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Resumen

RESUMEN

Dada la importancia de la reutilizacion de cromo para reducir la cantidad de residuos
en el curtido de pieles, se han dedicado numerosos esfuerzos a la recuperacion o
reduccion del Cr203 de las aguas residuales del curtido. Los métodos empleados
incluyen; reciclaje directo, floculacion, precipitacidbn quimica, intercambio idnico,
electrélisis y separacion por membranas (Zhen-Ren, Guangming, Jiande, and
Xiudong (2006). La precipitacion quimica es la mas utilizada debido a su simplicidad,
flexibilidad operativa y capacidad de recuperar el cromo. Sin embargo, este método
podria mejorarse empleando ultrasonido de alta intensidad. Se filtraron 25 L de
bafos residuales obtenidos de la etapa de basificado del taller de cuero en ICAP,
se obtuvo pH inicial de 3.85-3.20 y pH final de 12. Se determiné color de los bafios
residuales obteniendo para el parametro L*: 44.23, a* 1.00 y *b -1.70 estas
coordenadas asemejan al color verde petréleo, después de agregar agente
precipitante (AP) se obtuvo un color final azul marino grisaceo. Se analizé la DQO,
los valores que se obtuvieron fueron de 500ppm lo que la norma de mexicana (NMX-
AA-030/QSCFI-2012) a prueba gue se encuentra dentro del rango de estos residuos
ya que no debe de exceder de 1000—-2500 mg/L O2. De los métodos desarrollados:
método tradicional (MT) y método por ultrasonido de alta intensidad (MUAI); se
emplearon agentes precipitantes, en donde se analizaron 42 muestras divididos en
tiempos determinados. En la precipitacién con ultrasonido de alta intensidad se
observd que este favorecié la precipitacion del bafio residual al hacer que se
sedimentara una mayor cantidad de cromo, pudiendo argumentar que por cada
medio litro de bafio residual de cromo se emplearon 52.5 mL esto indica que se
utilizaron 104 mL por cada litro de bafio residual. En el caso de la cal como agente
precipitante implica utilizarlo de manera directa lo cual generaria un mayor consumo
del reactivo, ademas de interferir en la pureza del cromo cuando se saque la torta

para su posterior reutilizacion.



Resumen

Palabras clave: Precipitacion, método tradicional (MT), método ultrasonido de alta
intensidad (MUAI), cal (hidréxido de calcio), Demanda Quimica de Oxigeno (DQO),

Cromo.



Abstract

ABSTRACT

Given the importance of chromium reuse to reduce the amount of waste in leather
tanning, numerous efforts have been devoted to recovering or reducing Cr203 from
tanning wastewater. Methods employed include: direct recycling, flocculation,
chemical precipitation, ion exchange, electrolysis and membrane separation (Guo,
Zhang et al. (2006). Chemical precipitation is the most widely used due to its
simplicity, operational flexibility and ability to recover chromium. However, this
method could be improved by using high intensity ultrasound. 25 L of residual baths
obtained from the basifying stage of the leather workshop in ICAP were filtered, an
initial pH of 3.85-3.20 and a final pH of 12 were obtained. The color of the residual
baths was determined, obtaining for the parameter L*: 44.23, a * 1.00 and * b -1.70
these coordinates resemble the color of petroleum green, after adding AP a final
grayish navy-blue color was obtained. The COD was analyzed, the values obtained
were 500 ppm which the Mexican standard (NMX-AA-030 / QSCFI-2012) proves
that it is within the range of these residues since it should not exceed 1000-2500
mg/L O2.

Of the methods developed: traditional method and high-intensity ultrasound method;
precipitating agents were used, where 42 samples were analyzed divided into
specific times. In the high-intensity ultrasound precipitation, it was observed that this
favored the precipitation of the residual bath by causing a greater amount of
chromium to settle, being able to argue that for every half liter of residual chromium
bath, 52.5 mL were used. This indicates that 104 mL were used for each liter of
residual bath. In the case of lime as a precipitating agent, using it directly implies,
which would generate greater consumption of the reagent, in addition to interfering
with the purity of the chromium when the cake is removed for later reuse. Finally, it
was observed that when using MUAI as a precipitation method, the quantified
chromium concentration is lower in most cases and that as time goes by, the

concentration decreases. NaOH and lime as AP were excellent for both precipitation



Abstract

processes; however, NaOH is practical and helps to contaminate the cake
composition less during the precipitation process.

Keywords: Precipitation, traditional method (MT), high intensity ultrasound method
(MUAI), lime (calcium hydroxide), Chemical Oxygen Demand (COD), Chromium.



Introduccién

1 INTRODUCCION

En la industria de curtido de pieles se generan grandes cantidades de aguas
residuales con alto contenido de materia organica, soélidos y contaminantes
especificos tales como cromo, sulfuros y amoniaco. La contaminacion de agua por
metales pesados es ocasionada por las industrias metallrgicas, agricolas,
manufactureras y tenerias. Estas generan cada afio, millones de toneladas de
arsénico, cadmio, cromo, niquel y plomo, estos a lo largo del tiempo generan una

amenaza para la salud y la cadena trofica

Uno de los mayores problemas actualmente es la descarga de efluentes industriales
en cuerpos de agua debido a los efectos nocivos para la salud, las principales
fuentes de contaminacion de agua por metales provienen de aguas residuales
industriales. Actualmente, uno de los principales contaminantes es el cromo (Cr),
este se considera nocivo para la salud, en su estado de oxidacién +6, siendo el
tracto respiratorio el 6rgano mas afectado, este puede causar cancer de pulmon,
perforaciones en el tabique, neumonia 0 asma. Por otro lado, este con oxidacion +3

es esencial para la salud en consumo moderado.

La contaminacion de agua por este, se debe a los efluentes industriales no tratados
por la industria metallrgica y el curtido de pieles, cabe mencionar que, aunque los
metales pesados se encuentren diluidos, su persistencia en los cuerpos de agua
ocasiona que con procesos de biomagnificacion su concentracidon aumenta hasta

alcanzar los niveles téxicos.

Uno de los métodos mas utilizados para aminorar este proceso es la eliminacion de
metales a través de la precipitacion en forma de hidroxidos para obtener un pH
alcalino. Este proyecto de investigacion tuvo como objetivo, desarrollar y comparar
dos métodos de precipitacion de cromo: ultrasonido de alta intensidad (MUAI) y
meétodo tradicional (MT), como una alternativa de rehldso del cromo para aguas

residuales del proceso de curtido de piele
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2 ANTECEDENTES

Los inicios de la curtiduria en México fueron en el estado de Ledn, Guanajuato en
el siglo XVII, cuando la ciudad aun era una Villa, fue en esta que los curtidores
comenzaron a formar su gremio y a expandirse, para la década de 1700 la ciudad
ya contaba con 600 tenerias. Una vez que esta empezd a evolucionar y
perfeccionarse, los pobladores del estado de Puebla hicieron mas eficiente el
proceso involucrando el “curtido al cromo”.

Al paso de fue evolucionando, el problema de contaminacién se fue agravando ya
que las tenerias realizan descargas de residuos en areas donde no se permite,
provocando asi la complicacibn de saneamiento de agua contaminadas con
quimicos (Funez, 2023). Estos efluentes contienen un alto porcentaje de materia
organica, compuestos de nitrdgeno, sulfuro, pH’s elevados, sélidos suspendidos y
compuestos de cromo. De manera general, en la ciudad de Le6n, Guanajuato se
vierten miles de efluentes en el Rio Turbio, generando problemas de contaminacion
ademas de incumplimiento de la ley de aguas nacionales (Art. 29 Bis) por verter
aguas sin tratamiento, provocando asi la concentracion de gases nocivos como:
hidrégeno sulfurado, diéxido de carbono y metano (H. Baltazar Campos, 2020). Asi
mismo, la Camara de la Industria de la Curtiduria de Guanajuato (Cicur) estima que,
el total de agua reutilizada por las empresas registradas es del 35%. Cabe
mencionar que, no todas las industrias dedicadas a este rubro son agremiadas
ocasionando asi, mayor contaminacion puesto que, no se lleva registro de sus
efluentes (Funez, 2023). En el afio 2023, SAPAL (Sistema de Agua Potable y
Alcantarillado de Ledn) clausuré 5 tenerias ya que estas no cumplieron con el
articulo 283 del reglamento de servicio de agua potable. Este dice que a través de
las unidades competentes se debe comprobar el cumplimiento de las disposiciones
legales, asi como normas reglamentarias que le competen ademas de llevar a cabo

visitas de inspeccion.
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3 JUSTIFICACION

Entre las ocupaciones laborales con mayor numero de trabajadores es la industria
del cuero, que representa una de las principales actividades econémicas a nivel
mundial involucrando personal como operadores de maquinas en el tratamiento del
cuero, piel y la elaboracion de calzado, zapateros artesanales y trabajadores de

apoyo en la industria textil y del zapato.

La industria en México se ha desarrollado con el pasar de los afios ya que, de
acuerdo con las estadisticas, en el afio 2022 se registré que la entidad federativa
con mayor indice de venta a nivel internacional en México fue Guanajuato y los
principales destinos de estas exportaciones fueron: China, Estados Unidos, El
Salvador, Italia y Turquia (COFOCE, 2024).

