacion de las distintas corrientes presentes en una
industria de curtidos chilena. Otros autores reflgjan las grandes oscilaciones que
existen en las aguas residuales de curtidos (Jochimsen et al., 1997; Genschow et al.,
1996; Tunay et al., 1995).

4.2 Operacion delosreactores
Cargas volumétricas de entrada.

Después de las variaciones en la carga que se produjeron durante los 40 primeros
dias, se aplicO en ambos reactores una carga organica estable en torno a 0,5
gDQO/L d entre losdias 40 y 120. La carga de amonio se mantuvo en 0,09 gNTK/L -d
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entre los dias 40 y 70 y en valores proximos a 0,06 gNTK/L-d hasta € dia 120. A
partir del dia 120 y a la vista de las buenas eficacias de eliminacion, se aument6 la
carga organica hasta 0,7-0,8 gDQO/L-d y la carga nitrogenada a valores de 0,11
gNTK/L .

Eliminacién de materia organica.

La eliminacién de materia organica oscilé bastante en ambos reactores durante los
primeros 45 dias de operacion. Esta variacion se debe a la variabilidad en la
composicién del agua de entrada, que no se pudo controlar a principio de la
operacion y ala adaptacion de la biomasa al agua residual. La eliminacion de materia
organica en ambos reactores también se vio afectada por puntas en la carga durante
los dias 39y 40 de operacion. (Figuras 3a, 44).

A partir del dia 45, la eliminacion de materia organica soluble fue muy similar en
ambos reactores, evolucionando de un 80 a un 90% en el dia 100 de operacién. En
este punto de operacién se puede observar una disminucion de la eficacia de
eliminacion en ambos reactores (Figura 3a), siendo algo més acusada en € SBR
convencional. Esta disminucién no se debe a un empeoramiento de la calidad del
efluente, (Figuras 4a, 4b), sino a que se produjo una disminucion en la carga organica
del influente a pesar de que la concentracion del efluente permanece practicamente
constante.

A partir del dia 116, las eficacias de eliminacion difieren notablemente. Mientras que
en el MSBR dicha eficacia aumenta hasta valores cercanos al 100%, en e SBR
convencional disminuye hasta valores préximos a 40 % e incluso puntualmente
inferiores.

La disminucion en la eficacia puede explicarse por dos causas. una primera seria el
aumento que se produce en la carga organica préacticamente a partir de ese momento,
siendo incapaz €l SBR de amortiguar dicho aumento. La otra causa, mas probable, es
gue debido a lavado de biomasa que se haido produciendo en € reactor por la mala
sedimentacién del lodo, la concentracion de biomasa disminuyé en gran medida
(hasta valores proximos a 1 g/L.) Esta cantidad de biomasa no es suficiente para
realizar una adecuada depuracion del efluente, obteniéndose cada vez eficacias més
bgjas. Observando la figura 4b, se puede ver que existen valores puntuales muy
elevados de la DQO total del efluente. Estos valores se corresponden claramente con
los lavados de biomasa que se producian en €l reactor.

En e reactor con membrana, sin embargo, €l aumento de la carga organica no tuvo
repercusion sobre la eficacia de eliminacion.

En la bibliografia se han referenciado estudios similares de tratamiento bioldgico de
aguas de ribera. Jochimsen et a. (1997) alcanzd eliminaciones de hasta el 90% en un
proceso biolégico combinado con ozonizacion.
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Eliminacién de nutrientes.

La eliminacion de nutrientes se centrd basicamente en los compuestos de nitrégeno,
debido a que € contenido en fésforo del agua residual era muy bajo (0,6 mg/L de
orto-fostato de media de entrada en el aguaresidual).

La eliminacion de los compuestos de nitrégeno varid en gran medida durante los 40
primeros dias de operacion. (Figura 3b). En ambos reactores se alcanzé rapidamente
una alta eficacia de eliminacion de amonio, llegando a valores proximos a 100 % en
el dia 27 de operacion, pero disminuyd hasta valores practicamente nulos debido a la
introduccién de aguas muy cargadas en los dias 39 y 40. (Figuras 5a'y 5b). Es de
destacar la pronta recuperacion gue tuvieron ambos reactores después de este
aumento incontrolado de la carga nitrogenada.

La concentracion de amonio en el efluente fue practicamente nula desde e dia 40 a
150 en el MSBR, a excepcion de 2 dias, que coinciden con € aumento de la carga
nitrogenada el dia 123 y una disminucion en la nitrificacion €l dia 150, probablemente
debido ala presencia de sulfuro en la alimentacion.

Del mismo modo, la desnitrificacion en e MSBR aumentd, oscilando entre valores
del 60 y 90 % entre los dias 43 y 68. A partir del dia 68 y hasta e 105
aproximadamente se mantuvo en valores cercanos a 90 %, bajando a continuacion al
80%, €l dia 116 aproximadamente. Este descenso en € porcentgje de eliminacién de
nitrogeno total se debe a que a haber un ligero aumento en la carga de entrada, las
bacterias amonio y nitrito oxidantes continuaron nitrificando completamente,
aumentando la concentracion de nitrato (Figura 5a) debido probablemente a que las
bacterias desnitrificantes no fueron capaces de consumir ese aumento de nitrato
producido.

Se observa que a partir del dia 123, la eliminacion de nitrégeno total (NT) baj6 hasta
valores inferiores a 50%, coincidiendo con e aumento de carga hitrogenada.
Posteriormente se recuper6 hasta valores cercanos al 80% por que la nitrificacion se
recuperé nuevamente, pero se detectdé una importante acumulacion de nitrito. Esta
acumulacién puede ser consecuencia de una inhibicion de las bacterias nitrito
oxidantes. El origen de esta inhibicién no esta del todo claro, pero la baa
concentracion de oxigeno disuelto durante la fase aerobia en este periodo parece ser la
razon principal. La menor afinidad por € oxigeno de las bacterias nitrito oxidantes
comparada con las amonio oxidantes puede restringir e crecimiento de las nitrito
oxidantes (Van Loosdrecht y Jetten, 1998). Estos microorganismos pueden inhibirse
también por la presencia de amoniaco libre, pero los valores de pH fueron siempre
menores de 8,5, por |0 que la presencia de amoniaco libre puede descartarse.

La eiminacién de NT finamente decayé hasta € 40%, observandose una
acumulacién de nitrito de 25 a 50 mg/L, a pesar de que los organismos
desnitrificantes son capaces de utilizar nitrito en lugar de nitrato (Wiesmann, 1994),
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por lo que no esté del todo claro por qué disminuy6 la desnitrificacion. En general, e
nitrito se considera un agente inhibidor paralos microorganismos (Henze et al., 1995)
y ésta puede ser la explicacion a esta disminucion en laeliminacion de NT.

En el SBR convencional, la nitrificacion se recuperd hasta el 100 % después del
aumento en la carga del dia 40, pero decay6 rapidamente, sin conseguir recuperarse
durante toda la operacion, al igual que sucedi6 a otros autores (Jochimsen et al.,
1997). Lo mismo sucedi6 con la eliminacién de nitrégeno total, llegando a valores
cercanos al 80 %, pero disminuyendo a continuacién. Se observa claramente que a
partir del dia 70, tanto la eiminacion de amonio como de nitrégeno total disminuyen
continuamente hasta llegar a valores practicamente nulos. Esto es debido a los
lavados puntuales de biomasa que se produjeron en e SBR debido a la mala
sedimentabilidad del lodo. Esto perjudicé en gran medida € crecimiento de una
poblacién nitrificante estable, ya que las bacterias nitrificantes poseen un crecimiento
mucho mas lento que el de las heterdtrofas.

Chung et al. (2000) alcanzé similares eficacias de eliminacién de amonio en agua de
curtidos (92%) en un reactor con zeolitay con una carga hitrogenada muy similar ala
aplicada en este sistema (0,130 g/L -d).

Evolucion de la biomasa.

Concentraciones de solidos en suspension.- La concentracién de biomasa varié
considerablemente en ambos reactores durante todo € periodo de operacion. Ambos
sistemas se operaron sin purga de lodo, a igual que otros autores (Nah et al., 2000;
Muller et al., 1995). En €l reactor de membrana no se hizo ninguna retirada de lodo, a
excepcion de las tomas de muestra del reactor y las posibles pérdidas que se puedan
haber producido a lavar manualmente la membrana. Se operd sin purga para poder
investigar un sistema que opere con atas eficacias de eliminacion de materia orgénica
y nutrientes y con muy baja produccién de lodo. Esto permitiria una acumulacion de
biomasa en € reactor produciendo un aumento en la concentracion. Los problemas
que lleva consigo son que la concentracion de biomasa llegue a ser tan ata que se
dificulten los procesos de transferencia de materia, tanto de substratos como de
oxigeno (Lubbecke et al., 1995) y la poblacién de biomasa existente en el reactor no
alcance unas condiciones estables durante toda la operacion, debido a elevado tiempo
de retencion celular con € que se esta operando. En general se considera que se han
alcanzado condiciones estacionarias después de operar €l reactor con tiempos
superiores a 2 6 3 veces el tiempo de retencion hidraulico (Cicek et al., 2001; Oh 'y
Silverstein, 1999; Cicek et al., 1998).

La evolucién de la concentracion de solidos en suspension, tanto volatiles como no
volétiles, se refleja en la figura 6. Al comienzo de la operacion, la concentracion de
SSV aumentd muy rdpidamente en el MSBR, disminuyendo silo esporédicamente.
Sin embargo, a operar sin purga, no se esperaba en principio ninguna disminucion en
los SSV. Una posible explicacién a esta disminucion puede ser que ciertos
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organismos en el reactor se hayan adaptado a degradar biomasa inactiva (se estima
gue habra una fraccién importante de biomasa no activa debido al elevado TRC). Van
Loosdrecht y Henze (1999) mostraron que la depredacion por protozoos puede
contribuir ala disminucién de los SSV. Esta disminucion en la concentracion de SSV
en biorreactores de membrana operados sin purga se reflgja también en otras
investigaciones. (Choo y Stensel, 2000; Nah et a., 2000).

Desde € dia 80, los SST aumentaron desde valores de 4,5 g/L hasta valores cercanos
a 10 g/L, permaneciendo siempre la relacion SSV/SST cerca de 0,9. Libbecke et al.,
(1995) y Nah et al., (2000) operaron con elevados tiempos de retencién celular,
consiguiendo concentraciones de SSV de 40y 12 g/L respectivamente.

El SBR convenciona también se operd sin ninguna purga de lodo, para tener una
operacion similar que en € MSBR, pero en este sistema se produjeron lavados de la
biomasa debido a una mala sedimentabilidad del lodo. Este problema de
sedimentacion puede atribuirse a la aparicion de bacterias filamentosas, que impedian
la formacién de unos floculos compactos. La aparicién de estas bacterias en sistemas
de tipo secuencial puede deberse principalmente a dos factores:. un corto periodo
anodxico y una etapa de alimentacién demasiado prolongada, (Artany Tadli, 1999). Se
ha sugerido que las bacterias filamentosas son incapaces de asimilar nitrato, por 1o
gue en condiciones anoxicas proliferardn mucho més las desnitrificantes respecto a
las filamentosas. Asimismo, estas bacterias asimilan més lentamente la materia
organica, por lo que con cortos tiempos de aimentacion, existira una mayor
concentracion puntual de sustrato en € reactor y menor proliferacion de bacterias
filamentosas. (Chudoba et al., 1973).

Productividad de biomasa (Y).- Un parametro importante en las plantas de lodos
activos es la productividad o rendimiento de la biomasa (Y), definida como los
gramos de biomasa que se producen por gramo de materia organica eliminada por la
biomasa. Esta productividad se ha calculado para diversos intervalos de operacion
donde se apreciaba un crecimiento constante de los sdlidos en suspension. De la
materia organica consumida, una parte se destina a energia de mantenimiento, otra
parte se oxida a CO, 0 sale como productos intermedios no totalmente mineralizados
y otraparte se destinaal crecimiento celular.

En una planta de lodos activos convencional, € coeficiente de productividad de
biomasa esta en torno a 0,6 gSSV/gDQO eliminada, (Henze et al., 1995). Cuanto
menor sea este coeficiente de productividad, menor cantidad de lodos se generaran en
el sistema de lodos activos. Un modo de disminuir esta produccion es trabajando con
sistemas de baga carga, también denominados de aireacion prolongada. Estos
sistemas se caracterizan por tener una baja relacion F/M. La materia organica
aportada en la alimentacion no es suficiente para e mantenimiento de todas las
células y éstas se encuentran en fase enddgena, siendo la propia biomasa € sustrato
paralas células produciéndose asi menor cantidad de biomasa.
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A mayor cantidad de biomasa en e reactor se operard a bagjas relaciones F/M.
Mediante el empleo de la membrana se consigue una alta concentracion en € reactor,
por lo que cabe esperar que la productividad en estos sistemas sea menor.

En la figura 7 se observa que los valores de productividad fueron bastante bajos,
siempre inferiores a 0,12 gSSV/gDQO €liminada, alcanzando valores minimos de
0,08 gSSV/gDQO. Si se le atribuye a la biomasa un valor de 1,42 gDQO/gSSV
(Henze et d., 1995), los valores de productividad oscilardn entre 0,17 y 0,11
gDQO/gDQO.

Las estimaciones del valor del coeficiente de rendimiento para bacterias heterétrofas
para aguas de curtidos obtenidos por Orhon et al. (1998) dan un valor medio de 0,64
gDQO/gDQO, muy superiores a calculado en nuestro sistema. Cicek et al. (2001)
evalud la variacion y la productividad en funcién del TRC en un reactor de
membrana. A medida que aumenta el TRC disminuye la productividad, consiguiendo
valores de 0,27 gSSV/gDQO para un TRC de 30 dias. El TRC tedrico en el reactor de
membrana es infinito, pero estimando las pérdidas de lodo debidas a andlisis y a
lavado de la biomasa se obtiene un TRC superior a 400 dias. Parece razonable
entonces obtener una productividad tan bajaen el MSBR.

Fan et al. (1996) determind iguamente el coeficiente de rendimiento de la biomasa en
un MSBR independientemente del TRC, obteniendo un vaor de 0,61
kgDQO/kgDQO. Asimismo establecieron una correlacion en la que se determina €l
rendimiento observado realmente en funcion del TRC, estimando que operando con
100 dias de TRC, la productividad disminuiria a 0,10 kgDQO/kgDQO. Otros autores
(Choo y Stensel, 2000) han obtenido valores de rendimiento aln inferiores (0,03
gSSV/gDQO), operando con un TRC estimado de 1400 dias.

El operar con un elevado TRC en un MSBR presenta la ventaja de minimizar la
produccién de lodo. Cabe esperar, ademas que con un elevado TRC sera mas facil
degradar compuestos dificilmente biodegradables, ya que € lodo permanece méas
tiempo en e reactor, sin embargo en un reactor de membrana no sucede exactamente
esto. Cuanto més joven sea € lodo, mayor cantidad de enzimas producira (mayor
actividad presenta), que serén retenidas por la membrana, consiguiéndose una elevada
concentracion de enzimas, con mayor probabilidad de que degraden ese compuesto
xenobiético. Asimismo € lodo joven crece més rapidamente y tiene mayor capacidad
de mutacion, con lo que es més probable que prolifere una especie que pueda utilizar
como sustrato dicho compuesto recalcitrante. (Cicek et al., 2001).

En e SBR convenciona no se estimé e valor de la productividad de la biomasa,
puesto gque no se llevd a cabo un control de los sélidos en suspension que salian en €
efluente, por lo que no se pueden contabilizar para e caculo correcto de la
productividad de la biomasa.
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5. CONCLUSIONES

El MSBR resultd ser un sistema mas robusto que el SBR convencional para tratar el
efluente de ribera, debido probablemente a la completa retencién de la biomasa por la
membrana.

Si denominamos Periodo | a los 120 primeros dias, antes de aumentar la carga
orgénica y de nitrégeno y Periodo Il a los Ultimos 30 dias en los que la carga era
superior, se puede construir latabla 5.1, donde se comparan |os dos reactores.

Tabla 3: Comparacion entre las operaciones del MSBRy €l SBR.

MSBR SBR
Eficacia de eliminacion media
Periodo |
%DQO 81 77
%NH," 82 49
%NT 59 35
Periodo |1
%DQO 97 49
%NH," 92 0
%NT 59 0
Estabilidad contra aumentos de carga Buena Mala
Principales problemas de operacion Limpieza Pérdidas

demembrana debiomasa

Se alcanzaron elevadas eficacias de eliminacion de materia organica 'y de amonio en
el MSBR, cercanas a 90% y 100% respectivamente. La eliminacién de nitrégeno
total vario entre € 60% y 90%, pero en los Ultimos 30 dias se detectdé una
disminucién importante.

La eliminacion de materia organica en el SBR fue muy préxima a la del MSBR
durante 120 dias, pero disminuyé cuando se incrementd la carga organica. La
eliminacion de nitrégeno total y amonio fueron muy bajas, posiblemente debido a los
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lavados de biomasa, que no permitieron el crecimiento adecuado de una poblacion
estable de bacterias nitrificantes.

La produccién de biomasa en € MSBR se mantuvo siempre en valores inferiores a
0,12 gSSV/gbQO, vaor que es mucho menor que € que se obtiene en los sistemas
convencionales (0,4-0,6 gSSV/gDQO), s bien existen investigaciones que han
alcanzado valores de productividad incluso inferiores. (0,03 g SSV/gDQO).
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1. INTRODUCCION

Los reactores de lodos activos, con sus multiples configuraciones, son los sistemas
gue se han utilizado cominmente para € tratamiento de las aguas residuales de
curtidurias (Yamamoto y Win 1991, Orhon et a. 2000). Estos sistemas, en su version
mas simple, constan de una camara de aireacién en donde se oxidarian los
contaminantes del agua por medio del lodo en suspension, y un clarificador
secundario en € cual se separa por sedimentacidn la biomasa del agua tratada. Las
principales ventajas de estos equipos son la robustez, el alto grado de conocimiento y
eficacia, mientras que los inconvenientes suelen estar derivados de las bajas
velocidades de carga organica aplicadas (VCO) y la pobre sedimentabilidad del 1odo
biologico, 1o que conlleva la necesidad de contar con grandes superficies de
implantacién para la construccion tanto de la cadmara de aireacién, como del
clarificador secundario. Un inconveniente adicional lo constituye el hecho de que en
el tratamiento de efluentes en sistemas de lodos activos es frecuente la aparicion de
problemas de sedimentabilidad de la biomasa, 0 que se traduce en salida puntual de
sdlidos en suspensién con el efluente y conlleva un empeoramiento de la calidad del
efluente en términos de DQO, DBOs, concentracion de nitrégeno y fosforo que estén
asociados a la salida de sdlidos en suspension.

La tecnologia de los biorreactores de membrana (BRM) ha sido utilizada como una
modificacion de los tratamientos convencionales de lodos activos. En los primeros
modelos de BRM se sustituia el clarificador secundario por una unidad de filtracion
de membranas, dando lugar a BRM externo (Figura 1A). Estos sistemas se
comienzan a aplicar por primera vez en los afios 70 para e tratamiento de pequefios
caudales de aguas residuales de tipo industrial, mediante médulos de membranas de
microfiltracion o ultrafiltracion que se colocaban fuera del reactor biolégico.
Posteriormente, en los afios 90 del siglo pasado, se desarrollaron |os biorreactores de
membrana sumergida (Figura 1B) en los que el médulo de membranas se sumerge
directamente en €l reactor bioldgico, evitando asi la instalacion de todo €l juego de
conducciones, bombas y valvuleria que se precisan en los BRM externos. Los
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biorreactores de membranas externas siguen utilizandose en la industria cuando hay
gue tratar volimenes relativamente pequefios de aguas residuales, mientras que los
sistemas de membrana sumergida se utilizan cuando hay que depurar caudales
elevados de aguas residuales industriales o urbanas.

A B
Agua Microtamiz
residua Mcrotamiz l Permeado
; Membranade S
filtracion v
Alimentacion

Reactor Bioldgico
—— \—
Purga

| Efluente Lodos
\ (Permeado)
—_—
PUrga P><]
Lodo

Figura 1. Principales configuraciones de biorreactores de membrana: A) De
membrana externa con membranas de filtracién de flujo tangencial y B) De
membranas submergidas.

Las principales ventajas de la tecnologia de membranas son el buen control del
tiempo de retencion de solidos (TRS) y € tiempo de retencion hidraulico (TRH), la
posibilidad de operar a altas concentraciones de biomasa que pueden llegar hasta 10-
20 g-SST/L. Debido a peguefio tamafio de poro de las membranas de filtracion
utilizadas, es posible lograr un permeado libre de sdlidos en suspension, lo cua
redunda ademas en una elevada eliminacién de bacterias, virus y protozoos y mejora
la calidad microbioldgica del vertido. La produccion de lodos, en los biorreactores de
membrana es mucho menor que en un tratamiento convencional de lodos activos,
debido a la menor relacién alimento-microorganismos (F/M) aplicada (Van Dijk y
Roncken, 1997).

Existen diversos estudios de aplicaciéon de BRM para € tratamiento de aguas
resduales municipales e industridles. Gander et al. (2000) determinaron las
eficiencias alcanzadas en el tratamiento de aguas residuales municipales usando
diversos tipos de membranas, obteniendo efluentes de excelente calidad en términos
de concentracion de materia orgénica. Diferentes autores han descrito la aplicacion de
BRM para el tratamiento de aguas residuales a escala industrial: Zaloum et al. (1994)
emplearon un BRM de 2 m® para tratar aguas residuales aceitosas a VCO de 0,7 kg
DQO/(m*.d); Yamamoto y Win (1991) emplearon un sistema SBMR (Sequencing
Batch Membrane Reactor) para el tratamiento de aguas residuales de una industria de
curtidos, conteniendo 3 gDQO/L y 25 mg/L de cromo, alcanzando eficacias de
eliminacion de DQO y cromo total de 96,6% y 97,7%, respectivamente; Van Dijk y
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Roncken, (1997) trataron agua residual de la industria del cuero en un BRM de 700
m® con un flujo de 700 m*/d. El agua residual empleada presentaba una concentracion
de 4,2 g DQO/L y 700 mg N-NH,"/L y se obtuvo un efluente con una concentracion
de materia organica menor de 400 mg DQO/L y una concentracién de nitrégeno
menor de 50 mg N/L.

Una de las principales limitaciones de los BRM son e ensuciamiento de las
membranas y € consumo de energia (Cicek et al. 2001). El consumo energético
aproximado de un BRM con membrana externa esta entre 3 y 4 kWh/m® el cual es
mucho mayor que los de un BRM con membrana sumergida, de 0,6 a 1,1 kWh/m®, o
mayor que los 0,38-1,38 kWh/m® correspondientes a sistemas de lodos activos
(Gunder y Krauth, 1999).

El ensuciamiento de la membrana engloba diversos fenémenos que pueden ocurrir
simultaneamente: formacién de una costra de suciedad sobre la superficie de la
membrana, taponamiento de poros de la membrana de filtracion por material en
suspension, o ensuciamiento de los poros por acumulacion de material organico e
inorganico. En todo caso, indistintamente de cual fuese la causa, afecta a rendimiento
de la membrana, la capacidad de filtracion de la misma se ve reducida, pudiéndose
recuperar por medio de limpieza mecanicay/o quimica (Gander et a. 2000).

Enlos BRM €l lodo bioldgico crece en suspensiéon. Una modificacion de los BRM, es
la utilizacion de los nuevos biorreactores hibridos de membranas (BRHM)
desarrollados por Garrido et al. (2004) (patente espafiola N° 2.190.895) que pueden
operar con velocidades de carga elevadas, lograndose asimismo eficiencias de
eliminacion elevadas. Estos sistemas hibridos presentan |la peculiaridad de que la
biomasa crece tanto en suspension como en forma de biopelicula sobre un soporte
pléstico de pequefio tamafio. Esto permite el desarrollo de biopeliculas con ata
capacidad nitrificante, que coexisten con biomasa en suspension con alta capacidad de
oxidacion de materia orgénica. Estudios previos, realizados por Oyanedel et a. (2003)
para el tratamiento de efluentes de laindustria conservera mostraron la posibilidad de
acanzar conversiones de hasta un 99% para velocidades de carga de 1,8 Kg N-
NH,"(m3d) y 6,6 Kg DQO/(m>d). El objetivo de este capitulo es el mostrar los
principales resultados obtenidos durante €l tratamiento de aguas residuales generadas
en una curtiduria llevadas a cabo en dos BRM diferentes: 1. Biorreactor hibrido de
membrana (BRHM) a escala de laboratorio; 2. Biorreactor de membrana sumergida
(BRM) a escala de piloto.

2. MATERIALESY METODOS
2.1. M étodos analiticos

El seguimiento de la operacion de los dos reactores se controld regularmente por
medio de los siguientes andlisis redlizados a influente, efluente y biomasa en
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suspension y adherida a soporte. La concentracion de amonio se determiné por €l
método del fenol-hipoclorito descrito por Wheatherburn (1967) y la concentracion de
nitrito y nitrato se analiz6 de acuerdo al procedimiento descrito en el Standard
Methods 4500-NO, B y 4500-NO; B. La demanda quimica de oxigeno (DQO) se
[levd a cabo utilizando una modificacion del método semi-micro 5220-D descrito en
el Standard Methods (Soto et al. 1989). Las medidas de pH se realizaron mediante un
electrodo WTW Sentix 41-3 y la concentracion de oxigeno disuelto se determind
mediante un electrodo selectivo de oxigeno WTW Cell Ox 325 conectado a un
medidor de oxigeno WTW Multiline P4. La concentraciéon de biomasa en la
biopelicula se determiné en términos de proteina usando el método de Lowry’s
desarrollado por Sigma (procedimiento 5656). La composicion de la biomasa en
suspension se midié mediante la determinacion de solidos suspendidos volétiles
(SSV), descritos en el Standard Methods 2540-D (APHA, 1998). La determinacion de
las actividades nitrificante y heterétrofas, tanto para la biomasa en suspension y la
biopelicula se determinaron usando un respirdmetro, siguiendo la metodologia
descrita por Oyanedel (2002). El coeficiente de transferencia de oxigeno (K_-a) se
determind utilizando un método dindmico.

2.2. Sistemas experimentales utilizados
Biorreactor hibrido de membrana
Descripcién sistema experimental

En la Figura 2 se presenta un esquema del BRHM. El sistema hibrido de membrana
consta de un reactor gas-lift de lecho circulante de un volumen de 5,5 L, en €l cual se
confina un soporte granular pléstico rugoso de densidad 0,89 g/cm?® sobre e que se
forma una biopelicula. Al reactor se acopl6 una camara de filtracion externade 1,2 L
en la que se sumerge un modulo de membranas de ultrafiltracion para la separacion
sdlido-liquido del efluente. El permeado se extrae desde la membrana con ayuda de
una bomba peristéltica, mientras que la fraccién de lodo retenido se recircula desde la
camara de filtracién al reactor. Las principales dimensiones geométricas de los
equipos utilizados se han descrito con detalle previamente por Oyanedel (2002). Se
utiliz6 un médulo de ultrafiltracion ZW-1 de la compafiia Zenon. Las principales
caracteristicas del médulo son un tamafio de poro medio de 0,045 um y un &rea
superficial nominal de 0,093 m?. La presién transmembrana (PTM) del médulo, se
mantuvo en el rango recomendado por el fabricante del mismo de 10-50 kPa,
realizandose la filtracién desde €l exterior a interior de las fibras. EIl médulo dispone
en su parte inferior de un difusor de aire, que facilita la eliminacion de solidos
depositados sobre la membrana mediante burbujeo de aire.

Caracteristicas del agua residual empleada y estrategia de operacion

Se recolectaron lotes de agua residual de la corriente de ribera que se utilizd6 como
alimentacion al sistema. Las principales caracteristicas de las aguas utilizadas se
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presentan en la Tabla 1. EIl BRHM se operd durante 230 dias, incrementandose la
velocidad de carga organica y de carga nitrogenada paulatinamente hasta alcanzar
vaores de 4,5 kg DQO/(m*d) y 1,2 kg N-NH,"/(m>.d), respectivamente. Durante la
puesta en marcha del sistema se oper6é a TRH promedio de 15 h, posteriormente €l
TRH disminuy6 hasta alcanzar valores de 3,1 h. Durante € periodo experimental se
distinguen 2 periodos, en funcion del TRS aplicado a sistema. En un primer periodo,
gue comprende los 140 primeros dias de operacién, e sistema no se purgo.
Posteriormente, en un segundo periodo, que comprende los dias de operacion 141 a
230 d, se modificd el TRS disminuyéndolo sucesivamentede 10a5, 25y 1d, seglin
se puede observar en la Tabla 2.

Tabla 1: Principales caracteristicas del agua residual empleada como alimentacion.

Par ametros Concentracion (g/L)
DQO soluble 1,2-23
DQO tota 2,535
NTK 0,28-0,48
N-NH," 0,25-0,45
cr 3,2-35
Ssv 0,6-1,0

Tabla 2: Resumen de las condiciones de operacion durante €l periodo experimental .

Periodo Operacion VCN VCO TRH TRS
(d) K g N-NH4"/(m®.d) kg DQO/(m?-d) (h) (d)
1 0-40 0,2 1 =15
41-90 0,2-0,8 1,0-25 5-12
91-110 1,0 3,0 31
111-140 1,2 4,5 31
2 141-158 1,2 45 31 10
159-180 0,9 4,5 31 10
181-205 0,9 4,5 31 5
206-220 0,9 45 31 25

221-230 09 4,5 31 1
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Figura 2A. Esguema de! BRHM de laboratorio (1) Reactor aerobio gasift; (2)
Camara de filtracion con médulo de membrana; (3) Vacudmetro; (4) Tanque de
almacenamiento de permeado. Figura 2B. BRM a escala piloto Zenon ZW-10.

Biorreactor de membrana sumergida
Descripcion sistema experimental

Se utiliz6 un BRM a escala piloto Zenon ZW-10 (Zenon Inc, Canadd) de 220 I,
dotado de un médulo sumergido de ultrafiltracion de fibra hueca ZW-10 con un
tamafio de poro de 0,04 pm y un &rea superficial de 0,9 m? (Figura 2B). La PTM se
determind mediante un mandmetro tipo Bourdon ubicado entre el modulo de
membrana y una bomba reversible utilizada para la succion de permeado. Los
caudales de permeado y contralavado se fijan mediante un temporizador que actda
sobre la bomba reversible. La aireacién requerida para la oxidacion bioldgica en el
reactor se proporciona mediante un difusor colocado en el centro del médulo de
membrana, que tiene como funcion adicional la generacion de turbulencia en las
fibras de la membrana, parafacilitar el desprendimiento de la biomasa adherida.

Caracteristicas de las aguas residuales utilizadas y estrategia de operacién

El BRM se alimentd con dos tipos de aguas residuales industriales diferentes: vinazas
y agua residual de la corriente de ribera del tratamiento de curticion. Los principales
pardmetros de cada lote de agua residual de la industria de curtidos se resumen en la
Tabla 3. Durante los primeros 50 dias de operacion del BRM, con objeto de aumentar
la concentracion de biomasa, el sistema se aliment6 con vinazas. A partir del dia 51
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de operacién, se comenzo a utilizar como alimentacion agua residual proveniente de
la corriente de ribera de una curtiduria. Esta agua industrial se sometio previamente a
un pretratamiento de filtracion a través de un tamiz de 0,6 mm, para evitar la entrada
de s6lidos en suspension gruesos que pudiesen dafiar la membrana.

Tabla 3: Principales caracteristicas del aguaresidual de curtiembre utilizada.

Periodo de operacién (d)

(mg/L) 51-60 | 61-66 | 67-78 | 79-81 | 82-84 | 85-88 | 89-95 | 96-103 | 104-110 | 111-114 | 115-120

DQO; |2130|1.292| 744 |1510| - 1796 | 1.850 | 693 - 347 347

DQO; |[1.814|1.088| 581 | 449 | 598 |1.578| 1714 | 453 205 187 227

NTK 42 29 - - - 38 37 38 34 41 49
Cl 30 34 23 29 30 13 15 29 63 68 20
COoT 489 | 719 | 208 | 150 | 187 | 865 | 506 | 207 54 a4 41
cr 1.089 | 1.408 | 945 |1.008|1.020|1.044|1.015| 1.015 | 1.029 1.029 1.008

SO,” | 363 | 341 | 358 | 294 | 150 | 246 | 250 | 215 273 287 -
(-) no determinado

3.RESULTADOSY DISCUSION
3.1. Biorreactor hibrido de membrana (BRHM)

En los siguientes apartados se muestran los resultados obtenidos durante todo el
periodo experimental en €l biorreactor hibrido de membrana.

