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Resumen 
Este trabajo presenta un metodo de recuperacion del Cr3 + de los efluentes del 

proceso de curtido, mediante una precipitation y decantacion en medio basico, a 
un pH de 8.5 a 9. Luego de la decantacion se procede a un simple agotamiento por 
suction del lfquido claro sobre el decantado; esto evita tener que filtrar el preci-
pitado. Luego se recupera el Cr3 + mediante una redisolucion con acido sulfurico. 
Asf, se obtiene un licor que contiene Cr3 + concentrado, que puede ser reutilizado 
en el proceso de curtido luego de un acondicionamiento. De esta manera se puede 
recuperar hasta un 99 % del Cr3 + en los efluentes lfquidos, lo que permitirfa a 
cualquier curtiembre cumplir con la reglamentacion ambiental en cuanto al Cr3 + 

se refiere. El costo del sistema es relativamente bajo; dependiendo de la cantidad 
de residuos a tratar, el sistema tendrfa un tiempo de repago de unos 10 a 12 meses, 
con una inversion initial que oscila entre los 3500 y 4100 Sus. 

1. Introduccion 

La industria del cuero en Bolivia, es una de las actividades mas importantes en el 
sector productivo nacional. Esta actividad se desarrolla en particular en las ciudades 
de Santa Cruz, que es el mayor productor de cuero en el ambito nacional, Cochabamba 
y La Paz. Otros departamentos tienen tambien una production significativa de cueros 
curtidos. 

La tendencia general de desarrollo de este sector es de crecer cada vez mas. Esto 
se debe, por una parte, a que nuestro pais tiene varias ventajas comparativas para 
el desarrollo de esta industria; existe materia prima en relativa abundancia, la mano 
de obra es barata y las restricciones ambientales no son tan fuertes como en pafses 
mas industrializados. En estas condiciones es en general facil implantar este tipo de 
empresas. Por otra parte, la production de cuero de los pafses mas desarrollados ha 
disminuido en relacion con la production mundial; esto se debe principalmente a que 
en estos pafses, las restricciones sobre el impacto ambiental de esta industria, son cada 
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vez mas severas. Estas restricciones ya han provocado el cierre de muchas curtiembres 
en Europa y Estados Unidos. Esta coyuntura favorece el desarrollo de esta industria 
en los pafses menos desarrollados que exigen menores desempenos ambientales a las 
industrias. De hecho, la production de cuero en los pafses en desarrollo ha crecido 
constantemente en los ultimos anos, pasando del 30% al 50% de la production mundial 
en los ultimos 20 anos [8]. Este crecimiento ha sido apoyado en muchos casos con 
programas gubernamentales que facilitan la creation de este tipo de empresas, como en 
la India por ejemplo. 

El aumento en la production de cuero y artfculos de cuero en los pafses en desarrollo, 
va a mantenerse por varios anos ya que el comercio mundial de este artfculo no ha 
cesado de aumentar, alcanzando cifras importantes. En 1998 el comercio mundial del 
cuero signified un total de US$ 48.000 millones [4]. El crecimiento del mercado del cuero 
en el ambito mundial, representa una buena oportunidad para que el sector productivo 
boliviano de cuero y productos de cuero se desarrolle. Sin embargo, serfa irresponsable no 
considerar seriamente los impactos negativos que provoca la contaminacion ambiental 
que producen los residuos de las curtiembres; en particular el cromo emitido en los 
efluentes lfquidos de estas industrias. No podemos resignar la protection de nuestro 
medio ambiente al crecimiento economico de nuestro pais. Por lo tanto, es necesario 
desarrollar la tecnologia necesaria para reducir el impacto ambiental de las curtiembres 
y asf no tener que renunciar a una actividad productiva que tanto puede aportar al pais 
y que tiene un enorme potential de desarrollo. 