Cabe mencionar que en esta manufactura el promedio para procesar 1 tonelada de
cuero (mojado), consume 50 kg de sal de Cr2 (SOa4)s3 * 18 H20 de los cuales 30-40%
no reacciona con la piel, A esto no se le da otro uso adicional, por tal motivo es de
suma importancia reciclar y reducir desechos. En la busqueda de esto, se han
originado alternativas para recuperar el Cr 1l . Ya que se ha detectado un problema
en las aguas de la teneria donde estas contienen Cromo VI originando que sean
cancerigenas por el contenido del mismo (COFOCE, 2024). El presente proyecto,
tiene como objetivo recuperar el Cromo de bafios residuales empleando 2 alcalis:
Ca (OH), (hidréxido de calcio / cal) y NaOH (hidréxido de sodio), como principales
agentes precipitantes utilizando el método tradicional y ultrasonido de alta
intensidad para evaluar su eficiencia en el proceso de recuperacion de Cromo Il
como alternativa anticontaminante para su posible rehdso en el curtido de pieles en

la industria y en proceso artesanales.
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4 MARCO TEORICO
4.1 Laindustria del cuero

La industria del cuero es una de las areas que han crecido con mas fuerza con el
pasar de los afios. En México de acuerdo a estadisticas, las familias invierten en
promedio entre el 2.8-26.1% para la adquisicion de cualquier producto con base en
esta materia prima, ya sea calzado, sombreros, bolsos, entre otros articulos (Perré,
2021).

La actividad en nuestro pais son 4 estados principales: Guanajuato, con el 70% esto
en la ciudad de Leodn, conocida como “la ciudad del calzado en México”, Jalisco con
el 15%, en el Estado de México 5% y un 3% para la Ciudad de México (Perre, 2021).

4.2 Composicion de la piel

La piel ya sea humana o animal estd compuesta de los componentes,
principalmente ésta Ultima es la materia prima para el curtidor, se compone de 3
capas: epidermis, dermis y endodermis, pueden ser observadas en el microscopio
a través de un corte trasversal en la piel. Est4 conformada por: 64% de agua, 2%
de grasa, 33% de proteina: (la mayoria de estas son 95% de colageno y 5 % de
elastina, albumina, globulina y queratina) y 1% de otras sustancias (Callejas-
Quijada, Escobar-Chavez. José Juan, Campos-Lozada , Pérez-Marroquin, &
Aguirre-Alvarez, 2023).

La Figura 1, muestra un esquema del corte transversal de la piel desde el punto de
vista histolégico:
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e Epidermis: Esta capa se encuentra en la parte superficial del tejido ademas
que siempre esta en renovacion continla ademas que no presenta vasos
sanguineos ni linfaticos.

e Dermis: Esta es compuesta por fibras coladgenas, histiocitos, fibrocitos
(productores de fibra coldgeno). Es constituida por 90% de proteinas, el
mayor porcentaje es de fibras de colageno y fibras elasticas.

e Tejido subcutaneo o endodermis: Este constituye el 15% del espesor total
de piel y es retirado durante el proceso de descarnado. En el proceso de
curtido la piel se procesa con reactivos quimicos evitando la putrefaccion de
la misma, durante este se le afiaden curtientes como sulfato basico de cromo
(Cr (OH) S0,) esto genera la creacion de enlaces quimicos covalentes

coordinados entre el cromo y la piel.

Una vez absorbido en la piel esta se transforma en cuero y adquiere propiedades

como resistencia a la temperatura y humedad.

Cabello

landula Cebacea 4
/ Poro de sudor
& = Estrato cérneo

o 2 strato granuloso

— V W . Estrato espinoso
N PSR g

Estrato basal

- S e y 5 ; Musculo erector
Dermis| ({# / g ,: Y 4 : ] de pelo

Glandula
Sudoripara

adiposo Bulbo
piloso Foliculo
piloso  Nervio sensorial

Figura 1. Esquema transversal de la piel. Los componentes principales: epidermis,
dermis e hipodermis. Adaptado y tomado de: Callejas-Quijada et al. (2023).
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4.3 Etapas del curtido

Se denomina piel o cuero al tejido que recubre todo el cuerpo de los animales. Esta
tiene la habilidad de actuar como reguladora de temperatura del cuerpo y ademas
por sus glandulas cumple funciones secretorias y excretorias. El grosor es definido
por la edad y especie de los animales, esta se encuentra unida a la parte subyacente
a las capas del tejido subcutaneo. El proceso de curtido se divide en 4 etapas

generales:

La primera etapa se llama Ribera; la piel llega fresca o conservada para retirar los
componentes solidos que no seran transformados (estiércol, pelo, endodermis). La
segunda etapa consiste en el proceso de piquel curtido y basificado. La tercera
etapa es el acabado en humedo: RTE (recurtido, tefiido y engrase) en esta se dan
las propiedades especificas a la piel; la Ultima etapa es acabado en seco: se dan al
cuero las propiedades que requiera el articulo final como color, brillo, tono, grabado
(Montoya -Murillo 2021).

4.4 Recepcion de pieles

Las pieles llegan a la industria, usualmente se reciben apiladas por lotes, estas son
admitidas después de verificar que no vengan contaminadas, rotas o en estado de
putrefaccion, para esto se utilizan normalmente dos tipos de métodos de
conservacion. El primer método es el de salazén, consiste en sumergir la piel en
grandes cantidades de sal provocando asi la absorcion del agua ademas de inhibir
la accién bacteriana. Y el segundo método es el “secado al aire” este consiste en
secar las pieles en un bastidor en un lugar donde este parcialmente sombreado u

obscuro, esto genera cueros finos y duros (Adzet, 1995).

441 Lavado

Consiste en agregar agua en el tambor sin ningun quimico esto con el fin de eliminar

estiércol, sangre, sal, lodo, entre otros residuos. Este se puede realizar en tinas

10
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agitadas por medio de paletas, estas deben girar alrededor de 10 y 15 rpm (Adzet,
1995).

4.4.2 Remojo

Una vez recibida la materia prima ya sea, en método de salado o secado se debe
hacer una serie de pasos para poder transformarlas en cuero. El remojo consiste
en agregar las pieles a un bombo de peleteria® con agua y tensoactivos?. Este
depende del tipo de piel, suciedad del pelo o lana. Se acostumbra a regular el agua
entre 18° a 25°C, ademas las temperaturas altas favorecen la accién de remojo y
precisan un control constante para evitar un crecimiento bacteriano. Los
tensoactivos que se afiaden varian dependiendo el tipo de piel, ya que, pieles
menos grasas Yy sucias utilizan menores cantidades de tensoactivos y las mas

grasas y sucias es lo contrario (Adzet, 1995).

4.4.3 Pelambre

Esta es una operacion que hace un ataque quimico para eliminar el pelo y la
epidermis; utilizando sulfuros, sodio y cal ademas que este siempre debe de estar

en constante agitacion (Adzet, 1995).

444 Descarne

Esta operacion puede ser mecanica o manual; se encarga de eliminar los excesos
de carne y grasa que han quedado adheridos a la piel después del desuello.
Manualmente se lleva a cabo sobre una mesa o un caballete estirando la piel
(previamente reblandecida) y haciéndole pasar un cuchillo afilando eliminando los
residuos solidos y mecanicamente se realiza con una descarnadora, esta posee
cuchillas en espiral separando asi el tejido adiposo y los restos del musculo

produciendo una piel uniforme (Adzet, 1995).

! Industria dedicada a elaborar indumentarias a partir de cuero y piel de animales.

2 Sustancias que modifican las fuerzas de atraccion entre moléculas de una sustancia liquida y un
solido.
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445 Dividido

Esta operacion consiste en separar la piel en dos capas: flor y carnaza mediante
una cuchilla sin fin. Se puede realizar antes del pelambre haciendo asi dividido en
tripa o después de curtir consiguiendo asi dividido en cromo. El dividido en tripa se
caracteriza por conseguir un lado mas delgado, el de la flor esto para que sea mas
facil la penetracion de los quimicos mas facilmente. Se logra una mejor calidad en
el cuero y existe una menor probabilidad al encogimiento. EIl dividido en cromo,
tiene mayor grosor ademas de requerir menos tiempo en el proceso (20-25 min)
obteniendo un resultado de 200 pieles en el tiempo estimado (Adzet, 1995).

4.4.6 Desencalado

Este es un proceso en donde se lava la piel para remover cal y sulfuro, utilizando
sustancias quimicas como son: acidos organicos, sales de amonio, bisulfito de
sodio, entre otros (Adzet, 1995).

447 Rendido

En esta operacion consiste en eliminar las proteinas interfibrilares. Se favorece el
aflojamiento de las fibras de colageno, cabe mencionar que cuanto mas suave deba

ser el cuero mas intenso sera la intensidad del rendido (Adzet, 1995).

4.4.8 Piquel

Esta operacion se lleva a cabo para conseguir la abertura en la piel ademas de
evitar el hinchamiento de la misma. En este proceso se utiliza acido sulfarico y sal
comun. Estas se sumergen durante una hora y media después de esto se retira 'y
se dejan escurrir durante 24 horas sobre caballetes o alguna superficie plana que
permita gotear el agua. Ademas, en este proceso el acido férmico es empleado por
los resultados que genera, ya que este no provoca alteraciones sobre la flor del
cuero. En esta etapa es sumamente importante tener un control sobre la penetracion

en la piel por eso, es aconsejable que se lleve a cabo un control visual mediante

12
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rojo de metilo o algun otro tipo de indicador, este debe aplicar en un corte hecho en
la piel en la parte mas gruesa puesto que la manera en la que se distribuya el

espesor tendrda influencia directa sobre la etapa siguiente al proceso (Adzet, 1995).

