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Resumo

RESUMO

Os obxectivos desta Tese Doutoral son a mellora e a optimizacién dos procesos
empregados no tratamento bioldxico das augas residuais na industria de
curtidos, agrupandose os estudos feitos en tres etapas diferenciadas: 1) Posta a
punto de novos sistemas de monitorizacion para o seguimento da actividade e
toxicidade microbiana en sistemas de depuracion bioldxicos, mediante sistemas
de titulacion; 2) Avaliacion de estratexias para a mellora dos procesos
convencionais de lamas activas; y 3) Aplicacion de novos reactores bioloxicos de
membrana no tratamento destas augas.

Durante a primeira etapa estudiaronse os sistemas de monitorizacion ANITA e
MARTINA, desenvolvidos recentemente polo Politécnico de Milan. A operacion
destes sistemas baséase na adicion de diversas disoluciéns de titulacion
alcalinas, acidas ou de perdxido de hidroxeno que permiten determinar a
actividade microbiana, mediante o seguimento do consumo das disolucions
titulantes. Os ensaios con estes sistemas son de facil desenvolvemento, a penas
se deben facer andlises, tefien baixo custo e pddense introducir con certa
facilidade nas estacions depuradoras industriais. Os resultados obtidos cos
equipos permiten determinar diversos parametros cinéticos, como velocidade de
consumo de substrato e constante de afinidade, avaliandose asemade o efecto
inhibitorio de compostos quimicos que poden estar presentes nas augas residuais
de curtidorias. Co fin de validar a fiabilidade dos sistemas de titulacion,
participouse nun exercicio de intercalibracion a escala internacional, no que
participaron outros 9 laboratorios europeos. Os resultados obtidos foron
satisfactorios e congruentes cos obtidos coa norma ISO 9509E do Standard
Methods.

Na segunda etapa estudiaronse diversas alternativas para mellorar a eficacia dos
sistemas bioldxicos convencionais que se empregan en curtidurias, empregando
diversos reactores a escala de laboratorio. Atopouse que a adicién de
bicarbonato melloraria a nitrificacion no sistema de lamas activas convencional.
Empregaronse sistemas continuos convencionais de predesnitrificacion e
reactores semicontinuos de lamas activas para eliminar nitroxeno. A baixa
relacion DQO/N das augas industriais supuxo a necesidade de engadir unha
fonte externa de carbono. Comprobouse que tanto o metanol como o auga
residual da corrente de ribeira desulfurada son fontes de carbono iddneas.
Alcanzaronse altos porcentaxes de eliminacién de nitroxeno tanto no sistema
continuo como no semicontinuo.

A terceira etapa consistiu en probar a eficacia de novos reactores bioldxicos de

membranas. Realizaronse probas tanto a escala de laboratorio, empregando un
reactor bioloxico hibrido de membranas patentado pola USC, como a escala
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Resumo

piloto empregando un sistema Zenon ZW-10. O sistema hibrido operou a VCN e
VCO de 1,2 kg N-NH,*/(m*d) e 4,5 kg DQO/(m*'d), acaddndose un 95% de
eliminacion de materia organica e un 80% de nitrificacion. No sistema a escala
piloto obtivose un 86% de eliminacion de DQO para as augas de curtidos,
independentemente da VCO aplicada. Os efluentes obtidos nos sistemas de
membranas foron de excelente calidade, libres de sdlidos e cunha baixa
concentracion de materia organica.



Resumen

RESUMEN

Se presentan diferentes estudios realizados referidos al tratamiento bioldgico de
las aguas residuales de la industria de curtidos, centrados fundamentalmente en
tres tdpicos: 1) Estudio de la actividad y toxicidad microbiana mediante sistemas
de titulacién, 2) Alternativas para la mejora del tratamiento bioldgico con
sistemas de biomasa en suspension y 3) Propuestas para el uso de nuevos
reactores bioldgicos de membranas en el tratamiento de esta agua industriales.

En el Capitulo 1 se presenta, en la primera parte, una revision general de los
sistemas mas utilizados para caracterizar la biomasa en términos de la velocidad
maxima de consumo de substrato (Vimex), constante de saturacion (Ks) y del
efecto inhibitorio que pueda causar un determinado compuesto sobre la actividad
de la biomasa. En la segunda parte, se hace una descripcién de los diferentes
tratamientos fisicos quimicos y bioldgicos aplicados al tratamiento de los
efluentes generados en el proceso de curtidos. Finalmente, en la tercera parte se
describen algunas de las principales aplicaciones de sistemas avanzados para el
tratamiento de aguas residuales de curtidurias.

En el Capitulo 2, se indican los resultados obtenidos mediante un sistema de
titulacion denominado ANITA, cuyo principio se basa en la adiciéon de una
disolucion titulante para mantener el pH de un sistema bioldgico de depuracion
de aguas en un pH de equilibrio dptimo. Los ensayos se centraron en la
determinacion de la actividad nitrificante y el efecto inhibitorio de algunos
compuestos utilizados en la industria de curtidos sobre biomasa en suspension y
biopeliculas. Con objeto de verificar la fiabilidad de la metodologia aplicada en
los ensayos de inhibicion se realizaron ensayos de intercalibracion del método
con otros laboratorios mediante la determinacion de los efectos tdxicos sobre
biomasa nitrificante. Se compararon los resultados obtenidos por los 9
laboratorios participantes, obteniéndose un ICs, de 0,41+0,27 mg ATU/L,
7,97+1,76 mg Anilina/L y 11,83+6,23 mg Ag*/L. Ademas, para la validacion de
método, los resultados obtenidos por los partners se compararon con los
obtenidos mediante la norma ISO 9509E del Standard Methods. Por otra parte,
se determiné el efecto de dos compuestos utilizados en la industria de curtidos:
NaCl y extracto de quebracho sobre la actividad amonio oxidante de biopeliculas,
obteniéndose valores de ICs; para NaCl y extracto de quebracho de 10,2 g
NaCl/L y 8,5 g extracto de quebracho/L, respectivamente.