Los riesgos que representa el Cr3 + para el medio ambiente son diffciles de evaluar de-
bido al comportamiento de este cation en medios acuaticos. Si bien algunos autores son 
optimistas y tratan de minimizar el impacto ambiental del Cr3 + en el medio ambiente 
[6], hay razones que nos obligan a considerarlo como un peligro mayor para el medio 
ambiente, en particular por el hecho de que al ser un metal pesado, no existen vfas 
de biodegradacion por lo que una vez vertido, permanecera en el ambiente por tiempo 
indefinido. En general el Cr3 + vertido a los cuerpos de agua, se incorpora rapidamente 
a los sedimentos de los rfos, lagos o estaciones de tratamiento, esto porque en medios 
neutros o basicos, precipita en forma de hidroxidos que son muy poco solubles. De esta 
manera la cantidad de Cr3 + que queda efectivamente en solution en las aguas naturales 
es relativamente pequena, raramente sobrepasa los 25 /j.g/lit. [1], Sin embargo el Cr3 + 

que es incorporado en los sedimentos, se constituye en un peligro permanente para el 
medio ambiente ya que puede facilmente ser disuelto ya sea por: una disminucion del 
pH del agua, la action de sustancias organicas complejantes (algo muy probable), o 
simplemente ser puesto en suspension por agitation. Disuelto o en suspension el Cr3 + 

puede llegar a las estaciones de purification de agua donde la oxidation del Cr(III) en 
Cr(VI) es posible gracias a los oxidantes que se anaden para la desinfeccion del agua. 
En forma de anion cromato el Cr es mucho mas soluble y, sobre todo, mucho mas toxico 
que el Cr(III) [11], Esto implica que si bien los impactos ambientales no se manifiestan 
en el corto plazo, el potential contaminante del Cr(III) vertido en los cuerpos de agua 
naturales, persiste indefinidamente y puede manifestarse en cualquier momento, debido 
a algun cambio en las condiciones o composition del cuerpo de agua. 

La concentracion de Cr(III) en los efluentes de curtiembres sin ningun tipo de tra-



ACTA NOVA ; Vol. 2, l \ l ° l , diciembre 2002 Artfculos Cientfficos 49 

tamiento es de entre 70 a 110 mg l i t - 1 [16], esta concentration esta muy por encima de 
lo permitido por la reglamentacion de la Ley del Medio Ambiente N°1333 que establece 
un lfmite permisible diario de 0,3 mg l i t - 1 para las descargas lfquidas [3]. Obviamente, 
estos lfmites no pueden ser logrados a menos que se realice algun tratamiento de los 
efluentes lfquidos de las curtiembres. Esta necesidad no es reciente, ya desde que se tuvo 
conocimiento de los peligros que representa el Cr(III) para el medio ambiente, se han 
desarrollado una serie de trabajos de investigation para recuperarlo de las descargas 
lfquidas. 

En la literatura existen una serie de opciones tecnicas para reducir las emisiones de 
Cr(III) en los efluentes, de hecho se ha logrado casi suprimir este problema en muchos 
pafses en los cuales la industria del cuero es considerada como un sector productivo 
importante. Estas tecnologfas se basan en tres estrategias basicas: reduction de la can-
tidad de Cr(III) utilizada en el proceso, recuperacion del Cr(III) de los efluentes lfquidos 
y sustitucion del Cr(III) por otra sustancia curtiente. Sin embargo, la tecnologfa para 
lograrlo es muy compleja y los costos de la misma son muy elevados. Esto impide que 
la industria de pafses como el nuestro pueda utilizarlas, ya que en general los costos de 
la tecnologfa importada son muy elevados con relacion a nuestra capacidad de generar 
recursos. Por lo tanto, para reducir el riesgo ambiental que representa el Cr(III) presente 
en los efluentes de las curtiembres, es necesario desarrollar opciones tecnologicas que 
esten al alcance de la capacidad de inversion de nuestras empresas y funcionen con los 
recursos humanos con los que cuentan. 

En Bolivia, la mayorfa de las industrias de cuero estan situadas en centros urbanos. 
Esto les obliga a verter sus efluentes lfquidos, ya sea en el sistema de alcantarillado o 
en los cursos de agua mas cercanos. En Cochabamba, las curtiembres pagan un cierto 
monto por el vertido de sus efluentes lfquidos en el sistema de alcantarillado de la 
ciudad y en algunos casos estos efluentes son vertidos directamente al rfo Rocha que 
atraviesa la ciudad. Con el correr del tiempo lo mas probable es que el Cr(III) se 
acumule en la estacion de tratamiento de aguas servidas de Alba Rancho y en el lecho 
del rfo Rocha. De esta manera, el potencial contaminante del Cr(III) estara siempre 
presente. Por esto, si se quiere desarrollar ampliamente la industria del cuero en Bolivia 
y en Cochabamba en particular, es imprescindible controlar previamente el riesgo que 
representan de las emisiones de Cr(III) que generan las curtiembres. De otra manera 
esta industria tendra que cerrar sus puertas ya que tarde o temprano sera imposible 
seguir emitiendo tales cantidades de Cr al medio ambiente. 

