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RESUMEN

En el presente trabajo se evaluan dos alternativas de tratamiento del residual liquido de pelambre
de una teneria. Estas consisten en dos etapas: una de reduccion de la materia organica empleando
sulfato de aluminio como coagulante, y la otra dirigida a la disminucion de sulfuros evaluando el
empleo de membranas vitreas y zeoliticas. Como resultado se obtienen remociones de la carga
organica y del contenido de sulfuros de 99 %, aunque, en el caso de la DQO, no cumple con lo
establecido en la Norma cubana para los cuerpos receptores terrestres Clase A, por lo que se hace
necesario un tratamiento posterior. Para este fin se determiné que el contenido de 6xido de zinc
presente en las membranas influye de manera significativa en la remocion del contenido de
sulfuros.

Palabras clave: membranas, residuales de pelambre, sulfuros.

Tanneries liquid waste treatment using membranes

ABSTRACT

In this paper two treatment alternatives of liquid residual liming of a Cuban tannery are
evaluated. These alternatives consist of two steps, the first one is the reduction of organic matter
using aluminum sulfate as a coagulant, and a second directed to decreasing sulfides evaluating
the use of two types of membranes: vitreous and zeolitic. As a result removal of organic load and
of sulfur content of 99 % are obtained, although in the case of COD, it does not comply with
regulations of the National Standard for terrestrial receiving bodies Class A, so that further
treatment is necessary. For this purpose it was also determined that the content of zinc oxide
present in the membranes has a positive and significant influence in the removal of the sulfur
content.

Keywords: membranes, residual liming, sulfides.
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Tratamiento de residuales liquidos de tenerias utilizando membranas

INTRODUCCION
La industrializacion del cuero produce contaminacién ambiental, debida principalmente, al
empleo de sustancias quimicas en las diferentes etapas del proceso.

Los residuos que se generan en la produccion de cuero son: carnazas, tiras de cuero, aserrin de
cuero y residuos liquidos con elevadas concentraciones de: sulfuros (S*), cromo trivalente
(Cr’"), Solidos Suspendidos Totales (SST), por lo que se caracterizan por poseer una elevada
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) (Islam et al.2014).

En el proceso de curtido, la etapa que genera mayor carga contaminante es la de pelambre.
Esta operacion tiene como objetivo depilar la piel utilizando reactivos como: sulfuro de sodio
(NayS), hidrogeno sulfuro de sodio (NaHS), hidroxido de calcio (Ca (OH),), hidréxido de sodio
(NaOH), aminas y enzimas (Guzman y Lujan 2010).

En consecuencia se genera un efluente final de licor de pelambre compuesto por materia
organica, sulfuros y, como adicion del proceso de remojo, trazas de tensoactivos, bactericidas y
cloruros.

Estos residuales liquidos no pueden ser descargados directamente al sistema de alcantarillado
ni a cuerpos receptores terrestres, debido a que superan con creces los limites establecidos para la
emision de residuos liquidos en la Norma cubana para el medio ambiente, por lo que se hace
necesario buscar alternativas para disminuir su carga contaminante (NC 27: 2012).

Algunas curtiembres no poseen ningin sistema de depuracién para disminuir, a niveles
aceptables, la contaminacién ambiental que provocan las aguas residuales de sus procesos
productivos y por lo tanto, las vierten sin tratar al medio ambiente.

Otras tenerias si tratan sus aguas residuales. Los tratamientos mas utilizados son fisico—
quimicos solamente o estos combinados con uno bioldgico (Galiana 2010). Lamentablemente, la
gran mayoria de estos sistemas no funcionan adecuadamente y el tratamiento que se realiza es
muy poco eficaz.

Teniendo en cuenta este planteamiento y la creciente presion de la regulacion juridica, la
escasez del agua y el incremento en la demanda de la misma, la aplicacion de procedimientos
como la tecnologia de membranas emergen como alternativas a los actuales tratamientos de
aguas residuales de tenerias.

Por su alta selectividad, las membranas ocupan un lugar especial dentro de las operaciones de
separacion. De hecho, en los ltimos afios, se han incorporado con éxito en diferentes procesos
industriales como alternativas a los métodos de separacion convencionales, principalmente, en
aplicaciones relacionadas con el medio ambiente, la quimica fina, la industria farmacéutica y la
ingenieria bioquimica.