Eliminacion de materia organica y nitrégeno

La evolucion del contenido de materia organica en el sistema durante todo el periodo
experimental se observa en la Figura 3. La concentracién de DQO total en la
alimentacion se mantuvo en torno a 800 mg DQOJ/L, correspondiendo
aproximadamente un 70% de ésta a DQO soluble. Durante los primeros dias de
experimentacion se observd acumulaciéon de materia organica soluble en € reactor,
alcanzéndose concentraciones de 1300 mg DQO/L (dia de operacion 21) que son
claramente superiores a las que se encontraban en el influente o el permeado. Esto se
debe a la acumul acién de materia coloidal que permea a través de un filtro de 0,45 um
usado para la determinacién de DQO soluble, pero no a través de la membrana de
ultrafiltracién del reactor. Posteriormente, la concentracion de materia organica
soluble en el reactor disminuy6 de forma gradual hasta estabilizarse alrededor de 200
y 250 mg DQOI/L. A partir del dia de operacion 41 se puede considerar que se acanzo
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un estado seudo estacionario con relacion a la eliminacion de materia orgénica en €l
reactor. En e segundo periodo, hasta € dia 206 la concentracion de materia organica
soluble en e reactor permanecié constante en niveles similares a los de la etapa
previa. A partir del dia 207 se observé una disminucion de la DQO soluble en e
reactor. La disminucién de la DQO soluble en el reactor en un 30% durante el Gltimo
periodo experimental puede ser atribuida a que parte de este material coloidal se
arrastraba con la purga, apreciando este efecto a TRS menores o iguales de 2,5 d.

En términos de materia organica se obtuvo un efluente de excelente calidad, ya que
durante e primer periodo de operacion e permeado presentd concentraciones de
DQO menores de 100 mg DQO/L y en el segundo periodo el permeado alcanzé
concentraciones inferiores a 50 mg DQO/L. Los resultados obtenidos se deben a que
e mddulo de ultrafiltracion retiene una fraccion de material coloidal que no se
degrada con facilidad, impidiendo ademas la sdlida ocasional de sblidos en
suspension del sistema.

|
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Figura 3: Evolucién de la materia organica en e BRHM a lo largo de la
experimentacion, DQOs (M) y DQO soluble (®) en la aimentacién, DQO soluble
en el reactor biolégico (@) y DQO soluble en el permeado (A).

En laFigura4 se representan las VCO aplicadas al reactor hibrido de membranay las
eficacias alcanzadas. Durante el primer periodo la VCO de entrada a sistema se
incrementd hasta alcanzar un valor de 4,5 kg DQO/(m*.d) que se mantuvo en e
segundo periodo. Se obtuvo durante casi todo €l periodo experimental un porcentaje
promedio de eliminacion de materia organica en torno a un 95%. El incremento de la
VCO vy lavariacion del TRS no afectaron ala eficacia del sistema, |0 que se atribuye
alaaccion filtrante del modulo de membrana, ya que retiene la fraccion del material
particulado que presenta un tamafno mayor al del poro de la membrana.
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Figura 4: Evolucién de la materia organica en el reactor hibrido de membrana:
Porcentgje de eliminacion de materia organica (@) y VCO aplicada (A)

La presencia de un médulo de membrana en los sistemas biolégicos favorece la
obtencion de un efluente de buena calidad, principamente en términos de materia
organica y solidos en suspensién. En un trabajo previo, Oyanedel (2002) trabaj6é en
paraelo con dos biorreactores hibridos similares. uno de ellos un BRHM con
membrana de ultrafiltracion y otro dotado de un sedimentador secundario en
substitucion del médulo de membranas. Dicha autora observo una mayor eliminacion
de DQO en & sistema BRHM con membrana que en aquel que usaba un sedimentador
secundario. Otros investigadores, Rozzi y Malpei (2003) encontraron igualmente que
la eficacia de eliminacion de DQO no se ve afectada por la variacion de la VCO
durante la operacion de un BRM, obteniendo porcentajes de eliminacién de DQO
entre un 89y 97%, que fueron independientes de la concentracién de materia organica
en laalimentacion que varid entre 2y 10 g DQOJL.

En la Figura 5 se presentan las concentraciones de los compuestos nitrogenados
obtenidos durante el periodo experimental, observandose que la concentracion de
amonio en el influente se mantuvo entre 100 y 160 mg N-NH,"/L, siendo la méaxima
VCN aplicada de 1,2 kg N-NH,*/(m*.d). En cuanto a la conversién de compuestos de
nitrdgeno, en los primeros 60 dias de operacion la VCN se mantuvo en 0,2 kg N-
NH,/(m>d), observandose una disminucion de la concentracion de amonio en el
efluente hasta alcanzar concentraciones inferiores a 10 mg N-NH,"/L. A partir del dia
61, la VCN se increment6 paulatinamente hasta 1,2 kg N-NH,"/(m*.d) (Figura 6), lo
gue causb que hasta d dia de operacién 110 la concentracion de amonio en el efluente
se mantuviese por encima de 20 mg N-NH,"/L, disminuyendo progresivamente hasta
alcanzar valores inferiores a 10 mg N-NH,"/L al final del periodo 1. Al final de este
periodo se alcanzé un 97% de oxidacion de amonio, similar a la eficacia obtenida por
Oyanedd et a. (2005) con un reactor hibrido similar aplicando cargas anaogas.
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Figura 5: Evolucién de compuestos nitrogenados durante la operacion del reactor: N-
NH," influente (@); N-NH," en €l efluente (Q); N-NO3 en el efluente ().
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Figura 6: Evolucion de las VCN aplicadas (@) y los porcentajes de eliminacion de
amonio () durante la operacion del reactor.

El segundo periodo, se inicia en el dia de operacion 140 operando con una VCN de
1,2 kg N-NH,"/(m*.d) hasta el dia 158 y a partir de este dia la VCN se disminuy6 a
0,9 kg N-NH,4*/(m*.d) que se mantuvo constante hasta el final de la operacion (Figura
5). Durante el segundo periodo, se modificé e TRS de la biomasa en suspension
desde 10d a1 d. Al disminuir el TRS se observé un aumento de la concentracion de
amonio en € efluente. Entre los dias 140 y 180 de operacion, se operé con un TRS 10
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d, observandose un incremento de la concentracién de amonio en el efluente desde 5
mg N-NH,"/L hasta 15 mg N-NH,'/L. A partir del dia 180, e TRS disminuy6 a5 d,
obteniéndose una concentracion de amonio en el efluente de 25 mg N-NH, /L, similar
ala acanzada para un TRS de 2,5 d. Para TRS de 1 d (periodo que comprende los
dias 220 y 230 de operacion), el efluente alcanzd concentraciones de 30 mg N-
NH,"/L. La manipulacion del TRS afectd a la eficacia de oxidacion de amonio, que
disminuy6 desde 97% a 76% (Figura 6). Esto coincide con lo observado por Cicek et
a. (2001) en un BRM con membrana tubular externa a escala piloto para tratar aguas
residual es municipales, con una carga organica entre 0,12 y 1,05 kg DQO/(kg SSV-d)
y una carga nitrogenada comprendida entre 0,02 y 0,13 kg NTK/(kg SSV -d), en laque
la nitrificacion no se ve notablemente afectada por la edad del lodo, aunque
disminuye graduamente a TRS de 2 d, debido a la pérdida parcia de
microorganismos nitrificantes. Nah et a. (2000) obtuvieron una completa
nitrificacion en un BRM para largos TRS y una suficiente aireacién a tratar aguas
residuales domésticas, cuyas principales caracteristicas son una concentracion de
materia organica entre 64 y 691 mg DQO/L y de amonio entre 7'y 42 mg N-NH,4'/L.
Sin embargo, Yamamoto y Win (1991) al tratar aguas residuales de un curtiembre con
una concentracion de materia organica entre 1500 y 2200 mg DQO/L y de nitrégeno
total entre 132-188 mg/L, en un BRM de tipo secuencial discontinuo, obtuvieron
efectos adversos para TRS de 10 d, debido a la baja velocidad de crecimiento
observada de la biomasa nitrificante, obteniendo excelentes resultados para TRS de
20d.

Evolucién de la concentracion de la biomasa en suspension y de la biopelicula

Durante el primer periodo (140 primeros dias de operacion) €l reactor no se purgo,
observandose un incremento de concentracién de la biomasa de 1 g SSV/L a4 g
SSV/L. Durante el segundo periodo en el que se manipulé € TRS disminuyé la
concentracion de biomasa en el reactor hasta 1l g SSV/I.

El rendimiento celular aparente se estimé en 0,1 g SSV/g DQOgqiminado durante el
primer periodo. En el segundo periodo la disminucion del TRS del lodo produce un
aumento del rendimiento a 0,2 g SSV/g DQOgiminado Para TRS de 20 d y a valores de
0,45 g SSV/g DQOgiminado Para TRS de 1 d. Oyanedel (2002) observé rendimientos
celulares comparables al operar con € reactor hibrido de membrana a una VCO entre
2y 35 kg DQO/(m3-d), obteniendo valores de 0,2 y 0,25 g SSV/g DQOgiminado,
respectivamente para TRS entre 36 y 27 d. Cicek et al. (2001) obtuvieron
rendimientos celulares muy similares a los obtenidos en este trabgjo durante la
operacion de un BRM con una membrana tubular externa, para TRS de 10, 5y 2 d
alcanzando valores de 0,32; 0,37 y 0,46 g SSV/g DQO4iminado, Fe€Spectivamente. Cote
et a. (1997) obtuvieron una productividad de 0,25 gSSV/g DQO4iminado & tratar agua
residual municipa en una planta piloto de membrana sumergida para un TRS de 50
dias. Glnder y Krauth (1999) obtuvieron una produccién especifica entre 0,35y 0,53
g SSV/g DQOgqiminado para VCO entre 0,03 y 0,1 g DQO/(g SSV-d). laconi et al.
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(2002) obtuvieron valores de produccion de lodo muy bajos arededor de 0,03 g
SST/g DQOsyiminado, €Mpleando agua residual de la industria de curtidos, siendo estos
valores significativamente mas bajos que los obtenidos en un sistema bioldgico
convencional (0,3 y 0,5 g SST/g DQOiminado)-

L os resultados obtenidos muestran que los valores de produccién de lodos en sistemas
con membranas son menores s se comparan con 1os que se obtienen en un sistema
convencional de lodos activos. Este hecho ha sido ampliamente constatado para este
tipo de sistemas (Van Dijk y Roncken, 1997; Wagner y Rosenwinkel 2000;), pero los
mecanismos por 1os cuales esto ocurre aln se encuentran en debate. Algunos autores
sugieren gue trabajar con altas edades del fango llevaria a tener una ata actividad
enddgena y que gran parte de la materia organica se utilizaria para mantenimiento
celular siendo oxidada sin producir nueva biomasa. Otros autores han observado que
este fendmeno esta influenciado por larelacion A/M aplicada a este tipo de sistemas
gue se encuentra normalmente por debajo de 0,4 g DQO/g SSV -d lo que llevariaa una
gran competicion de la biomasa por € sustrato. Wagner y Rosenwinkel (2000) han
observado que para relaciones de A/M entre 0,1-0,2 g DQO/g SSV-d el crecimiento
aparente se realiza muy lentamente.

En cuanto ala evolucién de |a biomasa adherida, se observé durante el primer periodo
un incremento de la concentracion de proteina principalmente a partir del dia 90 de
operacion, lo que coincide con e incremento de la VCO a 4,0 kg DQO/(m?>.d),
indicando crecimiento heterétrofo en la biopelicula. La concentracion de la
biopelicula llegd a concentraciones de 2600, 1800 y 650 mg/L medida en términos de
DQO, proteinas y polisacaridos, respectivamente. En e segundo periodo la
concentracion de polisacéridos se mantuvo préacticamente constante durante todo el
periodo experimental.

Actividad de la biomasa en suspension y adherida

En las Figuras 7 y 8 se presentan respectivamente las capacidades de oxidacion de
amonio y materia orgénica en €l reactor. Estos valores se calcularon a partir de las
actividades especificas nitrificantes y heterétrofas y la concentracion tanto de la
biomasa en suspension como de la biopelicula. En la Figura 7 se observa que la
capacidad total méxima de nitrificacion del sistema es de 1,6 kg N-NH,*/(m?.d) y que
la biomasa en suspension tiene una capacidad mayor que la biomasa adherida hasta €l
dia 189. Posteriormente, ambas biomasas alcanzan capacidades similares, para
finaAmente a partir del dia 212 alcanzar una capacidad nitrificante mayor en la
biopelicula. Esto indica que la biopelicula contiene una alta fraccion de nitrificantes
gue se incrementa a manipular el TRS a 2,5 d, por tanto, lo que garantiza €l
mantenimiento de una alta capacidad y eficacia de eliminacion de amonio del sistema
a TRS bgjos. La capacidad de oxidacién de materia organica del BRHM se debe, por
contra, ala presencia de biomasa en suspension. La biomasa en suspension tiene una
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capacidad heterétrofa de hasta 3 kg DQO/m*.d, qque es mucho mayor que la que
presenta labiopelicula, de 0,2 kg DQO/m?.d.
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Figura 7. Capacidad nitrificante en la biopelicula (LJ) y en la biomasa en suspension
(M) del reactor hibrido de membrana.
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Figura 8. Capacidad de oxidacién de la materia organica en el reactor hibrido de
membrana: en labiopelicula (J) y en labiomasa en suspension ().
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3.2. Biorreactor de Membrana (BRM)

El cometido de este estudio fue comparar la eficacia del sistema BRM, usando dos
tipos de aguas residuales con caracteristicas diferentes. vinazas, que presentan una
concentracion de DQO soluble y biodegradable elevada y baja concentracion de
solidos en suspensién y aguas residuales de curtidurias, con una elevada
concentracion de DQO en suspension y baa de DQO soluble fécilmente
biodegradable.

En los siguientes apartados se muestran los resultados obtenidos durante todo el
periodo experimental referentes a la eliminacion de materia organica y operacion del
BRM, € efecto de la concentracion de biomasa sobre el coeficiente de transferencia
de oxigeno y la operacion del médulo de membrana.

Eliminacion de materia organica y nitrogenada en € BRM

Durante el periodo experimental el sistema oper6 a una temperatura en torno a 15°C,
presenté un pH promedio de 6,6 y la concentracion de oxigeno disuelto fluctuo entre
4y 5 mg O,/l. No se observo presencia de nitratos en el permeado hasta €l dia 103 de
operacion, manteniéndose a partir del dia 104 y hasta el final de la operacion una
concentracion promedia de nitratos de 50 mg N/L. En la Figura 9, se muestra la
eliminacion de la materia organica en términos de DQO para los dos tipos de aguas
residuales industriales empleadas.
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Figura 9. Concentracién de materia orgénica en términos de DQO soluble, en el
influente (), reactor (/) y permeado (Q) del MBR.

Durante los primeros 50 dias, €l reactor se operd con vinazas con una concentracion
de materia organica entre 1000 y 4000 mg DQOIL vy los restantes dias de operacién €l
reactor se alimenté con agua de la corriente de ribera de la industria de curtidos que
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presentd una concentracién de materia organica entre 2000 y 350 mg DQOIL.
Durante précticamente todo el periodo experimental e independiente del tipo y lote
del agua residual, se obtuvieron concentraciones de DQO en € permeado menores a
100 mg DQOIL, siendo la concentracion de materia organica presente en €l permeado
atribuible a la fraccion soluble no biodegradable presente en ambas aguas residuales
utilizadas.

A partir del dia 51, en e gue se comenzé a utilizar agua residual de la industria de
curtidos, se realiz6 un seguimiento de la concentracion de materia organica soluble en
el reactor. Iniciamente se observd una acumulacion de materia organica soluble,
alcanzéndose concentraciones superiores a la DQOyyy del influente, disminuyendo
posteriormente estos valores a concentraciones entre 200 y 300 mg DQOJ/L. La
acumulacién de materia organica puede ser atribuida a la presencia de materia
organica coloidal que puede pasar através dd filtro Gelman Suport con un tamafio de
poro de 0,45 um con el que se suele determinar la materia organica soluble, pero que
gueda retenida por € sistema de membrana de filtracion, con un tamafio de poro de
0,04 um. En este sentido es importante sefidlar que la presencia de dichos niveles de
materia organica en € reactor indicala presencia de una fraccion contaminante que en
los clasicos sistemas de lodos activos saldria con el efluente final a no ser materia
organica sedimentable.

Para VCO entre 0,2 y 2,2 kg DQO/(m*d) se obtuvo una eficacia de depuracion
promedio superior a un 86%. La variacion de la VCO précticamente no afect6 al
porcentaje de eliminacion de materia organica. Asimismo se observé que la
eliminacion de materia organica es practicamente independiente de la concentracion
del influente, no asi de tipo de influente. Estos resultados son andlogos a los
obtenidos por Rozzi y Malpei (2003) que mencionan que, para los sistemas de
membranas, la eficacia del sistema es practicamente constante y no se ve afectado por
distintas concentraciones de materia organica del influente.

Las eficacias de eiminacién de materia organica de las aguas de curtidos fueron
similares a las obtenidas en € reactor hibrido de membrana, operando a VCO
superiores a las del BRM. Otros autores (Yamamoto y Win, 1991) estudiaron el
tratamiento de un agua residual de curtiembre con biorreactores de membrana, a
escala de laboratorio, obteniendo porcentgjes de eiminacién de materia organica
entre 93,7 y 96,3% utilizando un reactor en discontinuo con una unidad de membrana
de fibra hueca (Mitsubishi Rayon Co Ltd, Japon). Goltara et a. (2003) alcanzaron un
90% de eliminacion de materia organica presente en €l agua residual, proveniente de
la etapa de ribera del proceso de curtido, usando un modulo de fibra hueca Zenon
ZW-1 sumergida en un sistema discontinuo (Sequencing Batch Reactor, SBR).

Rendimiento del mddulo de membrana

En la Figura 10 se observan los valores de la PTM asi como la permeabilidad
alcanzados en el madulo de membrana en funcion del caudal de permeado durante los
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distintos periodos de operacion, indicando las flechas los dias en que se redliza la
limpieza quimica. Durante los primeros 60 dias de operacion, €l flujo de permeado se
mantuvo constante en 5 L/h. Entre los dias 61 y 80 de operacion el cauda se
incremento hasta alcanzar 10 L/h 'y posteriormente se disminuy6 al caudal inicial de 5
L/h.

Antes de comenzar los experimentos, se determiné la permeabilidad intrinseca del
maédulo de membrana usando agua limpia, obteniéndose un valor de 207 L/(m?h-bar).
El médulo Zenon ZW-10 utilizado durante el periodo experimental presenté una
permeabilidad menor que la del médulo ZW-500a (300 L/(m?-h-bar)) empleado en
aplicaciones a escala industrial (Van der Roest et al. 2002), pero mayor gue la del
maédulo Zenon ZW-1 (100 L/(m?h-bar)) caracterizado y utilizado en el reactor hibrido
de membrana a escala de |aboratorio.
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Figura 10. Presion transmembrana (@) y permeabilidad del médulo de membrana
(A) durante la operaciéon del BRM. Las flechas indican los dias en que se realiza un
contralavado quimico.

Durante los primeros 18 dias de operacion, la PTM aumento paul atinamente desde 10
kPa hasta alcanzar una PTM de 30 kPa, disminuyendo la permeabilidad de la unidad
de ultrafiltracion desde 55 L/(m?-h-bar) hasta 18 L/(m?h-bar), por lo que se procedi6 a
realizar €l pertinente contralavado quimico. Tras €l contralavado se aprecia a dia
siguiente una disminucién en torno a5 kPala PTM. A partir de ese momento cuando
la PTM acanza valores entre 20 y 25 kPa se redliza € correspondiente lavado
quimico. Estos contralavados se realizaron regularmente cada 10-12 dias,
aproximadamente hasta el dia 95, a partir del cua la PTM se mantuvo en 5 kPa.
Durante el periodo comprendido entre los dias 60 y 70 se necesité realizar lavados
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quimicos con més frecuencia que correspondi6 con el periodo en que se opera con la
mayor concentracion de solidos en suspension en € reactor (14 g SSV/L).

Transferencia de oxigeno en € BRM

Durante el periodo experimental se operé e sistema con una concentracion de
oxigeno disuelto comprendida entre 4-5 mg O,/L. Estas concentraciones de oxigeno
en e reactor se obtuvieron variando de forma manual la aireacion cuando la
concentracion de oxigeno disminuia del rango mencionado. Se comprobo que la
acumulacién de SST en el sistema empeoraba la transferencia de oxigeno. Un
problema cominmente encontrado al operar con altas concentraciones de biomasa es
la dificultad de lograr una buena aireacion, siendo necesario incrementar costes de
aireacion para mantener una concentracion de oxigeno adecuada en el reactor y evitar
un ensuciamiento excesivo de la membrana evitando asi una mayor frecuencia de
limpieza de la membrana (Cicek et al. 2001).

Para VCO de 1 kg DQO/(m*.d) y concentraciones de biomasa entre 0,5y 15 g SSV/L
se observo que a medida que aumentaba la concentracién de biomasa era necesario
aumentar el flujo de aire desde 28 L/min hasta 112 L/min. Las altas concentraciones
de biomasa disminuyeron la capacidad de transferencia de oxigeno en e sistema
debido probablemente a un aumento de la viscosidad aparente del medio. LUbbeck et
a. (1995) y Nagaoka et a. (2000) relacionan el aumento de la viscosidad con un
mayor ensuciamiento de la membrana, ademés este aumento de la viscosidad hace
necesario incrementar el flujo de aire para mantener una adecuada concentracion de
oxigeno en €l reactor, incrementandose por tanto |os costes energéticos de la aireacion
con respecto a los sistemas convencionales de lodos activos. Guardino (2001) al
realizar una evaluacién de los sistemas con membranas indica que el coeficiente de
transferencia de oxigeno disminuye considerablemente a concentraciones de 20 g
SSVIL.

Con objeto de evaluar lainfluencia de la concentracién microbiana sobre la vel ocidad
de transferencia de oxigeno se realizaron ensayos en los que se determind el
coeficiente de transferencia de oxigeno usando un método dinamico. Se observé que
el coeficiente de transferencia disminuia a aumentar la concentracion de SSV en €
sistema, siendo més acusado €l efecto cuando la concentracién de biomasa es superior
a8 g SSV/L. Recientes investigaciones sugieren operar a concentraciones entre 10-11
g SSV/L para evitar problemas en la membrana y disminuir el consumo de energia
(Van der Roest, 2002).
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4. CONCLUSIONES

La combinacién de un sistema hibrido con una unidad de filtracién, permitié obtener
un sistema con alta eficacia de eliminacion capaz de operar a atas cargas de materia
orgédnica 4,5 kg DQO/(m3.d) y de amonio 1,2 kg N-NH,"/(m%d), obteniéndose un
efluente de excelente calidad libre de sblidos en suspension. Se alcanzaron
porcentajes de eliminacion de materia organica de un 95% durante practicamente todo
el periodo de operacion, no afectando a esta eficacia e incremento de la VCO ni la
disminucion del TRS de la biomasa en suspensién. El porcentgje de nitrificacion
disminuy6 desde un 97% alcanzado en €l primer periodo a un 76% obtenido al final
del periodo experimental, debiéndose esta disminucion principalmente a la reduccion
del TRS de la biomasa en suspension.

El reactor hibrido de membrana es una excelente alternativa para € tratamiento de
aguas residuales industriales complgjas, ya que e empleo del médulo de membrana
permitié retener materia organica en suspension y parte del material coloidal,
obteniéndose asi un efluente con unas concentraciones de materia organica de 50 mg
DQOIL, valoresinferiores a los obtenidos en el tratamiento de aguas de curtiembre en
los sistemas de lodos activos.

El sistema lleg6 a alcanzar una capacidad de nitrificacion de 1,6 kg N-NH,/(m?.d),
debido a la presencia de las biopeliculas. Se obtuvo también una alta capacidad de
oxidacién de materia orgénica de 3,5 kg DQO/(m®-d) debido ala presenciala biomasa
en suspension, que se vio favorecidaal disminuir el TRS.

En d BRM piloto ZW-10, se alcanzaron porcentgjes de eliminacion de materia
organica de un 86%. Este porcentaje dependié muy poco de la VCO aplicada pero si
del tipo de agua utilizada como aimentacién en el BRM. En las condiciones de
operacion utilizadas se obtuvieron efluentes de excelente calidad, libre de sdlidos y
con una baja concentracion de materia organica siempre inferior a 100 mg DQOIL.

El aumento de la concentracion de biomasa a valores superiores a 8 g SSV/L afectd
negativamente la transferencia de oxigeno, siendo necesario incrementar €l flujo de
aire para mantener constante la concentracion de oxigeno disuelto en €l reactor. Los
ensayos de la determinacion del K a indicaron que para concentraciones de biomasa
superiores a 8 g SSV/L latransferencia de oxigeno disminuye claramente, por 1o que
es recomendable operar estos sistemas compactos con concentraciones de biomasa
inferiores a 8 g SSV/L para evitar problemas de transferencia de oxigeno y reducir
costes de aireacion.
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1. INTRODUCCION

La industria de curtiembre genera de 50 a 60 m® de efluentes por tonelada de piel
tratada, en un proceso tipo batch. Las principales etapas de proceso son € pelambre,
curtido y recurtido (Konrad et al., 2002), generando una gran variedad de efluentes,
caracterizados por su alta salinidad, materia organica, contenido de amonio, valores
de pH extremos y la presencia de compuestos toxicos especificos, tales como sulfuros
y cromo (Cooman et al., 2003; Rivela et al., 2004). La aplicacion de procesos
biol6gicos para € tratamiento de este tipo de efluentes resulta limitado, debido a la
presencia de compuestos inhibidores y/o recalcitrantes de elevado peso molecular,
tales como proteinas.

La oxidacion de materia organica puede ser mejorada usando procesos fisicos y/o
guimicos. Dentro de este tipo de tratamiento se encuentran 10s procesos de oxidacion
avanzada (POA) que utilizan una combinacion de diferentes agentes oxidantes (cloro,
ozono, Fe(I1), H,0O,), en presencia de radiacion UV y/o catélisis en presenciade TiO..
Debido a su fuerte capacidad oxidativa, estos procesos pueden oxidar quimicamente
los compuestos recal citrantes de un efluente y con ello, mejorar |a biodegradabilidad
del efluente. Por todo €ello, se han realizado trabajos cuyo objetivo es incorporar una
etapa de un POA antes de un sistema biol6gico para mejorar la eliminacion global de
materia organica de sistema (Jochimsen and Jekel, 1997; Jochimsen et al., 1997).

El objetivo de este trabajo ha sido evaluar la biodegradacion de un efluente de
pelambre generado en una curtiembre local, mediante un proceso combinado
oxidacion avanzada/biol 6gico, usando en forma conjunta H,O,/Fe™ o Fe™, conocido
como reactivo Fenton, seguido de un tratamiento por lodos activados.
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2. MATERIALESY METODOS
2.1. Efluente crudo

Se trabajo con efluentes provenientes de la etapa de pelambre de una industria de
curtiembre local. Los efluentes se filtraron previamente para eliminar los solidos
suspendidos, grasas y trozos de piel. El efluente crudo se diluy6 entre 5y 13 veces,
dependiendo de lavelocidad de carga organica (V CO) de trabajo aplicada a reactor.

2.2. Pretratamiento mediante un Proceso de Oxidacion Avanzada (POA)

Siguiendo el procedimiento descrito anteriormente (Nieto et al. 2001), € efluente fue
diluido 8-, 4- y 2-veces y luego fue sometido a oxidacién mediante reactivo Fenton
durante 15 minutos en un reactor batch agitado de 1 L de volumen (til. Después de 30
min de sedimentacion, el efluente de la etapa de pelambre oxidado fue separado del
lodo residua. Las relaciones H,O./Fe** y H,O,/DQO utilizadas fueron de 9 y 4,
respectivamente (Tang and Huang, 1997).

2.3. Tratamiento aer 6bico mediante lodos activados (LA)

Se trabaj6 con un sistema de lodos activados, constituido por un reactor aerobio (1,8
L) y un sedimentador (0,8 L) (Figura 1). En el sistema se traté durante 27 dias €l
efluente de pelambre pretratado por el POA. La operacion se inicid a bagja velocidad
de carga orgénica (0,43 gDQO/L-d) y relacion DBOs/DQO igua a 0,31, siendo la
VCO posteriormente incrementada hasta 1,6 gDQO/L-d. El tiempo de retencion
hidraulico (TRH) se mantuvo constante a 1 d. El sistema se oper6 con una elevada
concentracion de biomasa, de hasta 35 g SSV/L, correspondiente a una relacion F/M
(Alimento/Microorganismos) de 0,01 20,02 d™.

Pretratamiento oxidativo Tratamiento bioldgico

Figura 1. Sistema de tratamiento combinado POA-Biol dgico.

1. Influente, 2. POA-batch agitado;, 3. Efluente del tratamiento POA; 4. Tanque de
sedimentacion/almacenamiento; 5. Reactor aerébico; 6. Biomasa;, 7. Recirculaciéon de la biomasa; 8.
Clarificador secundario; 9. Sistema de aireacién; 10. Efluente fina
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La concentracion de oxigeno disuelto en e reactor se mantuvo sobre 6 mg/L,
suministrado mediante un sistema de difusién, que ademéas produce mezcla en €
sistema. Las propiedades de sedimentacion del lodo se evaluaron mediante € indice
volumétrico del lodo (I1VL).

2.4. Bioensayos

Influente y efluente se sometieron a ensayos de toxicidad aguda con exposicion a
Daphnia pulex y Daphnia magna juveniles (<24h) durante 24 h — 48 h. El indicador
de muerte de dichos organismos fue la inmovilidad de éstos cuando € vaso que los
contenia era agitado. Este procedimiento fue realizado a fina del tiempo de
exposicion. Los organismos provienen de cultivos de laboratorio de acuerdo a
USEPA (1993). Al inicio y final de cada ensayo se determind la concentracion de
oxigeno, pH y conductividad. Los cultivos se realizaron a 20 £ 2°C y se considerd un
foto-periodo de 16 h de luz y 8 h de oscuridad, para mantener |os daphnideos en etapa
reproductiva. La dureza del agua se control6 en e rango de 125 a 250 mg/L como
CaCOs y € pH en €l rango entre 7,52 y 8,60.

En cada ensayo se consideraron 4 réplicas, cada una de las cuaes contenia 5
organismos. Para cada determinacion se hizo un ensayo de control. Las
concentraciones medias letales a 24 y 48h (LCs) se calcularon mediante el método
apropiado de Probit y Spearman-Karber (Finney, 1971).

2.5. Métodos analiticos

La determinacién de los pardmetros DQO, DBOs, Color, Solidos Totales (ST),
Sdlidos Volatiles (SV), Sdlidos Suspendidos Totales (SST), Sélidos Suspendidos
Voléiles (SSV), Nitrato (N-NO3), Nitrito (N- NO,), Sulfuro (%), Sulfato (SO.%),
Cloruro (CI") y Amonio (N-NH,4") se realizd de acuerdo al Standard Methods (APHA,
1985). El Nitrégeno Total Kjeldahl (NTK) se determina por digestién con écido
sulfurico y catalizador de selenio, destilado en un aparato Kjeldahl y titulado con
acido clorhidrico. Para la determinacion de DQO, DBOs, Color, N-NOs, N-NO5,
NTK, S*, SO,%, CI" y N-NH; las muestras fueron previamente filtradas con una
membrana de 0,45 um.