En este sentido, el objetivo de esta trabajo es el de desarrollar un metodo practico 
y economicamente viable, para la recuperacion del Cr(III) en los efluentes del proceso 
de curtido, de manera a cumplir con la legislation ambiental y lograr que la industria 
del cuero sea sostenible a largo plazo. 
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2. Emisiones de Cr(III) por parte de las curtiembres en la region 
de Cochabamba 

En el proceso de curtido al cromo, se utilizan entre 8 a 12 kg de sales de sulfato 
basico de cromo por 100 Kg de piel [12]. Las sales de cromo utilizadas, contienen entre 
un 25 - 26% de oxido de cromo (Cr2C>3) lo que representa un 17 - 18% de Cr. Del 
total de cromo anadido, un 60 % es efectivamente incorporado en las pieles y el restante 
es emitido en los efluentes lfquidos y en los desechos solidos. Las etapas que mas cromo 
generan en los efluentes lfquidos son las etapas de curtido (65 - 80 %) y escurrido (12 -
20%). Tomando en cuenta la proportion de Cr(III) que no es incorporado en el cuero 
durante el proceso de curtido, se puede estimar una tasa de emision de 35 a 40 gr. 
de Cr(III) por piel curtida [16], en los efluentes lfquidos. Para una production anual 
aproximada de 8 105 pieles al ano en la region de la provincia Cercado en Cochabamba, 
esto representa un total de 28 a 32 ton/ano de Cr(III) que terminan en el curso del rfo 
Rocha o en las alcantarillas y la estacion de tratamiento en Alba Rancho. 

Esta cantidad se acumula de ano en ano guardando su potencial contaminante. A 
pesar que algunos autores afirman que el peligro para el medio ambiente es minimo, 
debido a que el Cr(III) es muy insoluble a pH neutros o basicos, que la bio-acumulacion 
en las plantas es minima y que el riesgo de una oxidation del Cr(III) en Cr(VI) por el O2 
disuelto es mfnimo [6]; no deja de ser preocupante el hecho de que este metal puede en 
cualquier momento ser puesto en suspension por agitation, o simplemente disuelto por 
un cambio en el pH o por formation de complejos, y de esta manera ser transportado 
hacia los cuerpos de agua. 

Para visualizar mejor la dimension del potencial contaminante, es interesante anali-
zar el impacto de la cantidad de Cr(III) emitida por las curtiembres cada ano, en caso de 
que llegue a contaminar aguas que vayan a ser utilizadas como fuente de agua potable. 
Segun las gufas de la OMS para el agua potable, la concentracion maxima aceptable de 
Cr en el agua potable es de 0,05 mg l i t - 1 [2], Esto implica que con 30 ton de Cr emitidas 
por las curtiembres al ano, podrfan contaminarse unos 6 108 m3 de agua por ano. Para 
imaginar mejor esta cantidad es interesante expresarla en caudal; es equivalente a un rfo 
de unos 19 m3 s - 1 . Este calculo muestra claramente que basta que una fraction del Cr 
emitido llegue a contaminar las aguas, para que su impacto sea de consideration; ya que 
reduciria la disponibilidad de fuentes de agua para agua potable. El impacto ambiental 
de esta contaminacion en una region como el valle central de Cochabamba, que padece 
de un deficit hfdrico importante, seria grave. Este calculo, subraya la importancia de 
tomar en serio el problema de las emisiones de Cr por la industria de curtido. 