449 Curtido

Por definicidn este es la transformacion de cualquier piel en cuero, esto puede
hacerse utilizando curtientes vegetales, sales de cromo, alumbre, circonio, entre
otros. El curtido vegetal se emplea a las pieles de bovinos destinados a la
produccién de suelas de calzado y el curtido con minerales se utiliza cuando se
desea obtener cueros muy flexibles delgados y suaves (Adzet, 1995).

4.4.10 Recurtido

En esta etapa del proceso sirve para determinar la calidad del cuero neutralizado,
en este se hace un tratamiento del mismo con uno o mas productos quimicos para
finalizar el proceso de curtido. Cabe mencionar que es una de las etapas mas
importantes ya que influye directamente en el engrase y tefiido esto define las

caracteristicas del producto final (Adzet, 1995).

4411 Neutralizado
En esta etapa del proceso el cuero se encuentra curtido y al cromo, este hace una
compensacion de pH; cabe mencionar que el proceso es diferente para cada tipo
de cuero que se fabrica (Adzet, 1995).

4,412 Engrase

Esta operacion consiste en lubricar las fibras de la piel y brindarle caracteristicas de

suavidad, tacto, elongacion (Adzet, 1995).
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4413 Tednido

En esta etapa del proceso se debe conseguir un resultado favorable a manera de
que la tinta sea absorbida por las pieles curtidas y ademas que este en un estado
de absorcién tal que no elimine la tinta con el primer lavado y este perdure (Adzet,
1995).

4.5 Tipos de curtido

A lo largo de la historia del curtido en México, se han llevado a cabo mejoras en el
proceso para hacerlo mas eficiente. Los primeros curtientes que llegaron a México
fueron los taninos, estos provienen del medio ambiente esto se usé hasta principios
de los afios noventa, en este periodo fue cuando se inicid el uso de las sales de

cromo.

e Curtido en taninos: el método méas antiguo y delicado es uno de los mas
utilizados por artesanos. Estos dejan la piel a curtir en hojas, madera y
cortezas, cabe mencionar que este proceso demanda una gran cantidad de
tiempo ya que si no se destina el tiempo y atencién suficiente en el curtido la
piel no se curtira de manera exitosa causando su putrefaccion
(LeatherNaturaly, 2023).

e Curtido en aluminio: es una de las técnicas mas antiguas que aunque no
era de las técnicas mas estables actualmente se combina con sales de cromo

0 vegetal para conseguir una estabilidad en la piel (LeatherNaturaly, 2023).
e Curtido en cromo: Considerado uno de los mejores procesos en la industria

por ser eficaz, rapido y econédmico ademas de que la piel gana caracteristicas

como elasticidad, permeabilidad y color (LeatherNaturaly, 2023).
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En la Figura 2, se muestran los diferentes tipos de curtidos: estos son los mas

usados en la industria curtiente en México. Cabe mencionar que se utilizan

dependiendo el acabado que se requiera del cuero, ya que en base al curtiente es

el resultado del mismo. Ademas, su uso se ve condicionado por sus caracteristicas.

Por otro lado, el curtiente mas utilizado a nivel mundial de estos es el cromo, con un

porcentaje del 80% de empleo, debido a su alto nivel de curticibn ademas de su

costo accesible, a diferencia de los taninos que estos, no son de bajo precio y su

proceso demora aproximadamente 60 dias. Esto se puede notar en el diagrama a

continuacion donde se dividen los tipos de curtido, estos son los 3 principales
métodos de curtido en la industria (MENACHO, 2023).

Tipos de curtido

Curtido con taninos

Curtido con Aluminio

Curtido con Cromo

Es considerado como el método mas
antiguo, estos se extraen del mundo
vegetal : madera, cortezas de arboles,
entre otras. Este es un proceso lento y
delicado

Esta técnica es una de las mas
antiguas, se utiliza sal en aluminio
por ser incolora y no manchar la
piel. Actualmente siguen siendo
utilizadas en el proceso mezclado
con sales de cromo

Representa el 80% de produccién
mundial en cueros. Se le conoce
también como wet blue.

Figura 2. Diagrama de los tipos de curtido. Tomado y modificado de Bienkiewicz

(1983).
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En la Tabla 1, se describen algunas ventajas y desventajas sobre los diferentes
tipos de curtidos, los cuales presentan diferentes caracteristicas dependiendo la
necesidad de la piel y del curtidor, es decir, el presupuesto, tiempo y temperatura

determinara totalmente el tipo de base que se usara.

Tabla 1. Ventajas y desventajas de los tipos de curtido. Tomado y modificado de:
Adzet (1995).

Tipos de curtidos

Curtido Ventajas Desventajas

Curtido con Su uso es sostenible en el medio Es un proceso muy lento.

tanino ambiente Su costo es elevado
No plantea riesgo en la salud No resulta un cuero flexible.
Aporta mayor intensidad de color
en la piel.

Curtido con Brinda elasticidad y permeabilidad Es altamente contaminante.
cromo a la piel. No posee demasiada resistencia a las
El tiempo de proceso es menor. condiciones externas ambientales.
Tiene un costo accesible

Curtido con Brinda mas suavidad Inestabilidad en el proceso
aluminio Soporta temperaturas de 70°C Su costo es no es accesible
Requiere mas cuidados

4.6 Contaminacion proveniente de la industria curtiembre

En el proceso de curtido se necesita alrededor de 500 kg de productos quimicos
para procesar una tonelada de cuero crudo, alrededor del 85% de estos no son
aprovechados causando grandes volimenes de contaminacion de residuos sélidos
o efluentes liquidos mezclando soluciones organicos e inorganicos. Los
componentes de estos residuos contaminantes pueden ser pelo, pedazos de piel,
carne, sangre, estiércol, sal comun, sales de cromo, sulfuros; entre otros. Los
desechos liquidos son los de mayor importancia ya que generan una gran cantidad
de lodo residual®.

3 Lodo residual: Residuo contaminante, proveniente del proceso de tratamiento de residuos urbanos.
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Los lodos se dividen en: organicos, estos se producen de la piel o de materiales
empleados en el curtido en cambio los inorganicos contienen sales insolubles como
son cromo en forma de hidroxido ademas de aluminio, calcio, hierro, acidos y
sulfuros (Ambiente, 1999).

Las emisiones de sulfuro provenientes del pelambre ademas de las de amoniaco y
vapores de solventes que proceden del desencalado y de la etapa de acabado; son
fuentes importantes de produccién de olores que podrian eliminarse mediante un
buen control de las operaciones de la industria. El 4cido sulfhidrico en cuanto a
toxicidad es similar a la del &acido cianhidrico, este es el resultado del sulfuro
utilizado en el pelambre. Este provoca que, a partir de 50 ppm, en las células
receptoras del olfato causa efecto narcotizante ademas que arriba de 100 ppm
causa la muerte (MS, 2020).
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4.6.1 Contaminacién en el agua

Cuando las aguas residuales son desechadas en un cuerpo acuifero este disminuye
significativamente su uso como agua potable o de riego ademas de limitar la vida
marina, ya que los liquidos vertidos son altamente contaminantes y estos demandan
mas oxigeno provocando la muerte de los peces (Alvarez, Maldonado, Gerth, &
Kuschk, 2004).

46.2 Contaminacion en alcantarillas

Los efluentes residuales vertidos en el sistema de alcantarillado contienen sulfuros
y sulfatos, estos aceleran el deterioro de materiales de concreto o cemento lo mismo
ocurre cuando estos llevan residuos de cromo y son desechados sin un previo
tratamiento generando una drastica disminucion de oxigeno disuelto en estas aguas

residuales (Alvarez et al., 2004).

4.7 Curtido al Cromo

En la actualidad las sales de cromo son muy empleadas para el proceso de curtido
ya sea parcial o total. Este método curtiente ha sido utilizado por mas de un siglo,
ya que demanda menor gasto econémico ademas de que este proceso termina
entre 8 y 6 horas. En México el curtido al cromo es el método més utilizado alrededor
del 80% de las industrias curtidoras lo usan y solo 20% con taninos vegetales en
Ledn, Guanajuato-México (Adzet, 1995; Alvarez et al., 2004).

Al utilizar este elemento genera un curtido mas uniforme y rapido ademas de,
hidrolizar a las proteinas facilmente y proporcionar elasticidad y resistencia a las
altas temperaturas. En la etapa del piquelado es donde se agrega el cromo, en esta
la piel esta con un pH de 8.3 a 8.5 y lo que se requiere es bajarlo de 1.5 a 3.5
dependiendo del producto que se requiera terminar. Se le agrega este elemento
hacer una interrupcion definida del efecto enzimatico del rendido ya que, este
provoca que el cuero sea resistente al ataque microbiano y a las altas temperaturas
(Lacerca M, 2018).
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Por otra parte, en esta parte del proceso se utilizan diferentes reactivos para poder
curtirla parcial o totalmente y estos se agregan dependiendo del peso de las pieles.
En la Tabla 2, se muestran los agentes quimicos utilizados junto con su porcentaje

de uso.

Tabla 2. Agentes quimicos utilizados en el proceso de curtido. Tomado de:
Aguirre-Alvarez (2023).