Una membrana puede definirse como una barrera selectiva que separa dos sistemas

multicomponentes en fase liquida o gaseosa, limitando el transporte de algunas de las especies
quimicas presentes en una determinada direccion (Ortega et al. 2015).
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Seglin su naturaleza las membranas se clasifican en bioldgicas y sintéticas. Las primeras son
esenciales para la vida del ser humano, las que a su vez, se dividen en vivas y no vivas. Las
segundas se clasifican en inorganicas, poliméricas, liquidas y compuestas.

Las membranas inorgénicas se dividen en diferentes grupos, en dependencia del material base
utilizado para su preparacion, como por ejemplo membranas de vidrios porosos, metalicas o
ceramicas (Aguilar et al. 2008).

Las membranas vitreas y cerdmicas presentan numerosas ventajas dadas por bajo costo de
mantenimiento, amplia resistencia al pH, alta resistencia a la temperatura, elevadas limitaciones
de presion, elevado caudal, resistencia al ensuciamiento y elevada selectividad (Ortega et al.
2015).

La sintesis de las membranas de vidrio borosilicato en Cuba constituye un aporte muy
importante en la disminucion de los grandes montos de residuales vitreos presentes hoy en
empresas elaboradoras de estos materiales, como son Complejo Vidrios Lisa y la empresa Saul
Delgado. Este material es muy poco degradable y su mejor aplicacion es la reutilizacion en
diferentes procesos.

Por otro lado, las zeolitas presentan una estructura basada en una red tridimensional abierta
constituida de canales y cavidades de dimensiones moleculares. También se conoce como tamiz
molecular, porque las cavidades del canal dentro de la estructura cristalina son extremadamente
pequenias y pueden ser utilizadas para separar las moléculas grandes de moléculas mas pequenas
(Ortega et al. 2016). Debido a su conformacion, estas presentan una estructura microporosa
adecuada para la accion catalitica, lo que las convierte en un material ideal para muchos procesos
quimicos industriales.

Lo anteriormente expuesto evidencia la necesidad de reducir la carga organica y el contenido
de sulfuros en los residuales liquidos de la etapa de pelambre de las tenerias, empleando
alternativas ventajosas desde el punto de vista econdomico, por lo que en este trabajo se evalua el
empleo de un tratamiento basado en el uso de sulfato de aluminio (Al, (SO4)3;) como coagulante
con una fase posterior de separacion por membranas.

En este caso se utilizan membranas sintetizadas obtenidas a partir del empleo de vidrio
residual del tipo borosilicato y zeolita natural cubana del tipo clinoptilolita.

CARACTERIZACION DEL RESIDUAL LiQUIDO EMPLEADO

Los andlisis fisico — quimicos realizados al residual de pelambre, se llevan a cabo en los
laboratorios del Centro de Estudios de Ingenieria de Procesos (CIPRO), de la Facultad de
Ingenieria Quimica, de la Universidad Tecnologica de La Habana José¢ Antonio Echeverria
(Cujae) y en el de la Planta de Aguas Residuales e Industriales del Instituto de Investigaciones
para la Industria Alimentaria (IIIA). En la tabla 1, se resumen los ensayos estandarizados que se
llevan a cabo, con sus respectivos métodos.
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Tabla 1. Resumen de los ensayos estandarizados (Federation 2012)

Ensayo Método
Soélidos Gravimétrico
Demanda Quimica de Oxigeno | Oxidacion con Dicromato de potasio (K,Cr,O7 (o)) en medio
(DQO) acido y valoracion en retroceso con sal de Mohr
Nitrégeno total (N,) Volumétrico
Fosforo total (Py) Cloruro de Estafio (II)
Sulfatos (SO4) Gravimétrico con Cloruro de Bario
pH Potenciométrico
Conductividad Potenciométrico
Sulfuros Volumétrico (Yodométrico)
Demanda Bioquimica de Volumétrico
Oxigeno (DBOs)

Durante el periodo de experimentacion se toman 10 muestras integradas en diferentes
periodos del afio y volumenes de produccion, de la etapa del proceso de pelambre. En la tabla 2
se muestran las principales caracteristicas del efluente utilizado en los tratamientos evaluados en
el presente estudio.