3. RESULTADOSY DISCUSION
3.1. Caracterizacion del efluente crudo

En la Tabla 1 se presentan los valores medios de los pardmetros fisico-quimicos del
efluente de curtiembre crudo, siendo los valores medios de DQO y DBOs 349y 8,8
g/L, respectivamente. Ademas, las muestras de efluente presentan altos contenidos de
NTK (2.040 — 4.275 mg/L), cloruro (18,4 — 27,1 g Cl/L) y sulfuro (1,05 -1,3g &
/L). La elevada concentracion de sales en el efluente podria afectar ala actividad de
la biomasa del sistema de lodo activado.
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Tabla 1: Caracteristicas del efluente crudo

Parametro Unidad  Promedio Rango

pH 12,34 12,31- 12,38
Demanda Quimica de Oxigeno mg/L 34.900 29.600 — 40.600
Demanda Biologicade Oxigeno  mg/L 8.795 7.005-10.584
Color UPtCo 26.095 21.540 —30.650
Sdlidos totales mg/L 45.540 39.230 - 52.670
Sdlidos volétiles mg/L 21.377 15.520 - 32.510
Nitrégeno Total Kjeldahl (NTK)  mg/L 3.085 2.040-4.275
Nitrégeno amoniacal mg/L 220 189 -275
N-Nitrito mg/L 0,25 0,14-0,50
N-Nitrato mg/L 0,66 0,20-1,60
Cloruro mg/L 21.867 18.400 — 27.100
Sulfuro mg/L 1.149 1.048-1.284
Sulfato mg/L 247 100 — 330

3.2. Pretratamiento mediante un Proceso de Oxidacion Avanzada

En la Tabla 2 se muestran los resultados del pretratamiento usando un POA con €
reactivo Fenton. El rango de eficacia de eliminacion de DQO y DBOs fue de 85 y
91%, respectivamente. Por otro lado, el pretratamiento de POA produjo un
incremento en la biodisponibilidad de la materia organica, desde la relacion
DBOs/DQO de 0,25 en el efluente proveniente de la industria, hasta un 0,33 en €l
efluente tratado.

Tabla 2: Eliminacién de materia organicaen el pretratamiento mediante POA

Dilucion Después de POA
efluente DQO DBOs DBOs/ DQO
(mg/L) %eiminacion (mg/L) %
eliminacién
418 87 130 85 0,31
726 91 231 88 0,32

2 1.643 90 602 87 0,37
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3.3 Tratamiento biolégico

En la Tabla 3 se presentan los resultados parciales y totales de eliminacion de materia
organica en el proceso combinado de tratamiento POA-Bioldgico. Los resultados de
reactor de LA muestran que la €eficacia de eliminacion de DQO y DBOs estén en €l
rango entre 34-58 % y 59-69 %, respectivamente. Se pudo observar que la
eliminacion de materia organica del tratamiento combinado fue siempre mayor que la
eliminacion del sistema biolégico, como Unica etapa de tratamiento. Parte de la DQO
contenida en el efluente de pelambre es altamente recalcitrante, pero una fraccion de
ella es degradada quimicamente en la etapa del POA y queda biodisponible para €
tratamiento bioldgico. De esta manera, la eficacia de eliminacion de materia organica
del proceso combinado POA-Biolégico estuvo en el rango entre 91 y 96%. En €l
rango estudiado, lainfluenciade laV CO parece no ser significativa.

Tabla 3: Eliminacién de materia organica parcial y total del proceso combinado
POA vy tratamiento biologico (LA)

Promedio eliminacion de materia organica (%)

VCO Lodo Activado (LA) POA+LA
(gDQO/L.d) DQO DBOs DQO DBOs
0,3 34 59 91 94
0,2 58 69 96 96
1,0 40 69 94 96

El sistema de LA fue muy estable durante € periodo de operaciéon. A pesar de la
elevada concentracién de biomasa en €l reactor (13 a 35 g SSV/L), las propiedades de
sedimentacion fueron muy buenas, con valores de IVL inferior a 15 mL/mg SSV.
Ademas, la fraccién organica de los solidos suspendidos totales aumentd
progresivamente, debido alo que larelacion SSV/SST aumentd a 0,8 — 0,9, indicando
gue los componentes inorganicos fueron eficazmente separados en el proceso de
sedimentacion del POA.

En laFigura 2 se muestra la variacion de laDQO y DBOs a lo largo de las diferentes
etapas de tratamiento. Se utilizd en este caso una dilucion de 8 del efluente del
proceso de pelambre. La relacion promedio de DBOs/DQO en € efluente del proceso
de pelambre es de 0,25 (ver Tabla 1). Esta relacion cambi6 a 0,31 y 0,19 después del
POA y LA, respectivamente. La Figura 2 muestra que la degradacion del influente se
incrementa con € POA, y por lo tanto e tratamiento biolégico mejora la eliminacion
de la DQO y DBOs. Bornhardt et al. (2001) habian indicado que €l sistema de LA
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operando en una sola etapa en condiciones similares a la de este estudio, permitia
obtener eliminaciones del 60%.

3.500
3.000F-1 |~ [ 1 DQO
Q@ 2500F-4 |- Il DBOs |
E
el e
2
A 1500F-1 |-
o
©Q 1.000f -1 |
o
500-1 [N - - - - oo
Influente Después de POA Después de LA

Secuencia de tratamiento

Figura 2. DQO y DBOs en las diferentes etapas de tratamiento. Influente con
dilucién igual a8 (VCO en el LA 0,43 gDQOV/L -dia).

Por otra parte, 10s bioensayos con daphnideos muestran que D. pulex fue més sensible
para detectar €l efecto toxico de los componentes del influente y efluente tratado. Més
ain, segin este tipo de bioindicadores, la secuencia de tratamiento no proveyo
eliminacién de toxicidad alguna. En la Figura 3 se muestran los resultados de

toxicidad aguda del influente y efluentes provenientes de las distintas etapas de
tratamiento expuestos a D. magna.
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Figura 3: Influencia del tratamiento combinado POA-biol6gico sobre la toxicidad
sobre Daphnia magna.
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Como se esperaba los efluentes tratados a elevadas VCO muestran un mayor efecto
téxico en una exposicion de 48 horas al bioindicador. Ademas, € tratamiento
combinado POA-bioldgico produjo solo una reduccion parcial de toxicidad (rango de
reduccion entre 10 — 30%). Esto es corroborado por los resultados de Cooman et al.
(2003), que indica que €l efecto toxico en los efluentes permanece asociado a los
compuestos inorganicos provenientes del efluente de pelambre.

4. CONCLUSIONES

Una estrategia combinada de tratamiento POA/Bioldgico puede favorecer la
eliminacion de materia organica sobre el 95% de un efluente proveniente de la etapa
de pelambre de unaindustria de curtiembre. El tratamiento combinado POA/bioldgico
produjo una eiminacién parcial de la toxicidad medida a través de D. magna y D.
pulex. Sin embargo, en investigaciones futuras se deberia considerar € estudio de la
secuencia de tratamiento biol 6gico-POA-biol6gico para un efluente de este tipo, con
€l objetivo de optimizar la adicion de reactivos y minimizacién de la produccién del
lodo residual debido ala etapa de oxidacion avanzada.
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1. INTRODUCCION

En el proceso de curtido, aproximadamente el 40% de la entrada de cromo al proceso
se incorporaal producto final, el 56% de este cromo se mantiene en el efluente (aguas
residuales del proceso) y el restante 4% permanece como residuo sélido contaminado.

Alrededor de un 15% del total de residuo solido generado se produce en las etapas de
curtido y recurtido. Este porcentaje se corresponde con una generacién de 70-120 kg
por tonelada de piel salada (kg/tyns) (Konrad et al. 2000; Konrad et a. 2002). Las
principales fracciones de residuo sblido con cromo se generan en la produccién de
wet blue (virutas y recortes, polvo procedente del pulido) y en la planta de tratamiento
de aguas lodos).

En los estudios realizados en € proyecto EILT, se ha estimado una generacion en
torno a 120 kg/tys de virutas y recortes asociados a la produccion de wet blue, con
una concentracion de 1,7% de Cr,O3 sobre base seca'y un contenido en humedad del
55%, lo que corresponde con una carga de 0,63 kg Cr/tys Considerando las
alternativas existentes para la gestion de residuos que contienen cromo, es importante
destacar que hasta e momento actual no se ha encontrado una solucion préctica
real mente satisfactoria.

La prevencion es solamente posible hasta un cierto limite, puesto que la utilizacion de
procesos de curtidos libres de cromo no es técnicamente factible para la produccion
de todos los tipos de cuero (por gjemplo, parala produccion de cueros de zapato).

El reciclaje de cromo mediante su extraccion a partir de las virutas y de los recortes
de piel durante € proceso no se ha puesto en practica por motivos econémicos. La
utilizacion directa de éstos residuos para la produccion de LEFA (es decir, empleo de
fibras en la fabricacion de calzado) es limitado y depende de la situacion del mercado.

La combustion de residuos de curtido con contenido en cromo conduce ala formacién
de Cr*" y no puede ser llevada a cabo mediante co-incineracién (por ejemplo, en
cementeras), Sino gque requiere instalaciones de incineracion de residuos peligrosos,
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con un coste muy elevado. La pirdlisis y la gasificacion de residuos con cromo hasta
hoy en dia han sido solamente desarrolladas a escala piloto.

El tratamiento biol6gico (compostaje) no resulta Util, puesto que € cromo, elemento
toxico, permanece en € producto y la deposicion final en vertedero no se presenta
como una alternativa ambiental mente favorable, debido al contenido en Cry COT del
residuo (Konrad et a. 2000; Lorber & Konrad 2002a, 2002b). Todo parece indicar
gue en la actuaidad el problema de la gestién de los residuos con contenido en cromo
contintia sin haber sido resuelto en la préctica.

En contribuciones previas (Rubelli 2002) (Lorber et al. 2003), se ha planteado como
aternativa de gestion el empleo de las virutas y recortes de wet blue en la industria
del ladrillo mediante tratamiento térmico. El fundamento que sostiene esta propuesta
es lainmovilizacion e incorporacion del cromo a un producto ceramico (Aquiar et al.
2002; Belyakov et al. 1998; Keramic Institut 2000). Hasta el momento, la adicién de
material residual organico (por ejemplo, € lodo procedente de la industria de pasta y
papel) ya se ha aplicado en la fabricacion de ladrillos como aditivo para la formacion
de poros, que resulta necesario para conferirle a ladrillo algunas de las propiedades
regueridas (por ejempl o, aislamiento térmico).

Cuando se emplea un residuo como aditivo en la fabricacion de ladrillos, ha de
prestarse atencion a una serie de requerimientos practicos:

i) No debe haber un aumento de emisiones (ni olores) durante e proceso de
fabricacion del ladrillo.

ii) No debe producirse una formacion incontrolada de cromato (CrO,%) o lixiviado de
Cr® del producto.

iii) No debe apreciarse un deterioro en la calidad del producto (propiedades fisicas y
mecanicas del ladrillo).

iv) No debe modificarse €l color (rojo) del ladrillo.

Para evaluar e posible uso de virutas wet blue como aditivo en la fabricacion de
ladrillos (la formacién de poros es necesaria para mejorar sus propiedades como
aisante térmico), se han desarrollado experimentos a escala de laboratorio para dar
respuestas a las siguientes cuestiones:

¢Qué porcentgje de virutas wet blue se pueden incorporar ala matriz de arcilla parala
fabricacion de ladrillo?

¢Cuad debe ser latemperatura Optima parala calcinacién del ladrillo?

¢Qué impacto tiene la adicidén de residuo en las propiedades mecanicas, fisicas y
quimicas del ladrillo?
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¢Pueden acanzarse los valores limites de Cr®" del Standard Leaching Test (prueba
estandar de lixiviacion), unavez que los ladrillos usados se depositen en un vertedero
de residuos de demolicion?

¢Puede mejorarse la inmovilizacion del cromo en € ladrillo mediante la adicion de
sustancias auxiliares?

2. MATERIALESY METODOS

EnlaTabla 1 se muestran las caracteristicas de los materiales que han sido empleados
en los ensayos de |laboratorio.

Las probetas para los ensayos se realizaron mezclando aproximadamente 50 g de
arcilla con diferentes porcentgjes de virutas wet blue: 0%, 1%, 2,5%, 5% y 7,5%
(expresados en porcentaje sobre peso del material himedo).

Tabla 1: Caracteristicas de las virutas wet blue y de la arcilla empleadas en la
fabricacion de probetas.

Material Pardmetro
Pl PCS COT SO, CaO Al,0; FeeO; Cr
(%)  (MJkg) (%ph) (%) (%) (%) (%) (%)
Virutaswet blue 87,9 14,3 30,4 - 066 197 007 39
Arcilla 7,7 - nd. 659 112 146 54 -

PI: Pérdida en ignicién; PCS: Poder Caorifico Superior; COT: Carbono Organico
Total; Los % se expresan sobre base himeda.

Las probetas de ladrillo, en forma de disco y de plato (“galletas’) se secaron
previamente a aire y finamente se calcinaron en condiciones de temperatura
controladas (850, 950, 1.050 y 1.100 °C), empleando un horno ceramico (Figura 1).

Con €l objetivo de analizar la posible influencia de aditivos en el comportamiento de
los lixiviados de los ladrillos, se realizd otra serie de experimentos, con diferentes
contenidos en bérax (Na,B4O;-10H,0), silicafume (material residual compuesto
principamente por SiO;) y sulfato ferroso (FeSO,) como sustancias auxiliares parala
inmovilizacion del cromo. La masa empleada en la preparacion de las probetas fue
aproximadamente 50 g, permaneciendo una masa de aproximadamente 40 gy 35 g
después de las etapas de secado y calcinacion, respectivamente. La composicion
guimica de las probetas, con y sin adicion de virutas wet blue, se presentan en la
Tabla 2.
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Figura 1. Pruebas de calcinacion de probetas de ladrillo con diferentes
concentraciones de virutas wet blue o polvo de pulido (0%, 1%, 2,5%, 5%y 7,5%).

Tabla 2: Composicién de las probetas de ladrillo con adicién de un 7,5% de virutas y
de la probeta sin aditivos (blanco) a unatemperatura de calcinacién de 850° C.

Material Parédmetro
SO, Ca0 AlLO; FeO; Cr,03 NaO  SOs cl
¥ %) (% (% (W W (% (%)
Blanco 68,8 1,3 182 56 - 0,73 0,04 -
Probeta 66,7 14 179 62 049 11 0,78 0,02

L os % se expresan sobre base himeda.

Sobre las probetas descritas anteriormente se reaizaron los siguientes andlisis y
ensayos.

i) Propiedades fisicas y mecanicas:
- Densidad aparente (g/cm?)
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- Capacidad de retencion de agua, expresada en porcentaje sobre base seca (%ms)
- Cambio longitudinal (Contraccién) (%)
ii) Propiedades quimicasy comportamiento de lixiviado

- Andisis quimicos. Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X,
Espectrometria de Absorcion Atdmica, Cromatografiaionica (1C).

- Test Esténdar de Lixiviacion (24 h, con agua desionizadas y relacion
Solido/Liquido= 1:10).

iii) Andlisis de Difraccién de Rayos X (DRX)

iv) Andlisis Termogravimétrico (ATG) y Andlisis Diferencial Termogravimétrico
(ADTG)

3. RESULTADOS

A continuacion se presenta una seleccion de los resultados obtenidos en las diferentes
series de ensayos.

3.1. Densidad aparentey capacidad deretencion de agua delosladrillos

La densidad aparente (g/cm®) y la capacidad de retencion de agua (% sobre masa
seca) son propiedades que pueden ser utilizadas parala cuantificacion de la porosidad
de la probeta de ladrillo. En un ensayo simple a escala de laboratorio, se analizo la
influencia de los siguientes factores en las propiedades de las muestras,

i) Cantidad de viruta wet blue afadida.
ii) Temperatura de calcinacion de las probetas.
iii) Periodo de remojo (tiempo de exposicién en agua).

Como cabia esperar, el aumento en la proporcién de viruta afladida o la disminucion
en la temperatura de calcinacién del ladrillo, tienen un efecto de reduccién de la
densidad de las muestras, ocasionado por un incremento en la porosidad. Esto se
corresponde con la capacidad de retencion de agua observada en las muestras de
ladrillo (Figura 2).

Obviamente, la capacidad de retencion de agua de las muestras de ladrillo aumenta a
medida que se incrementa el porcentaje de viruta wet blue afiadido o se disminuye la
temperatura de calcinacién. A una temperatura de 1.100° C, la formacién de poros en
el ladrillo es significativamente menor en comparacion con los ensayos realizados a
850-900° C. En su conjunto, la capacidad de retencion de agua observada en las
muestras se mantuvo en un rango aceptable para ladrillos normales, 1o que significa
gue las propiedades mecénicas no se deterioran con la adicion de estas cantidades de
viruta wet blue durante la fabricacién del ladrillo.
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Figura 2: Capacidad de retencion de agua de las muestras calcinadas a diferentes
temperaturas en funcion del porcentaje de virutas wet blue afiadidas.

3.2. Cambio longitudinal (Contraccién) durante el secadoy la calcinacién

Como se muestra en la Figura 3, €l efecto apreciado no es significativo. Se observa
sdlo una ligera contraccion (<9%) en las probetas con cantidades méas elevadas de

viruta afadida.
3.3. Andlisisde Difraccion de Rayos X (DRX)

El andlisis de DRX permite identificar las fases minerales presentes en las muestras.
En principio, cabria esperar cambios en el espectro de difraccion de las muestras de
las probetas que contienen viruta, con respecto a las muestras de ladrillo normal
(blancos). Al comparar los espectros en la Figura 4, se observa laformacion de lafase
mineral Cr,O3 en las muestras de ladrillo en las que previamente se habia realizado la
adicion de virutas, que contienen Cry(SO,)s. Se encontré que el pico de Cr,O3
aumenta a medida que se incrementa la temperatura de combustion de las muestras.
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Figura 3: Contraccién de las probetas después del secado y calcinacion a 1.100° C.
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Figura 4: Espectro DRX de las probetas que contenian un 5% de virutas wet blue a

una temperatura de calcinacion de 1.050° C.



312 K. E. LORBER

Cuando se afiade sulfato ferroso en la preparacion de las probetas para la
inmovilizacion del cromo, lamentablemente no se observa formacion de una fase
insoluble de FeO-Cr,03, probablemente debido a que la temperatura de calcinacion
méxima aplicada (1.100° C) no erala adecuada..

34. Andliss Termogravimétrico (ATG) y Andlisis Diferencial
Termogravimétrico (ADTG)

Los andlisis Termogravimétrico y Diferencial Termogravimétrico (ATG y ADTG)
permiten observar |as reacciones exotérmicas y endotérmicas, asi como e aumento o
disminucién de masa de las probetas a diferentes temperaturas. Una vez mas, cabria
esperar diferencias entre las curvas TG y DTA de las muestras de ladrillos con y sin
adicion de virutas wet blue.

La comparacion entre los tres gréficos mostrados en las Figuras 5 ab,c permite
observar las siguientes diferencias:

TG/ % Segment: | DTAR/uY
3 168

i 128

i 68

{40

B T

400 ee0 . 600 ToBe 12000
Temperatur/"C
Figura5a: Curvas ATG y ADTG paralas probetas secadas con aire, sin virutas wet

blue (blancos).

No se aprecia una diferencia significativa en las muestras de arcilla, con y sin virutas,
hasta alcanzar una temperatura de 400° C. En la Figura 5b se observa una fuerte
reaccion exotérmica (con dos picos en 458 y 507° C) y una pérdida de peso de 5,5%
entre 400-560° C, ocasionada por la oxidacion de la materia orgénica y la
descomposicion de CO, en la muestra el aborada adicionando viruta wet blue.
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Figura 5b: Curvas ATG y ADTG de las probetas secadas con aire, conteniendo un
7,5% de virutas wet blue.
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Figura 5c: Curvas ATG y ADTG de las probetas secadas con aire, conteniendo un
7,5% de virutas wet blue y un 5% de FeSO,.

Cuando se afiade un 5% de FeSO, a la arcilla para la inmovilizacién del cromo
(Figura 5c¢), la fuerte oxidacion exotérmica de las virutas se desplaza a temperaturas
mas elevadas (488 y 551° C, respectivamente). A una temperatura de 600° C se
observa en la curva ATG una nueva pérdida de peso, probablemente debido a la
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produccion de SO; a partir del sulfato ferroso afiadido. En las muestras en las que se
adiciona un 1% de bérax y un 5% de silicafume junto con un 7,5% de viruta wet blue,
el resultado observado en las curvas TG y DTA es similar al que se muestra en la
Figura 5b, excepto en lo que respecta a los picos de oxidacion exotérmica, que se ven
desplazados a 466 y 520° C, respectivamente.

3.5. Test estandar delixiviacion

Uno de los principales criterios a la hora de establecer si |as virutas wet blue pueden
ser empleadas en la fabricacién de ladrillo es la posible lixiviacion del cromo
incorporado al ladrillo. Durante la calcinacion de las probetas, la oxidacion de Cr** a
CrO,* (cromato) no se puede evitar, especialmente bajo condiciones alcalinas.

El cromato acalino es toxico y atamente soluble, por lo que € lixiviado de Cr®
puede ocasionar graves problemas ambientales cuando los ladrillos usados y los
escombros son depositados en vertederos de residuos de demolicién. Debido a esto,
los ladrillos que incorporen virutas wet blue en su fabricacion deben cumplir en todos
los casos la legidlacién concerniente a lixiviados de vertederos, que varia de un pais a
otro.

El Test Estandar de Lixiviacion (24 h de agitacion de la muestra triturada con agua
desionizada, con una relacién sdlido/liquido 1:10) se aplicd a las probetas trituradas
conforme a lo establecido en la legislacion austriaca (Federal Goverment of Austria
1996).

Cr(yy) - Concentracion en lixiviado

—— 850 —— 950 —— 1050 —<— 1100

[ma/L]

Concentracion de Crvi)

0.0 1.0 25 5.0 7.5
Virutas wet blue afiadidas [%ph]

Figura 6: Concentraciones de Cr® en el lixiviado de las probetas a diferentes
temperaturas de calcinacién vs. % de virutas wet blue empleadas en su fabricacion.
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En la Figura 6 se muestran los resultados de varios de los ensayos del Test Estandar
de Lixiviacion, realizados a las probetas con diferentes proporciones de viruta wet
blue y a distintas temperaturas de cal cinacion.

Los valores de pH medidos en € lixiviado se corresponden con un rango de 9,7-9,9
para las probetas sin viruta (blancos) y 8,5-9,9 para las probetas que incorporan viruta
wet blue.

El lixiviado minimo de cromo (Cr6+ = Crya) parece acanzarse a una temperatura de
calcinaciéon de 1.050° C. Como se puede apreciar en la Figura 6, la concentracion
media de cromo en €l lixiviado fue de aproximadamente 0,2 mg/L, o que se
corresponde con una fraccién soluble de cromo en los ladrillos inferior a 0,05-0,1%
del cromo total incorporado mediante la adicion de la viruta wet blue.

3.6. Inmovilizacién de cromo en ladrillos

En algunos paises en vias de desarrollo, en los que la legislacién ambiental no seatan
estricta como en Austria (0,2 mg/L de Cr®* en @ lixiviado) se podrian utilizar los
residuos en la fabricacion de ladrillos. La intencidn de los autores, sin embargo, era
desarrollar un procedimiento para la inmovilizacion de cromo en los ladrillos
fabricados con viruta wet blue, de modo que los residuos de curtiembre pudiesen ser
empleados para la fabricacion de ladrillo también en Europa A ta efecto, se
realizaron intentos de mejora de lainmovilizacion del cromo en los ladrillos mediante
la adicion de sustancias auxiliares. Los aditivos que se ensayaron fueron e bérax
(N&B40;-10H,0), silicafume (SiO,) y sulfato ferroso (FeSO,).

Para los ensayos se utilizaron las siguientes mezclas para preparar las probetas (%
sobre base himeda):

a) Mezcla con 87,5% de arcilla, 7,5% de polvo de pulido, 4% de bérax y 1%
silicafume.

b) Mezclacon 87,5% de arcilla, 7,5% de polvo de pulido y 5% de sulfato de hierro.
¢) Muestras sin aditivos: 92,5% de arcillay 7,5% de polvo de pulido.

En estos ensayos se empled € polvo de pulido, residuo que se genera en las etapas de
preparacion final de la piel curtida, en lugar de las virutas, puesto que este residuo
habia mostrado los valores maximos de lixiviado de cromo a ser afiadido en los
ladrillos. En la Figura 7 se observa claramente que el lixiviado de cromo de los
ladrillos puede reducirse significativamente cuando se afiaden Na,B,O;-10H,O y SIO,
para mejorar lainmovilizacion.
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Figura 7: Concentraciones de Cr®" en los lixiviados de |as probetas con y sin adicién
de borax y silicafume, a diferentes temperaturas de combustion.

Resultados similares se obtuvieron mediante la adicion de FeSO, (Figura 8). Como se
puede apreciar en lafigura, la adicién de un 5% de FeSO, podria también reducir €l
lixiviado de cromo en entre un 85-55%.

Concentracion de Cr en el lixiviado
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Figura 8: Concentraciones de Cr® en los lixiviados de |as probetas con y sin adicién
de sulfato ferroso, a diferentes temperaturas de combustion.
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Aparentemente, todo indica que también existe una influencia de la temperatura de
calcinacién, con un minimo de lixiviado de las muestras calcinadas a 1.050° C (segln
se puede observar en las Figuras 6, 7 y 8). Resulta también interesante observar que el
pH de los lixiviados aumenta a medida que se elevan las temperaturas de calcinacion
de las probetas (Figura 9).

pH del lixiviado

—e—conFeSO4 —=— sin FeS0O4

pH del lixiviado

850 950 1050

Temperatura de combustion del ladrillo [°C]

Figura 9: pH de los lixiviados de las probetas con y sin adicion de sulfato ferroso, a
diferentes temperaturas de calcinacion.

4. CONCLUSIONES

La adicién de virutas wet blue en la fabricacion de ladrillos no deteriora las
propiedades mecanicas del producto. El criterio decisivo para € empleo de los
residuos de curtiembre en la industria del ladrillo es la concentracion de cromato
(Cr®), en los lixiviados que se ha determinado mediante el Test Estandar de
Lixiviacion.

Las concentraciones de Cr®" en los lixiviados corresponden a la solubilizacién de un
0,05-1% del cromo contenido en la probetas. Esta cantidad podria ser admisible en
algunos paises en vias de desarrollo, pero no cumple con las restricciones de la
legidlacion austriaca para la disposicion de ladrillos y escombros en vertederos de
residuos de demolicion.

Con €l objetivo de mejorar la inmovilizacion del cromo, se afiadieron como aditivos
borax, silicafume y sulfato ferroso, en la fabricacion de las probetas de ladrillo. Los
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resultados obtenidos fueron positivos, puesto que los aditivos provocaron una
reduccién significativa en el lixiviado de Cr®*. El sulfato ferros (FeSO.), que es
también un residuo industrial, podria estar facilmente disponible en el mercado y ser,
por lo tanto, un aditivo de bajo coste para la mejora de la posible lixiviacion futura de
cromo cuando se incorporan las virutas wet blue o polvo de pulido en la fabricacion
del ladrillo.

Desde e punto de vista practico, se ha probado que es factible afiadir un 1-5% de
virutas wet blue a la arcilla (Io que se corresponde con un total de 450-2.250 mg
Cr/kg en €l ladrillo), debiendo usarse temperaturas de calcinacion sobre 1.050° C.
Hasta el momento, los resultados obtenidos a escala de laboratorio son prometedores,
pero son necesarios ensayos a escala piloto con ladrillos de tamafio real para poder
realizar un diagnéstico fiable.

Las conclusiones de detalle finales obtenidas son |as siguientes:

" Hasta un 7,5% de virutas wet blue y polvo de pulido se mezclaron con arcilla
para la fabricacion de ladrillos, a temperaturas de combustion de 850, 950, 1.050 y
1.100° C.

" En los ensayos de laboratorio se analizaron las propiedades fisicas, mecanicas
y quimicas de probetas de ladrillo.

] Los resultados obtenidos en la determinacion de densidad, capacidad de
retencion de agua y cambio longitudinal (contraccion) no mostraron ninguna
influencia negativa en la calidad del ladrillo a adicionar virutas wet blue y polvo de
pulido.

. No se observé ningliin cambio de color en los ladrillos, en los que € cromo
gueda fijado como Cr,O3 en fase mineral.

. El pardmetro clave para evaluar la viabilidad del proceso es lalixiviacion del
cromato, mediante e Test Estandar de Lixiviacion.

" La mezcla de bérax y silicafume, asi como € sulfato de hierro, mostraron
efectos muy positivos en la fijacién del cromo en la fase mineral de las probetas de
ladrillo, en los casos en que la lixiviacién de cromato que se habia registrado era
demasiado ata.

" El FeSO,, facilmente disponible en el mercado (por gjemplo, en forma de
lodos de FeSO,), puede ofrecer una solucibn econémica para la meora del
comportamiento del lixiviado en los ladrillos fabricado con la adicion de virutas wet
bluey polvo de pulido.

. Para la fijacion de cromo como Cr,O; en la fase minera, la utilizacion de
temperaturas de calcinacion entre 950 y 1.050° C parece ser adecuada.
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. Es necesaria la realizacion de ensayos a gran escala, con ladrillos de
tamario real, antes de poder establecer definitivamente s el empleo de los
residuos de curtiembre con cromo en la industria del ladrillo tiene realmente
una oportunidad en el mercado.
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TRATAMIENTO AEROBIO DE RESIDUOS DE CURTIEMBRE LIBRES DE
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1. INTRODUCCION

El tratamiento aerobio de los residuos sdlidos libres de cromo de curtiembres e
industrias de cuero puede ser una solucién para las PYMEs (Pequefias y Medianas
Empresas) en los paises en vias de desarrollo. Se presentan aqui los resultados
obtenidos mediante un sistema abierto de compostaje en pilasy un sistema cerrado de
compostgje en reactor (Lorber y Konrad 2003).

En las Figuras lay 1b se muestra la generacion, tanto de residuos con cromo, como
de residuos libres de cromo, durante los procesos de curtido de pieles.

El proceso de curtido de pieles de animales para la obtencion del cuero es un proceso
tradicional y complejo, realizado a lo largo de una serie de etapas, en las que se
genera una cantidad relativamente elevada de aguas residuales, residuos solidos y
emisiones a are. Aproximadamente e 75-80% de los residuos solidos totales
obtenidos en la curtiembre estan libres de cromo. En funcion del proceso de curtido
aplicado, la fraccion de residuo libre de cromo oscila entre 322-585 kilogramos por
tonelada de piel himeda bruta salada (kg/tyhs). En torno a 67-180 kg/tys de residuo
esta constituido basicamente por pelo de animal, que se retira en las aguas residuales
de las etapas de pelambre y desencalado; se generan ademas 255-405 kg/tyns de restos
de descarne, recortes y piel partida no empleada en e proceso (Konrad et a. 2000;
Konrad et al. 2002; Lorber y Konrad 2002a; Lorber y Konrad 2002b).

Debido a la naturaleza eminentemente organica de estos residuos se han aplicado
procesos aerobios y anaerobios como tecnologias de tratamiento para los residuos
solidos de curtiembre (Buljan 1995; Piinteuer and Gschwind 1995; Meretting-Bruns
and K nappernbusch 1996; Pleil 2000; Konrad 2001; Konrad 2002).

Dadas las caracteristicas de los residuos de descarne, recortes y piel partida no
utilizada, €l tratamiento anaerobio se presenta como una alternativa favorable. Los
ensayos realizados a escala industrial para la produccion de biogas a partir de varios
residuos de curtiembre han resultado exitosos. Desde un punto de vista econémico, €l
tratamiento anaerobio puede ser recomendable por economia de escala solamente para
grandes curtiembres o agrupaciones de industrias, pero no para las PYMEs
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emplazadas en paises en vias de desarrollo, con una capacidad de procesamiento
inferior a las 40 toneladas de pid por dia (Aloy, 1993). Para estas PYMEs, €
tratamiento aerobio de los residuos del proceso de curtido libres de cromo puede ser
una alternativa de tratamiento més apropiada.

PIEL HUMEDA SALADA RESIDUO SOLIDO
1.000 kg » 420-770 ka
l » RESIDUO CON CROMO
L » SAL RESIDUAL

RESIDUO SIN CROMO
322-585 ka (75-80%)

EEE—— RESIDUOS DE PELAMBRE 67-180 kg/tghs

L— DESCARNE, VIRUTAS, PIEL NO USADA 255-405 kg/tpns

Figura la: Generacion de residuos solidos en el proceso de curtido: Balance general.