Producto Cantidad
Sulfato basico de Cromo 6.00 - 8.00%
Carbonato de sodio 0.80-1.20 %
Bicarbonato de sodio 1.50 -1-80 %
Oxido de magnesio 0.30-0. 50

4.7.1 Generalidades del Cromo

El cromo es un elemento de la tabla periddica posicionado en el lugar nimero 24,
en el grupo seis. Este es de un color plateado y tiene un peso atdémico de 51.1 uma?
y una densidad de 7.19 g/mL. Ademas, este se considera uno de los elementos mas
abundantes en la tierra (el séptimo). Fue descubierto por primera vez en 1766 en el
plomo rojo de Siberia, pero no fue hasta 1798 que Louis Vaquelin aisl6 el metal
calentando el 6xido con carboén y le llamo Chromium, que se deriva de “chroma” que

significa color (Lacerca M, 2018).

Se encuentra en el medio ambiente en rocas, animales, plantas y suelo ademas se
presenta en forma de liquido, solido o gas, los tipos mas comunes son el cromo (0),
cromo (lll) y cromo (IV). Este no se encuentra en su estado puro sino en un
compuesto llamado Cromita (FeCr,0,), que se aloja en rocas con diferentes tipos

de metales, una vez que es extraida esta con el mineral es sometida a un proceso

4 Uma: unidad de masa atémica.

19



Marco Teorico

de electrolisis® . Esta es un mineral cuyas minas se explotan en paises como

Turquia, India y Grecia (Lacerca M, 2018).

De ella se obtienen dos tipos de cromatos® : Cromato de potasio (K,Cr0,) y Cromato

de sodio (NaCr0y), estos se producen pulverizando el mineral de cromita mezclado

con potasa y piedra caliza después se calcina en hornos especiales.

En la reaccion quimica el hierro de la cromita se oxida y forma 6xido férrico y el
cromico pasa de 6xido crémico a anhidrido cromico en el cromato de potasio y se

representa de la siguiente forma:

4 Fe (Cr0,), + K,CO3 + 70, — 2Fe,05 + 8K,Cr0, + 8 CO,

4.8 Uso del cromo en laindustria curtidora

En México las empresas curtidoras existen desde el siglo XVII, estan ubicadas
geograficamente en la zona metropolitana de la ciudad de México y en los estados

de Nuevo Ledn, Jalisco y Guanajuato.

En el afio 1855 se comenzaron a difundir en el mundo los diferentes métodos de
curtido usando sales minerales, esto consiguié reemplazar el uso del extracto
vegetal, en México la industria del curtido es una de las mas tradicionales ya que,
la mayoria iniciaron como negocios familiares es por eso que sus procesos fueron
mas conservadores hasta que algunos automatizaron sus procesos para hacerlos

mas eficientes (LeatherNaturaly, 2023).

5 Electrdlisis: proceso quimico que se utiliza electricidad para descomponer una sustancia en sus
componentes mas basicos.

6 Cromatos: sales o esteres del acido cromico.
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En la actualidad las sales de cromo son empleadas para curtir parcial o totalmente,
ya que, este elemento brinda a la piel resistencia a la temperatura y humedad. Una
vez absorbido en la piel se transforma en cuero y adquiere las propiedades

necesarias para los articulos de venta (LeatherNaturaly, 2023).

4.9 Aguas residuales provenientes del proceso de curtido

Se define como agua residual a aquella que ha sufrido una alteracién en sus
caracteristicas fisicas, quimicas o biol6gicas por la introduccién de contaminantes
como residuos solidos, biolégicos, quimicos, municipales, industriales, agricolas
etc., afectando asi los ecosistemas acuaticos y su entorno (Suarez-Escobar &
Agudelo-Valencia, 2014).

Los residuos que son generados en las curtiembres causan dafio de manera
irreversible en el medio ambiente. Las tenerias no solo afectan el recurso hidrico
sino también genera problemas en el alcantarillado ademas problemas en las redes
de acueducto y plantas de tratamiento esto es debido a que las descargas
provenientes provocan incrustaciones de carbonato de calcio (Suarez-Escobar &
Agudelo-Valencia, 2014). Asimismo, el aire se ve afectado por las virutas de cromo
expuestas a altas temperaturas provocando gases de cromo en forma hexavalente,

la forma de este elemento mas tdxica.

Por otro lado, el pH de estas oscila entre 2.5 y 12.0 lo que dafa la vida acuética
ademas de encontrar sulfuros que generan acido sulfhidrico causan mal olor en

bajas concentraciones y de lo contrario se torna toxico (Ambiente, 1999).
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4.10 Tecnologias paralaremocion del Cromo y su posible reutilizacién

Como ha sido mencionado, en la industria del curtido es una de las mayores fuentes
de contaminacion por cromo (Ill), debido a las descargas de este que contienen
concentraciones que van de 2000 hasta 8000 mg/L esto contamina directamente a

los mantos acuiferos, aire, suelo y a su vez, al entorno. Se han realizado diversos

estudios donde se ha demostrado que una de las mejores alternativas es la

precipitacion quimica como método de remocion del cromo (Ambiente, 1999).

4.8. 1. Precipitacion quimica

La precipitacion quimica es el método mas utilizado en las industrias ya que es
relativamente sencillo de operar y econémico, aunque su mantenimiento es costoso
debido a la alta generacion de lodos (Caviedes Rubio D, 2015). Por otro lado, con

este se pueden remover metales mediante del uso de 6xidos o hidréxidos.

4.8.2.1 Precipitacién por ultrasonido

El ultrasonido es un conjunto de ondas mecanicas, cuya frecuencia es superior a la
percibida por el oido humano (<16kHz), estas ondas viajan por la superficie y del
material a una velocidad determinada dependiendo de la naturaleza de este (Santos
De La Cruz, 2005).

Estos se dividen por sus frecuencias, siendo el mas habitual el de alta frecuencia
(100 kHz- 1 MHz) y poca potencia (<1 W c¢cm™2), ya que en estos proyectos se
requiere que no se deteriore 0 modifique la muestra. Las fuentes de ultrasonido

disponibles son: los bafios de ultrasonido y las sondas (Santos De La Cruz, 2005).

El bafio de ultrasonido es el mas utilizado por tener un costo mas accesible ademas
de trabajar con frecuencias entre los 20 a 40 kHz; por otro lado, las sondas se
utilizan para reducir el tiempo de digestion debido a que generan mas potencia de
salida (Shen et al., 2023)
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5 OBJETIVOS

5.1 OBJETIVO GENERAL

Recuperar el cromo de bafios residuales mediante el método de ultrasonido de alta
intensidad (MAUI) como alternativa anticontaminante para su posible rehtso en el

curtido de pieles.

5.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar las muestras obtenidas de los banos residuales mediante la
medicion de pardmetros iniciales (pH, color, 6xido de cromo, DQO) para

realizar la precipitacion con los agentes precipitantes.

e Desarrollar protocolos de precipitacion de cromo: el método tradicional (MT)
y ultrasonido de alta intensidad (MAUI) para la dosis éptima de los agentes
precipitantes (cal y NaOH) en la recuperacién el cromo.

e Comparar el contenido de 6xido de cromo de MT y MAUI empleando los
agentes precipitantes (cal y NaOH) para determinar el mejor procedimiento

de precipitacion.
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Hipotesis

6 HIPOTESIS

El método de ultrasonido de alta intensidad (MAUI) es una alternativa de proceso
eficiente para la precipitacion de cromo y presenta mayor contenido de cromo
precipitado que el método tradicional.
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7 MATERIALES Y METODOS

7.1 Obtencién del agua residual

Para llevar a cabo este proyecto, se recuperaron 25 L de agua residual con cromo
obtenidos de la etapa de basificado del Taller de Tecnologia del Cuero del Instituto
de Ciencias Agropecuarias (ICAP) de la Universidad Auténoma del Estado de
Hidalgo, México (Aguirre-Alvarez, 2023).

Se obtuvieron después de la etapa del basificado del proceso de curtido que

consiste en agregarle bicarbonato para llegar a un pH de 4.1.

7.2 Filtraciéon de la muestra

En el proceso de curtido se desprenden materias como son piel, tejido. Se filtraron
25 L de muestra donde se empled un colador y 1 m de manta de cielo, esto para
mejorar el proceso de filtrado, almacenados en un bidén de plastico.

7.3 Determinacion de pH

Los tratamientos se monitorearon midiendo el pH utilizando un potenciémetro
previamente calibrado (HANNA Instruments, Modelo HI 2210; Limena, Italy). Se
tomaron muestras de 10 mL previamente filtradas para posteriormente evaluar el

nivel de acidez o basicidad (Alvarez et al., 2004).

7.4 Determinacion de color

El espacio de color L* a* b*, también conocido como CIELAB y se utiliza para
relacionar los valores numeéricos de color con la apreciacion visual humana. Este se
puede observar en la Figura 3, donde se muestran los rangos de color (Alvarez et
al., 2004).
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El color de las muestras fue evaluado mediante un colorimetro marca Konikca
Minolta, usando la escala CIELAB. La cual se muestra en la Figura 3. Para este se
utilizé un fondo blanco y cajas Petri para depositar la muestra blanco para evitar
problemas con el haz de luz.

Blanco
+L*

Negro

Figura 3. Espacio CIELAB||. Tomado de: Konica, (2022).