Tabla 2. Caracteristicas del efluente de la etapa de pelambre

Pardmetro Valor medio Coeficiente de Desviacion
variacion (CV) (%) | estaindar (DST)
pH 12 0,82 0,098
DQO (mg/L) 11 400 0,56 63,840
DBOs (mg/L) 2 873 2,56 73,540
Sulfuros (mg/L) 375 4,96 18,600
Nitrogeno total (mg/L) 1026 3,68 37,760
Nitrogeno amoniacal (mg/L) 73 3,68 2,690
Soélidos disueltos totales (mg/L) 25 860 4,89 1264,550
Cloruros (mg/L) 7142 3,65 260,680

Como se observa, el efluente presenta un alto pH y una elevada carga orgéanica, determinada
como DQO y DBOs, debido principalmente a la presencia de proteinas solubles de bajo y alto
peso molecular. Ademas, se evidencia una alta concentracion de nitrégeno total (1 g/L) y sales
provenientes del proceso de pelambre (7 g/L. de cloruros), entre las que destacan los sulfuros. Las
DQO vy las concentraciones de sulfuros se encuentran muy por encima de los limites maximos
permisibles establecidos en la Norma cubana de referencia (NC 27: 2012), que son de
700 mg DQO/L y 5 mg S*/L.

REMOCION DE LA MATERIA ORGANICA
La carga orgénica puede reducirse significativamente combinando un proceso de coagulacion
con una posterior sedimentacion.
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En esta etapa se utiliza como sustancia coagulante Al (SO4)3, por ser el mas empleado para
este fin a nivel mundial (Galiana 2010); (Guzman y Lujan 2010) y el de mayor disponibilidad en

la actualidad.

Para determinar las mejores condiciones de esta etapa se utiliza un equipo de prueba de jarras
del tipo Stuart flocculator SW6 de seis plazas, en el cual se desarrolla un disefio de experimentos
multifactorial 3-2, efectudndose una réplica para un total de 12 corridas experimentales; como

variables respuestas se consideran la DQO y el contenido de sulfuros.

En la tabla 3 se reportan los niveles utilizados en cada caso para cada factor, en la misma se
muestran ademads el resto de los pardmetros de operacion empleados en esta etapa, los cuales
conjuntamente con los valores de los intervalos estudiados se fijan tomando como referencia la

literatura consultada (Galiana 2010); (Guzman y Lujan 2010).

Tabla 3. Factores y niveles utilizados para reducir la materia organica

Factores Niveles
Dosis de Alp(SO,); (mg/L) 400 500 600
Agitacion rapida (rpm) 160 - 200
Agitacion lenta (rpm) 30
Tiempo de agitacion rapida (min) 3
Tiempo de agitacion lenta (min) 15
Tiempo de sedimentacién (min) 60

Los resultados obtenidos para cada variable dependiente se muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Resultados de las pruebas de jarras

Factores Variables respuestas
Corridas | Dosis de Al;(SOy);3 Velo.c ldz.lfl de DQO Concentracion de
(mg/L) ,agltaclon (mg/L) sulfuros (mg/L)
rapida (rpm)
1 400,0 160,0 8591 350
2 600,0 200,0 7116 263
3 500,0 200,0 7252 274
4 400,0 200,0 8321 368
5 600,0 160,0 7198 280
6 500,0 160,0 7330 262
7 600,0 200,0 7365 279
8 500,0 200,0 7010 260
9 600,0 160,0 7104 260
10 400,0 200,0 8236 335
11 400,0 160,0 8012 317
12 500,0 160,0 7263 265
pH=12, Temperatura= 30°C
Velocidad de agitacion lenta= 30 rpm

Tiempo de agitacion rapida= 3 min

Tiempo de agitacion lenta=15 min

Tiempo de sedimentacion= 60 min
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El disefio experimental se analiza empleando el programa estadistico STATGRAPHICS
Centurion XV. Los resultados del andlisis de varianza multifactorial realizado a las dos variables
respuestas se reportan en la tabla 5 y tabla 6.

Tabla 5. Analisis de varianza para la DQO

Factores Suma de Cuadrado Razén-F Valor-P
Cuadrados Medio
A: Dosis de Al,(SOy)3 2,39477E6 2,39477E6 68,83 0,0002
B: Velocidad de 3267,0 3267,0 0,09 0,7696
agitacion rapida
AA 746595,0 746595,0 21,46 0,0036
AB 6328,13 632813 0,18 0,6846
Bloques 55760,3 55760,3 1,60 0,2525
Error total 208752,0 34792,0
Total (corr.) 3,41547E6

En la tabla 5 se puede observar que solamente influye de manera significativa en la DQO la
dosis del coagulante utilizado, haciéndolo de manera lineal y cuadratica, pues en estos casos el
valor-P es menor que 0,05; con un nivel de confianza del 95,0 %.