900

800 | -
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2 600
8 500
@ 400 o
S
3 300
[%]
g 2004 [ |- -
100 4 I_I
0 R T R T R J.I_ . R T T
Ribera Curtido Recurtido Terminaciones Otros Total
I min [kg/tphs] 322 45 0 2 50 419
mmax [kg/tphs] 585 130 0 2 50 767

Figura 1b: Generacion de residuos solidos en e proceso de curtido: Produccion € las
diferentes etapas

Mediante e compostgje de las fracciones sin cromo recogidas separadamente
(descarne, recortes, piel partida no usada y virutas sin cromo o wet white), éstas
podrian ser empleadas para la produccién de fertilizantes de bajo coste en paises en
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vias de desarrollo, alavez que se evitala ocupacion de espacio en vertedero (Konrad,
2001; Konrad, 2002; Lorber y Konrad, 2002; Hartl, 2003).

En el presente trabagjo se aplica un sistema cerrado de compostaje en reactor a las
fracciones de descarne, recortes, piel partida no usada y pelo, abordando aspectos
fundamentales par € disefio del sistema (velocidad de mezclado del volumen de
entrada al reactor, velocidad de aireacion, frecuencia de volteado, balance de agua,
tiempo de retencién y temperatura del proceso). Adicionalmente, se evalud un sistema
abierto de compostaje en pilas para las virutas wet white (sin cromo) gue constituyen
un sustrato dificil por su extremadamente elevada relacion C/N. Las pruebas de
tolerancias realizadas con una planta de jardin (Lepidium sativium) evidencian que los
productos de compost obtenidos son beneficiosos para € crecimiento de la planta 'y
podrian ser empleados como fertilizantes econémicos.

1.1. Sistema cerrado de compostaje en reactor

El compostaje puede describirse como la descomposicion biolégica y estabilizacion
de sustratos organicos bajo condiciones que permitan el desarrollo de temperaturas
termofilicas debido al calor generado biolégicamente, con e fin de obtener un
producto estable, libre de patdégenos y semillas de plantas y que pueda ser aplicado
beneficiosamente en la tierra como acondicionador organico de suelos, promoviendo
el crecimiento de las plantas (Haug, 1993). En este trabajo, se realizaron ensayos con
una pequefia planta piloto, considerando el tratamiento aerobio de los residuos
(descarne bruto, descarne tratado térmicamente, recortes, piel partida no usada en €l
proceso y residuos de la etapa de pelambre).

L_os_objetivos, ventgjas y desventgjas del sistema de compostaje propuesto son los
siguientes:

Objetivos

- Transformacion de la materia organica putrescible en un producto estable.

- Desinfeccién del residuo organico al liberarlo de patégenos.

- Biodegradacion del residuo (peligroso).

- Reduccion de volumen.

- Empleo del compost obtenido como fertilizante para el crecimiento de las plantas.
Ventajas

- Se pueden tratar tanto residuos urbanos como residuos industriales biodegradables y
residuos de agricultura.

- Tecnologia de bajo coste.

- Los impactos ambiental es pueden ser controlados y minimizados.
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- Se evita el vertedero como alternativa de deposicion.

- Setransforma un residuos bioldgico en un producto beneficioso (Compost).
Inconvenientes

- Emisién de olores y bio-aerosoles.

- El producto debe tener mercado (necesidad de espacio para su almacenamiento).

En laFigura 2 se presenta un esquemadel proceso de compostaje.

’—V GAS RESIDUAL

Correctores Tratamiento de gas
Rﬁ,i d_uo v Fase de méxima Fase de
bi o?jreggarnalggbl e pretratamiento > velocidad H> curado H» postratamiento
[ ! !
- COMPOST
Agente aglomerante Tratamiento de agua

—_— EFLUENTE

Figura 2: Fundamentos del proceso de compostgje.

2. MATERIALESY METODOS
Generalmente, el proceso de curtidos se realiza en cuatro etapas diferenciadas:
1) Ribera: Preparacion delas pieles.

2) Curtido: Transformacién de las pieles en wet blue (curtido con cromo) o wet
white (curtido sin cromo).

3) Recurtido: Curtido posterior para determinar |as caracteristicas del cuero
4) Acabado: Paradar al cuero lacalidad final.



TRATAMIENTO AEROBIO DE RESIDUOS DE CURTIEMBRE ... 325

Como se mostraba anteriormente en la Figura 1, en cada una de las etapas se generan
diferentes cantidades de residuos, cuya naturaleza es también variada

En la etapa de Ribera las fuentes de generacidn de residuos solidos sin cromo son:

- Pelambre y Desencalado: Eliminacion del pelo retirado de la piel y agunas
proteinas interfibrilares, por efecto de la adicion de sulfuro de sodio.

- Descarne: solamente la epidermis se puede transformar en cuero; las grasas carne 'y
tejidos se extraen mediante una serie de cilindros disefiados para cortar y eliminar la
materia no deseada.

- Recorte: con posterioridad al descarne, se recorta la piel sueltay se iguala el borde
con cuchilla, obteniendo los denominados recortes.

- Partido o dividido: si las pieles se dividen antes del curtido, se genera cierta cantidad
de piel no usada. Las pieles descarnadas se dividen en dos capas; la cara externa de la
piel, también conocida como flor, continla e proceso, mientras que la parte
correspondiente a descarne, sera destinada a otros usos o desechada como residuo.

En la etapa de curtido, la mayor parte de estos residuos se generan en €l enrasado: la
parte externa de la piel o flor (wet blue o wet white) debe ser igualada en superficie;
mediante una maguina de rebajar, produciendo unas virutas de cuero estrechas y
alargadas.

La composicion y propiedades de las fracciones generadas varian considerablemente
dependiendo de su origen (Tabla 1).

Tabla 1: Caracterizacion de los diferentes residuos libres de cromo generados en una
curtiembre (Konrad, 2001).

Par Ametro Descarne Descarne Residuos Viruta_s
bruto pretratado pelambre Wet White

pH 12,50 11,50 12,50 4,00
H,0 (%oph) 74,00 44,00 82,60 56,40
Pl (%ms) 79,00 87,20 86,40 97,30
COT (%ms) 44,00 48,40 48,00 37,30
Niota (%6mS) 3,60 7,80 11,10 14,50
CIN 12,30 6,10 4,30 3,20
Peota (MIKG me) 2,60 0,80 3,20 68,90
Kiota (MYKG ms) 158,00 149,00 190,00 1.437,00
Cayota (%0ms) 13,70 5,60 6,50 n.d.
CI" (%ms) 0,53 0,33 0,63 1,08
Aceitesy grasas (%ms) 40,80 6,80 6,30 n.d.

%ph: Porcentaje sobre peso hiimedo / ms; materia seca/ %ms:. porcentaje sobre materia seca
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Ademés de los descarnes en bruto, se analizaron también descarnes pretratados
térmicamente. Cuando € descarne o carnaza se calienta de forma indirecta con vapor,
el sebo se funde y la grasa puede separarse féacilmente del sustrato restante, rico en
proteina, que se empleaba como alimento animal hasta la crisis provocada en Europa
por la aparicién de la Encefaopatia Espongiforme (BSE: Bovine Spongiform
Encephal opathy), también conocido como e sindrome de las “vacas locas’.

Los descarnes en bruto son un material de apariencia fangosa, con un valor de pH en
torno a 12,5, no poroso, ningln espacio libre de aire y un contenido en humedad
elevado (hasta e 80%). Los recortes y la piel ho usada muestran propiedades
similares, con un aspecto como “chicle denso”. Por su elevado valor de pH, estos
sustratos pueden considerarse libres de patégenos (Los andlisis de Salmonella y
Escherichia Coli realizados dieron siempre resultados negativos).

L os descarnes tratados térmicamente, son un material que se deshace fécilmente, con
un contenido en humedad de tan s6lo el 40%.

Los residuos de pelo estan constituidos por pelo como tal y pelo parcialmente
destruido. Su aspecto es de bolas compactas, con un contenido en humedad del 80-
85%, a pesar de que su apariencia no es himeda. El contenido en sulfuro del pelo es
inicialmente de 80-100 mg/L, pero después de un dia éste se oxida y desaparece
completamente (Fendrup 2000).

3. TRABAJO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS
3.1. Operacion del reactor de compostaje.

Se construy6 un sistema de compostgje cerrado de 600 L (Figura 3) para tratar los
descarnes brutos o tratados térmicamente, recortes, piel no usada y pelo, (Konrad,
2001).

El reactor cilindrico, aislado mediante una carcasa exterior para evitar pérdidas de
calor, se carga manualmente por la parte superior con la mezcla a compostar
(residuos, correctores y material de esponjamiento) y se descarga por |la parte inferior
mediante un tornillo de descarga. En €l centro del reactor, asi como en €l conducto de
entrada y salida de aire se instalan termopares para la medida de la temperatura del
proceso. El flujo de aire (que se puede gjustar mediante una valvula de aire) se
suministra con un compresor y se controla con un medidor de flujo. El aire de proceso
se satura en humedad, empleando €l lixiviado recolectado en un recipiente en la parte
inferior del reactor, y después se hace circular a presion através del lecho de sustrato,
abandonando €l reactor por la parte superior como corriente residual.
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Figura 3: Reactor utilizado para el compostgje.

Para evitar la caida del material que se estd compostando en e conducto del aire
situado en la parte inferior del reactor, se instala una hoja metdlica perforada. El
volteado durante la fase de maxima velocidad se realiza descargando y cargando de
nuevo €l reactor con el mismo sustrato. El volteado y la mezcla de la alimentacion del
reactor, asi como la carga y descarga se realizan manualmente. Los efluentes del
reactor (lixiviados) recogidos en € fondo de reactor se emplean para gjustar €l
contenido de humedad de la mezcla de compostaje, para el curado del compost o para
el gjuste de humedad del aire de proceso.

Después de un tiempo de retencion entre 20 y 45 dias, € reactor se descarga 'y se
clasifica el material recuperado. El material de esponjamiento (rechazo del tamiz) se
recicla al siguiente batch (para un nuevo procesamiento) y e compost bruto (flujo
inferior del tamiz) se apila en montones para el curado y maduraci én. Una descripcion
mas detallada se puede encontrar en Konrad (2001).

Un pardmetro relevante en €l proceso de compostaje es la evolucion de la temperatura
frente al tiempo de permanencia. Esta evolucion se puede observar en la Figura 4.
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Figura 4: Variacion de latemperatura durante las fases del compostaje.

En lafigura4 pueden observarse cuatro fases en el proceso de compostagje:

1) Fase de retardo (fase “lag”): Periodo de adaptacion de los microorganismos a
sustrato.

2) Fase de crecimiento exponencial (fase “log”): periodo de crecimiento bacteriano,
en e gue comienza la degradacion organica (Bacterias mesofilicas—Bacterias
termofilicas.

3) Fase de alta velocidad: Periodo donde tiene lugar la principal descomposicion
bioldgica, seguida de lareinstalacion de la flora bacteriana mesofilica.

4) Fase de curado y maduracion: Periodo que trascurre entre que se descarga el
reactor y se alcanza un producto de condiciones aceptables parala planta.

En la fase de retardo, € crecimiento bacteriano esta limitado por la temperatura (70-
80° C). Durante la fase de alta velocidad, la temperatura disminuye hasta 40° C y
comienzalafase de curado.

Los parametros que a priori pueden tener una mayor influencia en el proceso de
compostgje en € reactor, asi como en las caracteristicas del compost resultante son
los siguientes:

— Relacion Volumen de alimentacion / Volumen de mezcla (m*/m?):

Vmaterial residual :Vcorrector&s + Vmaterial de esponjamiento
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—  Velocidad de aireacion (m® aire/h-m® material alimentado).
— Frecuenciade volteado.

— Balance de agua (L/ m* material alimentado).

— Temperatura de proceso (° C).

— Tiempo de retencién (dias)

En la Tabla 2 se muestran las condiciones de operaciéon seleccionadas para la
optimizacion del proceso.

Los correctoresy el material de esponjamiento se mezclan con € sustrato (residuos de
curtiembre) para mejorar € proceso de compostgje y/o la calidad del producto final.
La velocidad de mezclado del volumen resultante es un parametro de disefio de gran
importancia. Conforme alo indicado en la Tabla 2, se requieren diferentes cantidades
de materiales correctores y de esponjamiento por m* de material de entrada (relacion
de volumenes mezclados entre 1,5-3). Las astillas de maderay la corteza del arbol son
materiales de bajo coste, facilmente disponibles, que pueden ejercer perfectamente la
funcion de esponjamiento, proporcionando la porosidad y la capacidad de retencion
de agua alamezcla que entraal reactor.

Tabla 2: Reactor de compostaje: Pardmetros optimizados de operacion (Konrad,
2001).

Par dmetros del proceso Entrada de materiales (sustrato)
Descarnes en Descar nes Residuos
bruto pretratados pelambre

Relacién volumen aimentacion /mezcla 2,5-3 152 15-2

(m¥/m?)

Velocidad de aireacion (m*/h-m?). 6-15 15-35 2-6

Frecuencia de volteado 34 1-2 1-2

Balance de agua (L/m°) 300-350 300-400 0-100
generada consumida consumida

Temperatura méxima proceso (°C) 75-80 75-80 75-80

Tiempo de retencion (dias) >45 20-30 20-30

Para el gjuste de la relacion C/N (que deberia estar en torno a 30:1) y la humedad
(idealmente entre un 40-60%), se han empleado correctores como residuos organicos
comerciales, compost reciclado, polvo de serrado de madera, cama de establos de
caballo, pieles de uva procedentes de la elaboracion de vino, grano procedente de la
fabricacion de cerveza, etc. El material de esponjamiento, que se degrada poco y
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lentamente, se recicla a reactor después de haber clasificado y tamizado el compost
maduro.

Lavelocidad de aireacion (m*aire/h-mentrada), que proporciona el oxigeno necesario
para la descomposiciéon del residuo, es el parametro principal del proceso para €l
control de la temperatura'y humedad en € reactor, especialmente durante la fase de
maxima velocidad, cuando latemperatura alcanzalos 80° C.

El volteado y agitacion de la mezcla que entra al reactor son necesarios para aumentar
el area de superficie, generando una distribucion homogénea de temperatura,
humedad y oxigeno. La actividad microbioldgica (indicada por la velocidad de
produccién de CO,) también puede verse estimulada mediante agitacién mecanica.

El lixiviado del proceso de compostaje, altamente contaminado, cuya composicién se
indica en laTabla 3, serecicla a rector. En funcién del contenido en humedad de |la
entrada de residuo, €l balance de agua resulta ser positivo o negativo (ver Tabla 2). El
lixiviado en exceso (generado en el tratamiento del descarne bruto) puede empleado
en la etapa de maduracion del compost o debe ser tratado como agua residual.

Tabla 3: Concentraciones de lixiviado en € compostaje de residuos de descarne.

Parametro Unidad

pH - 7-75
Conductividad pSem 13.600
DBOs mg/L 4453
DQO mg/L 21.258
Aceitesy grasas mg/L 3.294
cr mg/L 1.769
Pita mg/L 2

Ntota mg/L 1.401
Sulfuros mg/L 4
Sulfatos mg/L 580

A modo de gemplo, en la Figura 5 se muestra el grafico de la temperatura para un
ensayo en el reactor de compostagje con una mezcla de residuo de pelo (sustrato),
polvo de sierra (corrector) y adtillas de madera (material de esponjamiento). La
velocidad de mezclado del volumen de aimentacion fue de 2 m¥/m?.
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Figura 5: Temperatura proceso vs. Tiempo compostaje de residuos de pelo.

Cuando se afiade €l estiércol de caballo, lafase de retardo y lafase log se reducen a 3
dias. La fase termofilica se prolonga en torno a 10 dias y después de un tiempo total
de operacion de 30 dias, se alcanza la temperatura ambiente. Para el sustrato “residuo
de pelo”, d reactor puede ser descargado a los 20 dias, realizando posteriormente la
maduracion a aire libre en pilas durante otros 30-40 dias.

3.2. Sistema abierto de compostaje en pilas

Con €l objetivo de proponer una solucién operativa y barata para las curtiembres de
pequefia y mediana escala emplazadas en paises en vias de desarrollo, se evaué la
tecnologia de compostaje en pilas (sistema de lecho sdlido agitado), menos sofisticada
y de menor coste (Pleil 2000; Konrad 2002; Hartl 2003). Esta tecnologia no pudo ser
empleada a escala piloto para descarne, recortes y piel no usada, por presentar serios
problemas de olores e insectos por lo que € Unico sustrato evaluado para su
aplicacion fueron las virutas wet white (virutas sin cromo).

Materiales y métodos

En comparacion con las fracciones de residuo mencionadas anteriormente, las virutas
wet white presentan un contenido menor en nitrdgeno (Nio), potasio (Kiga), fésforo
(Pota) Y cloruro. Es material esponjoso, con aspecto de escamas, féacil de mangjar,
précticamente inodoro y que no atrae demasiado a insectos. Sus caracteristicas se han
indicado enlaTabla 1.

La pequefia planta piloto empleada para los ensayos de compostaje en pilas tenia la
clasica configuracion triangular (8 Miago X 3 Mancno X 1,5 Mayo), CON uN volumen total
de aproximadamente 18 m® y una capacidad entre 6.000-11.000 kg, dependiendo de la
densidad del material a compostar. El volteado mecanico del material, para e aporte
necesario de oxigeno, se realizd dos veces por semana, empleando las instalaciones y
los equipos de una planta de tratamiento mecanico-biolégico (MBT) para residuos
domeésticos (Hartl 2003). Para controlar y monitorizar €l proceso se mantuvo la
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humedad en €l interior de las pilas entre 40-60%. Latemperatura dentro de las pilas, y
latemperatura ambiente, fueron medidas y registradas periddicamente.

Optimizacién del proceso

El problema especifico que presentan los residuos de curtiembre como |as virutas wet
white a la hora de abordar un proceso de compostaje es e elevado contenido en
nitrogeno (Niw=15%ms), lo que se traduce en unarelacion C/N extremadamente baja
(tan sblo alcanza 3-3,5). Esta relacion esta lgjos del valor Optimo para realizar un
compostagje, que se sitta en e rango 30-35 (Haug 1993). En casos como éste, es
necesario afiadir una fuente de carbono, facilmente disponible, con bajo contenido en
nitrégeno, para evitar la excesiva formacién de amonio (y su consiguiente emision) y
mantener €l tiempo del proceso de compostaje dentro de un margen razonable (15-20
semanas).

La primera meta fue, pues, encontrar una fuente rica en carbono (co-sustrato de
compostgje), asi como la adecuada mezcla (relacién de volumen) de virutas y aditivos
(materiales correctores y de esponjamiento). Puesto que en los paises en vias de
desarrollo los tratamientos de residuos se realizan en la propia curtiembre y no en
instalaciones especiales de tratamiento de residuos o plantas de particulares, la
relacion de C/N necesaria para €l compostaje debe ser 1o més baja posible para evitar
una adicion excesiva de material rico en carbono, que no siempre estara disponible en
la planta. Considerando todos estos requisitos, se seleccionaron los siguientes
materiales para co-compostagje;

i) Pajafresca (C/N=47,3)
ii) Paja de establo (C/N=27,8)

iii) Bioresiduo aobtenido a partir de la recogida de basura doméstica, pretratado en la
planta de tratamiento mecéanico-biolégico (MBT) durante 2 semanas (C/N=18,8)

Como material de esponjamiento se emplearon los residuos de tamiz (>24 mm, flujo
superior del tamiz) procedentes del tamizado de compost en la planta de MBT. La
caracterizacion de los correctores y de los materiales de esponjamiento empleados en
los ensayos de compostgje de viruta se muestra en la Tabla 4. En la Figura 6 se
presenta la relacion C/N resultante de la mezcla a compostar (entrada a las pilas),
cuando se emplean diferentes porcentajes de correctores afiadidos a la viruta wet
white.
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Figura 6: Relacion C/N de la mezcla a compostar resultante cuando se afiaden
diferentes correctores ala viruta wet white.

Tabla 4: Caracterizacion de los correctores y de los materiales de esponjamiento
empleados para el compostaje en pilas.

Par ametro Correctores Material de
esponjamiento
Paja Paja Bioresiduo
deestablo pretratado
pH 6,90 6,80 7,00 7,20
H,0 (%ph) 16,00 70,00 57,70 32,50
Pl (% ms) 95,70 88,40 71,00 49,50
COT (% ms) 26,10 36,10 28,60 20,00
Niota (%mS) 0,95 1,50 1,90 1,70
Crot (omS) 4490 42,30 35,50 28,20
CIN 47,30 27,80 18,80 17,00
Piota (M/KY ms) 51,00 2560 3.240 4.405
K total (MI/KG me) 3900 10410 9.120 10.830
Cl" (%ms) 0,15 0,57 0,43 0,75

%ph: Porcentaje sobre peso hiimedo / ms. materia seca/ %ms: porcentaje sobre materia seca
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Una seleccion de | os resultados obtenidos mediante el compostaje en pilas de la viruta
wet white (Konrad 2002), se analiza a continuacion:

La evolucion de latemperatura a lo largo del periodo de 120 dias, cuando se hace €l
compostgje de un 31%ph (pH: peso himedo) de virutas con el 69%ph de bioresiduo
pretratado (con tratamiento mecanic-bidlogico), se presenta en la Figura 7. Después
de una corta fase de retardo, se alcanza la fase termofilica con temperatura superiores
a 70° C, seguida de la fase mesofilica que comienza a partir de los 70 dias. Larelacion
C/N, con un vaor de solamente 6,6, fue demasiado bagja para € proceso de
compostaje, por lo que se observan fluctuaciones de temperatura nada razonables
después de la operacién de volteado, incrementdndose el tiempo necesario para
finalizar el proceso y controlar la emision de olores (amonio). Con respecto a las
pérdidas de compost, después de 120 dias la reduccion de masa registrada se mantuvo
entre 28-46%ph, con su correspondiente reduccion de volumen (41-55%),
dependiendo de las relaciones de volimenes y de correctores afiadidos.

Estos resultados muestran claramente que se hace necesaria un mayor adicion de
material rico en carbono, para el compostaje en pilas de la viruta wet white. Para una
aplicacion préactica, se recomienda una mezcla de no més de 5-10%ph de virutas junto
con 55-60%ph de bioresiduo fresco y 30-35%ph de materia granular de
esponjamiento.

—e— T2 dentro de las pilas —a— T2 ambiente
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Figura 7: Evolucion de la temperatura con € tiempo durante el compostgje de la
mezcla virutas wet white/bioresiduo; relacion C/N=6,6.
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Las virutas constituyen una fuente de nitrégeno adecuada para un material rico en
carbono, siendo e objetivo al afadir los sustratos y correctores, €l alcanzar una
relacion C/N en torno a 30.

En Austria, donde la disposicién en vertedero de las virutas wet white no esta
permitida por laley (por su elevado contenido organico, COT~=37,3%, mientras que la
ley exige COT<5%), e co-compostagje de virutas junto con bioresiduo procedente de
recogida selectiva se realiza con éxito, abteniéndose un compost de alta calidad, que
se emplean como fertilizante.

3.3. Calidad del compost y test de tolerancia de plantas

A partir de los diferentes tipos de residuos generados en el proceso de curtido, es
posible obtener tipos y calidades de compost muy diversas, cuando éstos se emplean
Como sustratos para compostaje en pilas o en un reactor (Lorber and Konrad 2003).

Para que e compost pueda ser comerciaizado como fertilizante, es esencia
garantizar su calidad, que se determina mediante analisis quimicos y pruebas o test de
tolerancia de plantas.

En comparacion con el compost comercia (Hoitnik 1993), el compost obtenido a
partir de los residuos de curtido es significativamente pobre en cuanto a contenido de
los macronutrientes fésforo y potasio, pero muy rico en calcio (debido a proceso de
encalado). El compost no presenta ningun problema en cuanto a contenido en metales
pesados.

El grado de madurez del compost es un factor de gran relevancia. Los compost
“frescos’ se caracterizan por una baja o pobre tolerancia de planta (con factores de
rendimiento < 1), debido a su contenido en compuestos fitotoxicos, como acidos
organicos.

Losindicadores de la maduracién del compost son los siguientes:
— Elevado contenido en N-NOy'.
— Bajo contenido en N-NH,".

— Bajapérdidapor ignicion (P1).

En la Tabla 5 se muestran los resultados de los andlisis quimicos practicados a
compost obtenido a partir de varios residuos de curtiembre. Los valores reflejados
representan la media de 3-5 ensayos realizados para cada muestra. (Konrad 2001;
Hartl 2003).
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Tabla 5: Caracterizacion quimica de |os distintos composts obtenidos.

%ph: Porcentaje sobre peso himedo / ms: materia seca/ %ms. porcentaje sobre materia seca
n.d. = no determinado

Para evaluar la tolerancia de las plantas, asi como €l efecto fertilizante del compost
descrito, se realizaron ensayos en la planta de jardin Lepidium sativum (FCQAO
1994). Se sembraron en diferentes mezclas de suelo de referenciay compost (O, 25,
50, 75y 100%, respectivamente) y 2 g de planta de jardin en macetas. Después de 8
dias de crecimiento, se determind la masa de crecimiento de las plantas y se calcul6 €l
factor de rendimiento (masa de planta obtenida con la adicion del compost, dividida

Parametro Descarne  Descarne Residuo Virutas
bruto pretratrado depelo  wet white
pH (lixiviado) 7,20 7,40 7,50 7,10
Conductividad (uS/cm) 0,98 1,18 1,26 1,18
H,O (%ph) 30,00 34,20 35,60 34,40
Pl (%ms) 59,20 61,00 61,90 61,40
CIT (%ms) 1,25 1,70 1,70 n.d.
COT (%ms) 32,20 44,80 39,50 26,50
Niota (¥6mS) 1,30 1,30 1,90 6,40
C/N 18 36 22 58
P,0s5(%ms) 0,30 0,28 0,34 0,49
K,0 (%ms) 0,12 0,11 0,13 1,20
Ca0 (%oms) 8,50 9,10 10,20 n.d.
MgO (%ms) 1,07 0,65 0,77 n.d.
Cl" (Mg/Kg me) 900,00 975,00 1.980,00 3.695,00
Cd (mg/kg ms) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Hg (mg/Kg me) <0,12 0,13 0,13 <0,12
Cr (Mg/Kg me) 42,00 28,00 27,00 n.d.
Cu (Mmg/kg ms) 25,00 14,50 23,50 37,50
Ni (Mg/kg ms) 24,00 15,00 14,50 n.d.
Pb (mg/kg ms) 6,00 11,00 7,50 12,50
Zn(mg/kg me) 130,00 99,00 210,00 150
B (%ms) 1,60 2,30 1,20 n.d.

entre la masa de planta obtenida en el suelo de referencia).
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En las Figuras 8 y 9 se pueden observar las caracteristicas y resultados de los ensayos
realizados.

Figura 8: Test estdndar de tolerancia de planta con Lepidium sativum.

2,5 1
=}
c 24 — —
Q I
IS
S 1,5
c
oL
[0} 14
©
2 05 -
<
L
0
0 25 50 75 100
01 mes 1 1,24 1,66 1,64 1,13
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Relacién de mezcla de compostaje [%]

Figura 9: Rendimiento de los test con plantas para el compost obtenido a partir de
residuos de pelo.

Se observa que e compost posee buenas propiedades fertilizantes; con un compost
madurado durante 5 meses, la masa de planta puede verse duplicada. EI compost
madurado durante 1 mes mostrd menor efecto fertilizante y menor tolerancia.
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4. CONCLUSIONES

El tratamiento aerobio de los residuos de curtido puede ofrecer una oportunidad de
negocio a las PYMEs en paises en vias de desarrollo. El descarne, recortes, piel no
usada y residuos de pelo pueden ser compostados en un sistema de reactor cerrado,
para evitar oloresy problemas de plagas. Después de un tiempo de tratamiento entre
20-45 dias, €l reactor puede descargarse y € compost fresco tras una maduracion
durante 30-45 dias esta listo para su uso.

La relacion C/N de las virutas wet white, extremadamente baja, hace que éstas no
puedan superar un porcentaje de 5-10% en la mezcla con sustratos ricos en carbono,
correctores y materiales de esponjamiento, parael compostagje en pilas. Los resultados
del test estandar con plantas mostraron una buena tolerancia de la planta y unas
buenas propiedades fertilizantes del compost siendo, por tanto, un producto adecuado
para € crecimiento de plantas. El compost puede venderse como un fertilizante de
bajo coste, especialmente cuando se obtiene a partir de residuo de pelambre.

Las conclusiones extraidas del trabajo realizado son las siguientes:

— Entorno aun 75-80% del residuo total generado en una curtiembre esta libre de
cromo.

— Como consecuencia del denominado “sindrome de las vacas locas’ (BSE), la
produccién de suplemento proteico para alimento de animal se ha visto
fuertemente frenada (incluso detenida), por lo que es necesario plantear
soluciones que proporcionen una salida para el descarne, recortes, piel no usaday
residuos de pelambre.

— El tratamiento anaerobio con recuperacion energética (aprovechamiento del
metano) se plantea como una alternativa de tratamiento apropiada para grandes
curtiembres.

— El tratamiento aerobio podria ser una alternativa prometedora paralas PY MEs.

— El compostae simple en pilas de viruta wet white (5-10%ph) junto con
bioresiduos (55-60%ph) y materiales de esponjamiento (30-35%) resultd exitoso
y puede ser aplicado parala produccién de compost en las plantas de curtido.

— Las condiciones éptimas para el reactor de compostaje fueron las siguientes

Relacion de Volumen 1,5-2,5 mmM’gsrato
Flujo de aire 2-15 mPaire/n-mygra0
Tiempo de retencion 2-3 semanas

NuUmero de volteos 1-4

Tiempo de maduracion 3-4 meses
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— El material de esponjamiento es necesario para proporcionar el espacio libre de
aire suficiente para el transporte de oxigeno. Las astillas de madera dieron muy
buenos resultados.

— Laadicién de correctores es necesaria para mejorar el proceso de compostaje, asi
como para mejorar la calidad final del producto. El polvo de sierra de madera,
empleado en los ensayos descritos, presenta la desventgja de ser poco
biodegradable. Se esperan mejores resultados empleando piel de uva (residuo de
lafabricacion de vino) y granos del proceso de elaboracion de cerveza.

— Paraalcanzar unatolerancia razonable de las plantas, el compost debe madurar al
menos durante 3-5 meses.

— El compost maduro obtenido a partir de residuos de pelo muestra buenas
propiedades fertilizantes en los tests con plantas permitiendo incluso duplicar €l
crecimiento de la planta.

AGRADECIMIENTOS

El presente trabajo ha sido financiado por el proyecto europeo INCO-DC N° ERB
IC18-CT98-0286 “Reduction of environmental impacts of |eather tanneries (EILT)” y
el programa de Acciones Integradas Espafia-Austria (Ref: HY 2002-2004).

REFERENCIAS

Aloy M (1993) Introduction of Cleaner Leather Production Methods. Prospects and
Constrains. UNIDO-report, Nairobi

Buljan J (1995) Low Waste Technologies and Treatment of Waste in the Leather
Industry in Developing Countries. UNIDO-report, Vienna.

Federal Compost Quality Assurance Organisation (FCQAO) (1994) Methods Books
for the Analysis of Compost, ISBN 3-928179-33-0.

Fendrup W (2000) Hair-save methods in Leather Processing. UNIDO-paper
US/RAS/92/120.

Hartl M (2003) Waste Management for Leather Industry. MS- Thesis, Montan-
University Leoben, Austria.

Haug RT (1993) The Practical Handbook of Compost Engineering Lewis Publishers,
ISBN 0-87371-373-1.

Hoitnik AJ (1993) Science and Engineering of Composting: Design, Environmental,
Microbiological and Utilisation Aspects. The Ohio State University, ISBN 0-936645-
15-6.



340 K. E. LORBER

Konrad C (2001) Waste Management for the Tanning Industry. PhD-Thesis, Montan-
University Leoben, Austria.

Konrad C, Bichler B, Lorber KE y Marquez F (2000) Input/output Analysis at a
Chilean Tannery. Journal of the Society of Leather Technologists and Chemist 84,
223.

Konrad C, Lorber KE, Méndez R, Lépez J, Mufioz M, Hidalgo D, Bornhardt C,
Torres M y Rivela B (2002) Systematic analysis of material fluxes at tanneries - an
International comparison. Journal of the Society of Leather Technologists and
Chemist 86: 18-25.