En el capitulo 3, se presentan los ensayos de caracterizacion de biomasa
mediante la determinacion de parametros cinéticos de muestras de biomasa
nitrificante, amonio oxidante (SHARON) y desnitrificante autdtrofa, en un nuevo
sistema de titulacion (MARTINA). Este sistema tiene una sonda de pH y de
oxigeno, por lo que permite determinar la actividad de cada etapa de la
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Resumen

nitrificacion y ademas realizar ensayos en condiciones andxicas. Los valores de
Ks de 0,34-0,68 mg N-NH,*/L obtenidos para la biomasa amonio oxidante y
0,23-0,40 mg N-NO,/L para la nitrito oxidante indican una buena afinidad por el
sustrato, a diferencia de la biomasa proveniente del reactor SHARON para la que
se obtuvo un Ks de 15,4-17,7 mg N-NH,*//L. Para las muestras de biomasa
desnitrificante autotrofa se obtuvo una actividad de 51,04 £ 9,24 mg N-NOs/(g
SSV-h), siendo las constantes de afinidad para cada sustrato 1,30 = 0,14 mg N-
NOs7/Ly 32,4 + 3,04 mg S-5,05%/L. Respecto a los resultados de inhibicién para
las etapas amonio y nitrito oxidante, se obtuvo un ICs, de 4,46 g sales de
cromo/L para las bacterias amonio oxidante y de 7,45 g sales de cromo/L para
las bacterias nitrito oxidante. Para la mezcla de NaCl y Na,SO, se obtuvo un ICs,
de 0,011 y 0,029 mol de sales/L para las bacterias amonio y nitrito oxidante,
respectivamente. Los resultados obtenidos en los experimentos realizados en
MARTINA muestran una buena repetibilidad y precision.

El capitulo 4, esta centrado en la evaluacion de diferentes alternativas de
tratamiento bioldgico para las aguas residuales de la industria de curtidos a
escala de laboratorio, con el objeto de contribuir en la mejora de la operacion de
la planta de tratamiento industrial. En una primera etapa se analizd la oxidacion
de materia organica y amonio en una unidad de lodos activos de 2 L. En una
segunda etapa, a la unidad utilizada anteriormente se le acoplé una unidad
andxica de 1 L, evaluandose la eliminacién conjunta de materia organica y
nitrogeno. Finalmente, en una tercera etapa, se evalud una estrategia de
operacion alternando ciclos aerobios y andxicos utilizando dos unidades de lodos
activos semicontinuos similares a las de la primera etapa. Los principales
resultados de la primera etapa indican que la eficacia de la nitrificacion aumenta
hasta un 95% al adicionar entre 0,7 y 1 g HCO;/L, obteniéndose
concentraciones de amonio en el efluente inferiores a 10 mg N-NH,"/L, no
variando ésta con la disminucién del TRH. Se alcanzé un 83% de eliminacién de
materia organica y el lodo presentd buena sedimentabilidad. Los resultados de la
segunda etapa, mostraron la necesidad de adicion de una fuente externa de
carbono para lograr una adecuada desnitrificacién, ya que sin esta adicion, se
obtenia solo un 15% de desnitrificacion, debido a la baja relacion DQO/N que
presentan estas aguas residuales. Para incrementar el porcentaje de
desnitrificacion se adicioné metanol como fuente de carbono. Se evaluaron
relaciones DQO/N adicionadas a la alimentacion (DQOa/Ny) de 1 y 3 g/g,
alcanzandose porcentajes de desnitrificacion del 30 y 50%, respectivamente y
ademas una eliminacion de materia organica del 85%. En la tercera etapa, se
evalud el efecto de la adicion de diferentes fuentes de carbono suplementarias
adicionada durante el ciclo andxico. Se emplearon como fuente de carbono
metanol y agua residual de la corriente de ribera con o sin sulfuros a relaciones
DQO/N; comprendidas entre 1 y 7 g/g. Los mejores resultados se obtuvieron
tanto con metanol como con agua residual de la corriente de ribera desprovista
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Resumen

de sulfuros a relaciones DQOA/N; de 5 g/g, alcanzandose una eliminacién de
nitrdgeno del 75% y concentraciones de 5-20 mg N-NOs/L y 10 mg N-NH,*/L en
el efluente.