La determinacién de color se realizé con el colorimetro, previamente calibrado en
una superficie plana. Se seleccioné la zona a determinar. Se realizaron 3
repeticiones ya que dependiendo la zona de la muestra puede cambiar el haz de la
luz o el brillo de la muestra. En la Figura 4, se muestra el colorimetro empleado en

agua residual junto con la caja petri con la alicuota de cromo.

Figura 4. a) Colorimetro y b) caja petri con muestra
de agua residual.
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7.5 Determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), se define como la cantidad de oxigeno
expresado en mg/L consumido por las materias oxidables en las condiciones de
ensayo, contenidas en 1 L de agua. Esta determinacién, debe hacerse a elevadas
temperaturas, ademas de que es preciso utilizar un catalizador (sulfato de plata)
para facilitar la oxidacion de determinados tipos de compuestos organicos (Islas-
Pelcastre, 2023).

Los compuestos organicos e inorganicos presentes en la muestra de agua se oxidan
bajo condiciones de acido cromico fuerte durante un periodo de digestion de dos o
mas horas a una temperatura de 150 °C en un reactor precalentado. Cuando los
viales se hayan enfriado a temperatura ambiente se pueden obtener lecturas de
DQO directas con el espectrofotometro, posteriormente, se realiza una curva de
calibracion y con esta se obtienen los valores de la muestra analizada mediante la
interpolacién de las lecturas de absorbancia en la curva patron (Islas-Pelcastre,
2023).

La demanda quimica de oxigeno (DQO), es una prueba que se realiza para
establecer la concentracion de materia organica en muestras de aguas residuales.
Durante la aplicacion de esta prueba se genera una cantidad importante de residuos
considerados como peligrosos por su contenido de metales (cromo hexavalente,
plata y mercurio) de acuerdo a la Norma Oficial Mexicana, NOM-052-ECOL-1993
(Islas-Pelcastre, 2023).

Se deben preparar dos soluciones: la digestora se conforma de una mezcla acuosa
de dicromato de potasio deshidratado y sulfato de mercurio (Il) con acido sulfarico,
y la catalitica es una mezcla de sulfato de plata con acido sulfurico (estas se deben

de poner en reposo por lo menos dos dias para una mejor disolucion).

Es importante destacar que estas soluciones se prepararon con el fin de realizar
una curva estandar de biftalato de potasio con concentraciones de 0 a 1500 mg/L.

Se tomaron 2 mL de muestra, se adiciond 1 mL de solucion digestoray 2 mL de
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solucion catalitica las cuales se depositaron en tubos de ensayo se introdujeron a

una parrilla de calentamiento a 150°C durante 2 h.

Curva estandar: Preparar una curva estandar de biftalato de potasio en
concentraciones de 0-1400 mg/L. Se interpolan estos resultados en la curva
estandar previamente preparada, respectivamente de biftalato de potasio para
obtener asi la concentracion de DQO en mg/L como referencia (Islas-Pelcastre,
2023).

Digestion de la muestra: Se toman 2 mL de muestra y se vierten en los tubos
HACH, adicionar 1 mL de la solucion digestora y 2 mL de la solucién de acido
sulftrico (homogenizar paulatinamente y con mucho cuidado), colocar los tubos en
la parrilla para DQO (bafio seco) para su digestiéon a 150 °C, durante 2 h. Enfriar y
leer su absorbancia a 620 nm. Con los datos obtenidos se realiza una curva

estandar (Islas-Pelcastre, 2023).

7.6 Precipitacién del Cromo
Existen diferentes métodos para precipitar el cromo de los bafios residuales de

curtido. A continuacion, se describen algunos de ellos:

7.7 Método de ultrasonido de alta intensidad (MAUI)

Se emplearon dos agentes precipitantes: hidroxido de calcio Ca (OH)z e hidroxido
de sodio (NaOH) en las muestras a analizar, esto se realiz6é por triplicado hasta
conseguir el pH 12. Las alicuotas se colocaron en botellas de plastico transparentes
de 1 L y las primeras muestras fueron sonicadas en un tiempo de 10 min a una
temperatura de 19°C. en un ultrasonido de alta intensidad de la marca Cole—Parmer,
modelo 08895-09 con una frecuencia de 40 kHz realizando un muestreo cada 2, 12,
24, 48, 72 h. Después de este proceso se extrajeron 15 ml de cada muestra para

analizar la cantidad de cromo que estaba como sobrenadante.

En este proceso de precipitacion, se deben de verificar factores como son
temperatura, tiempo, pH, como se muestra en la Figura 5 donde se elabord un

diagrama de flujo para el proceso.
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Inicio
|

Recuperacion

de cromo
. Manta de cielo - | -
‘ Colador . > | Filtrar cromo
. Cubeta de plastico
J - |
) f ] Vasos de
pH inicial de 4.1 |——— Agregar alicuotas — precipitado de
de 250 ml
L ) L ) 500 ml
a =
NaOH y Cal Anadir alcalis
: ' | f
Aaitaci
2- 3 minutos — g! am.on — pH12
magnetica
\ A \ A - »
I ) i
Botellas de
Envasado — s s
plasticode 11t

10 minutos J— Sonicar muestras

Tomar muestras
Precipitar cromo [ | cada 2,12, 24,48y 72 hrs

Figura 5. Diagrama de flujo de la precipitacién con NaOH y cal por método de ultrasonido
de alta intensidad (MAUI).

29



Materiales y Métodos

7.7.1 Método tradicional

En la Figura 6, se muestra el proceso de precipitacion por método tradicional donde
en primera accion esta la recuperacion de cromo. En este se recuperaron alrededor
de 30 L, los cuales se filtraron con un metro de manta de cielo y colador para asi
evitar que se fueran trozos de descarne o pelo de la misma. Finalmente, se
emplearon dos agentes precipitantes: cal e hidroxido de sodio (NaOH al 2 M), esto
se realizo por triplicado hasta conseguir el pH 12. Las muestras se colocaron en
botellas de plastico transparentes de 1 L y se dejaron precipitar por efecto de
gravedad, realizando un muestreo cada 2, 12, 24, 48 y 72 h. Posteriormente, se
extrajeron alicuotas de 15 mL sin remover el cromo asentado, ya que soOlo se
requirié obtener el liquido sobrante. A continuacion, se muestra el proceso que se

empled para precipitar el cromo. En este proceso se monitorearon las variables de

Recuperacion
de cromo

temperatura, pH y tiempo.

Manta de cielo
. Colador
Cubeta de plastico

{ Filtrar cromo ]

( ) rA regar alicuotas de1 vasos de
pH inicial de 4.1 — greg 250' i — precipitado de
L J 500 ml
, I
NaOH y Cal —_— Afiadir alcalis
2- 3 minutos Agitacion magnetica l pH 12 ]
f ) Botellas de plastico
Envasado — de 11t

— | Tomar muestras
[ Precipitar cromo ]—' cada 2,12, 24,48 y 72 hrs

Figura 6. Diagrama de proceso de precipitaciéon de cromo por método tradicional (MT).
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7.8 Determinacion de Oxido de cromo

Se filtré la muestra, esta fue de 25 mL la cual fue depositada en un matraz
Erlenmeyer de 500 mL se adicionaron 5 mL de &cido sulfarico y 10 mL de &cido
sulftrico concentrado. Esto se hizo por triplicado. Derivado de esto, se calentaron
en una placa caliente (Corning, modelo PC-420) hasta que provocar un cambio de
color de verde a amarillo. Después de esto se enfrié la muestra y se adicionaron
200 ml de agua destilada a cada repeticion las cuales fueron calentadas durante 15
min en parrillas de calentamiento y agitacion. Pasado esto se descendid la
temperatura de estas y se adicionaron 20 mL de yoduro de potasio (KI) y estos se
resguardaron en completa obscuridad durante 10 min. Finalmente se tituldé con la
solucion de Tiosulfato de sodio al 0.1 N usando almidén como indicador, el final de
la titulacién es cuando la solucion vira a un color azul turquesa (Aguirre-Alvarez,
2023).

Formula para determinar contenido de cromo:

9
AxBxC mi * meq * L *meq g
[CT'203] = TXlOOO = ml = Z

Donde:

A= mL de Na:S203 gastados en la titulacion.

B= Normalidad de la solucion de Na>S20s3.

C= Miliequivalente de Cr2 Os = 0.02534.

D= mL de muestra.
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Para aplicar la formula se necesitd obtener los miliequivalentes los cuales se

sacaron de la siguiente formula, cabe mencionar que se despejé para obtener estos.

= % despejandola Eq = %)(V)
m="?
eq=7
PM = 158.11 g/mol

V =1000 mL

N=0.1
_memy 010 (158.11-£7) (0.001 1)
eq =
m = 0.0022 g
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8 RESULTADOS Y DISCUSIONES

8.1 Determinaciéon de pH

El pH es el valor que determina si una sustancia es &cida, basica o neutra.
Calculando el numero de iones de hidrégeno presentes, se mide en una escala de
0-14. En la cual, dando un rango de 7 considera que una sustancia es una neutra y
cuando los valores estan debajo de este valor indica una sustancia es acida y por
arriba de este, la solucion basica. Este factor afecta a la especiacion quimica y la

movilidad de muchos metales pesados (DiBartola, 2012).