El estadistico R-Cuadrado indica que el modelo, asi ajustado, explica 93,88 % del
comportamiento de la DQO. El estadistico R-cuadrado ajustado, el cual es mas adecuado para la
comparacion de modelos con diferente nimero de variables independientes, es 92,39 %. El error
estandar del estimado muestra que la desviacion estandar de los residuos es 165,53. El error
medio absoluto (MAE) de 102,12 es el valor promedio de los residuos. El estadistico de Durbin-
Watson (DW) es igual a 2,64 (P=0,196), debido a que el valor-P es mayor que 5,0 %, se puede
afirmar que no hay autocorrelacion serial en los residuos con un nivel de significancia del 5,0 %.

Tabla 6. Analisis de varianza para los sulfuros

Factores Suma de Cuadrado Razén-F Valor-P
Cuadrados Medio
A: Dosis de Al(SOy)3 10368,0 13368 62,41 0,0002
B: Velocidad de 168,7 168,75 1,02 0,3524
agitacion rapida
AA 74537,5 4537,5 27,31 0,002
AB 1445 144,5 0,87 0,387
Bloques 546,75 543,75 3,29 0,1196
Error total 996,75 166,125
Total (corr.) 316762,3

En la tabla 6 se puede observar que solamente influye de manera significativa en el contenido
de sulfuros la dosis del coagulante utilizado, haciéndolo de manera lineal y cuadratica, pues en
estos casos el valor-P es menor que 0,05; con un nivel de confianza del 95,0%.

El estadistico R-Cuadrado indica que el modelo, asi ajustado, explica 94,05 9% del

comportamiento del contenido de sulfuros. El estadistico R-cuadrado ajustado, el cual es mas
adecuado para la comparacién de modelos con diferente nimero de variables independientes, es
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90,65 %. El error estandar del estimado muestra que la desviacion estandar de los residuos es
12,89. El error medio absoluto (MAE) de 7,95 es el valor promedio de los residuos. El
estadistico de Durbin-Watson (DW) es igual a 2,23 (P=0,207), debido a que el valor-P es mayor
que 5,0 %, se puede afirmar que no hay autocorrelacion serial en los residuos con un nivel de
significancia del 5,0 %.

En la figura 1 se muestra el comportamiento de la DQO y el contenido de sulfuros en funcion
de cada factor estudiado, donde se ratifica la influencia de la dosis de coagulante en ambos
parametros. Es posible observar en ambos graficos que existe un valor de coagulante afiadido
con el cual se logra un minimo de DQO y concentracion de sulfuros totales y por tanto la
maxima remocion.
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Figura 1. Efectos principales: A) DQO, B) contenido de sulfuros

En la tabla 7 se reportan los mejores valores de los factores estudiados para ambas variables
respuestas, obtenidos mediante el programa estadistico mencionado.

Tabla 7. Mejores valores de los factores para las variables respuestas

Contenido de sulfuros
Factor DQO (mg/L) (mg/L)
Valor minimo: 7 070 Valor minimo: 255
Dosis de Al,(SO4); (mg/L) 540 538
Velocidad de agitacion (rpm) 200 160

Con estos valores se realizaron seis experimentos en el equipo de prueba de jarras
obteniéndose promedios de 35 % para la DQO y 28 % del contenido de sulfuros. Las ecuaciones
(1) y (2) muestran los modelos estadisticos, que permiten conocer el comportamiento de las
variables respuestas con respecto a la dosis del coagulante quimico empleado.

DOO =23177,5 — 58,38ec(Al,(SO); )+ 0,0529ec(41>(SO4)3)* (1)
c(87) = 1476,5 — 4,4850c(A1>(SO);3 )+ 0,041250c(A1,(SO.)3)*  (2)

donde: DQO: Demanda Quimica de Oxigeno (mg/L)
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c(Al(SOy); ): dosis de coagulante (mg/L)
¢(S%): contenido de sulfuros

REDUCCION DEL CONTENIDO DE SULFUROS
Para la reduccion del contenido de sulfuros se evaluan dos alternativas: empleo de membranas
vitreas y zeoliticas.