Konrad O (2002) Model ESTRELA for Collection, Separation and Treatment of
Waste in Brazil. PhD-Thesis, Montan-University Leoben, Austria.

Lorber KE y Konrad C (2002a) Waste Management in Tanning Industry. Proceedings
of ISWA World Environmental Congress & Exhibition, Istambul.

Lorber KE y Konrad C (2002b) Cleaner Production in Tanning Industry. Proceedings
of 16" International Clean Air & Environmenatl Conference, Christchurch, 19-22
August, New Zealand.

Lorber KE y Konrad C (2003) Aerobic treatment of non-chromium containing
tannery wastes. Proceedings of Sardinia 2003, 9" International Landfill Symposium,
Sardinia, October 2003.

Meretting-Bruns U y Knappernbusch V (1996) Biologische Behandlung von
gegerbten Lederabfallen. MUll und Abfall 6/96, pp. 384-386.

Pleil MR (2000) Aerobic Treatment of Solid Tannery Wastes. MS-Thesis, Montan-
University Leoben, Austria.

Pintener Ay Gschwind N (1995) Composting of Wet White leather waste. Jalca 90,
pp.220.



GESTION DE RESIDUOS EN LA INDUSTRIA DE CURTIDO 341
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1. INTRODUCCION

En este capitulo se describen los principios y fundamentos del nuevo concepto de
Gestion de Residuos, Prevencion y Control Integrado de la Contaminacion. De la
numerosa bibliografia sobre €l tema, se recomienda especialmente la consulta de las
siguientes referencias basicas: Hagler Bailly Consulting (1995), Frijns & van Vliet
(1999), Bilitewski (1994).

La prevencion de la contaminacién constituye el pilar fundamental del concepto de
Gestion Integrada de Residuos (Figura 1).

La existencia de residuos y contaminacion puede ser considerada como un indicador
de la ineficiencia de un proceso, que se traduce en pérdida de recursos, pérdidas
econdmicas, peores condiciones de trabajo y dafio a entorno. Uno de los principales
motivos para implementar € concepto de Prevencion en una empresa son los
beneficios econémicos que se pueden obtener.

PREVENGION
REGICGLAJE

TRAVAMIENTO

z

DISPOSICION

Figura 1. Concepto moderno de Gestion Integrada de Residuos: Jerarquia de
aplicacion.
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Los principios que constituyen la base para lograr una reduccién de la contaminacion
ambiental son los siguientes:

Principio 1. Jerarquia de acciones de gestion de residuos

Una vez que se ha tomado conciencia de que un proceso genera (potencia mente)
residuos (solidos, liquidos y/o energia), |a consecuencia l6gica debe ser el decidir que
hacer con esos residuos. La jerarquia de acciones para una gestion de residuos
moderna es la indicada en la Figura 1. Cuando la contaminacion (residuo) se utiliza
como indicador de ineficiencia, el primer paso 6gico seré prevenir la generacion del
contaminante respectivo, o lo que es lo mismo, incrementar la eficacia de
transformacion de las corrientes de entrada en productos. Si esto no es técnicamente
posible, la siguiente alternativa mas deseable sera incrementar la recirculacion de la
corriente.

En algunos casos |la recirculacion no es técnicamente posible o no es econdmicamente
viable. Es recomendable estudiar la factibilidad técnica del reciclado de las corrientes
de materia en las posibles condiciones de operaciéon. La evaluacion econdmica es
mucho mas complejay los resultados dependen de los mdiltiples factores que se hayan
considerado.

En €l caso de que la recirculacion no sea una opcion recomendable, las corrientes de
residuo deben ser tratadas de modo que sblo las corrientes potencialmente no
peligrosas se descarguen al entorno. Su tratamiento se realizara mediante las
denominadas tecnologias “fin de linea’ o “end of pipe’.

Las dos primeras dternativas, “Prevencién” y “Reciclge’, son ampliamente
aplicables en las pequefias y medianas industrias, teniendo una clara justificacion
técnica, econdmicay ambiental. La aternativa “fin de linea’ en algunos casos es de
dificil o incluso imposible asimilacion por las pequefias y medianas industrias. Esta
alternativa suele ser la utilizada por empresas grandes o instituciones publicas.

Por otra parte, para muchos tipos de residuos no resulta factible realizar un
tratamiento adecuado, por lo que para su eliminacion final, se ha considerado la
disposicién en vertederos controlados. En los paises en vias de desarrollo la falta de
infraestructuras adecuadas puede ser un obstéculo para esta alternativa. En resumen:

Prevencion. La mejor estrategia de reduccion es la que evita la generacion del residuo
en origen. La prevencion de generacion de residuos requiere en algunos casos de
modificaciones en e proceso pero proporciona los mayores beneficios, tanto
econdmica como ambiental mente.

Reciclaje. Si no es factible evitar la generacion de un residuo en un proceso, la mejor
alternativa serala que minimice el residuo generado mediante reciclgje y reutilizacion

Tratamiento. Cuando la generacion del residuo no se pueda evitar ni minimizar
mediante reciclaje o reutilizacion, deben aplicarse estrategias para reducir su volumen
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o toxicidad. Las estrategias “fin de linea” pueden reducir la cantidad de residuo, pero
no resultan efectivas como alternativas de prevencion.

Disposicién. La Ultima estrategia a considerar son los métodos de disposicion o
vertido controlado. La adecuada disposicion del residuo es un componente esencial de
un programa global de gestion ambiental. En cualquier caso, debe ser siempre la
Ultima alternativa a tener en cuenta.

Principio 2. Generar el residuo tan pronto como sea posible

Aplicando la jerarquia de gestion de residuos a cada proceso y a cada corriente
residual, puede observarse que es posible evitar la generacion de la mayoria de los
residuos.

La generacion de agunos de ellos, sin embargo, no se puede evitar. Un giemplo es el
descarne en el proceso de curtido. Si serealiza el descarne lo mas pronto posible (pre-
descarne), se consiguen importantes ahorros de productos quimicos necesarios en las
etapas posteriores (se procesa menor cantidad de materia), que repercuten igualmente
en la economia del proceso. De forma genérica, se podria decir que €l residuo que no
puede ser evitado debe ser generado o antes posible para evitar €l procesamiento de
materia que no formara parte del producto. Generando €l residuo lo antes posible, se
producirdn ahorros en € proceso y e residuo serd més “puro”’, evitando su
“contaminacion” alo largo del proceso. Como norma general, si no puede evitarse la
generacién del residuo, éste debe ser generado cuanto antes y retirado del proceso.

Principio 3. Segregacion de corrientes residuales

Cuando se tiene una idea clara de las corrientes de residuos que se generan en una
planta 0 en un proceso, es importante separarlas y segregarlas en diferentes grupos
para su tratamiento posterior. No deben contaminarse unas corrientes con sustancias
peligrosas procedentes de otras corrientes. Por ejemplo: separando los efluentes que
contienen cromo de los que no lo tienen, no se hace necesario tratar toda el agua
residual del proceso en una planta de tratamiento de cromo, sino sélo una parte. Esta
simple medida (no mezclar corrientes) se traduce en ahorros en los costes de
inversion y operacién de los sistemas de depuracion. Ademas, se incrementa la
eficacia de la planta de tratamiento al estar méas concentrado €l contaminante. Una vez
que se ha realizado la mezcla de corrientes, la segregacion posterior es generalmente
impracticable tanto técnica como econdmicamente.

Principio 4. Tomar medidas donde sean mas efectivas

Este principio es muy logico: Reducir una corriente residual que representa el 80%
del residuo total generado en un 10% significa una reduccion del 8% en el total del
proceso. Reducir una corriente que representa el 20% del total generado en un 10%
significa sblo una reduccién total del 2% (cuatro veces menos que en € caso
anterior). Las medidas de prevenciéon de la contaminacion deben centrarse en las
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principales corrientes. Estas corrientes han de identificarse tanto cuantitativa como
cualitativamente (corrientes peligrosas).

2. ANALISISAMBIENTAL

El punto de partida para cuaquier decision sobre las medidas a tomar para la
reduccién del impacto ambiental es el andlisis de la situacién inicial existente. Este
andlisis ambiental puede variar considerablemente en funcién de la situacion local y
de la institucién que redliza la auditoria, pero la estructura basica es siempre la
misma. En la Figura 2 se muestra una propuesta de evaluacién en 19 pasos para €l
andlisis de entradas y salidas realizadas sisteméaticamente por |os grupos de trabajo en

el proyecto “EILT".

Paso 1
Paso 2
Paso 3
Paso 4
Paso 5
Paso 6
Paso 7
Paso 8
Paso 9
Paso 10
Paso 11
Paso 12
Paso 13
Paso 14
Paso 15
Paso 16
Paso 17
Paso 18
Paso 19

Figura 2: Propuesta para el andlisis de prevencion de la contaminacion en 19 pasos.

En primer lugar deben definirse los objetivos y metas a alcanzar en e andlisis. A
continuacion debe procesarse toda la informacién disponible sobre la planta 'y €

K. E. LORBER

1y

Preparacion

Unidades de operacién

Diagrama de flujo del proceso
Identificacién de entradas al proceso
Uso del agua

Nivel actual de reutilizacion de residuos
Identificacion de salidas del proceso
Aguas residuales

Emisiones gaseosas

Residuos s6lidos

Balance de materia

Evaluacién del balance de materia
Balance de materia depurado

Medidas de reduccién en origen
Objetivos en relacién a los residuos
Segregacion

Alternativas de reduccion a largo plazo
Evaluacién

Plan de Accién
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proceso en cuestion, siendo muy recomendable visitar la planta para construir un
diagrama de flujo del proceso. En la Figura 3 se muestra €l diagrama de flujo de un

proceso de curtido.

DBO, DQO, SS, ST,
acalinidad, sulfuros

< DESCARNE —»

DIVIDIDO RECORTE —»

Contaminantesen Piel Bruta Emision al aire —

agua residual y Residuos sdlidos —
DBO, DQO, SS, ST, <« REMOJO
Sales, N organico {

PREDESCARNE —» Carnaza de predescarne;
d Grasa con materia orgénica

g?a(ﬁ’n %gdoéj S’I?ufgs PELAMBRE H.S
N orgénico, N « ENCAJI/.ADO - Pelo, cal y lodo organico
amoniacal

Carnaza con cal
Grasa con material orgénica

Piel partida con cal

{
DBO, DQO, ST e aEa S NH;
N amoniacal <« ! -

< DESENGRASADO
DBO, DQO, ST, Piel decerdoy oveja RIBERA
grasas 1
DBO, DQO, SS,
slesdecromo, Sntanos ¢ PIQUELA?O CURTIDO
Tintes, sales, &cido
DIVIDIDO CON CROMO —»  Piel partidacon cromo
J (Materia orgénica con cromo)
ENRASADO —» Piel partida con cromo

d (Materia organica con cromo) CURTIDO
DBO, DQO, ST, « RECURTIDO TERIDO
agentes curtientes de ENGRASADO
cromo y vegetales, 1
sintanos, tintes, grasas

SECADO
!
RECORTE —» Virutas con cromo

{ (Materia organica con cromo) RECURTIDO
Productos quimicos de < ACABADO —» Disolventes, formaldehido ACABADO
acabado

Cuero

Figura 3: Diagrama de flujo del proceso de curtido utilizado en €l proyecto “EILT”.

El diagrama puede desglosarse en diferentes niveles de detalle, desde un nivel 0O,
donde la planta o € proceso se considera una caja negra con una serie de corrientes de
entrada y salida, que se detallaran posteriormente, hasta un nivel “x” donde cada
unidad de operacion se define con sus correspondientes entradas y salidas.
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L os consumos especificos de agua, energia, materias primas etc. se cuantifican sobre
la base del diagrama de flujo. Se identifican las corrientes de recirculacion.
Posteriormente se determinan las caracteristicas de las distintas corrientes residuales
generadas. Como “residuo” se consideran tanto las corrientes de solidos, liquidos o
gases, como las perdidas de calor. Una vez cuantificadas las entradas y salidas a las
unidades de proceso, se evalla la situacion actua de los residuos en términos de
cantidades y coste.

A partir de los datos reales y de los balances de materia, se procede a una primera
evaluacion de los mismos. Generamente, después de esta primera evaluacion,
generalmente se detectan numerosas opciones obvias de reduccién.

Para detectar los potenciales ahorros en consumo de recursos y reducciones de
generacion de residuos, se elaboran listas detalladas de chequeo. En esta fase debe
encontrarse respuesta a diversas preguntas, como las siguientes:

¢Qué cantidad de materias primas se pierde durante e vertido? ¢Puede evitarse?,
¢COmMo?

¢Se controlan los flujos de agua de la bomba de vacio?

¢Se controla e flujo de agua? ¢Donde se registran |os mayores consumos de agua? y
¢QUué tipo de agua se consume?

¢Dénde se origina el residuo? ¢Contiene productos valiosos? etc....

Las actividades que se redlizan en paralelo para la deteccion de acciones obvias y
simples para la reduccién del impacto son la cuantificacion y caracterizacion de las
corrientes residuales, es decir, donde estan las principales corrientes y cuéles son sus
caracteristicas. Debe desarrollarse un esquema para segregar las corrientes
individuales. Conforme al principio 3 de segregacion de corrientes, la mezcla de
corrientes de bagja carga contaminante con corrientes altamente contaminadas debe
evitarse sisteméticamente. Esto se traducird en una menor cantidad de residuo que
requiera tratamiento especial.

Las actividades descritas en los pasos 1-17 pueden mejorar considerablemente la
situacién ambiental de una empresa. Frijns & van Vliet (1999) sefialaban una
reduccion de emisiones y residuos entre el 20 y e 40%. Ahorros en el consumo de
materias primas entre 5-40% suelen ser fécilmente alcanzables, por lo que los
beneficios econdmicos pueden ser muy significativos. El periodo de retorno de las
inversiones suele ser generalmente inferior a un afio.

Un andlisis como el descrito puede redlizarse facilmente en empresas emplazadas en
paises en vias de desarrollo, con una infraestructura pobre y una dificil situacion
econémica.

Desarrollar medidas de reduccion a largo plazo e implementarlas después de una
evaluacion técnica y econdmica puede resultar mucho mas complejo. Estas medidas
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requieren una inversion y costes de operacion que pueden no estar a acance de las
PYMEs de paises en vias de desarrollo, pero incluso en esta fase del andlisis se
pueden identificar medidas que reduzcan el impacto ambiental de la empresa sin
debilitar su situacion competitiva. Estas medidas pueden ser cambios en la tecnologia,
cambios en e producto o la obtencidn de un co-producto a partir de una corriente
residual (Konrad, 2001).

Los pasos 12 y 13 del andlisis de prevencion de la contaminacién son la evaluacion y
el refinado del balance de materia. Un problema especifico inherente a la industria de
curtidos es la relativamente importante variacion de los datos, en funcion de la
tecnologiay los procesos empleados en cada planta

2.1 Balances de materia en una curtiduria media

A partir de los datos de entradas y salidas de 6 pequefias y medianas industrias de
curtido, se evalud un proceso tipico de curtido a cromo diferenciando entre los dos
escenarios descritos. Las corrientes principales (efluentes y residuos problemaéticos)
gue fueron identificadas y cuantificadas se presentan en laTabla 1.

L os balances con mayor grado de detalle, pueden verse en capitul os anteriores.

En funcion de las etapas del proceso y de la tecnologia empleada, se generan
diferentes cantidades de efluente y residuos sdlidos, cuya composicion también
variard significativamente. Por gjemplo, en algunas etapas de la Ribera se generan
aguas residuales atamente contaminadas (procedentes de la operacion de pelambre),
mientras que la carga contaminante de otras es mucho menor. Siguiendo €l principio 3
de gestiéon de residuos, la recogida selectiva y segregacion y de las corrientes es
claramente una medida necesaria para optimizar su posterior tratamiento.

2.2 Gestion deresiduos en la etapa de Ribera
En los procesos de Ribera, por gjemplo, pueden identificarse dos escenarios:
i) Escenario de bajo nivel de residuos:

Proceso de Ribera con destruccién total de pelo, empleando tecnologia de fuldn
(Figura4) y con realizacion del dividido en la seccion de Curtido (Figura 5).

ii) Escenario de alto nivel de residuos

Proceso de Ribera con destruccién parcial de pelo, empleando tecnologia de molinete
(Figura 6) y con realizacion del partido en la seccidn de Ribera.
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Tabla 1: Baance de materia en una curtiembre model 0.

K. E. LORBER

ENTRADAS SALIDAS

SECCION Agua Productos Efluente Residuo

(M/tohs) (kg/tpne) (M/tohs) (kg/tpne)
RIBERA 15,7-25,4 78,5 15,2-24,5 322-585
Remojo 51-9 7 4,6-7,9 0
Pelambre/Encalado 52-11 48 52-11 67-180
Descarne/Partido 0 0 0 255-405
Desencalado 54 235 54 0
CURTIDO 0,5-3 140 0,7-3,2 45-130
Piclado/Curtido 0,5-3 140 0,7-3,2 0
Desaguado 0 0 0 0
Partido/Enrasado 0 0 0 45-130
RECURTIDO 5-6 150 5-6 0
TERMINACIONES 0,3 55 0 2
OTROS 25-35 0 20-30 50
TOTAL 46,5-69,7 4235 40,9-63,5 419-767

tons: TONelada de piel salada himeda

En funcion del escenario de cada curtiembre, se generan diferentes cantidades y
composiciones de residuos sdlidos y liquidos por tonelada de piel bruta salada

procesada, por lo que las medidas atomar serén diferentes.

Figura 4: Proceso de Ribera con tecnologia de fulén.
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Figura 6: Proceso de dividido.

2.3 Gestion deresiduos con contenido de cromo

El cromo, elemento presente en las aguas residuales de Curtido, debe ser considerado
como un elemento de especia relevancia en las plantas de curtido, por su elevada
toxicidad y los efectos negativos que provoca en el entorno. Por este motivo, se
realizd un balance detallado de cromo en una de las plantas que fueron objeto de
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estudio (Konrad 2001). Evidentemente, los datos recogidos en esa planta estén
relacionados con las condiciones del proceso y pueden no ser representativos para
otras curtiembres, pero la sistematica del andlisis realizado puede ser contemplada
como una herramienta de gran utilidad para evaluar la gestion de residuos en
cualquier planta de curtido.

Conforme a balance desarrollado por Konrad (2001), se identificaron tres corrientes
de entrada con contenido en cromo (corrientes 1 a 3, en la Figura 7) y un total de 7
corrientes de salida (corrientes 4 a 10).

piquelado

J

curtido

J

desaguado

J

enrasado

\ 4

RECURTIDO

8
b

Figura 7: Corrientes de entraday salida de cromo en el proceso de curtido.
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Para poder establecer el balance de cromo, se analizaron todas las corrientes
identificadas (kg/tys de agente curtiente, productos y co-productos; L/ty.s de descarga
de efluente; kg/tyns de residuos solidos), para poder posteriormente realizar el balance.
Un resumen de | os resultados obtenidos se muestran en la Tabla 2.
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Tabla 2: Balance de cromo para una curtiembre mediana.

CORRIENTES CANTIDAD CONTENIDO | CARGA DE
ENTRADA-SALIDA KQ/tpns O L/tphs EN CROMO CROMO
(%) og/L Ka/tpns
1 | Agentecurtiente 80 kg/tpns 17,75% 14,2
2 | Agente curtiente de cuero flor 13 kg/tpns 17,75% 2,3
3 | Agente curtiente de cuero 0,4 kg/tohs 17,75% 1
partido
Cr recuperado 42,51/t 259l
ENTRADA total 17,5 ko/tpns
4 | Efluentes 770 Litpns 8,05 ¢g/L 6,2
5 | Efluentes 220 Ltpns 8,05¢/L 1,6
6 | Pie partida no usada, virutas 120 L/tghs 0,52% 0,6
y recortes
7 Piel wet blue partida 109 kg/tphs 0,52% 0,6
8 | Efluente recurtido 1.400 L/tyns 1559/l 2,2
9 | Efluente neutralizacion 1.400 L/tpns 0,2g/L 0,3
10 | Cuero flor 253 kg/tons 1,75% 6,8
Cuero partido 135Kkg/tpns
SALIDA total 18,3 kg/tpns

* tons: TONElada de piel salada himeda

Comparando la entrada (17,5 kg Cr/tys) con la salida (18,3 kg Cr/tys), resulta
evidente que las desviaciones en €l balance representan tan sélo € 5%, lo que, paraun
proceso industrial como éste, representa una muy buena aproximacion.
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Siguiendo la secuencia que se presentaba en la Figura 1, la segregacion de las
corrientes residuales, la seleccion de las alternativas de tratamiento mas adecuadas y
laimplementacion de las acciones seran |0s siguientes pasos aredlizar.

Entre las acciones propuestas para disminuir el consumo de cromo y minimizar su
impacto ambiental destacan:
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i) Acciones paralograr un incremento de lafijacion del cromo en la piel, de modo que
larelacion Cren pia / Creonsumico S€8 Mayor de 0,9, como:

- Modificaciones de los pardmetros de operacion del proceso (agitacién, tiempo
de reaccion, pH, temperatura) .
- Adicién de aditivos que promueven la alta retencion de cromo

ii) Reciclado directo de los barios de curtido, con gjuste del contenido en cromo
iii) Precipitacion de lodos de hidroxido crémico, con los objetivos de:

-Recuperacion de Cromo, mediante agentes de basificacion (Mg(OH),, NaOH,
NH4OH o acidificacion (H,SO,)

-Eliminacién de cromo mediante agentes de basificacion:  (Ca(OH), +
floculantes

2.4 Gestion delascorrientesricas en sulfuro

Otras de las corrientes probleméticas son las generadas en el en e proceso de
Pelambre en la etapa de ribera, debido a su contenido en sulfuros. Para una gestion
mejor de estos efluentes se han propuesto las siguientes medidas:

i) Medidas de prevencion, mediante la utilizacion de técnicas de pelambre enzimética
ii) Reduccién del consumo de sulfuro mediante:
-Técnicas de inmunizacién del pelo

-Reutilizacién directa de los bafios de pelambre con gjuste del contenido en
sulfuro

-Reciclado indirecto de los bafios, mediante acidificacion de los mismos con
&cido sulfurico y fijacion con sosa del sulfhidrico desprendido

3. ALTERNATIVAS CONCRETAS PARA LA PREVENCION, RECICLADO,
REUSO Y TRATAMIENTO DE EFLUENTESY RESIDUOS

En la Tabla 3 (Rivela, 2003) se resumen las principales alternativas de prevencion,
reciclgjey reutilizacion, asi como los tratamientos finales de los efluentes del proceso.
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Tabla 3: Alternativas de prevencién, reciclaje, reutilizacion y tratamiento.

PREVENCION RECICLAJE/ TRATAMIENTO
REUTILIZACION

Ribera

Procesamiento de lapiel sinsalar | Agitacion mecanica Tratamiento  primario y

Diminucién de la carga de sal | Lavados en | secundario

adicionando antisépticos contracorriente Tecnologia de membrana

Sustitucion de sal Oxidacion catalitica

Tecnologia de fulon en lugar de | Reciclado del bafio de | Precipitacion con  sadles

molinete pelambre/encalado férricas

Inmunizacion del pelo Produccion de NAHS Tratamiento anaerobio

Pelambre enzimético Ultrefiltracion Produccién de proteina

Predescarne

Partido previo a desencalado
Sustitucion de amonio

Desencalado con CO,

Curtido

Aditivos de alto agotamiento de | Reutilizacion directa del | Precipitacion de cromo
cromo bafio de curtido Céulas de electrolisis

Bafio de piclado con bao | Tecnologiade membrana | Incineracién
contenido en sal
Curtido libre de cromo

Optimizaciéon de los parametros | Reutilizacion del bafio de curtido | Sales de cromo y
del proceso en bafio de piclado colageno hidrolizado
Reutilizacion del bafio de curtido | Produccién de LEFA
en bafio de recurtido

Reutilizacion del bafio de curtido
en bafio precurtido, piclado y
curtido

Recuperacion de cromo mediante
precipitacion y redisolucion
Reciclado del bafio de, piclado
Precipitacién, incineracion, y

reciclado
Recurtido
Reemplazo de compuestos de | Fijacion de cromo en la | Precipitacion de cromo
nitrégeno neutralizacion Separacion de fibras
Alto agotamiento de recurtido, curtidas y polvo de
tefiido y engrasado lijado
Sustitucion de disolventes en
terminaciones

Sustitucion de pigmentos con
contenido en metal es pesados




354

K. E. LORBER

Adicionalmente, se recomiendan |as siguientes medidas de reduccion del consumo de
agua: lavados en discontinuo y bafios cortos (prevencion); reutilizacion directa de
agua a las etapas menos criticas y reciclado de las aguas residuales depuradas
(reciclado/reutilizacion); tratamiento primario y secundario y tecnologia de membrana

(tratamiento).

A modo de gjemplo, en la Tabla 4 se presentan las medidas de produccién limpia
recomendadas por Rivelaet a. (2004) para una pequefia planta de curtidos chilena.

Tabla 4: Medidas técnicas especificas recomendadas para una produccion mas limpia
en una curtiembre de tipo PIME.

Propuesta Accion Técnica Impacto Econoémico Observaciones
Bafios cortos Bajo Control para evitar dafios en la piel
Optimizacion de lavados Bajo Control en cada etapa
Reduccién del Evitar calentamiento con Bajo Ad~quisici c')n. de equipo. Prever_1ci 6n de
consumo  de  @dua o _ dafio en lapiel por sobrecalentamiento
agua Reciclado de quimicos Sincoste  Control delacalidad del cuero
Aplicacion de biocidas Bajo 2-3 semanas de conservacion
Reduccion del Recuperar lasal remanente Bajo Reutilizacion de lasal residual en piclado
consumo de
s
Predescarne Bajo Ahorro de quimicos. Sebo sin cal
Reduccion de
grasas
Auditar cal y(NH,),SO, Sincoste  Ahorro de quimicos
Reduccion de  Altos agotamientos Bajo Especia mente de cromo
la
contaminacion
de agua
residua
Segregaciéon y tratamiento  Medio Las tres operaciones pueden  ser
Medidas de especifico de las corrientes desarrolladas en €l mismo tanque
mejora de desulfuro
tratamiento de  Segregacién y tratamiento Medio Para evitar problemas de operacion,
aguas de las corrientes de cromo reulitizar solo el 50% del efluente
Segregacion y tratamiento  Medio Permite recuperar energia a partir de
anaerobio de las corrientes metano y reducir € volumen de la unidad
de atacargaorganica de lodos activos
Tanque de equalizacién Medio Neutralizacion 'y flujo constante a
tratamiento
Lodos activos Alto Reduccién de la carga contaminante

remanente
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ACCIONES PARA LA REDUCCION DEL IMPACTO AMBIENTAL EN LA
INDUSTRIA DE CURTIDO

Beatriz Rivela, Gumersindo Feijoo y Ramén M éndez
Escuela Técnica Superior de Ingenieria. Universidad de Santiago de Compostela
Rua Lope Gémez de Marzoa s/n. E-15782 Santiago de Compostela (Espaiia)

1. HACIA UNA PRODUCCION MASLIMPIA

El proceso de curtido se compone de una secuencia de etapas batch asociadas con €l
consumo de elevadas cantidades de agua, asi como la generacién de residuos en
estado gaseoso, liquido o sdlido, siendo las descargas liquidas las de mayor
significacion. La fuerte carga contaminante generada tiene sus origenes en ciertas
operaciones comunes a todas las industrias de curtidos. Los residuos y formas de
energia descargados a ambiente en forma de contaminacién constituyen, en la
mayoria de los casos, un signo de que los recursos han sido usados en forma
incompleta o ineficiente. Estos residuos pueden ser tratados para su disposicion final
0 incorporados al proceso, con un enfoque preventivo dentro del marco de una
deseabl e produccion limpia.

El método de produccién disefiado debe considerar la viabilidad del ecosistemay la
comunidad donde va a desarrollarse cada etapa. El tamafio y localizacion de la
empresa; la seleccién, extraccion y procesamiento de las materias primas, la
glaboracion, montaje o cultivo del producto; € transporte de materiales; la
distribucion y comercializacién; el uso comercial; y e destino final del producto han
de ser evaluados contemplando en todo momento la variable ambiental.

En laFigura 1 se muestran las principal es opciones de prevencion ambiental integrada
relacionadas con la produccién limpia. Existen numerosas y muy diversas medidas
para la prevencion o disminucién de la contaminacion generada por las industrias de
curtidos. En su mayoria, estas medidas son de f&cil aplicacion y proporcionan
reducciones en los costes del proceso y mejoras productivas importantes. Por otra
parte, también existen soluciones a los problemas producidos por los residuos
generados a final del proceso o problemas end of pipe. Estas soluciones requieren de
mayores inversiones y asesoria técnica especializada, por lo que las empresas
altamente endeudadas o artesanal es no podran acceder a este tipo de actividades.

Entre todas las opciones resulta interesante destacar agquellas alternativas enfocadas a
la minimizacion de la contaminacion, alternativas que en sentido riguroso constituyen
las opciones de produccion limpia. A este subgrupo pertenecen las opciones técnicas
orientadas a la reduccion en € origen, tanto las que plantean cambios en €l proceso,
como las que proponen un cambio en los productos quimicos, junto con la opcion de
recuperacion y reutilizacién dentro del proceso de produccion.
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PREVENCION AMBIENTAL INTEGRADA

/

MINIMIZACION VALORIZACION

Reciclaje interno

Reciclaje interno

Reduccién en origen

Redisefio del producto

Buenas précticas

Cambio de materias primas

Nuevas Tecnologias

Figura 1. Alternativas de Prevencién Ambiental Integrada

En general, se puede afirmar que las soluciones a los problemas de contaminacion de
la industria de curtido se integran en una combinacion de medidas preventivas y de
control de la contaminacion, tratando de optimizar a maximo los recursos
disponibles. El planteamiento de un andlisis de prevencién de la contaminacion
generada por €l proceso de curtido se describe en laFigura2 (UNEP/UNIDO 1991).

1. ANALISIS

Andlisis preliminar

2. BALANCES v Unidades de operacion
Entradas al proceso Diagrama de flujo del proceso
Evaluacion de residuos
Niveles de reciclado

Aguas residuales v 3. SINTESIS
Emisiones gaseosas ) _, .
Residuos sélidos Medidas de Reduccion en Origen
Balance de materia Gestion de Residuos
Opciones de Tratamiento
Evaluacion
Plan de Accién

Figura 2. Metodologiade Andlisis
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En los apartados que se desarrollan a continuacion se exponen una serie de
recomendaciones técnicas como posibles medidas de adopcién para posibilitar €l
cumplimiento de la normativa ambiental y el desarrollo de la actividad dentro de un
marco ambiental mente sustentable (IPPC 2001).

2. PROPUESTA DE ACCIONES PARA LA REDUCCION DEL IMPACTO
AMBIENTAL

En capitulos previos se han descrito con detalle las operaciones realizadas en una
industria de curtido. Se analizan aqui diversas propuestas de buenas practicas para la
reduccién del impacto ambiental de estas factorias.

2.1. Alternativas de conservacién de las pieles crudas

Laaccion de lasal como elemento de conservacion de las pieles crudas se basa en €l
efecto de extraccion de agua y ciertas proteinas, y en la inhibicién del desarrollo
bacteriano y de la accién enzimatica. La principal desventagja que presenta este
procedimiento de conservacion reside en la cantidad de sal requerida y en los
problemas relacionados con la contaminacion que ésta provoca. En un salado simple
se emplea aproximadamente una cantidad de sal en torno a 40-50% del peso de las
pieles. Como alternativa del salado simple se puede realizar una conservacion por
salmorado y salado, sometiendo a las pieles frescas a un proceso de descarne (su peso
disminuye un 15-18%) y lavandolas. Posteriormente se introducen en un tangue con
solucién de salmuera (concentracion mantenida en 24/25°Bé durante 24 h) y, una vez
escurrido el exceso de liquido, se salan directamente.

Existen, sin embargo, varios procesos de conservacion sin el empleo de sal. Los de
uso més generalizado tradicional se comentan a continuacion (IPPC 2001):

Conservacion por secado

Se basa en |la deshidratacion de las pieles por simple evaporacion del agua que éstas
contienen, reduciendo la humedad de la piel a un 12%, aproximadamente. El secado
puede ser natural o controlado:

" El secado natural puede realizarse ala sombra o por exposicién al sol, pero la
velocidad de secado no puede ser muy lenta (se iniciaria la putrefaccion) ni muy
rapida (se sobresecan las capas superficiales, e bloqueo de la humedad interior
favorece €l desarrollo bacteriano).