La Figura 7, muestra el potenciometro usado para la medicion de pH, este
parametro fue imprescindible al momento de ejecutar la precipitacién con los
agentes. Primeramente, se obtuvo un pH inicial de los bafios residuales
provenientes del proceso de curtido donde los valores oscilaron de 3.20-3.85. Estos
valores coinciden con lo mencionado por Rao et al. (2003), quienes establecieron
parametros de aguas residuales con un pH inicial de 2.5-3.0 que coinciden con lo
hallado en este trabajo. Finalmente, a medida que se fueron adicionando cada AP
(cal o NaOH), se logré un pH final de 12. Este valor, es cercano a lo reportado con
Mella, Glanert, and Gutterres (2015), quienes afirman que el pH idéneo para la
precipitacion de cromo se establecié un rango de 8.0-11.

Figura 7. Medicion de pH en las muestras de bafio residual en un
potenciometro Marca Hanna, Modelo H12211.

33



Resultados y Discusiones

Zhen-Ren et al. (2006) llevaron a cabo un estudio que consistio en la precitacion de
cromo en un 90% en aguas residuales utilizando diferentes agentes precipitantes.
Aqui medir el potencial de hidrogeno fue de suma importancia pues se llego6 a la
conclusién de que la precipitacion del Cr*3 dependia totalmente de la temperatura
de la solucion y el pH. De esta forma, los valores obtenidos fueron similares a los
de este proyecto: Zhen-Ren et al. (2006), obtuvieron valores iniciales de pH 8.4y
finales de 7.38 con el (AP: NaOH). Con cal, obtuvo un valor inicial de 9.12 y final de
8.88. Los valores que se obtuvieron en este proyecto con NaOH fue pH inicial de
3.71 y final de 12. Mientras que, con cal el pH inicial fue de 3.87 finalizando con el
mismo valor 12. En esta investigacion se encontro que el valor 6ptimo para precipitar
fue de 12 y otros estudios reportan un pH a partir de 8. Esmaeili (2005) ha indicado
que el pH 6ptimo para la precipitacion de cromo es 8.5 — 9.5, utilizando AP (agentes
precipitantes) como NaOH y Ca (OH)2, encontré que durante el proceso de
sedimentacién ocurria una elevacion el pH. En la Figura 8, se muestra el

comportamiento de pH con los AP.
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Figura 8. Concentracion de cromo en solucion sobrenadante. Tomado de:
Esmaeili (2005).
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8.2 Determinacion de parametros de color

En la Tabla 3, se muestran los valores del bafio residual de cromo, donde: L:
luminosidad, a* (coordenadas rojo- verde) y b *(coordenadas amarillo- verde). Estos
parametros indican diferencias, pureza y saturacién de color en un mismo espacio
(Konica, 2022).

Se realiz6 un ANOVA de una sola via por comparacion de medias por Tukey para
establecer los parametros de color de las muestras recolectadas provenientes del
bafio residual. Se observa que, los pardmetros: L* y b*, no mostraron diferencias
significativas (p > 0.05) con excepcion del parametro a*. Sin embargo, todos los
datos se encuentran en el mismo orden de magnitud.

Por ejemplo, en esta investigacion se obtuvo un valor del parAmetro L* de 44.12 +
0.703. De acuerdo con Mufioz Flores (2016), hace referencia que la coordenada
(L*), indica el grado de luminosidad o claridad en una muestra en una escala de 0 a
100, en este caso el color no era totalmente luminoso.

Para la coordenada a* se encuentra en valores positivos indica colores rojizos por
lo que un valor obtenido en este trabajo, para el parametro a* fue de 1.103, no
obteniendo valores negativos que indicarian mas un color verde.

Talens Oliag (2017), menciona que la coordenada b* un valor positivo de b* indica
una tendencia hacia el amarillo, mientras que un valor negativo indica una tendencia
hacia el azul.

En este caso, después de la precipitacion se observé un color azul grisaceo similar
al que describen Zhen-Ren et al. (2006), quienes determinaron color en aguas
residuales antes y después de agregar los diferentes precipitantes (CaO y MgO)
obteniendo una tonalidad final azul fuerte.
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Tabla 3. Pardmetros de color del bafio residual evaluados previo al proceso de
precipitacion.

Muestra L* a* b*
1 44,120 +£0.707 & 1.103 £ 0.092 b -1.700 + 0.080 2
2 44,633 +0.1012 1.756 £+ 0.024 2 -1.190 +0.324 2
3 43.163+0.9952 1.156 + 0.185 b -1.710+0.216 2

Repeticiones n=3. Diferentes letras representan diferencias significativas con un
nivel de confianza del 95% (p < 0.05). ANOVA de una sola via comparacion de
medias por Tukey.

8.3 Determinacion de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

El analisis de DQO es una prueba usada en laboratorios de investigacion y docencia
para evaluar el grado de contaminaciébn de las aguas por materia orgénica
(Hendrickson & Mercury, 1984). Las altas concentraciones de DQO en aguas
residuales, pueden provocar la desoxigenacion de las aguas con las que entra en
contacto, este puede afectar a los organismos acuaticos (Mafiunga Tania, 2010).

En la Tabla 4, se muestran los resultados de las absorbancias de las muestras
previo a la precipitacion con los AP. En este caso, se evalud el agua residual de un
tambor de curtido. Se llevo a cabo esta prueba por triplicado, diluyéndola en 500

ppm de acuerdo al protocolo de la norma mexicana NMX-AA-030/1SCFI-2012.

Tabla 4. Absorbancia de las muestras disueltas a 500 ppm del bafio residual inicial
previo al proceso de curtido.

Muestra 1 2 3
Disolucion 500 ppm 500 ppm 500 ppm
Absorbancia (x) 0.481 0.352 0.267z
x: donde n=3.

La Figura 9, muestra la curva estandar de biftalato de potasio con concentraciones

de 0-1400 mg/L. Se puede observar la ecuacion que se empled para calcular la
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DQO, donde se obtuvo la linea de tendencia generada donde R=0.965, que indica
una correlacion positiva perfecta entre dos variables absorbancia (nm) vy

concentracion (ppm).

= CLIRVA ESTANDAR promedio ——Lineal {CURVA ESTANDAR promedio)

0.6
y=0.0902x - 0.1334

05 R*=10.9554

0.4

0.3

0.2

01

ABSCRBAMNCIA [MMV)

0.1

CONCENTRACION (PPM)

Figura 9. Curva estandar de biftalato de potasio con concentraciones de 0-1400
mg/L obtenida de la demanda quimica de oxigeno (DQO).

Con la curva estandar (ver Figura 9), se calcul6 la demanda quimica de oxigeno
(DQO) a partir de la formula donde se observa la linea de tendencia generada de la
correlacion entre la concentracion (ppm) y la absorbancia (nm).

En la Tabla 5, se muestran los resultados de la curva estandar de la demanda
guimica (DQO). En este caso, los valores obtenidos de las réplicas fueron de 9.62-
5.34 mg/L Oz, donde el ANOVA por prueba de Tukey indica que existen diferencias
significativas (p < 0.05) de las 3 muestras evaluadas, esto podria deberse a la
manipulacion durante su colecta hasta la reaccién de la prueba. A pesar de
presentar diferencias, los datos obtenidos, se encuentran en el mismo orden de

magnitud y con el andlisis se corrobora que estan dentro de los limites permisibles
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de la norma, pues de acuerdo con esta (NMX-AA-030CSC), el valor de la DQO no
debe exceder los 700 mg/L.

Rao et al. (2003), establecié parametros de bafos residuales, donde el rango para
la DQO es de 1000-2500 mg/L O2, es un valor elevado en comparacion con los
datos obtenidos en este trabajo, ya que podria deberse a que las muestras fueron
diluidas (ver Tabla 5).

Tabla 5. Demanda quimica de oxigeno (DQO) del bafio residual de la etapa de
curtido.

Muestra DQO (mg/L)
1 9.626+0.205 @
2 7.033+0.152 P
3 5.346+0.205 ¢

Repeticiones n=3. Diferentes letras representan diferencias significativas con un
nivel de confianza del 95% (p < 0.05). ANOVA de una sola via comparacion de
medias por Tukey.

8.4 Cuantificacion de cromo en método tradicional (MT) y método de
ultrasonido de alta intensidad (MUAI)

Para la cuantificacion de cromo, se utilizé la prueba con el método yodométrico, en
el cual se hizo reaccionar el cromo con el yoduro. Donde fueron evaluados los
métodos: MT y MUAI. Primeramente, se agregaron 52.2 mL de NaOH al 2 M y
0.3960 g de cal a 500 mL de muestra para llegar a pH final de 12 con ambos AP,

dichas muestras presentaron un color final azul verdoso.

Estas se dividieron por horas especificas para cuantificar la precipitacion del Cromo
a través del tiempo. Se analizaron 42 muestras divididos en tiempos determinados
(2, 12, 24, 48 y 72 h). Fueron introducidas en un digestor por dos horas lo que
provocdé un cambio de color; este fue amarillo ambar, después de esto en la
digestion se titularon las muestras con tiosulfato para medir la cantidad de cromo

existente.
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8.4.1 Comparacion de los tiempos evaluados en el contenido de cromo

utilizando AP (NaOH y Cal) mediante los métodos MUAIly MT

La Tabla 6, muestra la comparacion de los 2 métodos de precipitacibn empleando

los 2 agentes precipitantes (cal y NaOH) durante el tiempo de monitoreo (2 h,12 h,

24 h, 48 h, 72 h). En cuanto a la comparacion de los tiempos para cada método de

precipitacion (MT y MUAI) y tipo de agente precipitante (cal y NaOH), el ANOVA por

prueba de Tukey, indica como en cuanto a los tiempos monitoreados presentaron

diferencias significativas (p < 0.05) en forma descendente con respecto a la

concentracion de cromo final, de tal forma que, a las 72 h, el contenido de cromo

(g/L) ha disminuido significativamente para todos los casos.