En el capitulo 5, se indican los resultados a escala de laboratorio de la operacion
de un biorreactor de membrana con moddulos de filtracion de fibra hueca (Zenon,
ZW-1) acoplada externamente a un reactor hibrido de lecho circulante (RLC) con
biomasa en suspension y biopelicula. El sistema se oper6 en dos etapas, que se
diferencian por el TRS de la biomasa en suspension. En la primera etapa, el
sistema no se purgd para favorecer el crecimiento e incrementar la
concentracién de biomasa, alcanzandose VCN y VCO de 1,2 kg N-NH,*/(m>*d) y
4,5 kg DQO/(m>:d), respectivamente. Al final de esta etapa, se obtuvo un 95%
de eliminacion de materia organica y un 80% de nitrificacion. En la segunda
etapa se modifico el TRS de la biomasa en suspensién entre 10 y 1 d,
observandose que para TRS menores de 5 d el porcentaje de nitrificacion
disminuia, incrementandose la concentracion de amonio en el efluente de 5 a 10
mg N-NH,"/L. La variacion del TRS y el incremento de la VCO en el sistema
apenas afectaron a la DQO del efluente, obteniéndose una eficacia de
eliminacién de materia organica en torno al 95% y una concentracion de materia
organica promedio en los efluentes de 50 mg DQO/L. Se alcanzd una capacidad
de nitrificacién de 1,6 kg N-NH4*/(m>:d), debido a la presencia de las biopeliculas
y una capacidad de oxidacién de materia organica de 3,5 kg DQO/(m*:d) debido
a la presencia la biomasa en suspension, que se vio favorecida al disminuir el
TRS.

En el capitulo 6, se presentan los resultados obtenidos con un biorreactor de
membrana a escala piloto (Zenon, ZW-10), tratando agua residual de vinazas y
de la industria de curtidos. Se alcanzaron VCO de 2,2 kg DQO/(m*d) y 1,5 kg
DQO/(m*-d), respectivamente, obteniéndose porcentajes de eliminacién de
materia organica siempre muy elevados, 97% para las vinazas y un 86% para las
aguas de curtidos, independientemente de la VCO aplicada. Se obtuvieron
rendimientos aparentes de 0,14 g SSV/g DQO y 0,16 g SSV/g DQO empleando
como alimentacion aguas residuales de vinazas y de curtiembres,
respectivamente. Los efluentes obtenidos fueron de excelente calidad, libres de
sdlidos y con una baja concentracion de materia organica soluble, en torno a 50
mg DQO/L. El aumento de la concentracion de biomasa afectd negativamente a
la transferencia de oxigeno, sobre todo a concentraciones superiores 8 g SSV/L,
siendo necesario incrementar el flujo de aire al aumentar la concentracion
microbiana. Se estudiaron ademas distintos protocolos de limpieza de
membrana, siendo destacable que la realizacion de un lavado quimico externo de
la membrana permite lograr un 91% de recuperaciéon de la permeabilidad de la
membrana respecto al valor inicial de 207 L/(m?-h-bar).

R-5



Resumen

Las diversas modificaciones en la estrategia de operacion y en la configuracién
de los reactores permiten mejorar los rendimientos de eliminacion de nitrégeno y
materia organica de los sistemas de tratamiento bioldgico convencionales que
tratan aguas residuales de curtiembres. La estrategia de operacidn en
semicontinuo del sistema de lodos activos es la alternativa sugerida como
modificacion a la actual EDAR industrial, ya que ligeras variaciones en la
operacion del proceso permiten obtener elevadas eficacias de eliminacion de
nutrientes y el uso del agua residual de la corriente de ribera como fuente
externa de carbono permite disminuir costes de operacion. La utilizacion de
tecnologias de membranas son una buena alternativa para tratar aguas
residuales de curtiembres especialmente para aquellas industrias en las cuales se
deba construir una planta de tratamiento. Aunque los costes de tratamiento del
agua residual (~0,4 €/m?®) sean mas elevados que un sistema convencional, el
efluente obtenido presenta una excelente calidad en términos de sodlidos y
materia organica, pudiendo ser apto para su posible reutilizacién.



Abstract

ABSTRACT

In this dissertation, different studies referred to the biological treatment of
wastewaters from tanneries are presented. These are focussed fundamentally in
three topics: 1) study of the microbial activity and toxicity by means of titration
systems; 2) Alternatives for the improvement of the biological treatment with
suspended biomass systems; and 3) A proposal for the application of new
biological membrane bioreactors for the treatment of the industrial wastewaters.

In Chapter 1, it is shown, in a first section, a general overview of the systems
usually used to characterize the biomass in terms of maximum substrate
consumption rate (Vimax), Saturation constant (Ks) and the inhibitory effect that
might cause a specific compound on the activity of the biomass. In a second
section, it is realised a description of the different physical-chemical and
biological processes applied to the treatment of effluents generated in the
process of tanning. Finally, in a third section, some of the main applications of
advanced system for the treatment tannery wastewater are described.

In Chapter 2, the results obtained by means of a titration system named ANITA
are indicated. The principle of operation is based on the addition of a titration
solution to maintain the pH of a biological system of treatment of wastewater to
a value of optimal pH. The tests were focussed on the determination of the
nitrifying activity and in the evaluation of the inhibitory effects of some
compounds used in tanneries, either on suspended or biofilm biomass.
Intercalibration tests of this method which others laboratories took part were
realised in order to verify the reliability of the methodology applied in the
inhibition tests. The results obtained by the 9 participant laboratories were
compared, obtaining an ICsy of 0.41+0.27 mg ATU/L, 4.97+1.76 mg Aniline/L and
11.83+6.23 mg Ag*/L. Besides, for the validation of method, the results obtained
by the partners were compared with obtained by means of norm ISO 9509E of
the Standard Methods. On the other hand, the effect of two compound used in
the tannery industry, NaCl and quebracho extract, on the ammonium oxidizing
activity of biofims was determined. Values of ICs, for NaCl and quebracho extract
of 10.2 g NaCl/L and and 8.5 g/L quebracho extract, respectively were obtained.