Sintesis de las membranas

Para la sintesis de las membranas se emplean como materias primas vidrio borosilicato,
zeolita natural cubana, 6xido de zinc (ZnOy)), carbon vegetal y etilenglicol como aglutinante; sus
composiciones se muestran en la tabla 8 y tabla 9.

Tabla8. Composicion de las membranas vitreas

Tipo de Membrana 1 2 3
Vidrio borosilicato 15 13,81 12,63
Carbon (g) 5 4,60 4,21
ZnO (g) 0 1,58 3,16
Etilenglicol (mL) 2,5 2,5 2,5

Tabla 9. Composicion de las membranas zeoliticas

Tipo de Membrana 1 2 3
Zeolita 19 17,42 15,84
Carbon (g) 1 1 1
ZnQy (g) 0 1,58 3,16
Etilenglicol (mL) 2,5 2,5 2,5

Para la conformacion de los dos tipos de membranas anteriormente mencionados se hace uso
del procedimiento (Béarcenas 2014); (Ortega et al. 2015):

l.
2.
3.
4.
5.

Molienda de las diferentes materias primas hasta obtener la granulometria deseada
Tamizado de las diferentes materias primas, hasta obtener el tamano de particulas
necesario

Pesado y mezclado de las materias primas

Prensado de las mezclas que conformaran las membranas

Tratamiento térmico a ambos tipos de membranas para la combustion del carbon y el
establecimiento de los poros en la estructura de las mismas.

A partir del desarrollo de los procedimientos descritos para la sintesis de las membranas se
obtienen placas vitreas y zeoliticas como las que se muestran en la figura 2.

Sistema experimental empleado para evaluar las membranas

El sistema empleado para evaluar los tipos de membranas es el mismo, este se compone de un
recipiente plastico de forma cilindrica de cinco litros de capacidad donde se almacena el residual
a tratar, una bomba centrifuga para lograr la alimentacion del liquido a las membranas la cual se
introduce en un soporte; posterior a esta se coloca un recipiente para almacenar el residual
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tratado, el cual tiene las mismas caracteristicas que el inicial, a la entrada de las membranas se
coloca un fluyjometro y un mandmetro para conocer la caida de presion del sistema, que tiene
tomas a la entrada y salida de las membranas.

Figura 2. Membranas sintetizadas durante el estudio:
A) Membranas vitreas B) Membranas zeoliticas

Eficiencia de las membranas en la reduccion del contenido de sulfuros

Cada tipo de membranas sintetizadas se aplican, por separado, al tratamiento del agua residual
obtenida como efluente de la etapa de reduccion de la carga contaminante. Las principales
caracteristicas de este residual se reportan en la tabla 10.

Tabla 10. Caracteristicas del residual efluente de la etapa
de reduccion de la materia organica

Parametro Valor medio CV (%) DST
pH 12 1,21 0,145
DQO (mg/L) 7524 0,45 33,860
DBOS5 (mg/L) 1 635 6,98 20,560
Sulfuros (mg/L) 251 3,93 9,860
Sélidos disueltos totales (mg/L) 17 525 4,52 792,130
Nitrogeno total (mg/L) 821 2,65 21,760
Nitrégeno amoniacal (mg/L) 54 2,15 1,160

Para determinar la eficiencia de las membranas sintetizadas con diferentes cantidades de
ZnOys), se realiza un disefio de experimentos multifactorial 3-2, efectudndose una réplica para un
total 12 corridas experimentales para cada membrana, como variable respuesta se considera el
contenido de sulfuros. En la tabla 11 se reportan los niveles utilizados en cada caso para cada
factor.