] El secado controlado se realiza en cdmaras cerradas, con aberturas
Unicamente para entrada y salida de aire, manteniendo las pieles en suspension.

La conservacion por secado se emplea principalmente para pieles pequefias como las
de conejo, por ejemplo, siendo més complejo e secado de pieles de vacuno por €l
espesor de las mismas.
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Conservacion por refrigeracion

Larefrigeracion debe ser controlada para evitar el congelamiento, empleando un flujo
deairea-1°C. Larefrigeracion serealiza en dos etapas: laprimeraa 3°C y la segunda,
con las pieles dobladas sobre el lado de la carne, reduciendo la temperatura a -1°C,
temperatura a la que se debe mantener el almacenamiento. En estas condiciones el
material puede ser conservado durante cuatro semanas, sin problemas.

Conservacion de corta duracion

Este proceso se basa en la aplicacion de biocidas, por la pulverizacion sobre el lado de
la carne o por inmersion en una solucion con agentes antisépticos. Las pieles tratadas
de esaforma pueden ser conservadas sin sal de una a tres semanas, dependiendo de la
temperatura de almacenamiento. En este sistema, que esta siendo frecuentemente
aplicado en Europa, se han de considerar los eventuales efectos del biocida sobre las
caracteristicas fisico-mecéanicas del producto final y sobre un eventual tratamiento
biol6gico de los residuos.

Como ventgjas de estos dos Ultimos sistemas de conservacion cabe destacar que no
solamente se evita la contaminacion salina en e efluente, sino que también se reduce
el consumo de agua y € tiempo de residencia necesario en la etapa de ribera,
reduciendo el costo del tratamiento del efluente.

Asumiendo el hecho de que se trabaje con pieles saladas, resulta interesante eliminar
a menostodalasal granular retenida. No todala sal que se esparce sobre e lado de la
carne queda disuelta en € contenido de humedad de la piel. En el exterior permanece
siempre un remanente en forma de granos sueltos, cuya totaidad representa
aproximadamente un 20% del peso de la piel en bruto. Si esta sal no se elimina de la
superficie de lapiel, pasara ala etapa de remojo y se estima que constituye un 60% de
lasal total que vaen el efluente de dicha etapa (CONAMA 1999).

La recuperacion de la sal puede realizarse mediante un sacudido manual de las pieles
0, de forma més eficiente, abatanando las pieles en bruto dentro de un fuldn de reja
para eliminar la mayor cantidad posible de sal, teniendo la precaucion de no producir
quiebres de fibras por una accién mecanica excesiva frente a un cuero que carece
todavia de la flexibilidad necesaria. Con este Ultimo procedimiento se estima que la
recuperacion de la sal oscila entre un 15 y un 30%. La sal recuperada puede ser
utilizada para e salado de nuevas pieles; en algunas ocasiones es recomendable un
tratamiento previo que evite la posible contaminacién bacteriana, pero ésta es muy
poco probable debido a la elevada concentracion de cloruro sédico presente. Otra
posibilidad seria emplear la sal en el piquelado, donde la acidez del bafio inhibe la
accion de las bacterias.
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2.2. Optimizacion del predescarnado

El predescarnado es una operacion utilizada para eliminar la grasa, restos de carne y
fibras no aprovechables de la parte interna de la piel tradicional. Esta operacion se
realiza después de un prerremojo, minimizando los inconvenientes que las grasas
naturales provocan en los procesos de remojo y pelambre y, consecuentemente, en el
efluente global. El predescarne conlleva también una economia en el consumo de
productos quimicos y mejoras apreciables en € &ea y calidad del producto final,
reducciones de 30-35% y 20% de ca y sulfuro, respectivamente, en la etapa de
pelambre (Konrad et al. 1999). Asimismo, el sebo obtenido a partir de una carnaza no
encalada es de mayor canlidad que e obtenido mediante la tradicional produccién a
partir de carnaza encalada. El predescarne permite la recuperacién de un sebo con un
contenido aproximado de estearina alrededor del 50%, que puede ser empleado como
materia prima en jaboneria o parala fabricacion de emulsiones para engrase de cuero.

2.3. Reduccion ddl consumo de agua

El consumo real de agua en las diferentes etapas fluctlia considerablemente, no sélo
por la diversidad de los procesos involucrados, sino también porgue en numerosas
ocasiones no se controla eficientemente la salida de agua ni el tiempo empleado en el
proceso. Un claro ejemplo de este tipo de situaciones es € lavado que se redliza d
fina de la etapa de pelambre, lavado en el que se mantienen finalmente las llaves de
agua abiertas para que € nivel de agua sea suficientemente alto y permita el facil
acceso alos cueros gque flotan en su superficie.

Como estrategias de reduccion del consumo de agua se plantean las siguientes:
Barios cortos

Se conoce como bafio corto un bafio de bgjo volumen de agua, no estando este
concepto relacionado con la duracion del bafio. De acuerdo con la ley de Fick es
obvio que para acelerar las penetraciones de los productos en solucion, sera necesario
aumentar su concentracion. Para conseguir este efecto, |a aternativa idonea es reducir
el volumen de agua de los bafios, es decir, optar por un bafio corto. De este modo se
lograra disminuir la cantidad total de producto deseado en el agua, reducir la demanda
de productos y elevar latemperaturadel bafio.

L os bafios cortos pueden aplicarse a todos los procesos, siempre y cuando no existan
las limitaciones dadas por la potencia del motor del fulén (se precisa de més
potencia). Es necesario poner atencion a posibles abrasiones o dafios mecanicos que
pueda sufrir €l cuero. Se trata de una medida de aplicabilidad inmediata y coste
minimo, ya que solo exige un mayor gasto energético debido a aumento de las
exigencias mecanicas de los motores de los fulones.
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Eliminacién de pelo en seco

Se trata de una depilacién con pasta, mediante la aplicacién manual en €l lado de la
piel. El agente depilante ataca la camada basal del sistema epidérmico, permitiendo la
liberacién del pelo, que puede ser recuperado entero de forma manual. La pasta
empleada para € pelambre se compone de cal, sulfuro de sodio, agua, tensoactivo y
un agente espesante. No constituye una practica muy generalizada, a pesar de no
presentar costes mayores asoci ados.

Curtido en seco

Este sistema de trabajo emplea las pieles piqueladas y escurridas. Las sales de cromo
se introducen en el fuldn seco, acelerdndose su penetracion. Por otra parte, las sales
de cromo en estado seco presentan naturaleza aniénica debido a enmascaramiento
con sulfato, sufriendo una hidrélisis y transformandose en sales de cromo basicas
(carécter catidnico) y reaccionando con la estructura fibrosa de la piel (CONAMA
1999). Su aplicacion depende principalmente del tipo de piel y de los insumos
utilizados.

Optimizacién de los lavados

Los fulones que emplea la industria analizada poseen dos tapas, una tedricamente
hermética y la otra de rgjilla, que son intercambiables entre si. Con €l lavado en
etapas y a puerta cerrada, € ahorro de agua es de un 62,5% sobre €l total de lavado en
continuo con puerta de reja (CONAMA 1999). Esto, sumado a un control eficaz del
tiempo de adicién de agua, reducira considerablemente el consumo. Se trata de una
medida de aplicabilidad inmediata y sin coste alguno. Por otro lado, resultara
interesante examinar las posibilidades de reutilizacién de algunas de las corrientes.

Evitar el calentamiento por adicion directa de agua

Una préctica comin en las plantas de curtido consiste en la adicién de agua caliente
para elevar la temperatura de las pieles en el interior del fulén, 1o que conlleva un
gran gasto de agua y energia. Instalando una recirculacion externa del bafio, equipada
con un dispositivo caefactor, se podra lograr e mismo efecto con un factor de
economia notable en términos de ahorro de agua y ahorro energético. El coste que
genera esta alternativa es bastante bajo, asociado Unicamente a la adquisicién de un
equipo externo y se obtienen rdpidamente beneficios econémicos.

Automatizacion de fulones

La automatizacion e informatizacién de | as operaciones realizadas en €l interior de los
fulones genera una serie de ventajas (regularidad, calidad constante, facilidad de
aplicacion de programas de control, etc.), ventajas que se traducen en un ahorro de
agua y energético. Sin embargo, dadas las caracteristicas de muchas plantas
industriales semiartesanales, esta medida no se encuentra dentro de las posibilidades
deinversion.
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Reciclado de bafios
Laviabilidad del reciclado de un bafio depende béasicamente de dos aspectos:

. El bafio debe tener poca contaminacion intrinseca. Es importante considerar
que las materias procedentes de la piel saturan pronto los bafios, 1o que actla en
detrimento de su accion especifica.

. La reutilizacion debe ser factible mediante operaciones simples. El coste de
un reciclado sofisticado hace que su implantacién no sea viable paralaindustria.

Dentro del reciclado de bafios resulta interesante analizar un poco més detenidamente
las opciones de reutilizacién de | os bafios de pelambre y de curtido:

A). Reciclado de | os bafios de pelambre

El reciclgje de los bafios residuales de pelambre consiste en la recuperacion del bafio
agotado en cada etapa y su uso en e proceso de pelambre del bafio siguiente,
reponiendo previamente la cantidad de productos quimicos necesarios. La aplicacion
de este procedimiento permite un ahorro importante, pero requiere la realizacion de
controles quimicos.

El sistema de recuperacion de los bafios puede dividirse en cuatro etapas:

i) Recoleccion del bafio residual. Este debe ser recuperado mediante conducciones
protegidas contra la posible corrosién originada por el sulfuro.

ii) Tratamiento preliminar. Es aconsgjable la instalacion de una serie de rgjas
continuas a lo largo del canal recolector, para facilitar 1a retencion del material méas
grueso.

iii) Almacenamiento o igualado. Las descargas de la etapa de pelambre no son
continuas. Debe emplearse un tanque de amacenamiento como ecualizador de las
mismas.

iv) Tratamiento primario. Es necesario eliminar el elevado contenido en sdlidos, que
provocaria serias interferencias en €l reciclado. La sedimentacion puede realizarse en
sedimentadores de seccidn rectangular o circular.

B). Reciclado de | os bafios de curtido

El reciclado de los bafios de curtido es una medida que ha sido desarrollada con éxito
en los Ultimos aflos y que no necesita grandes inversiones. Lo que se pretende no esla
precipitacion del cromo contenido en el agua residual para su uso en la curticion de
los lotes siguientes, sino la reutilizacion del bafio residual propiamente dicho, con lo
gue se consigue reducir considerablemente la carga téxica de Cr en e efluente final.

En numerosas plantas se realizan las etapas de piquelado y curtido en el interior de un
mismo fuldn. Parareciclar el bafio de curtido bastaria con recuperarlo, someterlo aun
tamizado para su clarificacion y, previo a su reutilizacion en una nueva curticion,
realizar un gjuste de densidad, pH, contenido en cromo y basicidad.
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2.4. Sustitucion de productos quimicos

Existen ciertos productos empleados en el proceso de curtiembre cuyo eventual
reemplazo permite reducir notablemente la contaminacion de |as aguas residual es.

En la etapa de pelambre el principal contaminante es el sulfuro de sodio que se utiliza
para lograr la retirada del pelo. EI empleo de sulfato de dimetilamina, en lugar de
sulfuro, reduce @ tiempo necesario para hacer efectivo el pelambre, obteniéndose un
efluente menos toxico y con una menor carga organica que € correspondiente a
proceso tradicional (IPPC 2001). Sin embargo, el empleo de este producto encarece
notablemente el proceso.

Los atos valores de nitrdgeno amoniaca en las aguas residuales se deben
principalmente a sulfato de amonio empleado para e desencalado de las pieles. La
ecuacion que rige la accion del sulfato de amonio sobre las pieles procedentes del
calero y yadescarnadas es lasiguiente (CONAMA 1999):

(NH4)ZSO4 + Ca(OH)z — CaS0O, + 2NH,OH

Se trata de una reaccion de doble descomposicién entre e hidréxido célcico y €
sulfato de amonio. El calcio pasa a la solucién en forma de sulfato y se libera
hidréxido amdnico que permanece en solucion. De esta solucion se va desprendiendo
a la atmosfera amoniaco gaseoso a pH superior a 8. Si se ofertaran las proporciones
estequiométricas de sal amodnica, e contenido final en e agua residual seria
irrelevante; sin embargo, las industrias tradicionales de curtiembre generalmente
utilizan un exceso considerable sobre €l valor estequiométrico correspondiente. Existe
la posibilidad de disminuir este insumo y, sin prescindir de las sales amoniacales,
minimizar el nitrogeno amoniacal en los efluentes. Esta medida no presenta costes
adicionales, si bien seré necesario un exhaustivo control y verificacion de la calidad
final del cuero. Otra opcion seria contemplar la alternativa de empleo de otro
producto de accion igualmente desencalante. Actualmente existen diversos estudios
orientados a la sustitucion de sulfato de amonio por otros productos que eviten
enfrentar la problemética de eliminacion del nitrégeno amoniacal presente en €
efluente (INTEC-Chile 2000).

Otro punto conflictivo reside en e carécter téxico del cromo empleado en la etapa de
curtido. Las sdles de cromo pueden ser reemplazadas parcialmente, empleando
sistemas de curticibn  cromo/taninos, cromo/aluminio,  cromo/zirconio,
cromo/aldehido, etc. Un sistema de curticion que esta en fase experimental es la
sustitucion del sulfato basico de cromo por un producto recuperado de desechos
solidos del proceso de rebajado del cuero, después de curtido. Este producto contiene
proteina estabilizada con curtiente, que puede ser hidrolizada y sustituir parcialmente
a curtiente, mejorando su agotamiento en e barfio tradicional (IPPC 2001). Otra
alternativa es el empleo de la combinacién de la sal de cromo con un producto
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denominado alutan (contiene un 12% de Al,Os), que mejora considerablemente €l
rendimiento obtenido (Raghavaet a. 2003).

2.5. Altos Agotamientos de los bafios

El objetivo ideal a acanzar en los procesos de curtido seria la incorporacion de todos
aquellos productos que se pretende incorporar a cuero en un 100%, evitando €l
perjuicio ecol6gico que ocasionan los productos de desecho, aportando asimismo una
mejora econdmica sustancial. El idea de agotamiento debe contemplar una correcta
seleccion de los materiales, solicitando a proveedor las curvas de agotamiento de los
materiales que se emplean en funcién de parametros como € pH, tiempo y
temperatura del proceso. En general, un aumento en la temperatura del proceso
acelerala fijacion de los productos; sin embargo, sera necesario considerar el tipo de
articulo que se desea producir para evitar la posible generacion de defectos en la flor
del cuero. Trabajando con bafios cortos y prolongando e tiempo de duracion de los
procesos se al canzan agotamientos sensiblemente superiores.

Altos Agotamientos de Cromo

Resulta especialmente interesante e proceso de alto agotamiento de cromo, método
gue esta siendo comuinmente implantado en las Ultimas décadas. Se trata de conseguir,
con una menor oferta de cromo, la misma fijacién que con la cantidad empleada
tradicionamente, disminuyendo la cantidad de cromo en el efluente. Para e
agotamiento de cromo se propone e empleo de acido sulfoftalico para lograr una
mayor basicidad sin producir floculacién. También pueden ser empleados &cidos
mono y dicarboxilicos o &cidos orgéanicos polibasicos.

Actuamente se estd imponiendo la utilizaciéon de sades de cromo llamadas
autobasificantes; también se emplean sales de cromo 26% de Cr.Os; y 33% de
basicidad (CONAMA 1999). Es importante sefidlar que e proceso de ato
agotamiento se debe al uso de &cidos dicarboxilicos, los cuales provocan una
reticulacion que determina un aumento en el tamafio de la molécula de cromo, siendo
més astringentes, permitiendo una mejor union a la fibra. Actdan, ademas, como
enmascarantes (como todos los &cidos organicos), de forma que e pH a que se
produce la precipitaciéon del hidréxido de cromo aumenta. Existen varias
publicaciones que analizan los factores que es necesario considerar para alcanzar un
agotamiento elevado de cromo; los requerimientos que apuntan sefialan las siguientes
condiciones (IPPC 2001; CONAMA 1999):

- Temperaturafinal 50°C.
- Tiempo de rodaje superior en lo posible a 10 horas.
- Vaores de pH por encimade 4, preferiblemente gjustado a 4,5.

- Relacion del bafio siempre inferior al 80%.
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Estas medidas suponen un ahorro en € coste de reactivos, aunque también un coste
adicional de un equipo de calefaccion interna. En algunos casos con un simple cambio
de pH selogran mejoras sustanciales en el grado de agotamiento.

La mayor singularidad que presentan las aguas residuales liquidas de la industria de
curtido para su tratamiento es la necesidad de eliminacién de sulfuro y cromo. Una
vez eliminados estos dos componentes, |la metodologia a emplear para la depuracién
del efluente es mas bien convenciona, no por ello exenta de especificidades en
funcién de factores como el tamafio y volumen de recursos disponibles.

3. HERRAMIENTAS DE GESTION AMBIENTAL: ANALISISDE CICLO DE
VIDA

En & marco de la gestion ambiental se han desarrollado diferentes conceptos que han
tenido su origen en disciplinas profesionales especificas y han evolucionado durante
afos de un modo independiente, con relativamente poca comunicacion entre los
profesionales de las diferentes disciplinas. De entre los métodos conceptuales
actuales, puede destacarse como herramienta de gestion e andlisis de ciclo de vida
(ACV), cuyo empleo se ha generalizado en los dltimos afios. EI ACV es un proceso
objetivo para evaluar las cargas ambientales asociadas a un producto, proceso o
actividad, identificando y cuantificando la energia, materias utilizadas y |os residuos
de todo tipo de vertido al medio; determinando el impacto de este uso de energia 'y
materias y de las descargas a medio; evaluando e implementando précticas de mejora
ambiental. El andlisis incluye e ciclo de vida entero del producto, proceso o
actividad, desde la extraccion y procesado de materias primas hasta la disposicion
fina. Esta metodologia permite sistematizar la adquisicion y generacion de
informacion y objetiviza las decisiones a tomar hacia un desarrollo sostenible,
detectando de forma eficaz las oportunidades de mejora de todo el sistema, no
limitandose Unicamente ala empresa estudiada en cuestion, sino ampliando el andlisis
aproveedores, distribuidoresy usuarios.

Diversos productos relacionados con la industria del cuero han sido analizados en
trabajos previos bajo la perspectivade ACV. (Milaet al. 2002). El proceso de curtido
se presenta en una primera aproximacion como la etapa mas problemética,
principalmente debido a los impactos relacionados con el vertido de las aguas
residuales, pero es necesaria la realizaciéon de un andlisis en mayor profundidad para
mejorar la cuantificacion de los impactos. En € presente capitulo se utiliza el ACV
para la cuantificacion y la evaluacion de las cargas ambientales asociadas a proceso
de curtido.

3.1. Definicion de Objetivos

El ACV de una industria de curtido chilena se realiz6 bajo la perspectiva cradle to
gate, es decir, desde la cuna o extraccion de materias primas hasta su salida por la
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puerta de la industria. Los principales objetivos planteados son la cuantificacion de
los impactos del proceso del curtido y la optimizacion del proceso mediante una
metodol ogia multicriterio.

3.2. LaUnidad Funcional

La unidad funcional proporciona una referencia clara de la asignacion de entradas y
sdlidas del proceso a sistema considerado (1SO 2000). Permite, de este modo,
cuantificar la funcién del sistema. La planta de curtido analizada tiene una capacidad
de procesamiento anual de 330 toneladas de piel himeda salada (tphs) (Konrad et al.
2002). La unidad funcional seleccionada fue laentrada a proceso de 1 tphs.

3.3. LosLimitesdel Sistema

Este término se define como la interfase entre e sistema del producto y € medio
ambiente u otros sistemas (ISO 2000). El proceso de curtido analizado comprende
todas las etapas que conforman el procesamiento de la piel, himeda y salada, hasta el
estado denominado wet blue, previo a la reaizacién de las operaciones finales de
secado y terminaciones. Los tres subsistemas del proceso considerados se
corresponden con las etapas de Ribera, Curtido y Recurtido. Las cargas ambientales
correspondientes a los procesos de fabricacion de los productos quimicos consumidos
en el proceso se han asignado directamente a las etapas en las que son afadidos y no
constituyen un subsistema aparte. Con respecto a la energia, el consumo eléctrico de
cada etapa se incluye dentro de su inventario, asocidndole las consiguientes emisiones
generadas por la produccién eléctrica. La energia calorifica de la planta, obtenida a
partir de un horno de lefia, constituye el cuarto subsistema de andlisis.

3.4. Los Requisitos de Calidad de los Datos

L os datos relacionados con las entradas y salidas del proceso se abtuvieron mediante
una campafia exhaustiva de muestreo en planta que se presenta con méas detalle en
capitul os precedentes. Los datos de produccién de los productos quimicos empleados
fueron inventariados a partir de fuentes bibliogréficas: los datos correspondientes ala
sal de cromo y cloruro de sodio se tomaron de Mila et al. (2002); la produccion de
hidréxido sodico, cal y &cido sulfarico y los datos de emisiones del horno de lefia de
Pré Consultans Database (BUWAL132 1990; BUWAL250 1996; PWMI report
19943; b).

La definicion del perfil de produccion eléctrica es de crucial importancia, puesto que
condiciona las cargas ambientales de todas las etapas del proceso que consumen
energia. El perfil de generacion eléctrica considerado fue el perfil eléctrico de Chile.
La asignacion de las cargas ambientales asociadas a las diferentes fuentes de
electricidad serealizd a partir de la base de datos BUWAL 250 (1996).
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3.5. Inventario del proceso

El andlisis de inventario es fundamentalmente un balance de materia 'y energia del
sistema. Los flujos materiales y energéticos deben ser flujos unitarios, es decir, deben
proceder o ser descargados a la naturaleza. En caso contrario, es necesario especificar
gue su origen o destino es latecnosfera. Los datos de inventario de |os subsistemas de
Ribera, Curtido y Recurtido fueron recogidos en la campafia de muestreo citada. El
inventario correspondiente al subsistema horno de lefia fue tomado directamente de la
base de datos de Pré Consultans.

3.6. Evaluacion de losimpactos

La evaluacion de impacto es un proceso técnico, cuaitativo y/o cuantitativo para la
caracterizacion y € andlisis de las cargas ambientales identificadas en el inventario
(Consoli 1993). En los dltimos afios la atencién se ha centrado en los métodos de
evaluacion de impacto que contemplan la modelizacién del dafio (Erlandsson and
Lindfords 2003; Goedkoop et al. 1998; Hertwich and Hammitt 2001; Seppada and
(potenciales impactos de las categorias estudiadas, como por gemplo e cambio
climatico), sino que analiza el dafio producido sobre €l entorno considerado (ltsubo
2002). El presente estudio se harealizado conforme ala metodol ogia de Eco-indicator
99, que representa el estado del arte en ACV (Goedkoop and Spriensma 2000). Las
fases de las que consta la evaluacion son las siguientes:

Clasificacion
La clasificacion es la asignacién de los datos de inventario a categorias que

representan los impactos ambientales basicos (ISO 2000). Se consideran tres
condiciones relacionadas con € hombre y la natural eza:

- Salud Humana (SH): Las categorias asociadas son Carcindgenos (C), Organicos
Respirables (OR), Inorganicos Respirables (IR), Cambio Climético (CC),
Disminucién de la Capa de Ozono (DCO) y Radiacién (R).

- Cdidad del Ecosistema (CE): Las categorias relacionadas son Ecotoxicidad (E),
Acidificacién/Eutrofizacion (A/E) y Uso dela Tierra (UT).

- Recursos (R): La conservacion de los recursos se andliza sobre la base de las
categorias de Mineraes (M) y Combustibles Fésiles (CF).

Caracterizacion

La caracterizacion proporciona las directrices para la moddizacion y estimacion de
un indicador ambiental para cada una de las categorias contempladas. El dafio a la
salud humana se expresa en Dissability Life Years (DALY, es decir, con relacion a
los afios de vida que un ser humano se veria afectado. El dafio a la calidad del
ecosistema se expresa como Potencially Disappeared Fraction (PDF) y Potencialy
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Affected Fraction (PAF) o fraccion de especies que potencialmente desapareceran o
se verdn dfectadas, respectivamente, como consecuencia del impacto ambiental
experimentado. Estos valores son posteriormente multiplicados por € area de impacto
y el periodo tempora para obtener finalmente € dafio. El dafio a los recursos se
obtiene a partir de modelos geoestadisticos que relacionan disponiblidad y
concentracion y se expresa como la energia extra que serd necesaria para su futura
extraccion.

Los resultados obtenidos en la caracterizacion y andlisis del dafio para el sistema de
estudio se muestran en la Tabla 1. Los subsistemas de Curtido y Recurtido presentan
una elevada contribucién alas categorias de Carcindgenos y Ecotoxicicidad (2,26:107
y 2,85:107 DALY; 7,3y 2,59 PAF-m?yr, respectivamente). La mayor contribucion a
la categoria de Organicos Respirables procede del subsistema de calefaccion de agua
(8,59-10"° DALY). Las categorias de Inorganicos Respirables y Cambio Climético
estan asociadas al consumo de energia; los subsitemas de Ribera y Curtido, que
requieren un mayor consumo energético, registran valores més elevados que €
subsistema de Recurtido. Sin embargo, las emisiones del horno de lefia hacen que este
sistema suponga una contribucién a la categoria de Cambio Climético superior alade
los tres subsistemas definidos en e proceso (0,836-107). Con respecto a la
Acidificacién/Eutrofizacion, la emision de amonio procedente de la etapa de
desencalado (subsitema de Curtido) constituye el aspecto més significativo (30,1:10°
PDF-m?r). Las categorias de Radiacion y Deterioro de la Capa de Ozono no
presentan valores que deban ser considerados como indicativos de impacto. Las
categorias de Minerales y Combustibles Fésiles muestran en el subsitema de Curtido
su mayor contribucion (1,37-10% y 0,215 MJ, respectivamente) y |a categoria de Uso
de la Tierra estéd predominantemente afectada por las emisiones atmosféricas del
horno de lefia (1,16-10° PDF-m?yr).

Considerando e andlisis del dafio como cdémputo global de las contribuciones
individuales de las diversas categorias, se observa que todos |os dafios contemplados
estan mayoritariamente provocados por € subsistema de Curtido. En términos de
valor absoluto, una contribucién a determinada categoria de impacto puede parecer
muy significativa; sin embargo, es posible que a considerar el impacto globa del
proceso esta contribucién resulte despreciable. La normalizacién y ponderacion de las
categorias permite establecer comparaciones entre ellas y emitir un andlisis en mayor
profundidad (Rivela et al. 2004).



370 B. RIVELA, G. FEIJOO Y R. MENDEZ

Tabla 1: Caracterizacion y Andlisis del Dafio / Eco-indicator 99.

Caracterizacion

Categor Unidad Ribera Curtido Rec/Tefiid Horno deTotal
ia (o] Lefa
C DALY-10' 0,182 226 2,85 0,0447 5,33
OR DALY-10"° 0,952 3,69 0,0345 8,59 13,3
IR DALY-10' 173 238 00773 1,78 5,97
cc DALY-10' 0284 0,367 0,035 0,836 1,52
R DALY-10% 122 51 - - 6,31
DCO DALY-10" 144 1,34 0,0281 0,555 3,36
E PAF-m’r 00189 73 2,59 0,00346 9,91
A/E  PDFmiyrl10°399 301 0,256 5,37 39,7
uT PDF-m?r-10° 0,231 0,659 - 1,16 2,05
M MJ 0516 1,37 - 0,634 2,52
surplus 10*
CF MJ 0815 215 0,142 0,739 3,85
surplus-10*

Andlisisdel Dafo

SH DALY-10" 22 5,01 2,96 2,67 12,8
CE PDF-m?yr-10 0,0611 7,6 2,59 0,0688 10,3
R MJsurplus100,815 2,16 0,142 0,74 3,85

Normalizacién

La normalizacion es la etapa de célculo de la magnitud relativa de los indicadores. El
propésito de adimensionalizar los indicadores es visualizar su importancia, para
posteriormente establecer comparaciones entre las diferentes categorias.

Evaluacion

La evaluacion o valoracion es la etapa de ponderacion de las contribuciones de las
diferentes categorias de impacto. Una vez ponderadas, las categorias pueden ser
agrupadas para llegar a un indice ambiental que representa el comportamiento del
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sistema. En la metodologia empleada se ha considerado de similar importancia la
salud humanay la calidad del ecosistema. Los recursos han sido ponderados de modo
gue se le concediese lamitad de gravedad.

Los resultados de la evaluacion del dafio se presentan resumidos en la Tabla 2. El
dafo a la Calidad del Ecosistema (CE) es el de mayor relevancia, constituyendo el
73% del impacto global cuantificado. Se observa que €l dafio a los Recursos (R)
representa tan solo un 9,2% del impacto.

Tabla 2: Evaluacion del Andlisis de Dao / Eco-indicator 99.

Dafio”) Ribera Curtido  Rec/Teflido HornodelLefia Total
SH 4,27 9,73 5,74 517 24,9
CE 0,596 74,1 25,3 0,671 101
R 2,74 7,24 0,476 2,49 12,9
Total 7,6 91,1 315 8,33 139

(*) Todos los valores estan multiplicados por 10°

Las etapas de normalizacion y ponderacion permiten calcular la contribucion de cada
una de las substancias involucradas en € proceso. Esta especificacion por sustancia
posibilita la deteccion de los cominmente denominados hot spots del proceso (Tabla
3). El contenido en cromo del agua residual procedente de los subsistemas de Curtido
y Recurtido confiere un relevante impacto toxicol égico, por lo que la contribucion del
cromo al impacto total del sistema es € factor més significativo (69,4%). Por otra
parte, el Cr*® detectado en estas aguas, de caracter carcinogénico, contribuye en un
6,76% a impacto global. Las emisiones de amoniaco de la etapa de desencalado son
otro punto a considerar a la hora de plantear la estrategia de prevencion y
minimizacién del impacto ambiental del proceso. Otros contaminantes, ligados a
consumo de energia (emisiones generadas en al produccion eléctrica), suponen en su
total menos del 15% del impacto provocado por el proceso.

A laluz de los resultados obtenidos, € control y reduccion de las emisiones de cromo
y amoniaco son los puntos criticos a considerar para la propuesta de acciones que
mejoren el comportamiento ambiental del proceso.
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Tabla 3: Principales contaminantes y su contribucién (%) a impacto total.

Ribera Curtido Rec/Teflido HornodelLefla  Total

Cr - 51,20 18,20 - 69,4
Cr*® - 2,84 3,92 - 6,76
NH, - 3,86 - - 3,86
SOx 2,0 0,45 0,04 - 2,49
CO; 0,39 0,48 0,04 1,11 2,02
Carbén 0,84 1,12 0,21 0,22 2,39
GasNatural 0,63 3,73 0,13 0,11 4,60
Crudo 0,35 0,30 0,008 1,33 1,99
Total 421 6398 22,55 2,77 93,51

4. ANALISISTECNICO, ECONOMICO, AMBIENTAL Y SOCIAL PARA LA
TOMA DE DECISIONES

Los criterios ecolégicos pueden promover el empleo de tecnologias mas limpias, la
reduccion de emisiones y la optimizacion del aprovechamiento de los recursos. En
este sentido, las herramientas de gestion ambiental tienen como objetivo servir de
instrumento para evaluar las cargas ambientales e identificar aquellos factores
susceptibles de mejora. Sin embargo, a la hora de abordar 1a toma de decisiones en €l
marco de la filosofia de desarrollo sostenible, es necesario desarrollar criterios que
contemplen, ademés de la variable ambiental, €l coste asociado y las condiciones
socioecondmicas del entorno (COST Action 530 2002). El objetivo de esta seccién es
€l desarrollo de una perspectiva multicriterio para la optimizacion del proceso. Una
vez caracterizado el proceso y evaluadas las cargas ambientales del mismo, las
acciones propuestas serén analizadas contemplando las variables técnica, ambiental,
econémicay social.