In chapter 3, the tests of characterization of biomass by means of the
determination of kinetic parameters of nitrifying biomass, ammonium oxidizing
(SHARON) and autotrophic denitrification samples are presented. The tests were
developed in a new titration system (MARTINA). This system has a pH probe and
a oxygen probe, which it allows to determine the activity of each stage of the
nitrification process. Besides with this system is possible to perform tests under
anoxic conditions. Values of Ks of 0.34-0.68 mg NH,*-N/L and 0.23-0.40 mg NO,
-N/L for ammonium oxidizing and nitrite oxidizing biomass, respectively were
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obtained. These values indicated a good affinity by the substrates, unlike of the
biomass that comes from of the SHARON reactor that presented values of Ks of
15.4-17.7 mg NH4"-N/L. For the autotrophic denitrification samples, values of
activity of 51.04 £ 9.24 mg NOs™-N/(g VSS-h) and values of affinity constants for
each substrate 1.30 = 0.14 mg NOs-N/L and 32.4 + 3.04 mg S,05>-S/L were
obtained. With regard to the results of inhibition for the stages ammonium and
nitrite oxidizing, values of ICsy of 4.46 g chromium salts/L for the ammonium
oxidizing biomass and 7.45 g chromium salts/L for nitrite oxidizing biomass, were
obtained. For the mixture of NaCl and Na,SO,, values of ICs, of 0.011 and 0.029
mol of salts/L for the ammonium and nitrite oxidizing biomass, respectively, were
determined. The results obtained in the experiments using MARTINA system
show good repeatability and precision.

The objective of Chapter 4 is the evaluation of different alternatives for the
biological treatment of wastewater from tanneries at laboratory scale. The main
aim was to improve the operation of an industrial treatment plant. In a first
stage, the organic matter and ammonium oxidation was analysed in an unit
activated sludge of 2 L. In a second stage, to the unit previously used was
coupled to an anoxic system of 1 L. Both, the organic matter and nitrogen
removal were evaluated. Finally, in a third stage, the operational strategy
alternating aerobic and anoxic cycles using two semicontinuous activated sludge
units similar to those of the first stage were evaluated. The main results of the
first stage indicated that the efficiency of the nitrification increase until a 95%,
when a concentration of bicarbonate between 0.7 and 1 g/L is added.
Ammonium concentrations in the effluent lower than 10 mg NH,*-N/L were
obtained. The decrease of HTR did not affect the ammonium concentration in
the effluent. 83% organic matter removal was achieved and a good
sedimentability of sludge was observed. The results of the second stage shows
the necessity of the addition of an external carbon source to obtain a good
denitrification percentage, since without this addition only 15% of denitrification
was obtained. This low denitrification percentage may be consequence of the low
COD/N ratio that presented this kind of wastewater. In order to increase the
percentage of denitrification, methanol was added as carbon source. Tests with
COD/N ratios of 1 and 3 g/g added to feeding were assayed. 30 and 50%
organic matter removal were achieved for CODp/N; of 1 and 3 g/g, respectively.
85% of organic matter removal was obtained. In the third stage, the effect of
different additional carbon sources added during the anoxic cycle was evaluated.
Methanol and wastewater from beamhouse stream with or without sulphides to
rations COD4/N; between 1 and 7 g/g were used as carbon sources. The best
results were obtained for the CODp/N; ratio of 5 g/g using methanol or
wastewater from beamhouse stream without sulphides. 75% of nitrogen removal
and concentrations in the effluent of 5-20 mg NOs-N/L y 10 mg NH,"-N/L were
obtained.
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In chapter 5, the results at laboratory scale of the operation of a membrane
biorreactor with hollow fibber filtration modules (Zenon, ZW-1) connected
externally to a hybrid circulating bed reactor (CBR) with suspended biomass and
biofilm are indicated. The operation of system has been divided in two stages,
with a different SRT of the suspended biomass fraction. In the first stage, the
system was not purged to promote the increase of the biomass concentration,
NLR and OLR of 1.2 kg NH4*-N/(m*d) and 4.5 kg COD/(m*:d) were obtained,
respectively. At the end of this stage, 95% of organic matter removal and 80%
of nitrification were obtained. In the second stage the SRT of the suspended
biomass modified between 10 and 1 days. For SRT lower than 5 days the
nitrification percentage decreased, the ammonium concentration in the effluent
increase from 5 to 10 mg NH,*-N/L. The variation of the SRT and the increase of
the OLR in the system hardly affected the COD content of effluent. Efficiency of
organic matter removal about 95% and organic matter average concentrations of
organic matter in the effluents of 50 mg COD/L were obtained. A nitrification
capacity of 1.6 kg NH4*-N/(m*:d), due to the presence of biofilms and organic
matter oxidation capacity of 3.5 kg COD/(m*d) due to the presence of
suspended biomass were achieved. The organic matter oxidation capacity was
favoured when the SRT decrease.