Tabla 11. Factores y niveles para determinar eficiencia de
desulfuracion de las membranas evaluadas

Factores Niveles ‘
Masa de ZnOg, (g) 0 1,58 3,16
Flujo de liquido (L/h) 1 - 4

Los resultados obtenidos del disefio de experimentos para las membranas vitreas se presentan
a continuacion en la tabla 12.
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Tabla 12. Resultados del diseiio de experimentos. Membranas vitreas

Factores Variable respuesta
Corridas . S iy
Masa de ZnOg (g) | Flujo de liquido (L/h) | Concentracion de sulfuros (mg/L)
1 0,0 1,0 248
2 3,16 1,0 33
3 1,58 4,0 175
4 3,16 4,0 27
5 0,0 4,0 250
6 1,58 1,0 122
7 3,16 1,0 3,5
8 1,58 1,0 125
9 3,16 4,0 25
10 1,58 4,0 172
11 0,0 1,0 245
12 0,0 4,0 248
pH=12, Temperatura= 30°C

El disefio experimental se analiza empleando el programa estadistico STATGRAPHICS
Centurion XV. Los resultados del analisis de varianza multifactorial realizado se reporta en la
tabla 13.

Tabla 13. Analisis de varianza para los sulfuros. Membranas vitreas

Factores Suma de Cuadrado Razén-F Valor-P
Cuadrados Medio
A: masa de ZnO(s) 108625,0 108625,0 687,01 0,0000
B: Flujo de residual 1880,0 1880,0 11,89 0,0137
AA 795,80 795,80 5,03 0,0660
AB 202,0 202,0 1,28 0,3015
Bloques 3,853 3,853 0,02 0,88811
Error total 948,668 158,11
Total (corr.) 112455,0

En la tabla 13 se puede observar que los dos factores influyen significativamente en el
contenido de sulfuros, pues en estos casos el valor-P es menor que 0,05; con un nivel de
confianza del 95,0 %.

El estadistico R-Cuadrado indica que el modelo, asi ajustado, explica 99,15 % del
comportamiento del contenido de sulfuros. El estadistico R-cuadrado ajustado, el cual es mas
adecuado para la comparacion de modelos con diferente nimero de variables independientes, es
98,67 %. El error estandar del estimado muestra que la desviacion estandar de los residuos es
12,57. El error medio absoluto (MAE) de 8,32 es el valor promedio de los residuos. El
estadistico de Durbin-Watson (DW) es igual a 1,8967 (P=0,3452), debido a que el valor-P es
mayor que 5,0 %, se puede afirmar que no hay autocorrelacion serial en los residuos con un nivel
de significancia del 5,0 %.

En la figura 3 se muestra el comportamiento del contenido de sulfuros en funciéon de cada
factor estudiado, donde se ratifica la influencia de ambos en la variable respuesta. Es posible
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observar ademas que existe una dependencia lineal y que los menores valores de sulfuros a la
salida de las membranas se logran con una masa de ZnO, de 3,16 g y un flujo de residual de
1 L/h. Aunque este comportamiento indica que mayores contenidos de ZnO() podrian implicar
mayores remociones del contaminante, en la practica se obtuvo que esto desestabiliza
estructuralmente las placas vitreas.
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Figura 3. Comportamiento del contenido de sulfuros. Membranas vitreas

Teniendo en cuenta los resultados anteriores se trabaja de forma continua el sistema tomando
muestras cada 30 minutos, obteniéndose que durante 10 horas la membrana trabaja de forma
estable, a partir de este momento las membranas no permiten el paso del liquido, y un aumento
de la presion provoca la ruptura de las mismas. En la tabla 14 se muestran las caracteristicas del
residual tratado empleando las membranas vitreas con un contenido de ZnOg, de 3,16 g y un
flujo de alimentacion del residual de 1 L/h.

Tabla 14. Caracteristicas del residual efluente de las membranas vitreas

Parametro Valor medio Remocion (%) CV (%) DST

pH 10 16,67 2,21 0,221

DQO (mg/L) 110 98,54 0,98 1,078

DBOs (mg/L) 22 98,65 1,03 0,227
Sulfuros (mg/L) 3,6 98,56 4,32 0,156
Solidos disueltos totales (mg/L) 254 98,55 4,44 11,278
Nitrogeno total (mg/L) 3,25 99,60 5,11 0,166
Nitrégeno amoniacal (mg/L) 0,21 99,61 5,20 0,011