4.1. Analisisde Megjoras

El planteamiento del andlisis para las propuestas de acciones de mejora se muestra en
la Figura 3. En e estudio se examina, para cada una de las posibles opciones de
mejora ambiental, su viabilidad técnicay econémica. Es importante sefialar que en €l
proceso de curtido la materia prima (la piel) representa aproximadamente € 50% en
la distribucion de costes del proceso. Este elevado coste infiere un riesgo a la
experimentacion con nuevas tecnologias y supone una barrera a la inversion,
especialmente para los curtidores tradiciones que compiten en el mercado en base ala
calidad de su producto. Por otra parte, es necesario considerar que no todas las
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medidas formuladas en € marco de una deseable produccién mas limpia son
asumibles en |la escala macroecondmica de la pequefia-mediana empresa.

VARIABLES
AMBIENTAL — ECONOMICA [ SOCIAL 1 TECNICA
Materia (7 x>
£ i AMBIENTE
nergia Emisiones
Economia ||]|:>
‘ Residuos
Q Productos
Servicios

Figura 3: Esquemadel andlisis planteado.

Se analizaron numerosas acciones de prevencion de la contaminacion, desde buenas
précticas de operacion hasta cambios sofisticados en la tecnologia del proceso,
siempre sobre la base de los resultados de implantaciones ya existentes o previos
trabgjos en investigacion. Una vez identificadas y caracterizadas las cargas
ambientales del proceso, se plantean las siguientes acciones de mejora:

» Accion Al: Optimizacién de las condiciones de operacion de la etapa de curtido al
cromo.

El agente curtiente convencionalmente empleado es @ Cr**, soluble en agua en forma
de sulfato de cromo. A pesar de que esta sal tiene un efecto téxico agudo para las
especies acudticas, una vez que e Cr*® ha sido absorbido por las pieles durante e
proceso de curtido, permanece sustancialmente fijado en la matriz de la piel. En estas
condiciones no se detecta lixiviacion ni toxicidad aparente. El curtido clasico,
realizado en bafios con un considerable volumen de agua, se caracteriza por un bajo
agotamiento: aproximadamente el 30-50% del cromo adicionado se descarga en €
agua residual. Los datos obtenidos del balance de materia en la planta de estudio
indican un agotamiento de cromo de 35%. Este valor puede ser elevado hasta el 90%
de aprovechamiento de Cr aterando los pardmetros de operacion del sistema
(CONAMA 1999; Frendrup 1999; Pearson et al. 1999): aumento de la temperatura
hasta 50° C, gjuste de pH a 4,5y control del volumen del bafio.

 Accién A2: Optimizacion de las condiciones de operacion de la etapa de curtido al
cromo (accion Al) y auditoria de la adicién de cal y sulfato de amonio.

En la etapa de pelambre se afiade un considerable exceso de cal para obtener una
disolucion saturada, puesto que solo la ca disuelta es activa. La cal residua se
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elimina en la etapa de desencalado empleando NH;SO,. El uso de sales de amonio
como agentes desencalantes provoca la reaccion del amonio con €l licor acalino, con
la consiguiente formacion de gas que se escapa ala atmésfera. Si se controlay audita
la adicion de cal y amonio, se consigue un ahorro en € coste de los productos
necesariosy se evitalaformacion de gas (IPPC 2001; CONAMA 1999).

» Accion B1: Utilizacién de agente curtiente de alto agotamiento.

Se propone la sustitucion en la etapa de curtido de la sal de cromo por una
combinacion de alutan (un compuesto basado en aluminio, con un 12% de Al,Os) y
sulfato de cromo autobasificante (CLRI, 2003). Con esta accion, e rendimiento en la
absorcion de cromo llega a alcanzar valores superiores a 90% y la solucién gastada
puede ser reutilizada para €l piclado del batch siguiente (Raghava et al. 2003).

» Accién B2: Utilizacion de agente curtiente de alto agotamiento (accion Bl) y
auditoria de la adicién de cal y sulfato de amonio.

4.2. Evaluacion del Impacto Ambiental delas Acciones

La evaluacion de los efectos ambientales asociados a las propuestas descritas permite
detectar las posibilidades de mejora. En términos de dafio a la Salud Humana, las
principales detectadas en la evauacion del proceso fueron las categorias de
Carcinogénicos y Inorganicos Respirables. La accion Al reduce considerablemente €l
valor correspondiente a la categoria de Carcindgenaos (la minimizacién de la descarga
de cromo en el agua residual hace que disminuyan los efectos toxicidad producidos
por la etapa de Curtido). Sin embargo, esta accion no se traduce en ninguna mejora
con respecto a la categoria de Inorganicos Respirables. La accién B1 produce un
efecto de reduccion similar a la propuesta A1, mejorando ligeramente los resultados
obtenidos por ésta con respecto a la categoria de Carcindgenos y permaneciendo
igualmente inalterada la categoria de Inorganicos Respirables. La emisién de
amoniaco en |la etapa de desencalado habia sido identificada como uno de los factores
relevantes con relacion a la categoria de Inorganicos Respirables. Este efecto se
comprueba observando la reduccion que producen en esta categoria las acciones A2 y
B2.

Con respecto ala Calidad del Ecosistema, dos categorias fueron estudiadas en mayor
profundidad, puesto que constituyen la préctica totalidad del dafio producido por €l
sistema: Ecotoxicidad y Acidificacion/Eutrofizacion. Contemplando la categoria de
Ecotoxicidad, se observa que la reduccion de cromo que se alcanza con todas las
acciones propuestas se traduce en una gran mejora del comportamiento ambiental.
Las acciones A2 y B2, a evitar la emision de amoniaco, muestran al mismo tiempo
un efecto de reduccion eficaz del impacto de la categoria de
Acidificacién/Eutrofizacion.
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4.3. Tratamiento de las Aguas Residuales

La gestién y tratamiento de aguas residuales y de residuos solidos no constituyen una
préctica generalizada en muchos paises en vias en desarrollo. Lainstalacion evaluada
en este estudio es un giemplo de esta deficiencia. Las acciones propuestas reducen
eficazmente el impacto ambiental del proceso; sin embargo, la normativarelativaala
descarga de aguas residuales debe ser respetada y su cumplimiento se hace necesario
para permitir que la planta continle en operacién. Con el objetivo de evaluar €
impacto asociado a sistema de tratamiento, se inventarié y analizé una planta de
curtidos espafiola, situada en la Comunidad Auténoma de Galicia, cuyos efluentes
presentan caracteristicas muy similares alos de la planta chilena.

En la Figura 4 se muestra e diagrama de flujo de la propuesta de planta de
tratamiento.

Tratamiento Primario y Secundario

Figura 4. Diagrama de flujo de la planta de tratamiento propuesta.

Las corrientes de agua residual procedentes de la etapa de pelambre son segregadas y
conducidas a través de un sistema de rgjas (1), como pretratamiento para la
eliminacion de los solidos gruesos. El contenido en sulfuro se reduce mediante
aireacion (2) en presencia de un catalizador (sal de manganeso). El resto de las
corrientes, después del pretratamiento son descargadas directamente a tanque de
homogenizacion (3). La homogenizacion permite la mezcla y neutralizacion de las
aguas y funciona como un reactor bioldgico sin recirculaciéon en el que se inicia la
degradacion de la materia organica (Ates et al. 1997). Este argumento se confirma
con los datos obtenidos en la planta de tratamiento analizada. El pretratamiento
permite eliminar el 85% de los solidos suspendidos (SS), reduciendo ademas la DQO
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y el contenido en cromo del agua residual . La sedimentacion-coagulacién con FeCl; y
un polielectrolito cationico genera un efluente con una DQO en torno a 1.000 mg/L y
practicamente sin sdlidos ni cromo (4). El sistema de lodos activos (5 y 6) puede
reducir la DBOs entre 84-92% con un tiempo hidraulico de retencion de 6 horasy una
edad de lodo de 3-10 dias, dependiendo de la temperatura de operacion (Ram et al.,
1999). Se considera también la instalacion de espesadores de lodos (7) para la
reduccién del volumen total de lodo generado.

Se consideraron dos escenarios para la evaluacion de los costes y del comportamiento
ambiental (Figura4):

Escenario 1. Eliminacion de sblidos mediante un sistema de regjas, oxidacion de
sulfuro, homogenizacién y sedimentacién quimica (identificado en la Figura 4 como
tratamiento primario).

Escenario 2: Sistema de tratamiento primario seguido de tratamiento biol dgico.

El consumo de productos quimicos, € consumo eléctrico y las emisiones a la
tecnosfera se obtuvieron del andlisis de una planta en Galicia (Espafia). Las
concentraciones de efluente asociadas a las descargas totadles en € caso del
tratamiento primario exceden los requisitos legales europeosy chilenos con respecto a
varios de los pardmetros (por giemplo, DQO). El efluente del reactor bioldgico
(escenario de tratamientos primario y secundario), sin embargo, si cumple los
requisitos de la normativa vigente. Es importante sefidlar que €l consumo eléctrico del
tratamiento biol 6gico supone la mayor demanda dentro del sistema (53 kWh).

4.4. Analisis econdmico

Un proceso de curtido sostenible, ademas de contemplar la variable ambiental, debe
ser definido como socialmente aceptable y ser econémicamente viable. Puesto que el
ACV solamente incluye aspectos ambientales, necesita ser complementado con la
evaluacion de los costes que supondria laimplementacion de las propuestas de mejora
(Lundin and Morrison 2002).

El andlisis de costes de las acciones propuestas fue restringido en este estudio a los
costes internos directos. Los costes directos incluyen la inversion necesaria para la
construccién de la planta y la compra de equipos, asi como los gastos de operacion
(mano de obra, mantenimiento, reparaciones, etc.). Costes externos, como € coste
gue supondria el cambio de uso de suelo para la disposicion de los residuos en
vertedero (uno de los posibles destinos finales), no fueron incluidos. Se calcul6 €l
coste 0 ahorro (valor de coste negativo) anual en la economia del proceso, €l coste
asociado al procesamiento de cada tonelada de piel bruta sdada (€/tphs) v,
finalmente, la variacion de coste que corresponderia a cada litro de agua residual
generada (€/m°).
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4.5. Economia vs. impacto ambiental

Larelacion entre el efecto ambiental de las diferentes acciones propuestas y |os costes
gue éstas suponen se muestra gréficamente en la Figura 5, a partir de la que se
deducen interesantes conclusiones paralatoma de decisiones (Rivela et al. 2004).

Todas las acciones que se plantearon en el marco de una deseable produccién mas
limpia (acciones Al, A2, B1y B2) suponen un ahorro en el coste del proceso. La
inversién en inmovilizado no representa una cuota de amortizacion significativay el
consumo energético de las medidas consideradas es irrelevante. La implementacion
tecnol 6gica reduce el consumo de quimicos y mejora la economia del proceso, tanto
en las acciones de optimizacion de las condiciones de operacion del proceso de
curtido convencional (acciones A1y A2), como en e proceso de curtido avanzado
(acciones B1 y B2). El impacto ambiental global se reduce eficazmente por las
acciones hasta valores que suponen un rango de 44-50% del impacto ambiental del
actual proceso. Las acciones se traducen en un ahorro que va desde 8,63€ (accion A2)
hasta 22,5€ en el procesamiento de una tonelada de piel salada. Los escenarios de
tratamiento de aguas residuales, una vez gque la accién A2 hasido implementada en el
proceso, fueron también evaluados. La valoracion indica que el impacto ambiental
global de la accién D (tratamientos primario y secundario) ofrece unos resultados
similares alos obtenidos con la accién C (tratamiento primario). A pesar del hecho de
gue no se consigue ninguna mejora ambiental con la aplicacién del tratamiento
biol 6gico, su implementaci on implica un incremento considerable de costes.

—D‘ —_ ]
C

B2

Bl
A2
Al

Sin Accién

-10.000 -5.000 0 5.000 10.000 15.000 20.000

Variacién de coste (€/afio) Il indice de impacto ambiental-10°

Figura 5: Impacto ambiental vs. Impacto econémico. Al: Optimizacién de las
condiciones de operacién en e curtido. A2: Accion A1y auditoria de cal y sulfato de
amonio; B1: Agente curtiente de alto agotamiento; B2: Accion B1y auditoriade cal y
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sulfato de amonio; C: Accion B2y tratamiento primario; D: Accién B2y tratamientos
primario y secundario.

4.6. Responsabilidad social corporativa

En € actual entorno econémico globalizado, laincidencia de los aspectos sociales en
la empresa es un aspecto notable. Debido al progreso del pluralismo y ala expansion
de los medios de comunicacion, los consumidores exigen cada vez mas alas empresas
gque respondan de los efectos sociales y ambientales de sus actividades. El
mantenimiento o la afirmacion de una buena imagen ante los consumidores se esta
convirtiendo en un elemento de competitividad cada vez més importante en los
sectores de hienes de consumo, sobre todo s las empresas interesadas estan
globalizadas y recurren a subcontratos en paises con distintos niveles de desarrollo.

Las industrias textil, vestido y calzado (TVC), debido a su caracter globalizado, a que
recurren frecuentemente a la subcontratacion, principalmente con los paises en
desarrollo, y a que emplean mucha mano de obra, se encuentran entre las méas
expuestas a las presiones de la sociedad civil. Ademés, los productos de las TVC
estén muy personalizados, 1o que hace que los consumidores presten especia atencion
a las condiciones en las que se elaboran. Por consiguiente, no es de extrafiar que
Ultimamente haya habido en estas industrias una proliferacion de iniciativas
voluntarias como resultado de las cuales este grupo de industrias se sitla ahora entre
las més adelantadas y las mas expuestas a las criticas en materia de responsabilidad
social. En las industrias quimicas y petroleras, |0 que mas moviliza a la opinién
publica son los dafios al medio ambiente, pero en las industrias TVC lo que més
interesa ala sociedad civil son las condiciones en las que los trabajadores fabrican los
productos. A continuacion se exponen brevemente los aspectos fundamentales
relacionados con lasalud y la seguridad ocupacional que deben ser considerados en la
actividad industrial del proceso de curtido.

Medidas Preventivas. Estudio de Seguridad e Higiene

En € interior de las plantas de curtido existen riesgos denominados riesgos
tradicionales, siendo los mas comunes los asociados a uso de equipos, algunas
operaciones y actividades anexas. El control de riesgos debe iniciarse con la
protecciéon adecuada de los trabgjadores y la prevencion de las operaciones mas
delicadas. Se considera también la sefializacién de zonas peligrosas mediante codigos
de sefiales y colores en equipos, estructuras (escaleras, pasamanos, puentes gria) y en
€l suelo parala conduccidn segura de maquinaria o equipos. Especial atencién merece
la bodega de productos quimicos, donde se pesan y manegjan estos productos. Para €l
uso adecuado de méquinas y equipos deben disefiarse procedimientos rutinarios, en el
caso de que éstos no existan.

La proteccion de los trabajadores debe estar siempre presente, dado e grado de
peligrosidad de algunas actividades. En el momento de g ecucion de estas tareas, los
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trabajadores deberian disponer, como minimo, de zapatos de seguridad, gafas
protectoras, protectores auditivos, mascara protectora de gases y particulados, guantes
y vestimenta de trabgjo.

Los planes de control y prevencion deben incentivar "buenas précticas' en el interior
de la empresa. Una adecuada estrategia de informacion y comunicacion acerca de la
importancia del concepto seguridad debe estar siempre presente en una empresa.

Toxicologia en relacion a los seres humanos

Las sustancias dafiinas o toxicas y las condiciones fisicas no usuales constituyen lo
gue se denomina agentes ambientales, cuya presencia en los lugares de trabajo es €l
principal causante potencial de las enfermedades profesionales. La subsistencia de la
persona exige € mantenimiento de un equilibrio, dentro de ciertos margenes, con €l
ambiente. Cualquier alteracion de este equilibrio trae como consecuencia un desgjuste
o trastorno en el cuerpo, que puede ser general, local, o pasar inadvertido, segiin sea
su magnitud. El trabajador estda expuesto a ciertos riesgos cuando se encuentra
inmerso en alguna actividad productiva. En particular, dentro del sector de curtido,
estos riesgos estan principalmente asociados al manegjo de los insumos quimicos
empleados dentro del proceso de produccién y a la inadecuada disposicion de
residuos. Al tratar la piel de animales, |os obreros corren e riesgo de contraer varias
enfermedades. La manipulacion del cuero puede contagiarlos de Muermo
(enfermedad del caballo transmisible a hombre) y de Carbunco o fistula maligna. El
polvillo del cuero pulido puede provocar tos, disnea, antrax, dermatitis severa con
ampollas en los labios y presenta ademas efectos cancerigenos. En el agua de curtido
existen sustancias como el acido sulfurico, bicarbonato y cloruro de sodio, sulfato
crémico, etc., que pueden ocasionar irritaciones oculares, dérmicas y del tracto
respiratorio. El agua de recurtido tiene aceites de anilina, anilinas &cidas, bicarbonato
de sodio, formiato de calcio, etc., que pueden producir trastornos respiratorios, como
disneay cianosis, y trastornos neurol 6gicos, como cefalea, vértigo, entumecimiento o
nerviosismo. La exposiciéon por largo tiempo a alguna de estas sustancias puede
desarrollar cancer. El agua de desencalado contiene bisulfito de sodio y cloruro
amonico, altamente corrosivos, pudiendo producir eritema o exfoliacién alérgicaen la
piel y mucosas. El cromo, en sus diversos estados de valencia, es un elemento
peligroso para € ser humano. Cuando es inhalado, puede ocasionar la aparicién de
tumores pulmonares e induce a la hipersensibilizacion de la piel. Grandes dosis de
cromatos tienen efectos corrosivos en el tracto intestina y pueden causar la
inflamacién de los rifiones.

Existen niveles de tolerancia por parte del organismo humano para las distintas
sustancias toxicas que puedan encontrarse en €l ambiente de trabajo. Es necesario
poner especial atencion en e manejo de residuos que contienen sulfuros, potenciales
formadores de gas sulfhidrico; en numerosas ocasiones se han presentado desmayos y
accidentes fatales durante la limpieza de cana etas y tanques recolectores de efluentes.
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5. CONCLUSIONES

La industria de curtido ha sido tradicionamente contemplada como una actividad
netamente contaminante. Los requisitos de tratamiento de los residuos generados son
elevados y hacen del cumplimiento de los estandares de vertido una tarea dificil,
especialmente para la pequefiay medianaindustria. La aplicacién de una estrategia de
produccién mas limpia se plantea como una posible solucién a esta problemética. La
aplicacion de los principios de produccion limpia mejora la eficiencia del proceso y
ofrece un incentivo econémico asociado a la gestion ambiental, posibilitando el
desarrollo de la actividad en un marco de mayor sostenibilidad.

Las consecuencias ambientales del proceso de curtido se evaluaron mediante la
metodologia de Andlisis de Ciclo de Vida (ACV), relacionandolas con € coste ligado
a las diferentes acciones de megjora. Los resultados de la caracterizacion ambiental
fijan las estrategias de mejora prioritarias en € control y la minimizacion de las
emisiones de cromo y amonio. Larelacion entre impacto ambiental y costes asociados
a las acciones propuestas (procedimientos en planta y tratamiento de las aguas
residuales) proporciona una interesante perspectiva para la toma de decisiones. Todas
las acciones dirigidas a proceso (A1, A2, Bly B2) se traducen en un ahorro en los
costes de produccién (8,63-22,5€). Laimplementacion tecnol 6gica reduce el consumo
de productos quimicos y mejora la economia del proceso, tanto en las acciones de
optimizacién del proceso convencional (Al y A2), como en las propuestas de un
curtido avanzado (B1 y B2). El impacto ambiental del proceso se reduce hasta e 44-
50% del actual impacto. Se evalud €l tratamiento del agua residual del proceso, una
vez implementada la accion B2. La ponderacién de los impactos muestra que €l
impacto ambiental total del sistema con la accion D (tratamiento primario y
secundario) es similar al obtenido cuando solamente se considera el tratamiento
primario (accion C). A pesar del hecho de gque no se alcanza ninguna mejora
ambiental, su implementacion |leva asociado un importante incremento en el coste del
proceso.

Las acciones propuestas, de simple implementacion con una minima inversion,
proporcionan no sélo una considerable reduccién del impacto ambiental, sino que
suponen igualmente un ahorro en los costes de operacion, lo que hace mucho mas
factible su gjecuciéon. La adopcion de las medidas que se plantean en el presente
trabajo permitiria a la industria de curtidos lograr una mejora de su imagen ante la
comunidad, reduciendo el impacto ambiental del proceso y cumpliendo con la
normativa ambiental, es decir, retomando e desarrollo de la actividad de forma
ambiental mente sustentable.
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1. INTRODUCCION

Durante los Ultimos afios se ha venido registrando un aumento significativo en la
generacion de residuos industriales, tanto peligrosos como no peligrosos. En una
primera instancia, este tipo de residuos se depositaban en los vertederos para
desechos domiciliarios, en vertederos clandestinos, vertidos al alcantarillado y/o en
aguas superficiales, situacion que puso de manifiesto la falta de alternativas para su
correcta disposicion.

Los procesos industriales generan residuos de naturaleza gaseosa, liquida y solida
gue pueden tener caracteristicas corrosivas, reactivas, inflamables y téxicas con
riesgos potenciales para la salud humana y e medio ambiente. Algunos de los
residuos generados en las industrias de curtido pueden estar englobados en estas
categorias.

Este tipo de residuos requiere tratamientos especiales que neutralicen su toxicidad o
peligrosidad, necesitan una manipulacion y un transporte cuidadoso y es necesario
que su eliminacion o disposicion fina sea segura en un relleno especia mente
acondicionado paratal efecto (Basegio et al., 2006).

La contaminacién de cuerpos de aguas, principamente las aguas subterraneas,
causada por la disposicion inadecuada de residuos peligrosos hizo que los paises
industrializados dieran una alta prioridad a su manejo en la década de los 80 (Smith,
1978; U.S. EPA, 1978).

Solamente en los Ultimos 20-25 afios del dltimo siglo se ha reconocido como un
problema prioritario el mangjo de los residuos peligrosos. Las acciones para
controlar estos residuos a menudo se han precipitado por efecto de un algun desastre
ambiental, 1o que ha llevado a que los paises desarrollados, especiamente de la
Comunidad Europea, hayan formulado una serie de normas comunitarias y
nacionales pararegular este tema, que estan siendo incorporadas en las legislaciones
de otros paises en desarrollo, especialmente en Latinoamérica (Chile, Perd, Ecuador,
Brasil, etc.).
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2. GESTION DE PRODUCTOSY RESIDUOS PELIGROSOS

A pesar de que la definicién de residuos peligrosos excluye |os residuos domésticos,
puede ser dificil hacer una separacion total de residuos industriales y domésticos.
Para identificar y cuantificar los riesgos planteados por los residuos peligrosos es
necesario establecer una lista de prioridades para tomar accion con los recursos
limitados con que se cuentan. Algunos factores que afectan el grado de riesgo son:

— Reactividad ( fuego, explosion, lixiviacion)

— Efectos bioldgicos (toxicidad alargo o corto plazo, ecotoxicidad)

— Persistencia (Efecto sobre € medio ambiente, potencial destoxificacion,
factores multiples)

— Riesgosindirectos ala salud ( patdgenos, vectores)

— Cantidades reales y condiciones locales (temperatura, suelo, agua, humedad,
luz, sistemas receptores, formas de usos, etc. ).

L os residuos peligrosos pueden estar en la forma de sdlidos, liquidos o borras. En la
mayoria de las definiciones se excluyen los residuos domésticos y los efluentes
liquidos. Sin embargo una importante fuente de residuos peligrosos se obtiene del
pretratamiento de efluentes liquidos para cumplir con los controles de
contaminacion de aguas, teniendo como gemplos | as borras con metal es pesados del
electrotratamiento de metales, o las del tratamiento de efluentes de curtiembres,
entre otras.

El grado de peligro de estos residuos varia ampliamente. Una distincion Util es entre
aquellos residuos que poseen un riesgo potencialmente alto parala salud humana, y
aquellos donde €l riesgo es menor, pero las cantidades son mucho mayores. Un
giemplo de la primera categoria incluyen solventes inflamables de bajo punto de
inflamacion, pesticidas altamente toxicos o materiales persistentes clorados como
los PCB, mientras que en la Ultima categoria se incluyen grandes volimenes de
actividades mineras (relaves) y borras de caliza u otros minerales.

2.1. Conceptos basicos sobre sustanciasy residuos peligr osos

En los Ultimos afios se ha puesto especial atencidn a la definicion de “residuos’,
“desechos’” o “desperdicios’ peligrosos. Cada pais tiene un método diferente de
definir este concepto, asi como una diferente lista de compuestos.

Algunas organizaciones internacionales como la OCDE (Organizacion para la
Cooperacién y € Desarrollo Econdmicos) y la CEC (Comisién para la Cooperacion
Ambiental) estén tratando de establecer listas cruzadas de residuos peligrosos, como
un primer paso para armonizar las definiciones. La mayor preocupacion actual mente
es implementar un control estricto sobre los movimientos transfronterizos de los
residuos peligrosos.
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También es importante entender los posibles efectos sobre la salud y € medio
ambiente de los residuos y por lo tanto entender claramente las propiedades
guimicasy fisicas delosresiduos en general.

Definicidon de Residuo

Tipicamente, € concepto de “residuo” se refiere a algo que no tiene valor o que no
puede ser utilizado. Esta definicién se complica cuando se trata de definir lo que son
propiamente residuos y subproductos; en otras palabras, si un residuo puede ser
reciclado o usado de alguna manera, adquiere de inmediato un cierto valor y no se
considera un residuo. Lo anterior requiere por lo tanto una definicién precisa sobre
lo que es reciclable. Existe evidencia de que la relgjacion en los controles de
residuos reciclables puede aumentar € riesgo de dafio ambiental como resultado del
mal mangjo de los residuos reciclables. Como egjemplos de este mal mangjo se
pueden citar €l uso de residuos de aceites contaminados para el control de polvos; €
amacenamiento a largo plazo y sin control de materiales que se consideran
reciclables; la utilizacion de residuos metaliferos para construccion de edificios y
carreteras 0 la utilizacion de residuos como combustibles sustitutos, cuya
combustién se efectlia en condiciones no adecuadas.

Por lo tanto definiremos un residuo como un material movible que no tiene un uso
directo y que es descargado continuamente. Todos los residuos deben recibir un
tratamiento y disposicion para proteger € medio ambiente y aumentar la calidad de
vida. Los residuos peligrosos son una categoria especial de residuos las cuales
debido a su toxicidad, persistencia, movilidad, e inflamabilidad, requieren de una
regulacién y controles méas exigentes comparados con |os residuos comunes como
los municipales.

Definicién de Sustancia Peligrosa

Para estudiar la problematica de los Residuos Peligrosos, es necesario por o tanto
entender que gran parte de ellos provienen de actividades en que se utilizan
sustancias peligrosas. Entonces, |a pregunta que debemos responder es. ¢Qué es una
Sustancia Peligrosa?

Una sustancia peligrosa es aquella, que por su naturaleza, produce o puede producir
dafios momentéaneos o permanentes ala salud humana, animal o vegetal alos bienes
y/o a medio ambiente’. Fuente: Chile: NCh 382. Of04 Sustancias peligrosas —
Clasificacion genera

En laTabla 1 seindicala definicion de las nueve clases de sustancias Peligrosas de
acuerdo alas Naciones Unidas, que es la més utilizada internacionalmente.
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Tabla 1. Clasificacion Internacional de Sustancias Peligrosas

Categoria Clasificacién y descripcion

Clase 1

Sustancia Explosiva: Puede ser sdlida o liquida (o mezclas de sustancias) que de
manera espontanea, por reaccién quimica, puede producir gases a una temperatura, una
presion y una velocidad tales que cause dafio en los alrededores. En esta definicion
entran tambien |as sustancias pirotécnicas ain cuando no produzcan gases

Clase2

Gases. Toda sustancia que a 50 °C tenga una presién de vapor superior a 300 kPa, o que
sea totalmente gaseosa a 20 °C, a una presion de referenciade 101,3 kPa.

Clase 3

Liquidos Inflamables: Son liquidos inflamables los liquidos, mezclas de liquidos o
liquidos que contienen sustancias sdlidas en solucidn o suspension (pinturas, barnices,
lacas, etc.) que desprenden vapores inflamables a una temperatura no superior a 60,5 °C
en ensayos en copa cerrada 0 no superior a 65,6 °C en copa abierta, cominmente
conocido como punto de inflamacion

Clase4

Solidos inflamables: Son sustancias sélidas que, en las condiciones que se dan durante
e transporte, se inflaman con facilidad o pueden provocar o activar incendios por
rozamiento; sustancias gque reaccionan espontaneamente que pueden experimentar una
reaccion exotérmica intensa; explosivos sdlidos insensibilizados que pueden hacer
explosién si no estén suficientemente diluidos

Claseb

Oxidantes o per 6xidos: Los perdxidos organicos son sustancias térmicamente inestables
que pueden sufrir una descomposicion exotérmica autoacelerada. Las sustancias
comburentes (oxidantes) son sustancias que, sin ser necesariamente combustibles por si
mismas, pueden generalmente liberar oxigeno, causar o facilitar la combustion de otras
materias o contribuir a ella. Estas sustancias pueden estar contenidas en un objeto

Clase 6

Téxicas e Infecciosas.. Las sustancias toxicas son las que pueden causar la muerte o
lesiones graves o pueden producir efectos perjudiciales paralasalud del ser humano si se
ingieren, seinhalan o si entran en contacto con la piel. Son sustancias infecciosas las que
se sabe 0 se cree fundadamente que contienen agentes patdgenos

Clase?7

Sustancias Radioactivas: Es toda sustancia que contenga radionucleidos en los cuales
tanto la concentracion de actividad como la actividad total de la remesa (bulto) exceden
los valores especificos en lanorma NCh 2120/7 Of2004

Clase 8

Sustancias Corrosivas. Son aquellas sustancias que por su reaccion quimica, causan
lesiones graves a los tejidos vivos con gque entra en contacto o que, si se produce un
escape, puede causar dafios de consideracion a otras mercancias o a los medios de
transporte, o incluso destruirlos

Clase 9

Miscelaneas. Las sustancias y objetos varios son aquellos que durante € transporte
presentan un riesgo distinto de los correspondientes a las demas clases. Comprenden,
entre otras, las sustancias que se transportan o que se presentan para su transporte a la
temperatura de 100 °C o a temperaturas superiores en estado liquido, o a la temperatura
de 240 °C o atemperaturas superiores en estado solido
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Definicién de Residuo Peligroso

Residuo Peligroso es un residuo o mezcla de residuos gque presenta riesgos para la
salud publica y/o efectos adversos a medio ambiente, ya sea directamente o debido
a su manegjo actual o previsto, como consecuencia de presentar algunas de las
caracteristicas siguientes: Toxicidad (Aguda, Crénica, Extrinseca ), Inflamabilidad,
Reactividad y Corrosividad

En cuanto a su clasificacién, bastard la presencia de una de las siguientes
caracteristicas en un residuo para que sea calificado como Residuo Peligroso:

a. Toxicidad aguda: Se refiere a sustancias que son letales a bagjas dosis en seres
humanos. Se considerara que un residuo presenta tal caracteristica en los siguientes
casos (D.SN° 148, Articulo N° 12, Chile):

— Cuando su toxicidad por ingestion oral en ratas, expresada como Dosis L etal
50 (DL oral) arroja en un ensayo de laboratorio un valor igual o menor que
50 mg de residuo/kg de peso corporal,

— Cuando €l valor de su toxicidad por inhalacién en ratas, expresado como
Concentracion Letal 50 (CL s, inhalacion) arroja en un ensayo de laboratorio
un valor igual o0 menor que 2 mg de residuo/It,

— Cuando su toxicidad por absorcion cutanea en conejos, expresada como
Dosis Letal 50 (DLs, dermal) arroja en un ensayo de laboratorio un valor
igual 0 menor que 200 mg de residuo/kg de peso corporal.

b. Toxicidad crénicaz Corresponde a un residuo que tendra las siguientes
caracteristicas (D.S N° 148, Articulo N° 13, Chile):

— Si contiene alguna sustancia, no incluida en el Articulo N° 89 Reglamento
Sanitario sobre Manejo de Residuos Peligrosos, que sea declarada toxica
cronica mediante decreto supremo del Ministerio de Salud por presentar
efectos toxicos acumulativos, carcinogénicos, mutagénicos o teratogénicos
en seres humanos. La Autoridad Sanitaria deberd fundar su decision en
estudios cientificos nacionales o extranjeros.