In chapter 6, the results obtained with a membrane biorreactor at pilot scale
(Zenon, ZW-10), treating winery and tannery wastewater are presented. OLR of
2.2 kg COD/(m*d) and 1.5 kg COD/(m*d) were achieved using winery and
tannery wastewaters, respectively. Organic matter removal percentages were
always very high, 97% for winery wastewater and 86% for tannery wastewater.
These percentages obtained did not depended of the OLR applied. Apparent
biomass yield was estimated in 0.14 g VSS/g COD and 0.16 g VSS/g COD, for
winery and tannery wastewater, respectively. Effluents presented often an
excellent quality, free of solids and low organic matter concentrations, around 50
mg COD/L. The increase of the concentration biomass affected negatively the
oxygen transference. Concentrations higher than 8 g VSS/L caused a drop of the
oxygen capacity of the reactor, being necessary to increase the air flow when the
microbial concentration increased. Different cleaning protocols for the membrane
were studied, being notably the chemical external washing of the membrane.
This washing allowed to recover 91% of the permeability of the membrane with
regard to the initial value of 207 L/(m?*h-bar).

The different modifications in the operation strategy and the configuration of the
reactors made feasible to improve the nitrogen and organic matter removal of
the conventional systems used during the biological treatment of tannery
wastewaters. The semicontinuous operation strategy of the activated sludge
systems is the suggested alternative to the studied industrial WWTP. With this
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strategy small modifications of the operational process make feasible to obtain
high efficiency of nutrient removal. Furthermore, the use of wastewater from
beamhouse stream as carbon source may decrease the operational costs. The
use of membrane technologies is also a good alternative for the tannery
wastewater treatment, specially for factories that required to build the WWTP.
Although the costs of wastewater treatment by membrane technologies (~0,4
€/m>®) is higher than those of conventional systems, the effluent obtained
presented an excellent quality in terms of solid and organic matter, that could
made feasible a possible reuse of the water.
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OBJETIVOS

Los objetivos de la presente memoria de investigacion se relacionan con el
estudio de los fundamentos y aplicacion de sistemas bioldgicos para el
tratamiento de aguas residuales de curtidurias, dividiéndose dicha investigacion
en los tres topicos siguientes: 1.- Estudio de la actividad y toxicidad microbiana
mediante sistemas de titulacion, 2.- Evaluacion de alternativas de tratamiento
biolégico con sistemas de biomasa en suspension y 3.- Uso de nuevos reactores
de filtracion de membranas para el tratamiento de estas aguas industriales.

En el Capitulo 1, en la primera parte, se realiza una revisién del proceso de
curtido y de las diferentes tecnologias aplicadas al tratamiento de los efluentes
generados en este proceso. Posteriormente se revisan algunas de las principales
aplicaciones de sistemas avanzados para el tratamiento de aguas residuales de
curtidurias. En la segunda parte, se realiza una revision de los sistemas mas
utilizados para determinar parametros cinéticos como son la velocidad maxima
de consumo de substrato (Vmax) Y constante de saturacion (Ks) que caracterizan
a la biomasa mediante el seguimiento de la concentracion de sustrato o producto
asi como el efecto inhibitorio que puede causar un determinado compuesto sobre
la biomasa.

En el Capitulo 2, se presentan diversos ensayos que permitieron caracterizar la
actividad de biomasas tanto en suspension como en biopelicula, centrandose el
estudio en la determinacion de la actividad nitrificante. Para ello se evalud el
funcionamiento vy fiabilidad de un nuevo sistema de determinacién de la actividad
microbiana, basada en el uso de un equipo de titulacion de pH-stat (ANITA)
(Figura 0.1).

Y sugrEs

jae

Figura 0.1: Fotografia del sistema de titulacion pH-stat (ANITA).
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Los datos extraidos de este sistema de titulacién proporcionan informacion sobre
parametros cinéticos y efectos inhibitorios de diversos compuestos. Se validé una
nueva metodologia para determinar el efecto inhibitorio de compuestos quimicos
sobre la biomasa desarrollada especialmente para ser aplicada en este sistema.
Para ello, se realizaron diversos ensayos de intercalibracion sobre biomasa
nitrificante en suspension empleando soluciones de aliltiourea, anilina y sulfato
de plata, los resultados obtenidos se compararon entre los 9 laboratorios
participantes. Se investigd ademas el efecto de algunos compuestos presentes
en las aguas residuales de curtidurias (NaCl, extractos de quebracho, sales de
cromo) sobre biopeliculas.

En el Capitulo 3, se presentan los resultados obtenidos al mejorar los sistemas
de titulacion de pH mediante la incorporacion de una sonda adicional de oxigeno.
Esto permite determinar parametros cinéticos, como velocidad maxima de
consumo de sustrato y constante media de saturacidon en diversos procesos
bioldgicos que tienen lugar en serie (actividad amonio oxidante y nitrito
oxidante), asi como desnitrificante, usando el sistema de titulacion pH-DO-stat
llamado MARTINA (Figura 0.2).

. A/

Figura 0.2: Fotografia del sistema de titulacion pH-DO-stat (MARTINA).