Tabla 6. Tiempo de monitoreo evaluados empleando los AP (NaOH y Cal) en los
métodos (MUAI, MT) con respecto al contenido de cromo.

Método Tiempo Contenido de cromo (g/L)

Ultrasonido Cal 2h 0.180+0.000 2
12 h 0.163+0.005

24 h 0.120+0.000 ©

48 h 0.080+0.000 ¢

72 h 0.050+0.000 ©

Ultrasonido NaOH 2h 0.200+0.000 @
12 h 0.180+0.000 P

24 h 0.130+0.0100 ©

48 h 0.073+0.005 ¢

72 h 0.036+0.005 ©

Tradicional Cal 2h 0.276+0.005 2
12 h 0.183+0.011°

24 h 0.153+0.005 ¢

48 h 0.126+0.005 ¢

72 h 0.096+0.005 ©

Tradicional NaOH 2h 0.256+0.005 @
12 h 0.180+0.000 P

24 h 0.156+0.005 ¢

48 h 0.126+0.011 ¢

72 h 0.090+0.000 ©

Repeticiones n=3. Diferentes letras representan diferencias significativas con un nivel de

confianza del 95% (p < 0.05). ANOVA de una sola via comparacion de medias por Tukey.
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8.4.2 Comparacion de métodos de precipitacion de cromo empleando MT y
MUAI

La Tabla 7, indica la comparacion de ambos métodos de precipitacion (MT y MUAI)
y se observa el ANOVA por prueba de Tukey, indica que existen diferencias
significativas (p < 0.05) entre método de precipitacion MT y MUAI. Esto quiere decir
que, si se encontraron diferencias significativas a nivel método (MT vs MUAI).

A nivel agente precipitante (cal o NaOH), para cada método no hubo diferencias

significativas (p = 0.05) por lo que ambos son factibles para utilizarse en MT o MUAI.

En las siguientes secciones se describira el comportamiento a nivel método y a nivel

agente precipitante.

Tabla 7. Comparacion del contenido de cromo entre los métodos MUAI y MT.

Métodos Contenido de cromo (g/L)
Ultrasonido (MUAI) Cal 0.119+0.004b
Ultrasonido (MUAI) NaOH 0.124+0.004b
Tradicional (MT) Cal 0.167+0.004a
Tradicional (MT) NaOH 0.162+0.004a

Repeticiones n=3. Diferentes letras representan diferencias significativas con un nivel de confianza

del 95% (p < 0.05). ANOVA de una sola via comparacion de medias por Tukey.
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8.4.2.1 Método de ultrasonido de alta intensidad (MUAI)

Anteriormente, se observé que la precipitacion de cromo por método ultrasonido de
alta intensidad (MUAI) si presento diferencias significativas (p < 0.05) con respecto
al método tradicional (MT). A nivel agente precipitante, el ANOVA por prueba de
Tukey indica que no se presentaron diferencias significativas (p = 0.05) entre usar

cal o NaOH para precipitar el cromo por este método (ver Tabla 7).

En la Figura 10, se observa que el ANOVA por prueba de Tukey si mostro
diferencias significativas (p < 0.05) por cada tiempo de monitoreo (2 h,12 h, 24 h, 48
h, 72 h).

Por ejemplo, durante las primeras 2 h el contenido de cromo, se reportd en la misma
escala que el método tradicional (MT) con una concentracion inicial de 0.18-0.20
g/mL. Sin embargo, el descenso de la concentracion es marcado después de las 12
h con una concentracién cercana a 0.16 g/L. Pasado el tiempo de precipitacion de
las 72 h, ambos descendieron un orden de magnitud y estuvieron en una
concentracion de 0.06 g/L para cal y 0.04 g/L de NaOH. En general, se presentaron
diferencias significativas durante el tiempo de monitoreo. Asi se observa su
descenso de la concentracion en cada tiempo de la toma de muestra.

Cabe mencionar que Sivakumar, Verma, Swaminathan, and Rao (2007), estudiaron
la influencia del ultrasonido con 6xido de magnesio (MgO) y carbonato de sodio
como alcali en la recuperacion de cromo de los licores de curtido usados. Sin
embargo, el primero adolece de baja solubilidad y reactividad. En cuanto al
carbonato de sodio, la recuperacion de cromo mejor0 y puede deberse a que es
altamente soluble en agua en comparacion con el MgO. Ellos utilizaron una
frecuencia de 33 kHz y potencia de 150 W. En este caso, el NaOH como agente
precipitante resulté mas soluble en agua que utilizar cal directamente pues podria
interferir con la pureza del cromo para su reutilizacion en otro proceso posterior de

curtido.
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Por otro lado, Tabidi (2020), previamente propuso el uso de NaOH como método de
precipitacion quimica, el cual es eficaz para regenerar la solucion de cromo, adapto
una planta que muestra el efecto del NaOH como el mejor coagulante precipitante
que proporciona un lodo de cromo voluminoso y se separa el lodo de cromo
decantando el licor sobrenadante y la suspension de cromo se disuelve en acido
sulfurico y formandose sulfato de cromo nuevamente como licor reutilizable con una
eficiencia superior al 99%. De esta manera, el autor concluyd que la precipitacion
quimica o tradicional, es factible para recuperar un porcentaje minimo de cromo
pero con los resultados de este experimento, es posible que el uso de agentes
precipitantes como sulfato de aluminio que evoca utilizar mas este tipo de quimicos

para conseguir un mejor resultado en menor tiempo.
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Figura 10. Comparacion de agentes precipitantes (AP) con respecto al contenido de
cromo del método de ultrasonido de alta intensidad (MUAI) empleando Cal y NaOH
en diferentes tiempos (2, 12, 24, 48 y 72 h). Diferentes letras representan diferencias
significativas con un nivel de confianza del 95% (p < 0.05). ANOVA de una sola via
comparacion de medias por Tukey.
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8.4.2.2 Método tradicional (MT)

En este método también se observd que la precipitacion de cromo por método
ultrasonido de alta intensidad (MT) si presento diferencias significativas (p < 0.05)
con respecto al método tradicional (MUAI). Por lo que, a nivel agente precipitante
(AP), el ANOVA por prueba de Tukey indic6 que no se presentaron diferencias
significativas (p = 0.05) entre usar cal o NaOH para precipitar el cromo por este

método (ver Tabla 7).

En la Figura 11, se observa que el ANOVA por prueba de Tukey también mostr6
diferencias significativas (p < 0.05) por cada tiempo de monitoreo establecido (2
h,12 h, 24 h, 48 h, 72 h). El comportamiento de esta grafica se observa que la
concentracion de cromo inicial fue muy similar, ya que después del basificado,
transcurridas las primeras 2 h, el contenido de cromo se reportd con una
concentracion inicial de 0.25 g/mL (utilizando NaOH 2 M como agente precipitante)
y 0.28 g/L (utilizando cal como precipitante), donde el descenso de la concentracion
es marcado después de las 12 h con una concentracién cercana a 0.19 g/L para
ambos agentes precipitantes. Mientras a las 72 h ambos estuvieron alrededor 0.10
g/L.

43



Resultados y Discusiones

0,30 a
—&— Tradicional Cal
—O— Tradicional NaOH

Q 0,25
o
o
5
5 0,20
[0}
o
o
S
E, 0,15 -
c
[e]
@]

0,10 -

0,05 T T T T T

2h 12 h 24 h 48 h 72 h
Tiempo (h)

Figura 11. Comparacion de agentes precipitantes (AP) con respecto al contenido
de cromo del método tradicional (MT) empleando Cal y NaOH en diferentes
tiempos (2, 12, 24, 48 y 72 h). Diferentes letras representan diferencias
significativas con un nivel de confianza del 95% (p < 0.05). ANOVA de una sola
via comparacion de medias por Tukey.

Es importante mencionar que, la precipitacion en método tradicional, no consistio
en la simple adicién de los agentes de manera directa sino también con agitacion
magnética adicional (ver Figura 12). Posteriormente, la toma de muestra en los
tiempos asignados por gravedad, lo que hace que posiblemente por esta accion el
comportamiento de ambas gréficas presenta un comportamiento casi traslapado.
Barroso, Mantilla, and Betancur (2018), mencionan que otro factor de importancia,
es la temperatura pues el proceso de precipitacion con agentes se realizd a
temperatura ambiente ademas de facilitar la manipulacion durante la toma de
muestra, donde llevé acabo un experimento de remocion de cromo a través del uso
de biomasa y precipitacion quimica. Este proceso se realizé a temperatura ambiente

(25-32°C). Como resultado en la precipitacién quimica se obtuvo el 16% del cromo
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con un porcentaje de 5% de lodo, por otro lado con el uso de sulfato de aluminio se

logro remover el 99%.

Figura 12. Interaccion de agentes precipitantes con las muestras de cromo del
meétodo tradicional (MT).