Como es posible observar en la tabla 14, la DBOs del residual desciende, dicho
comportamiento se puede explicar a partir de considerar que se redujeron las cantidades de
microorganismos presentes en el medio, lo cual es producto de que los mismos quedaron
retenidos en las membranas por efecto de filtracion simple, debido al tamafio de poros de las
mismas, en la reduccidn de este parametro también puede tener influencia la concentracion del
ZnO) en dichas membranas, lo cual resulta concordante con la literatura consultada (Barcena
2014) donde se reporta esta sustancia como bactericida. La disminucion de la DQO se puede
explicar por las mismas causas de la disminucioén de la DBOs, afiadiéndose la remocion de otras
sustancias organicas y las inorgénicas susceptibles a ser oxidadas por el dicromato de potasio,
reactivo empleado en el ensayo para la determinacion de DQO.
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Los sulfuros se reducen en un 98 %, este hecho se le atribuye fundamentalmente a la reaccion
quimica de los sulfuros con el ZnOy), lo cual se corrobora con los resultados del disefio de
experimentos, donde se observa una relacion directa del contenido de sulfuros en liquido con la
masa de ZnO) en las membranas (figura 3) y a la disminucion del tamafio de poros de las
membranas en el tiempo debido a la deposicion de las sustancias retenidas en el interior de las
mismas (Viera 2015).

Los resultados obtenidos del disefio de experimentos para las membranas zeoliticas se
presentan a continuacion en la tabla 15.

Tabla 15. Resultados del disefio de experimentos. Membranas zeoliticas

Corridas Factores Variable respuesta
Masa de ZnOg(g) | Flujo de liquido (L/h) | Concentracién de sulfuros (mg/L)
1 1,58 4,0 88
2 3,16 1,0 3,8
3 1,58 1,0 62
4 0,0 4,0 190
5 0,0 1,0 160
6 3,16 4,0 5,5
7 3,16 4,0 6,2
8 3,16 1,0 3,2
9 1,58 4,0 90
10 0,0 1,0 158
11 1,58 1,0 60
12 0,0 4,0 195
pH=12,1; Temperatura = 29,8°C

El diseno experimental se analiza empleando el programa estadistico STATGRAPHICS
Centurion XV. Los resultados del andlisis de varianza multifactorial realizado se reporta en la
tabla 16.

Tabla 16. Analisis de varianza para los sulfuros. Membranas zeoliticas

Factores Suma de Cuadrado Razén-F Valor-P

Cuadrados Medio

A: masa de ZnO(s) 58533,3 58533,3 4093,50 0,0000

B: Flujo de residual 1358,94 1358,94 95,04 0,0001

AA 617,12 617,12 43,16 0,0006

AB 485,16 485,16 33,93 0,0011

Bloques 0,8008 0,8008 0,06 0,8208
Error total 85,7946 14,299

Total (corr.) 61081,1

En la tabla 16 se puede observar que los dos factores y sus interacciones influyen
significativamente en el contenido de sulfuros del residual tratado, pues en estos casos el valor-P
es menor que 0,05; con un nivel de confianza del 95,0 %.

El estadistico R-Cuadrado indica que el modelo, asi ajustado, explica 99,85 9% del
comportamiento del contenido de sulfuros. El estadistico R-cuadrado ajustado, el cual es mas
adecuado para la comparacion de modelos con diferente numero de variables independientes, es
99,77 %. El error estandar del estimado muestra que la desviacion estandar de los residuos es
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3,78. El error medio absoluto (MAE) de 2,33 es el valor promedio de los residuos. El estadistico
de Durbin-Watson (DW) es igual a 2,02 (P=0,3269), debido a que el valor-P es mayor que 5,0 %,
se puede afirmar que no hay autocorrelacion serial en los residuos con un nivel de significancia
del 5,0 %.

En la figura 4 se aprecia el comportamiento del contenido de sulfuros en funcién de cada
factor estudiado, donde se ratifica la influencia de ambos en la variable respuesta. Es posible
observar ademds que existe una dependencia lineal y que los menores valores de sulfuros a la
salida de las membranas se logran con una masa de ZnO, de 3,16 g y un flujo de residual del
L/h. Igual que en el caso de las membranas vitreas, un aumento en el contenido de ZnOy,
provoca problemas estructurales en las de zeolita. También se observa que las membranas
zeoliticas sin ZnO) en su composicion inducen una disminucion del 32 % de la concentracion de
sulfuros en el residual tratado, lo cual no se lograba con las placas vitreas.