3. Metodos para la recuperacion del Cr(III) en los efluentes de 
curtiembres 

Dentro de las opciones tecnicas que existen para poder recuperar el Cr(III) de los 
efluentes lfquidos de las curtiembres, existen algunas opciones de bajo costo y con una 
relativa pequeha inversion. Estas opciones podrfan ser utilizadas por las curtiembres 
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de la region. Sin embargo, en la information que presenta la literatura cientffica, no 
existe un analisis detallado de los requerimientos en insumos, recurso humano, equipos 
y requerimientos de inversion y costos de operation de estas opciones, de manera a 
poder emitir un juicio sobre la posibilidad de aplicarlo en las industrias de nuestro 
medio. Por esto, hemos considerado pertinente realizar un analisis detallado de la option 
tecnica mas conveniente, segun los parametros mencionados anteriormente, para que sea 
aplicada convenientemente en las curtiembres de la region. 

La principal fuente de emisiones de Cr(III) en el proceso de curtido, proviene de 
la etapa de curtido y escurrido de las pieles. Por esto, los metodos de recuperacion de 
Cr(III) se concentran en estos efluentes. Para una recuperacion eficaz es fundamental 
evitar la mezcla de los licores de curtido y escurrido con los demas efluentes lfquidos, 
ya que la dilution del Cr(III) dificulta enormemente su recuperacion. En este enfoque, 
presentamos a continuation tres opciones tecnologicas para la reduction del Cr(III) en 
los efluentes de curtido. 

3.1. Agotamiento del Cr(III) en el licor de curtido 

Una option para reducir el Cr(III) emitido en la etapa de curtido, es tratar de 
utilizar una solution de curtido que contenga la cantidad minima Cr(III) suficiente 
para la operation. Esto implica que se debe lograr una incorporation total del Cr(III) 
en solution por parte de la piel en proceso. La dosificacion, el tiempo de curtido y 
las condiciones del proceso, son en este caso cruciales para que el metodo funcione 
eficazmente. Es necesario en la mayorfa de los casos prolongar los tiempos de curtido y 
controlar cuidadosamente las condiciones del proceso. Se han estudiado algunos aditivos 
que permiten acelerar la incorporation del cromo y que tambien refuerzan la fijacion 
del mismo por parte del colageno del cuero, pero esto significa un costo adicional y 
no siempre se justifica su uso [5]. Entre estos aditivos se han utilizado; acido glicolico, 
acidos poli-acrflicos y otros. 

Si bien este metodo reduce las emisiones de cromo, los resultados alcanzados no 
permite cumplir con las exigencias de la Ley del Medio Ambiente. Por otra parte, exige 
un monitoreo permanente de la concentration de cromo en el licor de curtido y una 
inspection cuidadosa de cada lote de cuero despues del curtido. Esto genera un aumento 
de las tareas de inspection, que es muchas veces diffcil de mantener en las condiciones 
que tenemos en la industria local del cuero. Al final del proceso es necesario, de todas 
maneras, aplicar algun tipo de tratamiento a los efluentes para cumplir con los lfmites 
establecidos por la reglamentacion. 

Las limitaciones de este metodo, hacen que no su aplicacion no sea muy favorable 
en nuestro medio, sin embargo es una option que en algunos casos se puede considerar 
ya que no requiere de una gran inversion en equipamiento. Solo requiere de ligeras 
modificaciones en el proceso y el desarrollo de metodos de analisis y control del Cr(III) 
en el licor de curtido. 
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3.2. Recirculacion del licor de curtido 

Este metodo consiste en reutilizar el licor de curtido en un nuevo proceso de curtido. 
Para esto es necesario contar con un medio de analisis del contenido de Cr(III) en el licor, 
de manera a poder compensar el cromo incorporado en las pieles. Tambien es necesario 
controlar y corregir la fuerza ionica, el pH y las perdidas de agua antes de reiniciar 
otro proceso de curtido [9]. En la figura 1 se detalla un flujograma de operaciones de la 
recirculacion de licor de curtido. La implementation de este sistema requiere de analisis 
frecuentes de pH y contenido de Cr(III), para lo cual es necesario implementar esta 
capacidad en la misma planta de curtido, con el material y personal adecuadamente 
capacitado. 

v 

Figura 1: Flujograma del proceso de recirculacion de licor de curtido para la reduction de 
descargas de Cr(l l l) . 

La recirculacion del licor de curtido no es tan simple como parece. Si bien podria 
pensarse que es posible hacerla indefinidamente, existen algunas complicaciones que no 
son evidentes y que limitan los ciclos de recirculacion posibles. 