8.4.2.3 Contenido de cromo por método tradicional (MT) y método de ultrasonido
de alta intensidad (MAUI) empleando Cal

Previamente, se observo que si existieron diferencias significativas (p < 0.05) entre
MT y MUAI empleando cal (ver Tabla 7).

En la Figura 9, se observa la precipitaciéon de cromo por ambos métodos (MT y
MUAI) utilizando cal como agente precipitante. EIl ANOVA por prueba de Tukey
también muestra la comparacion de los tiempos de monitoreo para cada método
(MT, MUAI) cada uno presenta diferencias significativas (p < 0.05) en cada tiempo
de monitoreo en orden descendente con respecto a la concentracion de cromo, lo
gue asevera que empleando MUAI se obtiene una menor concentracion final de

cromo.
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En el comportamiento de las graficas, el punto inicial para MT mantiene una
concentracion de 0.30 g/L mientras que el MUAI en el mismo tiempo inicia con un
orden de magnitud menor (0.20 g/L). El comportamiento de las graficas es
descendiente, sin embargo, por método de tradicional culmina con una
concentracion de 0.10 g/L mientras que con ultrasonido con 0.05 g/L.

Tejada (2017), menciona que la “cal apagada” es una base que reacciona contra la
acidez y metales ademas de ser un coagulante econémico que tiene la capacidad
de precipitar metales y solidos que se encuentran disueltos facilitando su remocion
por eso es que es utilizada en diversos tratamientos quimicos. La cal es un
precipitante conocido por su uso en el tratamiento de lodos ademas de ser utilizada
en tratamiento de aguas industriales, en el empleo con lodos se ha demostrado que
se logra separar una parte liquida libre de solidos suspendidos que, segun estudios
realizados presentan metales pesados como son: As*3, Cd*®, Cr*3, Cr*® los cuales
se han removido al 98% con este agente.

Por otro lado, Quintero-Yepes (2020), también usaron cal como agente precipitante
donde realizé una evaluacion con 3 tipos de cal (cal apagada (hidréxido de calcio),
cal dolomita y cal agricola) para el tratamiento de aguas residuales de café, donde
este optimizé el funcionamiento de los sistemas biolégicos para tratamientos
posteriores y evalué procesos de precipitacion. Asi mismo, se evalué el
comportamiento de estas de acuerdo a la remocion, turbidez, pH y DQO. Encontr6
que la cal apagada (Ca (OH)2) disminuy6 la concentracion de DQO ademas de
obtener valores de remocion entre 76.2% y 78.1%.

El uso del ultrasonido se emplea para agilizar el tiempo de precipitacion durante
proceso de recuperacion del cromo. Pierre (2019), llevé a cabo un método de
extraccion de virutas de cromo a través de ultrasonido donde este explica que, en
el proceso de sonicacion, se llevé a cabo un ensayo por 10 min y a temperaturas de
60 °C, este se torno de diferente color la viruta dando un indicativo de extraccion del
cromo y lo llevé a concluir que a altas temperaturas donde se asevera que es mayor
el desprendimiento de cromo ademas a menor tiempo de sonicacion se logra extraer

la mayor cantidad de este.

46



Resultados y Discusiones

Por lo que, este infiere que el uso de ultrasonido es un método eficiente en cuanto
al uso de recursos y tiempo de espera. Sin embargo, en este experimento la
precipitacion se realizé durante el mismo tiempo (10 min) a temperatura ambiente
lo que sugiere que posiblemente a mayor temperatura podria precipitarse una mayor
cantidad de cromo.

Cabe mencionar que, a diferencia de los métodos de extraccidon convencionales, la
extraccion asistida por ultrasonido es un método simple y de bajo costo, que permite
disminuir el tiempo y consumo del disolvente, con un aumento en el rendimiento de
extraccion (Zivkovié, 2019). Ademas, se considera que el ultrasonido o esta técnica
emergente es mas eficiente debido a los efectos producidos en la cavitacién
acustica lo que permite una mejor penetracion en el disolvente en la muestra y en

consecuencia el mejoramiento de la transferencia de masa (Da Porto, 2013).
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Figura 13. Comparacion de contenido de cromo empleando método tradicional (MT)
y método de ultrasonido de alta intensidad (MAUI) empleando cal como agente
alcalino en diferentes tiempos (2, 12, 24, 48 y 72 h). Diferentes letras representan
diferencias significativas con un nivel de confianza del 95% (p < 0.05). ANOVA de
una sola via comparacion de medias por Tukey.
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8.4.2.4 Contenido de cromo por método tradicional (MT) y método de ultrasonido
de alta intensidad (MAUI) empleando NaOH

En la Figura 14, se observa la precipitacion de cromo por ambos métodos (MT y
MUAI) utilizando NaOH al 2 M como agente precipitante. Para este agente
precipitante, el ANOVA por prueba de Tukey realizado indica que existen diferencias
significativas (p < 0.05) entre MT y MUAI, aqui también como el método MUAI
representa cuantitativamente como se obtiene una menor concentracion final de
cromo.

La principal ventaja de emplear NaOH como AP en este tipo de procesos es seguro,
ya que las sales al reaccionar en este tipo de aguas son insolubles causando
precipitacion en las mismas ademas de su bajo costo con respecto a la mayoria de
las alcalis en el mercado (Natural, 2000).

Como ya se menciono, si existieron diferencias significativas entre los métodos MT
y MUAI, asimismo se identific6 que con NaOH se logré precipitar mejor obteniendo
al final una menor concentracién de cromo que con cal.

En la Figura 14, se observa como en el método tradicional (MT) el punto inicial de
la precipitacion es a una concentracion de 0.30 g/L mientras que con ultrasonido
(MUAI) se observa con un orden de magnitud menor (0.20 g/L). Después de las 12
h, hay un punto de encuentro en la concentracién (0.18 g/L). Sin embargo, después
de las 48 h y 72 h, las concentraciones de cada método se indican en 0.09 g/L
mientras que con ultrasonido con 0.04 g/L. Lo anterior, indica como MUAI a
diferencia del MT, acelera el tiempo de precipitacion desde las primeras 2 h, por lo
gue es fundamental para precipitar mayor cantidad de cromo en menos tiempo.
Kaewbangkerd, Hamzeh, and Yongsawatdigul (2023), mencionan que la principal
desventaja de estos métodos de extraccion es que consumen tiempo y recursos,
requiriendo de 2 a 4 dias con rendimiento relativamente bajo principalmente cuando
es usado para extraccion de compuestos de interés. En este caso, para este
proyecto de investigacién, también es posible la alternativa de utilizarlo para la
precipitacion de cromo. Por lo tanto, se recomienda buscar enfoques alternativos

gue proporcionen mayores rendimientos en periodos de tiempo mas cortos.
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Cabe mencionar que, en este proyecto, el uso de ultrasonido para el método MUAI
fue durante 10 min con frecuencia de 40 Hz, mientras que Zhen-Ren et al. (2006)
empled6 durante 2 min con la misma frecuencia (40 Hz). Asi mismo, él afirma que el
tiempo debe ser menor a 3 h ya que podria existir un efecto adverso en la sustancia
a sonicar. Con esto se afirma que el tiempo también es una de las variables de
importancia que se debe monitorear durante este proceso.

Por otro lado, el uso de NaOH como agente precipitante, ha sido favorable ya que
Padilla-Stevenel (2005), llevo a cabo un estudié donde precipitdé de forma alcalina
metales pesados e infiere que la remocién de 88% a un 100%. No encontré
diferencia significativa entre ambos hidroxidos puesto que ambos eliminaron un
98% los metales pesados en las muestras de agua residuales. Confirmando asi que,
ademas de ser alcalis econémicos son de gran ventaja en el uso de remocién de

solidos suspendidos (Alvarez et al., 2004).
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Figura 14. Contenido de cromo por método tradicional empleando NaOH
como agente precipitante en diferentes tiempos (2, 12, 24, 48 y 72 h).
Diferentes letras representan diferencias significativas con un nivel de
confianza del 95% (p < 0.05). ANOVA de una sola via comparacién de medias
por Tukey.
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9 CONCLUSIONES

Como conclusion la precipitacion asistida por el uso del ultrasonido (MUAI), resultd
ser mas eficiente con ambos agentes precipitantes (cal y NaOH) que con el método
tradicional (MT), ya que se precipitd la mayor cantidad de cromo durante las
primeras 24 horas en menor tiempo. De esta manera, se podria considerar como un
método alternativo al tradicional ya que no se necesita agitacion constante y esto

podria optimizar recursos de energia y reactivos.

Respecto a los agentes precipitantes, se podria argumentar que por cada 500 mL
de bafio residual de cromo se emplean 52.2 mL de NaOH 2 My 0.3960 g de cal por
cada 500 mL de bafio residual. Por tanto, esto indica que se emplearian por 104.4
mL de NaOH (2 M) y 0.792 g de cal por cada litro de bafio residual. En caso de
emplearse cal como agente precipitante, tendria que ser de manera directa, sin
embargo, generaria mayor consumo del reactivo ademas de interferir en la pureza
del cromo una vez que se haya formado la torta para su posterior rehtso. Por otro
lado, una ventaja de la solucion de hidroxido de sodio al 2 M es que se encuentra
en estado liquido y no interferiria tanto en la pureza de la torta final considerando

una escala de proceso artesanal.

Finalmente, es importante mencionar que la eleccion del agente precipitante va a
estar en funcion de las necesidades de una empresa y la disponibilidad de los

reactivos.
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