El capitulo 4, se ha centrado en el estudio de alternativas al proceso que en la
actualidad se aplica en una industria local de curtidos, que consta de un reactor
de lodos activos para el tratamiento bioldgico de las aguas y que aunque en
general cumple criterios de vertido, presenta esporadicamente niveles altos de
nitrégeno nitrico y amoniacal y solidos en suspensién en el efluente. El sistema
de tratamiento bioldgico mas habitual utilizado para depurar las aguas de
curtiembres es el de lodos activos. En la Figura 0.3 se muestra el diagrama de
flujo actual del tratamiento a que son sometidas las diferentes corrientes
generadas en el proceso de curtido.
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Figura 0.3: Diagrama de Flujo de la Planta de Aguas Residuales.

Las aguas residuales generadas en el proceso de curtido, proceden de dos
corrientes: una proveniente de la etapa de ribera y la otra corriente una mezcla
de las etapas de curticion y recurticion. Ambas corrientes, en forma paralela, son
sometidas a un pretratamiento en la que se hace pasar el agua a través de
tamices con el objeto de retener solidos de gran tamario que podrian causar
problemas en el proceso de depuracion. Las aguas provenientes de la etapa de
ribera van a un reactor donde mediante aireacion se consigue la oxidacion del
sulfuro a sulfato, transcurriendo la reaccion bajo la presencia de un catalizador a
base de manganeso (6xido de manganeso). Posteriormente, se juntan las dos
corrientes en un estanque de homogenizacion que esta constantemente agitado
mediante aireacion, lograndose una reduccion de materia organica y un licor de
mezcla homogéneo para su posterior depuracion. Mediante un tratamiento fisico-
quimico posterior se logra eliminar completamente del agua el cromo y parte de
las materias coloidales y disueltas que precipitan. La siguiente etapa,
corresponde al tratamiento bioldgico, reactor de lodos activos de mezcla
completa, donde tiene lugar la oxidacién de la materia organica y el amonio por
medio de los microorganismos en presencia de oxigeno.

Con objeto de mejorar el posible funcionamiento del reactor, se estudiaron en el
laboratorio diversas alternativas:

a) Mejora de la nitrificacion (Figura 0.4), para su posible implantacion
industrial
b) Incorporacién de la etapa de desnitrificacion (Figura 0.5) y
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C) Etapa de operacion semicontinuo, en las que se pretende estudiar la
mejora de la eliminacion conjunta de materia organica y nitrogeno
(Figura 0.4).

fluente

Figura 0.4: Sistema de lodos activos utilizado durante la operacién continua y
semicontinua (condiciones andxicas y aerobias).

A

. Recirculacion lodo

metanol

Figura 0.5. Unidad de predesnitrificacién (utilizada durante la alternativa b).

En el capitulo 5, se presentan los resultados obtenidos mediante un biorreactor
hibrido de membrana (BRHM) con un mddulo de ultrafiltracion de fibra hueca
(Zenon, ZW-1) acoplado externamente a un reactor de lecho circulante con
biomasa en suspension y biopelicula a escala de laboratorio (Figura 0.6), lo que
podria permitir operar a altas velocidades de carga organica y nitrogenada y
obtener asi un efluente con niveles muy bajos de sdlidos en el liquido, lo que
tiene un importante valor si los vertidos se realizan en zonas proximas a
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captacion de aguas para el riego o produccion de agua potable. Se estudio el
problema del ensuciamiento del mddulo de membrana, realizando seguimiento
de los perfiles de permeabilidad especifica en el tiempo o aplicando diversos
protocolos de limpieza con objeto de mejorar y alargar el tiempo de operacion a
velocidades de flujo constante.
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Figura 0.6: Esquema del sistema hibrido de membranas externa acoplada a un
reactor de lecho circulante (RLC).

En el capitulo 6, se realiza el estudio de la depuracién de las aguas de curtiduria
usando un biorreactor de membrana a escala piloto (Zenon, ZW-10) (Figura 0.7).
Ademas de evaluar la eficiencia de la eliminacion de la materia organica, se
evalia el efecto de la transferencia de oxigeno y el ensuciamiento de la
membrana. Con esto se completa el estudio de las diferentes alternativas
bioldgicas para tratar esta agua residuales industriales complejas.

Temporizador [ - - - __.

permeado

Figura 0.7: Esquema del biorreactor de membrana sumergida a escala piloto.
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En la Figura 0.8 se muestra un resumen de los estudios realizados, en la que se
indican los capitulos y los sistemas estudiados correspondientes a cada una de
ellas.

[ Cap1. Introduccion ]

g

Estudio de la actividad y toxicidad microbiana con sistemas de

titulacion
Cap.2 Cap.3
pH-stat pH-DO-stat
ANITA MARTINA

gt

/ Alternativas de tratamiento biologico con sistemas de \
biomasa en suspension de aguas residuales de curtidurias

Cap. 4
Q Sistema nitrificante
O Sistema con predesnitrificacion
Q Sistema de lodos activos de operado en semicontinuo

- /
1l

/Reactores de filtracion de membranas para el tratamienﬁ
de aguas de curtidurias

4 I

Cap. 5
Biorreactor hibrido de membrana de fibra hueca con
una configuracion de membrana externa
escala laboratorio

. J

4 I
Cap. 6

Biorreactor de membrana de fibra hueca de
membrana sumergible

escala piloto
\\ Y, /

Figura 0.8: Plan de trabajo desarrollado.
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INTRODUCCION

Resumen. En este capitulo se hace una descripcion de los aspectos que han
constituido el trabajo central de esta memoria: tratamiento bioldgico de aguas de
curtidurias mediante diversos sistemas de lodos, procesos de membrana vy
métodos de determinacion de actividad y toxicidad microbiana.