El elemento activo en el licor de curtido es el cation Cr3+ que se encuentra en 
solution. Este cation puede estar en forma fibre, como un ion complejo hexa-acuo 
(Cr[OH2]g+), o formando polfmeros por condensation de varios cationes hidratados, 
o formando complejos con sustancias organicas presentes en el licor de curtido que pro-
vienen generalmente de las propias pieles. La formation de polfmeros de condensation 
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y complejos organicos de Cr(III), reduce la movilidad del Cr(III), lo que dificulta su 
difusion al interior del colageno de la piel y la fijacion con el mismo. Al recircular el 
Cr(III) del licor de curtido, aumenta la concentration de sustancias organicas disueltas 
y tambien el grado de polimerizacion del cromo hidratado. Este fenomeno reduce la 
concentration de Cr3 + libre y puede tener efectos muy negativos sobre el efecto curtien-
te del cromo de manera a hacer inviable la recirculation indefinida del licor de curtido. 
Algunos estudios muestran que se puede lograr hasta 3 ciclos de recirculation sin ma-
yores cambios en la calidad del curtido [5, 9]; sin embargo se hace necesario un control 
estricto de la calidad del proceso. 

A pesar de las limitaciones que tiene, muchas empresas utilizan la recirculation 
directa para poder reducir las descargas de Cr(III). Sin embargo, al cabo de 3 o 4 ciclos 
estan de todas maneras obligadas a renovar completamente todo el bano de curtido, 
esto implica desechar licor de curtido con un elevado contenido de Cr(III). Por lo tanto, 
la sola utilization de este metodo, no permite alcanzar los h'mites de descarga exigidos 
por la regulation ambiental. 

3.3. Recuperacion indirecta por precipitation del Cr(III) 

El principio basico de este metodo consiste en precipitar el Cr3 + presente en el licor 
de curtido, en forma de Cr(OH)3, mediante la adicion de un alcali [7, 10, 12]. Los basi-
ficantes mas utilizados son: NaOH, CaO, MgO, CaHC03 , CaC0 3 , Ca(OH)2 y MgC0 3 . 
Luego de basificar el licor de curtido, se realiza una decantacion y recuperacion de los 
lodos. En general es necesario aplicar un proceso de filtration para una recuperacion 
total de los lodos, ademas de un proceso de espesamiento previo de los mismos. Una 
vez recuperado el lodo que contiene esencialmente hidroxido de cromo, Cr(OH)3, este 
se disuelve anadiendo un acido fuerte que puede ser acido sulfurico. De esta manera 
de obtiene una solution de Cr(III) concentrada que puede ser utilizada nuevamente en 
le proceso de curtido, previo un re-acondicionamiento, anadiendo mas sal de cromo, 
corrigiendo el pH, la salinidad y la cantidad de agua requeridas en un nuevo proceso 
de curtido [7, 10]. La figura 2 muestra un flujograma de operaciones de este metodo de 
recuperacion del Cr(III): 

Este metodo es posible gracias al comportamiento qufmico del ion Cr en medios 
acuosos. A pH elevado, la solubilidad de este ion baja rapidamente debido a que el pro-
ducto de solubilidad del Cr(OH)3 es muy pequeno (Ksp = 2.9 10~29). Con este producto 
de solubilidad se puede estimar que la cantidad de Cr3 + libre a un pH de 7 (neutro) 
es de alrededor de 1.5 /J,g/lit, que es una concentration muy pequena. Obviamente esta 
concentration no toma en cuenta otras formas de Cr(III) en solution como por ejemplo 
en forma de complejos de cromo con sustancias organicas. La cantidad de Cr3 + libre en 
solution serfa proportional a (ec. 1): 

_ 2,9 * 10~29 

[Gr [OH-f (1) 
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Figura 2: Flujo-grama del proceso de recuperacion indirecta del Cr(lll) mediante precipi-
tation en medio basico. 

Esta ecuacion muestra claramente que la solubilidad disminuye rapidamente con el 
aumento del pH. Por lo mismo, es posible poner nuevamente en solution el Cr(III), 
bajando el pH mediante la adicion de un acido. 