180 F
150 |
120 £
0

00 316 10 4,
Masa de ZnO (g) Flujo de liquido (L/h)

o 8 8 8
1

Contenidos de sulfuros (mg/L)

Figura 4. Comportamiento del contenido de sulfuros. Membranas zeoliticas

Teniendo en cuenta los resultados anteriores se trabaja de forma continua el sistema tomando
muestras cada 30 minutos, obteniéndose que durante 8 horas la membrana trabaja de forma
estable, a partir de este momento las membranas no permiten el paso del liquido, y un aumento
de la presion provoca la ruptura de las mismas.

En la tabla 17 se muestran las caracteristicas del residual tratado empleando las membranas
zeoliticas con un contenido de ZnOy) de 3,16 g y un flujo de alimentacion del residual de 1 L/h.

Los resultados son el promedio de la utilizacion de 10 membranas, con las mismas
caracteristicas e iguales condiciones de operacion.

Como es posible observar en la tabla 16, el empleo de las membranas zeoliticas muestra un
comportamiento similar con respecto a los obtenidos cuando se aplican las membranas vitreas,
siendo la remocion en todos los casos debida a las mismas causas explicadas con anterioridad.

No obstante, se observa que los valores de los porcentajes de remocion son mayores en la
generalidad de los parametros, exceptuando el pH que es muy similar. En el caso de estas
membranas este comportamiento ademds de las causas expuestas se debe también a las
caracteristicas de la zeolita empleada para su sintesis ya que la misma estd compuesta por
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materiales cristalinos microporosos, los cuales tienen tamafio simétrico, disposicion ordenada de
los poros y una gran area superficial.

Tabla 17. Caracteristicas del residual efluente de las membranas zeoliticas

Parametro Valor medio Remocion (%) CV (%) DST

pH 10,6 11,67 2,13 0,226

DQO (mg/L) 98 98,70 0,32 0,314

DBOs (mg/L) 9 99,45 1,98 0,178
Sulfuros (mg/L) 2,9 98,84 5,86 0,170
Sélidos disueltos totales (mg/L) 156 99,11 3,62 5,647
Nitrogeno total (mg/L) 1,6 99,80 3,31 0,053
Nitrogeno amoniacal (mg/L) 0,09 99,83 3,33 0,003

En particular, la zeolita empleada en el presente estudio cuenta con una estructura de canales
interconectados con enorme potencial como material que reconoce y selecciona moléculas por su
tamano y forma (Viera 2015), razén por la cual a este tipo de material y a otros similares, se les
conoce también como mallas moleculares con perfil electivo.

Las alternativas propuestas logran reducir las concentraciones de sulfuros y DQO de las aguas
residuales de tenerias, aunque en el caso de la DQO no se cumple con lo establecido por la
norma (NC 27: 2012) para los cuerpos receptores terrestres Clase A, por lo que se hace
necesario, en este caso, un tratamiento posterior en el que se precipiten las proteinas disueltas
remanentes que provienen de las pieles, lo que se logra alcanzando su punto isoeléctrico a un pH
determinado, el cual para la mayoria de las proteinas es de 5,5, por lo que este valor se debe
corregir utilizando acido sulfurico.

A partir de los resultados obtenidos a nivel de laboratorio y teniendo en cuenta los costos de
materia prima y consumo energético de los equipos, se lleva a cabo una valoracion econdmica
donde el costo asociado a la utilizacién de estos tipos de membranas resultd ser ocho veces
inferior a las alternativas tecnoldgicas empleadas para este fin a nivel mundial.

CONCLUSIONES

e En este estudio se logra, por primera vez, remover el contenido de carga orgénica y de
sulfuros de los residuales liquidos de la etapa de pelambre de una teneria empleando
membranas vitreas y zeoliticas, cumpliéndose asi con los limites establecidos por la
Norma cubana de referencia. En el caso de la DQO no se cumple con lo establecido por
la norma (NC 27: 2012) para los cuerpos receptores terrestres Clase A por lo que se hace
necesario un tratamiento posterior. Las mayores remociones de carga organica y de
sulfuros se logran con las membranas zeoliticas.

e El flujo de alimentacion del residual a las placas y la masa de ZnO(s) contenido, tanto en
la membranas vitreas como las zeoliticas, influyen significativamente en la remocién de
la concentracion de sulfuros en el residual liquido, lograndose los mejores resultados con
3,16 g de ZnO(s) y 1 L/h de residual.

e Las propuestas evaluadas se consideran opciones atractivas desde el punto de vista
econdmico y ambiental, teniendo en cuenta ademas que son de factura nacional.
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