En la primera parte, después de una descripcion general del proceso de curtido y
de las principales caracteristicas de las aguas residuales de éste tipo de industria,
se realiza una revision de las diferentes tecnologias aplicadas al tratamiento de
este tipo de efluentes o corrientes. Tratamientos fisico-quimicos para la
separacion de sdlidos, oxidacion de sulfuro a sulfato, precipitacion de las sales
curtientes de cromo y tratamientos bioldgicos aerobios o anaerobios para la
eliminacion de la materia organica y nitrogeno, las cuales son las principales
tecnologias aplicadas a nivel industrial.

Posteriormente, se revisan algunas de las principales aplicaciones de los sistemas
avanzados de membranas para el tratamiento de aguas residuales. Se realiza
una descripcion de las distintas técnicas utilizadas para la separacion de biomasa
y de las dos configuraciones de biorreactores de membrana (MBR) utilizadas
para el tratamiento de aguas residuales: sistemas de membrana externa y
sistemas de membrana sumergida.

En la segunda parte se describen algunos de los diferentes métodos utilizados
para determinar parametros cinéticos como la velocidad maxima de consumo de
sustrato (Vmax) Y la constante de saturacion (Ks) que caracterizan a la biomasa
(seguimiento de la concentracion de sustrato o producto, calorimetria,
respirometria y titulacion). Estas técnicas también se utilizan para estudiar el
efecto inhibitorio que puede causar un determinado compuesto sobre la
biomasa. Se describen principalmente los sistemas de titulacion, pues estos se
han utilizado durante el trabajo experimental y han sido muy fructiferos para
evaluar la actividad para diferentes tipos de poblaciones de bacterias, tanto en
condiciones aerobias como andxicas a escala de laboratorio y a escala industrial.

1-1



Capitulo 1

1.1.- ASPECTOS AMBIENTALES DE LA INDUSTRIA DE CURTIDOS.

1.1.1.- Situacion actual de la industria de curtidos

El comercio de manufacturas de cuero hoy en dia presenta una fuerte y dinamica
actividad econdémica en el mundo, que se ve reflejada en la evolucion de las
exportaciones. Los principales mercados de destino son: Espafia, México, Corea y
Estados Unidos, que en su conjunto acogen el 75% del total de las exportaciones
a nivel mundial (Figura 1.1).

En los dltimos afios,

Espafia es el pais con

mayor crecimiento, con

una variaciéon del 118,5% Ccnile EEUL

(periodo  2000/2001) oud N oy Taee Towador o
siendo el principal producto ° 11%
la piel de ovino en bruto.

México es el segundo pais
en destino de las
exportaciones de pieles y
cuero exportandose pieles
de ovino y caprino en wet
bue.

Brasil
11%

Italia Francia
15% 16%

Figura 1.1: Paises de destino de las exportaciones
de pieles y cueros (PROMPEX, 2003).

Anualmente, la industria de curtidos en Europa consume alrededor de 2 millones
de toneladas de piel de animal y cueros. Esta materia prima es convertida en
aproximadamente 317 millones de m? de cuero por las distintas industrias que se
encuentran distribuidas principalmente en Italia, Espafia, Francia, Alemania y
Reino Unido (Figura 1.2). El pais con mas industrias es Italia que cuenta con
alrededor de 2400 industrias, que se caracterizan por ser generalmente
pequenas curtidurias. Espafia cuenta con alrededor 255 industrias de las que
aproximadamente el 60% se encuentra localizadas en la zona de Cataluia y
alrededor del 35% estan distribuidas en Valencia, Murcia y Madrid (European
IPPC Bureau, 2001).
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Figura 1.2: Distribucion geografica de industrias de curtidos en Europa.
(COTANCE, 2002)

El curtido es el proceso de transformacion de la piel de diferentes animales en
cuero, con el fin de evitar su deterioro por las condiciones ambientales o por la
accién de microorganismos. El proceso consiste basicamente en afiadir a las
pieles un producto curtiente (sales de cromo o taninos vegetales) que sea capaz
de penetrar en su estructura bloqueando los grupos aminos de la estructura
coloidal, evitando asi la degradacion de ésta y aumentando el entrecruzamiento
molecular obteniéndose una estructura inerte a los efectos dispersantes del
agua.

Después de ser sacrificados los animales, las pieles son generalmente tratadas
con sal con el objeto de evitar la putrefaccion y lograr una adecuada
conservacion hasta el momento de procesarlas. El proceso de curtido aplicado no
esta estandarizado de manera que cada industria aplica su propio método. En
general el proceso se lleva a cabo en una secuencia de etapas en discontinuo y
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Capitulo 1

se puede representar en cuatro etapas (Figura 1.3) que requieren un elevado
consumo de agua, generando asimismo gases contaminados, efluentes liquidos y
residuos solidos, siendo las descargas liquidas las de mayor importancia.