En la aplicacion de este proceso, los aspectos fundamentales son la velocidad de 
sedimentation de los lodos y la compacidad de los mismos. La compacidad de los lo-
dos es la relation del volumen de los mismos, una vez que el proceso de decantacion 
ha concluido, en relation con el volumen total. La velocidad de decantacion debe ser 
suficientemente rapida para que el proceso de sedimentation se realice en un lapso de 
tiempo adecuado. Una buena compacidad de los lodos facilita la separation del hidroxi-
do de cromo decantado, que en general se realiza por filtration directa o espesamiento 
y filtration. Con este proposito, se han realizado una serie de estudios para determinar 
la base que mejores caracteri'sticas tenga para el proceso de sedimentation y separation 
de los lodos. Varios estudios realizados en laboratorio, muestran que los mejores preci-
pitantes son las sales basicas de magnesio [10, 13, 14] entre las mejores estan el MgO y 
el 4MgC03.Mg(0H)2. 

La cantidad de base que requiere el proceso es en general mayor a la que se calcula 
siguiendo la estequiometrfa de la reaction de neutralization. Esto se debe a que en el 
licor de curtido estan presentes una serie de sustancias organicas, que pueden tambien 
reaccionar con la base. Algunos estudios muestran que la cantidad practica anadida 
(Cp) es 1.5 a 1.7 veces la cantidad teorica (Ct), calculada a partir de la concentracion 
de cromo. La determination de la cantidad practica es de suma importancia para la 
aplicacion del proceso, y es necesario realizarla para cada caso especffico, ya que a 



ACTA NOVA ; Vol. 2, l \ l ° l , diciembre 2002 Artfculos Cientfficos 55 

priori, no se conoce la influencia de las sustancias organicas disueltas en el licor de 
curtido. Las cantidades teoricas pueden calcularse a partir de las ecuaciones quimicas 
de neutralization de las bases empleadas, como por ejemplo: 

Cr 3 + + 3 NaOH Cr{OH)3 + 3 Na+ 

Cr3+ + 3 /2 CaO + 3/2 H20 Cr(OH)3 + 3/2 Ca2+ 

Cr3+ + 2>/2MgO + 3/2 H20 Cr{OH)3 + 3/2 Mg2+ 

La cantidad de acido requerido para el proceso de recuperacion del hidroxido de cromo, 
esta en relation con la cantidad de base que se anade al proceso en la etapa de preci-
pitation. En este caso tambien, la cantidad practica es mayor que la cantidad teorica, 
calculada a partir de la cantidad de base anadida en el proceso de precipitation del 
Cr(III). 

A pesar de la simplicidad del proceso, su aplicacion requiere de recursos humanos 
capacitados, insumos quimicos, analisis y nuevas instalaciones y equipos. Entre las difi-
cultades mas grandes que enfrentan las empresas a la hora de implementar este proceso 
tenemos: el elevado costo de las instalaciones, sobre todo si se tiene que implementar un 
sistema de filtration para la recuperacion de los lodos; el elevado costo de los reactivos 
requerido por el proceso y la necesidad de desarrollar la capacidad de realizar analisis 
in situ del contenido de Cr(III) y de pH en el licor de curtido. Ademas, existe una gran 
incertidumbre en cuanto a los costos de la aplicacion de este metodo. Esto ha llevado a 
que esta option de reduction de la carga de Cr(III) en los efluentes, no sea utilizada en 
nuestro medio. En este trabajo hemos estudiado este metodo de manera a determinar 
con relativa precision los requerimientos en reactivos, maquinaria y equipo, recursos 
humanos y otros aspectos, de manera a determinar la viabilidad de la implementation 
y operation del mismo. 

4. Estudio de los requerimientos del proceso de recuperacion 
indirecta de Cr(III) en el licor de curtido 

Los parametros mas importantes en el proceso de precipitation y recuperacion del 
Cr(III) del licor de curtido son, la velocidad de decantacion y la compacidad del sedi-
mento. Esto depende esencialmente de los basificantes utilizados y en menor medida de 
la velocidad de agitation, temperatura, pH, etc. a los cuales se desarrolla el proceso. La 
cantidad de base y acido requeridos son de importancia para la aplicacion del proceso, 
ya que incidira directamente en el costo de operation del mismo. El estudio de estos 
aspectos se presenta a continuation. 