— Cuando contiene alguna sustancia incluida en el Articulo N° 89 Reglamento
Sanitario sobre Mangjo de Residuos Peligrosos, que sea cancerigenay cuya
concentracion en el residuo, expresada como porcentaje, es superior a
CTAL/1000, en donde CTAL es la concentracion téxica aguda limite de
dicha sustancia.

— Si contiene aguna de las sustancias que presentan efectos acumulativos,
teratogénicos o mutagénicos incluidas en € Articulo N° 89 Reglamento
Sanitario sobre Mangjo de Residuos Peligrosos, cuya concentracion en el
residuo, expresada como porcentgje, es superior a CTAL/100, en donde
CTAL eslaconcentracion téxica aguda limite de la sustancia téxica créonica.

c. Toxicidad extrinseca: es cuando su eliminacion pueda dar origen a una o mas
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sustancias toxicas agudas o téxicas cronicas en concentraciones que pongan en
riesgo la salud de la poblacién. Cuando la eiminacion se haga a través de su
disposicién final en el suelo se considerara que €l respectivo residuo tiene esta
caracteristica cuando € Test de Toxicidad por Lixiviacion arroje, para cualquiera de
|as sustancias encontradas en: D.S N° 148, Articulo N° 14.

d. Inflamabilidad: Un residuo tendrd la caracteristica de inflamabilidad s presenta
cualquiera de las siguientes propiedades (D.S N° 148, Articulo N° 15, Chile):

— Esliquido y presenta un punto de inflamacion inferior a 61°C en ensayos de
copa cerrada 0 no superior a 65,6 °C en ensayos de copa abierta. No se
incluyen en esta definicion las soluciones acuosas con una concentracion en
volumen de acohol inferior o igua a 24%.

— No es liquido y es capaz de provocar, bajo condiciones estdndares de
presion y temperatura (1 atm y 25 °C), fuego por friccion, por absorcién de
humedad o cambios quimicos espontaneos y, cuando se inflama, lo hace en
formatan vigorosay persistente que ocasiona una situacién de peligro.

— Esun gas comprimido inflamable. Se dice que un gas 0 una mezcla de gases
es inflamable cuando a combinarse con aire constituye una mezcla que
tiene un punto de inflamacién inferior a 61°C.

— Es una sustancia oxidante, tal como los cloratos, permanganatos, peroxidos
inorganicos o nitratos, que genera oxigeno lo suficientemente rapido como
para estimular la combustion de materia organica.

e. Reactividad: Un residuo tendrd la caracteristica de Reactividad s presenta
cualqw erade las siguientes propiedades (D.S N° 148, Articulo N° 16):
Es normalmente inestable y sufre fécilmente cambios violentos sin detonar.

— Reacciona violentamente con el agua.

— Formamezclas explosivas con el agua.

— Cuando mezclado o en contacto con agua, genera gases, vapores 0 humos
toxicos, en cantidades suficientes como para representar un peligro para la
salud humana.

— Contiene cianuros o sulfurosy al ser expuesto a condiciones de pH entre 2y
12,5, puede generar gases, vapores 0 humos tdxicos en cantidades
suficientes como para representar un peligro parala salud humana.

— Cuando es capaz de detonar o explosionar por la accién de una fuente de
energia de activacion o cuando es calentado en forma confinada.

— Cuando es capaz de detonar, descomponerse explosivamente o reaccionar
con facilidad, bajo condiciones estandares de temperaturay presion (1 atmy
25°C).

— Cuando tenga la cadlidad de explosivo de acuerdo a la legidacién y
reglamentaci on vigente.
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f. Corrosividad: Un residuo tendra la caracteristica de corrosividad si presenta
agunade las siguientes propiedades (D.S N° 148):
— [Esacuosoy tiene un pH inferior o igual a2 o mayor o igual a12,5;
— Corroe € acero (SAE 1020) a una tasa mayor de 6,35 mm por afio, a una
temperatura de 55 °C seguin € Método de |la Tasa de Corrosion.

2.2 Clasificacion deresiduos peligr osos

Se presenta a continuaci6n una clasificacion de los residuos que les relaciona con las
categorias de industrias desde las que pueden ser generados. El propésito de esta
clasificacion es permitir al planificador identificar el principal tipo de residuos
asociados a grupos industriales.

Residuos Inorganicos

a) Acidos y Alcdlis: Estén entre los mayores componentes de la totalidad de los
residuos peligrosos generados. Aparecen en muchos sectores de la Industria, aunque
en término de cantidad, los residuos é&cidos provienen fundamentamente de la
industria de preparacion y terminado de metales. EI mayor peligro con los acidos y
los dcalis es su accién corrosiva, complicada a veces por la presencia de
componentes toxicos.

b) Residuos de Cianuros: Son generados principa mente en laindustria de terminado
de metalesy en el tratamiento térmico de ciertos aceros. El principal riesgo asociado
con los cianuros es su aguda toxicidad.

¢) Borras y soluciones de metales pesados. Son las mas preocupantes aquellas que
contienen metales toxicos, arsénico, cadmio, cromo hexavalente, plomo, mercurio,
niquel, zinc, y cobre. Estos residuos son generados por un amplio rango de procesos
de manufactura que incluyen la produccion de cloro, textiles, plateado de metales y
curtiembres.

d) Residuos de Asbestos. Normamente se encuentran en edificios antiguos,
centrales eléctricas, plantas industriales, hospitales, establecimientos educacionales,
muelles, etc. Materiales que contienen asbestos aparecen como residuos de
locomotoras y carros de ferrocarril y en demoliciones de edificios. Los riesgos ala
salud asociados con la inhalacion de fibras y polvo de asbesto se acrecientan por €l
potencial cancerigeno de este material. Los problemas producidos por las cafierias
de cemento-asbesto y las planchas de asbesto son menores comparados con los
relacionados con fibras o polvos.

Otros residuos sdlidos son generados de una variedad de fuentes de las cuales las
mas importantes son la fundicion y refinado de metales. Los polvos y borras
producidos por estos procesos contienen tipicamente metales toxicos que incluyen
niquel, arsénico, zinc, mercurio, cadmio y plomo.
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Residuos Aceitosos

L os Residuos Aceitosos se generan principalmente a partir del procesamiento, uso y
almacenamiento de aceites minerales. Como €emplos podemos citar 1os residuos de
aceites lubricantes y de liquidos de frenos o hidraulicos, borras de los estanques de
amacenamiento. En algunos casos, estos materiales pueden estar contaminados con
metal es téxicos (e.g., borras de estanques de gasolina con plomo).

Residuos Orgéanicos

a) Solventes Halogenados: Son generados principalmente por operaciones de secado
en seco, limpieza de metales y en menor extension por desengrasado y eliminacién
de aceites en laindustria textil y del cuero. Los peligros de estos residuos consisten
en su gran toxicidad, movilidad y relativamente alta persistencia en el ambiente.

b) Solventes No-Halogenados: Incluyen un gran nimero de hidrocarburos (algunos
oxigenados), de los cuales los méas comunes son el tolueno, metanol, isopropanal y
etanol. Estos solventes se utilizan ampliamente en la produccién de pinturas, tintas,
adhesivos, resinas, preservantes de madera en base a solventes, articulos de tocador,
saborizantes de alimentos, cosméticos y también para la limpieza de equipos.
También son utilizados como desengrasantes en la industria de ingenieria y de
vehiculos, asi como también se usan como extractantes de productos naturales de
fuentes animales y vegetales. La toxicidad de estos productos varia grandemente, y
en muchos casos €l mayor peligro eslainflamabilidad.

c) Residuos de Bifenilos Policlorados, PCBs. Son generados en la produccion de
PCBs y en e desarme de equipos en los cuales se utilizan, tales como fluidos
dieléctricos en transformadores y capacitadores, y también como fluidos hidraulicos
y fluidos de transferencia de calor. La mayor preocupacién con los PCBs est4
asociada con su alta persistenciay su potencial bioacumulacion.

d) Residuos de Pinturas y Resinas. Son generados de una gran variedad de procesos
guimicos terciarios, y también en la aplicacién de pinturas y resinas a productos
terminados. En general son una combinacion tipica de solventes y compuestos
poliméricosy, en algunos casos, metales toxicos.

€) Residuos de Biocidas. Son generados tanto en la manufactura como en la
formulacion de biocidas y en el uso de estos compuestos en agricultura, horticultura
y una variedad de otras industrias. El rango de biocidas utilizados es de varios miles
de compuestos.

Otros Residuos Organicos

Ademas de los residuos organicos concentrados descritos, existen otros como 1os
generados durante la gasificacion de carbdn y de la manufactura de productos
guimicos primarios, secundarios y terciarios. Otros residuos tipicos son los
originados durante las operaciones de destilacién y filtracién. Se incluyen aqui tanto
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productos quimicos halogenados como no-halogenados, y son generados por un
amplio rango de industrias tales como la refinacion de petréleo, laindustria quimica,
de tinturas, farmacéutica, plasticos, gomasy resinas.

a) Residuos Organicos Putrefactos: incluyen los residuos de la produccion de aceites
comestibles, asi como también los residuos de mataderos, curtiembres y otras
industrias basadas en animales. El manejo apropiado de residuos putrescibles es de
particular importancia en paises en desarrollo donde las condiciones climaticas
extremas pueden exacerbar 1os peligros ala salud asociados con estos residuos.

b) Residuos de ato volumen/baja peligrosidad: incluyen aguellos residuos que
basados en sus propiedades intrinsecas, presentan peligros relativamente bajos, pero
pueden presentar problemas debido a su alto volumen. Como ejemplos se incluyen:
barros de perforaciones de la extraccién de petroleo y gas natural, cenizas de plantas
de fuerza a petrdleo, relaves de faenas mineras, o residuos metaliferos.

c) Miscelanea de Residuos: Ademas de los residuos nombrados existen un gran
nimero de otros residuos que incluyen, residuos infecciosos asociados con tejidos
humanos o animales; productos quimicos redundantes que se han deteriorado o
excedido su periodo de viday provienen de tiendas comerciales, almacenes fiscales,
etc.; residuos de laboratorios de investigacion o de empresas; residuos de explosivos
y de la manufactura de municiones. Aungue estos residuos no representan una gran
proporcién de la generacion de residuos peligrosos, se deben tomar en cuenta para
asegurar su seguridad y su adecuada disposicion.

3. SISTEMAS DE CONTROL PARA RESIDUOS PELIGROSOS.

Cada pais necesita un Sistema de Control Nacional para los residuos peligrosos. Ese
sistema debe contener cuatro componentes vitales para ser exitoso:
— Legidaciéon y regulaciones;
— Implementacién y procedimientos de control apropiados;
— Adoptar servicios adecuados para €l reciclo, tratamiento y disposicién de
residuos peligrosos.
— La introduccion de la capacitacion adecuada para los empleados del
gobierno que fiscalizan, asi como también para los operadores de plantas y
para el publico en general através de programas educativos.

No importa cuan perfecto pueda aparecer un Programa Nacional de Control en €
papel, sin fiscalizacién no tiene ningun valor. En forma similar, un programa de
control no puede ser implementado si no existen los laboratorios, servicios y la
capacitacion adecuados. Por lo tanto la legislacion y la provisiéon de los servicios
adecuados deben proceder en paralelo, teniéndose en cuenta los siguientes aspectos.
— Buena informacién sobre cantidades actuales de residuos y sobre procesos
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industriales paraidentificar |as prioridades.

— Desarrollar una estrategia nacional para e manejo de residuos peligrosos,
gue incluya las necesidades de instalaciones (Incineradores, Vertederos,
plantas de reciclo, etc.)

— Un sistemade control que incluya todos los aspectos del manejo de residuos
peligrosos, desde la generacion, almacenamiento, transporte y tratamiento y
disposicién.

— Todos los actores envueltos, generadores, transportistas, recicladores,
gobierno, publico, etc., tienen susrolesy responsabilidades.

3.1. Esfuerzosinternacionales en el manegjo deresiduos peligrosos.

Existen diversas organizaciones internacionales que han mostrado interés en manejo
de los residuos peligrosos. En 1985 |a Organizacion Mundial delaSalud (OMS) y €
Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA) publican
guias sobre politicas y codigos de précticas, que sientan las bases y principios de la
formulacion e implementacion de las politicas de mangjo de residuos peligrosos
(Suessy Huismans, 1983).

A fines de 1985 un grupo de expertos que trabajan en € mangjo ambientalmente
seguro de residuos peligrosos bajo e auspicio del PNUMA |, adoptan las“ Guias del
Cairo“ , sobre politicas y legidlacion (UNEP, 1985). En 1985 se publica un Archivo
de Manegjo de Residuos, por € “Registro Internacional de Quimicos Potencial mente
Toxicos' (RIQPT), que contiene informacién sobre tratamiento y opciones de
disposicién de residuos conteniendo productos quimicos especificos. Ademas, un
seminario organizado por ASEAN, PNUMA y CDG desarrolla guias para establecer
politicas y estrategias para el manejo de residuos peligrosos en Asiay € Pacifico
(UNEP, 1986).

La Organizacion para la Cooperacién Econdémica y € Desarrollo (OCDE) y la
Comision de las Comunidades Europeas (CEC) han preparado una Convencion
Internacional sobre los movimientos transfronteras de residuos peligrosos. La mayor
parte del trabajo se ha focalizado en la lista de residuos peligrosos (OCDE, 1988).
La Comisién Econdmica para Europa (ECE) y el Consgjo para la Asistencia Mutua
(CMEA) se han preocupado especialmente en tecnologias de baja produccion de
residuos o sin-residuos (Tecnologias Limpias o Produccion Limpia), (ECE, 1979-
1987).

3.2. Cuantificacion deresiduos peligrosos.

Obtener una informacion confiable sobre las cantidades de Residuos Peligrosos
producidos por cuaquier pais es muy dificil. Efectuar una comparacion
internacional también es casi imposible debido alas diferencias en la clasificacion y
definicion de residuos peligrosos de pais en pais.
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3.3. Progresos en el control de residuos peligrosos.

Se ha efectuado un considerable esfuerzo en los Ultimos afios en e control de
residuos peligrosos en los paises en desarrollo. El progreso varia de pais en pais pero
en algunos paises:

— Existe unalegisacion efectiva;

— Se han introducido sistemas de control efectivos en el transporte de
residuos;

— Se han entregado licencias a un nimero creciente de operadores para €l
tratamiento y disposicién de residuos peligrosos.

— En algunos casos, se han implementado servicios adecuados para €l
tratamiento de residuos peligrosos, para incineracion y para vertederos
controlados;

— En unos pocos casos se han implementado buenos sistemas de recoleccién y
de transferencia

La disposicion de Residuos Peligrosos es un problema dindmico, y actuamente se
esta trabajando fuertemente en los paises en desarrollo tanto en procedimientos
esténdares como en licencias.

3.4. Problemas en paises en desarrollo

Los principales problemas que deben enfrentar |os paises en desarrollo con respecto
aenfrentar los problemas de |os residuos peligros son:

a) Control Pobre sobre la Contaminacion y la Disposicién de Residuos. En muchos
paises predominan los vertederos abiertos, y ante la ausencia de control, 1os residuos
peligrosos encuentra facilmente su camino a estos lugares. Existen personas que
viven y trabajan entre estos residuos, y muchos de estos vertederos estén causando
problemas de contaminacién. El manejo de estos depdsitos es de ata prioridad en
los paises en desarrollo. Los controles sobre la contaminacion del aguay del aire son
a menudo muy deficientes, y cuando estos controles se implementan, los lodos y
polvos obtenidos en los tratamientos a menudo generan residuos peligrosos.
Esfuerzos aislados para controlar algunos residuos peligrosos especificos son a
menudo inefectivos sin una préctica eficiente del mangjo de residuos. Debe existir
una buena coordinacién entre |os controles de la contaminacion del airey del aguay
de los residuos peligrosos.

b) Los Generadores de Residuos pueden ignorar € peligro de sus residuos: La
ignorancia del potencial dafio de los residuos peligrosos es norma en todos los
paises, pero es un problema particular en € caso de generadores pegquefios en los
paises en desarrollo. Aunque las cantidades que ellos producen pueden ser pequefias,
los potenciales problemas pueden ser importantes. Como g emplo se puede citar la
eliminacion de contenedores con residuos de pesticidas que pueden envenenar seres
humanos o contaminar fuentes sensibles de agua potable y de regadio.
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¢) Acumulaciones de Residuos en espera de tratamiento o eliminacién: En algunos
paises, |las industrias nuevas pueden acumular sus residuos en sus propias plantas en
espera de instalaciones de tratamiento o disposicion. Después de 5, 10 6 15 afios
comienzan a aparecer |os problemas de contaminacion, y de repente el problema se
transforma en urgente. Estos tipos de residuos se pueden reprocesar 0 se deben
mantener controlados por las posibles fugas de sustancias toxicas como a sucedido
€N NuUMerosas 0casiones.

d) Fuentes de Recursos Limitadas: Algunos paises en desarrollo no tienen los
recursos financieros ni humanos especializados para manejar adecuadamente los
residuos peligrosos. Ciertas restricciones a acceso a financiamientos externos hace
dificil financiar estas actividades. Una carencia de personal especializado puede
impedir la planificacion, e manejo y la operacion y manutencién de estas
instalaciones, y lafiscalizacion de las regulaciones y leyes.

€) Razones Socio-Poaliticas: Sin una educacién publica en € tema y con un
desconocimiento de los pdigros de la disposicion impropia de los residuos va ha
existir unainsuficiente demanda publica por acciones. En los paises en desarrollo en
general lafocalizacion se acentla en otros problemas también reales y més urgentes
y no se ve la disposicién de residuos peligrosos como una meta politicainmediata y
necesaria.

En estos paises se debe priorizar € control de los residuos peligrosos, y se deben
focalizar 1os recursos disponibles en los problemas mas significantes, aunque se
debe tener en cuenta también las soluciones a largo plazo, que pueden significar €l
establecimiento de instalaciones centralizadas de tratamiento o disposicion. Adn en
el largo plazo se deben desarrollar soluciones que sean compatibles con los recursos
limitados disponibles.

4. CASO DE ESTUDIO EN EL MANEJO DE RESIDUOS PELIGROSOS DE
CURTIEMBRESY SU POTENCIAL RE-USO

La empresa en estudio corresponde a una peguefia curtiembre en la ciudad de
Concepcion, propiedad de una empresa de calzado que cuenta con un gran prestigio
anivel nacional e internacional. Cuenta con 750 trabajadores y produce alrededor de
1600 pares diarios de calzado para dama, fino de alta calidad. La curtiembre produce
170000 pi€e” de cueros por mes. Este cuero se comercializa en el mercado nacional
basicamente para la fabricacién de cal zado.

Esta curtiembre procesa 12 ton/dia de pieles y genera una serie de distintos tipos de
residuos solidos. La cantidad de residuos solidos generados por € proceso de curtido
de cueros varia de un proceso a otro, dependiendo del producto fina y de la
tecnologia aplicada. Desde el punto de vista ambiental las caracteristicas més
relevantes de los residuos sélidos producidos son:
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— Residuos conteniendo restos salados (recortes y restos de sal de los cueros
crudos)

— Residuos sin curtir con colégenosy grasas (green fleshing)

— Residuos de sulfuros que pueden generar gases sulfhidricos (H,S)
(descarnados después de pelambre, divididosy recortes)

— Residuos de cuero con contenido de cromo en forma de polvos y virutas
(virutasy polvos).

De acuerdo a balance de materia efectuado en la curtiembre en estudio, se generan
un total de aproximadamente 690 kg de residuos sblidos por tonelada de piel salada
ingresada a proceso (Konrad et a., 2000). Este valor se encuentra por encima del
rango normal de una curtiembre promedio, de acuerdo a los estudios de las Naciones
Unidas, tal como se presentaen Tabla 2.

Tabla 2: Generacion de residuos en la curtiembre en estudio y comparacion con
estudios de las Naciones Unidas (UNEP, 1995)

Tipo de residuos Caso de estudio UNEP
(kg/tps) (kg/tps)

Recortado de cuero 50 120
Descarnado 432 70-230
Separado 113 115
Raspado 78 99
Polvo 5 2
Corte 8 32
Lodos de tratamiento - 120
Total 686 468 - 628

tps: tonelada de pidl seca

La mayor fuente de residuos solidos es la etapa de pelambre. Estos residuos solidos
son generalmente enviados a plantas de reduccién para la produccion de sebo y
proteinas, pero en muchos casos, como en este en particular, son acumulados en
vertederos para su disposicion final cuando no hay demanda en las plantas de
procesamiento de estos residuos.

Es generalmente aceptado que menos de dos tercios de la proteina en un cuero o piel
termina como cuero curtido. Globalmente esto significa que cerca de 1000 millones
de kilos de proteinas estdn disponibles para su recuperacion. Los pelos, los
descarnes, y recortes representan proteinas sdlidas no curtidas, mientras que la
proteina soluble contenida en las aguas residual es representa solo un 1-2 % del peso
del cuero comprado como materia prima (Figueroa, 2001).
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4.1. Alternativas de reutilizacion delos residuos de la empresa en estudio

Una opcién para la reutilizacion de |la proteina de los residuos no reaccionados o
convertidos en cuero es la recuperacion de grasas y proteinas directamente en las
curtiembres o en fabricas de grasas. La calidad del sebo producido dependera del
contenido de sulfuros, especiamente considerando si la recuperacién se hace
efectiva antes o después de |a etapa de pelambre.

Es posible obtener proteinas y grasas de alta calidad a partir de carnazas frescas
(green fleshings), esto es, a partir de las pieles que luego de la etapa de lavado alin
no se han introducido a la etapa de pelambre. Por otro lado, la extraccién “seca’ del
sebo de pieles no tratadas permite obtener un sebo de bajo contenido de agua no
muy diferente a utilizado en la produccion de aimentos para mascotas.
Alternativamente, |a proteina residual generada en procesos de recuperacion himeda
de sebo puede ser utilizada como agente ligante y/o como fuente de energia en la
produccién de alimentos (pellets) para peces (Whitmore, 1970; An6nimo, 1980).

Una opcidn de reutilizacion para los divididos y recortes es la produccion de
gelatinas. En el caso de los pelos generados durante |a pelambre, existen alternativas
gue permiten recuperar la mayor cantidad de éste sin destruirlo; e pelo recuperado
puede ser entonces utilizado en la industria textil, fabricacion de fieltros, alfombras
y cepillos, entre otros. Para ambos casos descritos, una alternativa adiciona es la
produccién de compost a través de un proceso de degradacion biolégica. Dicho
producto puede ser entonces utilizado como abono en aplicaciones agricolas y/o
forestales (Konrad, 2001; Figueroa, 2001).

Los residuos de cuero con contenido de cromo generalmente son reducidos en
cuanto a su volumen mediante trituracion y corte. Algunas empresas utilizan estos
residuos, particularmente los raspados, para la produccion de paneles de cuero o
productos ligandos de fibras utilizando tecnologias muy parecidas ala produccion de
papelesy cartones.

De acuerdo a las distintas alternativas mencionadas, se ha trabajado con la
curtiembre en estudio para efectuar una segregacion y distribucion de los residuos
generados para la pronta y adecuada reutilizacion de éstos y obtener asi un maximo
aprovechamiento de estos recursos. Si bien esta etapa alin no se encuentra finalizada,
Se presenta a continuacion parte del proyecto arealizar.

4.2. Descripcion general deun proyecto de reuso de residuos: produccién de
proteinas a partir de residuos sélidos

En la actualidad, la empresa de curtiembre en estudio recolecta sus residuos solidos
en un recipiente y deposita éstos en un vertedero municipal. No se realiza ninguna
separacion de residuos con contenido de cromo y sin contenido de cromo. El cromo
contenido en los efluentes liquidos se trata en una planta de reciclado de cromo,
siendo reutilizado en el proceso. Se encuentra en estos momentos operando una
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planta piloto adicional parala recuperacion de sulfhidrato de sodio desde el efluente
de pelambre, aungue todavia no es definitiva la incorporacién plena de este proceso
en la produccion de la planta.

Para mejorar la situacion econdmica asi como también ecoldgica de la empresa en
estudio, se desea investigar € escenario siguiente, en e cual los residuos sblidos
generados en la curtiembre pueden separarse en 3 corrientes principales:

a) Residuos que contienen sulfuro: Estos residuos se generan en la etapa de
pelambre (“etapa de ribera’). La epidermis y pelo parcialmente destruido puede
encontrarse como materia sdlida en el efluente de pelambre y lavado. Este residuo se
contamina con sulfuro originado desde NaS que se usa durante e proceso de
pelambre.

b) Residuos sin contenido de cromo: Estos residuos provienen de las etapas de
descarnado y dividido, generados en el pelambre antes de curtir las pieles. Estos
pasos se utilizan para eliminar carne, grasay epidermis de las pielesy para gjustar €l
espesor requerido. Como este residuo no esta altamente contaminado con productos
guimicos, un tratamiento biol6gico es un método efectivo y facil.

¢) Residuos con contenido de cromo: Estos residuos se generan al gjustar €l espesor
de las pieles curtidas (“mojadas azules’ o wet blue) y por subsanar la superficie. El
origen del residuo esta en las etapas de desaguado y acabado del proceso de curtido.

Para optimizar €l proceso desde los puntos de vista ambiental y econémico, se ha
propuesto un esguema de recuperacion y reutilizacion de residuos que se presenta en
laFigura 1. El objetivo del proyecto es hidrolizar las proteinas, que son una fraccion
del residuo que contiene cromo y sulfuro, para limpiarlas y usarlas en el proceso de
recurtido y asi modificar las propiedades (calidad) del cuero. La influencia de la
aplicacion de proteina en el proceso de recurtido sobre la calidad del cuero deberia
investigarse dentro de este proyecto. La compafiia espera un efecto positivo sobre la
calidad del producto. Ademés, el cromo contenido en el polvo de las etapas de
acabado y desaguado pueden separarse de las proteinas, recuperarse y utilizarse una
VEZ mas con propoésitos de curtido. Esta es una tecnologia conocida y correspondera
aahorros en coste del aporte de productos quimicos (sales de cromo).
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Figura 1. Escenario idea para € manegjo de residuos de curtiembre dentro del
proceso productivo

El sulfuro residual contenido en el efluente de los procesos de lavado y pelambre,
después de eliminar las materias solidas (pelo, epidermis, etc.), puede tambien
reutilizarse con propésitos de pelambre. La bibliografia indica que son posibles méas
de 5 ciclos de recirculacion sin que afecten a la calidad del cuero. Su recuperacion
permitird ahorros netos en €l aporte de N&S. Para optimizar este escenario habria
que evaluar:

— Mejoramiento de lacalidad del producto
— Ahorro en costes de productos quimicos
— Reduccién de impacto ambiental

Los resultados abtenidos de la investigacion de los siguientes temas deberian
permitir a la empresa en estudio tomar una decision para la incorporacion de este
escenario en su proceso de produccion y por lo tanto lograr los mejoramientos
mencionados anteriormente:

— Separacion del solido residual de las respectivas corrientes
— Encontrar unatecnologia apropiada para hidrolizar las corrientes residuales
— Investigar sobre larecuperacion de proteina, tratamiento y aplicacion
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— Investigar sobre € reciclo de cromo
— Investigar sobre larecirculacion del efluente agotado de pelambre

Estos aspectos se estudiaran préximamente mediante trabajos a escala de laboratorio
y pruebas en planta piloto. Mas aln, la viabilidad del estudio de una posible
aplicacion sobre la produccion de la planta deberia llevarse a cabo a fin de encontrar
el megor procedimiento aplicable a diferentes corrientes del proceso (proteinas,
cromo, liquido de pelambre). Este estudio de viabilidad deberia tomar en cuenta €l
impacto asi como también factibilidad técnica sobre la calidad del producto y
ahorros econémicos.

4.3. Tipo deinnovacion deinterés parala empresa
La empresa en estudio pretende al canzar las siguientes innovaciones:

— Mejorar la calidad de su producto aplicando proteinas obtenidas de los
residuos solidos de la curtiembre en e proceso de curtido. Las
investigaciones sobre este campo estan poco documentadas en la literatura,
por lo que e estudio se dirigira hacia la factibilidad de este tipo de
recirculacién evaluando su efecto sobre la calidad del producto.

— Lograr ahorros en costes en un menor consumo de productos quimicos
(Sales de cromo y NaS) y en menores costes de disposicion. La
recirculacién de cromo esta bien documentada en literaturay sera fécilmente
aplicable sobre el proceso de curtido. La recirculacion del residuo liquido de
pelambre se encuentra documentado también en la literatura pero para un
producto y proceso especificos. Para encontrar |os parametros correctos de
proceso, se requerirdn extensas investigaciones.

— Reduccién del impacto ambiental negativo del cromo y sulfuro contenido en
las corrientes residuales de la curtiembre. Reutilizacion de los reactivos en
varias ocasiones.

4.4, Cuantificacién de los beneficios esperados

Existe una serie de beneficios que se derivardn de la implementacion de este
proyecto modelo, entre los que destacan |0s siguientes:

Ahorro de costes de reactivos.

La recirculacién de cromo significa importantes ahorros en costes de productos
quimicos. Este efecto es reforzado por € hecho que la compafiia no solamente trata
con pieles frescas sino que también procesa “mojadas azules’. Esto significa que
puede recuperarse cromo desde el cuero que no ha sido curtido por GACEL. Se
dispone asi de una fuente adicional de cromo.

Reutilizar € efluente gastado de pelambre mas de 5 veces implica ahorros
significativos en el consumo de Sulfuro de Sodio (N&S). Una cantidad cierta de
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NaS fresco tendra que ser adicionada como quimico constituyente (gjuste del bafio
reactivo). La cantidad exacta tendra que ser determinada en ensayos de planta, pero
el ahorro de reactivos serd positivo de todos modos.

Mediante la utilizacion de proteinas que han sido recuperadas de los residuos de
curtiembre se pueden sustituir otros productos quimicos usualmente aplicados en €l
proceso de recurtido, lo que también puede generar un ahorro de costes de productos
guimicos.

Ahorro en costes de disposicién de residuos

Al tratar € cromo contenido en el desaguado este residuo no tiene porqué ir a
vertedero. Esto se traducird en unos ahorros de costes que estaran en el rango de 20-
30% de los costes totales de eliminacion. Este punto llegard a ser mas importante en
el futuro cuando las restricciones legales tiendan a ser mas estrictas y prohiban la
disposicién en vertederos municipales.

Reduccién de los costes de inversién de una planta de tratamiento de aguas
residuales planificada

Este puede ser considerado un beneficio a largo plazo. Al retirar € pelo y otras
materias sdlidas del efluente de la etapa de ribera, la DQO del efluente total de la
curtiembre puede reducirse en un 40-60%, dependiendo de la tecnologia. Esto
resulta en un tamafio menor parala planta de tratamiento de agua residual, afectando
no solamente a los costes de inversion sino también alos costes de operacion.

Mejoras en la calidad del cuero

Este es un posible efecto que se considera a largo plazo, pues dependera de las
acciones incorporadas a través del tiempo por parte de la empresay su personal. El
aplicar las proteinas sobre el cuero se considera que tendra un efecto sobre la calidad
del cuero producido. Este efecto se supone sera positivo pero tiene que ser probado
por medio de ensayos. En e supuesto de un mejoramiento de la calidad, puede
obtenerse un mejor precio y/o un aumento de la competitividad de la compafiia.
Estos dos factores no son cuantificables por adelantado.

CONCLUSIONES

En este trabgjo se han presentado los conceptos generales del manejo de residuos
peligrosos, sus definiciones y clasificaciones, asi como también las principales
regulaciones internacionalesy larelacién con unaindustria de curtiembre de Chile.

Es importante destacar que como cualquier otra empresa, las curtiembres en los
paises en desarrollo deben establecer, desde ya, un sistema de gestion de sus
residuos sdlidos, tal como € realizado con sus efluentes. La gestion adecuada de
residuos solidos permite a corto y largo plazo obtener beneficios econdmicos y
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ambientales considerables, e incluso puede incidirse en e mejoramiento de la
calidad de los cueros producidos, s las hipétesis de trabajo propuestas se hacen
efectivas dentro de los proyectos futuros de la empresa en estudio.
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