Las cuatro etapas de un proceso convencional de curtido son: ribera (remojo,
apelambrado, desencalado y rendido), curticion (piquelado y curtido al cromo),
recurticion y acabado (tefiido, secado y acondicionamiento). En la etapa de
ribera tiene lugar la limpieza y rehidratacion de la piel conjuntamente con la
eliminacion de los pelos al ser tratada en un bafio de sulfuro sédico en medio
alcalino. Una vez finalizado el pelambre, éste es extraido del fulon y sometido a
varios lavados. En funcion de las caracteristicas del cuero se procedera a la
separacion de las orillas y el tejido celular. En la etapa de curtido se realiza el
acondicionamiento de la piel eliminando el exceso de cal y sometiendo la piel a
bafios de sales de cromo en medio acido para aumentar la solubilidad de estas
sales y mejorar la penetracion en la estructura celular, obteniéndose el cuero
curtido o wet blue. El cuero en estado wet blue se introduce en un fulén donde
tiene lugar un recurtido y el tefiido.

1000 kg

Curticion

63 m® agua

|

|

|

|
442 kg productos quimico | 696 kg residuos solidos

|

|

|

Recurticion

v

|
|
|
|
l | 58 m® efluente
|
|
|
|

Acabado

Figura 1.3: Balance de materia global representativo de un proceso de curtido
en el cual se emplea como base de calculo 1 t de piel salada y himeda. (Konrad
et al. 2002).
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Introduccion

En el balance global mostrado en la Figura 1.3, se observa que a partir de una
tonelada de piel salada y himeda se obtiene como producto final del proceso
solo 500 Kg de cuero. El 50% restante corresponde a los residuos solidos
generados, dentro de los cuales se debe diferenciar entre los residuos sin curtir y
los ya curtidos, de caracteristicas diferentes, ya que, el contenido de cromo sera
diferente dependiendo de la etapa de la cual proceden los residuos (Raghava et
al, 2002). Respecto a la cantidad de compuestos quimicos utilizados, éstos son
disueltos en el agua empleada en el proceso, generandose un efluente no sélo
con un elevado contenido de carga organica, sino también de compuestos
inorganicos.

Cada etapa del proceso va generando diferentes corrientes con distintos grados
de contaminacion. Estas se caracterizan por elevados contenidos de carga
organica y compuestos inorganicos como cromo, cloruro, amonio, sulfuro y
sulfato, que dificultan su gestion y tratamiento (Tinay et a/ 1995; Jochimsen y
Jekel, 1997; Ates et al. 1997).

Respecto a las emisiones gaseosas, las dos descargas potencialmente
significativas son los materiales particulados de la etapa de acabado y el sulfuro
de hidrégeno proveniente de las operaciones de pelambre. Los malos olores,
como consecuencia de inadecuadas practicas de limpieza, también afectan a la
calidad del aire. Las emisiones de amoniaco y vapores solventes procedentes del
desencalado y acabado crean otro problema de contaminacion.

Debido a la gran diversidad de las tenerias, dependiendo de la materia prima
procesada, del proceso aplicado, de las sales curtientes empleadas y de las
especificaciones del producto final, las caracteristicas del agua residual seran
diferentes y por tanto, el tratamiento a aplicar también.

El agua residual de las curtiembres es uno de los mayores problemas en estas
instalaciones. La tecnologia utilizada en la depuracién de sus aguas residuales ha
evolucionado desde la utilizaciéon de tratamientos fisico-quimicos hasta la
aplicacion de nuevas tecnologias como puede ser el empleo de biorreactores de
membranas. En los afios 70 se comenzaron se construir depuradoras industriales
en Italia, el pais mas importante en Europa en el sector de la piel. El
procedimiento aplicado inicialmente era un tratamiento fisico-quimico del
efluente global, mediante la dosificacion de floculantes, previo ajuste del pH de
la mezcla, con el que se lograba la eliminacién de sodlidos en suspension y una
importante reduccion del contenido de materia organica, aunque se requerian
elevadas dosis de cal y floculante (ClsFe o sales de aluminio) aumentando por
tanto la conductividad del agua residual tratada y la cantidad de fango generado.
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Capitulo 1

En los afios 80 se comenzd a aplicar el tratamiento oxidativo de los bafios de
pelambre separados para transformar los sulfuros en sulfatos y evitar asi el
desprendimiento de sulfidrico. A partir del afio 1985 comienza a aplicarse el
procedimiento de depuracion bioldgica, con buenos resultados, un ejemplo de
ello es la planta de Montebello en Arzignano, en la que se trataban las aguas de
diversas tenerias que habian sido previamente desulfuradas (Vila, 2002).

Una importante parte de la contaminacion de las aguas de curtidos es
eminentemente organica y biodegradable, las pieles son proteinas, queratinas,
grasas, etc., la parte insoluble es la piel que se curte (el colageno) y la parte que
se solubiliza pasa a las aguas residuales en las diferentes fases del proceso.
Parte de los procesos usados en la curticion utilizan compuestos de naturaleza
organica (curtientes, sintéticos, grasa, colorantes) y el resto sales minerales (sal
para conservacion, sulfuros, sal de cromo), dependiendo de la concentracion en
las aguas residuales estos compuestos podrian tener un efecto inhibitorio en la
actividad de la biomasa presente en el sistema bioldgico.

Practicamente en este momento la mayoria de las plantas de tratamiento tienen
como base una depuracion bioldgica con tratamientos previos de desulfuracion y
homogeneizacion y en algln caso un tratamiento terciario para una mayor
eliminacion de DQO y color debido a la presencia de algun colorante o producto
curtiente de baja biodegradabilidad.

1.1.2.- Caracterizacion de las aguas residuales

El proceso de curtido es una caden