4.1. Materiales y metodos 

En el presente trabajo se escogieron tres bases diferentes para ser utilizadas en el 
proceso de precipitation: NaOH, CaO y MgO. Si bien la literatura cientifica ya indica 
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que el mejor precipitante es el MgO, se incluyeron el NaOH y CaO para estudiar la 
posibilidad de reducir costos y verificar la real ventaja del MgO sobre ellos. 

Para los ensayos se utilizaron muestras del licor de curtido de una empresa local 
cuyo contenido de Cr(III) oscilaba entre 4.0 y 4.6 mg de Cr/lit y una DQO de 3582 
mg/lit. El contenido de Cr en el licor de curtido fue analizado por absorcion atomica 
en el Laboratories de aguas de la Universidad Mayor de San Simon y por metodos 
volumetricos en los laboratorios de la Universidad Catolica Boliviana, siguiendo un 
metodo propuesto en las referencias [15, 17]. 

Para los ensayos se coloco un volumen de 1 lit de licor de curtido en un vaso de 
precipitation, al cual se anadio la base bajo agitacion utilizando un agitador magnetico 
a una velocidad de 100 r.p.m. El hidroxido de sodio se anadio en forma de solution 
concentrada de NaOH (4M), para el CaO y el MgO, se utilizaron productos comerciales 
en forma de polvo, de pureza tecnica tal cual se los encuentra en el mercado local, ya 
que estos serian los productos que estan al alcance de las curtiembres. Se anadio la 
base lentamente, bajo agitacion permanente, hasta lograr un pH final de a 9.0. El pH 
se midio con un pH-metro a electrodo combinado. Se mantuvo la agitacion durante 
unos 60 min. y se dejo decantar. La cantidad de base anadida se determino midiendo 
el volumen anadido, en el caso del NaOH y pesando la cantidad de polvo en el caso del 
CaO y del MgO. 

La velocidad de decantacion se determino midiendo directamente, con una regla de 
1 mm de precision, el nivel de los lodos en funcion del tiempo. A partir de la pendiente 
de la curva del nivel de los lodos en funcion del tiempo se calculo la velocidad de 
decantacion de las parti'culas. Se tomo en consideration solo la parte initial de la curva 
en que la velocidad de decantacion es constante. 

La compacidad de los lodos se determino despues de transcurridas 24 horas de 
decantacion. El grado de compacidad se calculo midiendo el nivel de los lodos con una 
regla y comparandolo al nivel del volumen total de licor utilizado en la operation. El 
liquido sobre-nadante fue separado del lodo por simple suction del mismo. 

Para la redisolucion del precipitado se utilizo acido sulfurico al 95%. Se anadio el 
acido lentamente, bajo agitacion, hasta lograr un pH de 2.5. Se verifico que todo el 
sedimento se hay a disuelto completamente. Esta solution se utilizo para los ensayos de 
curtido. Se introdujo pedazos de cuero extraidos de la etapa de piquelado y se dejaron 
curtir por un lapso de 8 horas. Se evidencio la calidad del curtido dividiendo las pieles 
y determinando el grado de penetration del Cr por simple observacion directa. 

4.2. Resultados de la determination requerimientos del proceso de recupe-
ration indirecta 

Los resultados obtenidos en los ensayos se presentan en el cuadro 1. Como se puede 
apreciar, la cantidad practica utilizada es, en todos los casos mayor, a la cantidad 
teorica. En el caso del CaO y el MgO es un 25.8% y un 33.2 % mayor, respectivamente. 
Esta diferencia con relacion al NaOH, que tiene un exceso de solo 7.5 %, puede deberse 
a que estas bases no son puras. 
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Base C t 

[kg Base/kg Cr203] 
C p 

[kg Base/kg Cr203] 
f = Cp/Ct pH 

final 
Compacidad 

del sedimento 
NaOH 1.579 1.698 .1.075 9.2 28 .2% 
CaO 1.107 1.392 1.258 9.2 24 .3% 
MgO 0.795 1.059 1.332 9.2 25 .0% 

Cuadro 1: Resultados de los ensayos de decantacion del Cr(lll) en el licor de curtido. La 
compacidad del sedimento esta expresada como porcentaje del volumen inicial. 

La compacidad de los lodos es un poco menor en caso de utilizar NaOH con relacion 
al CaO y el MgO, que tienen una compacidad final similar de un 25 %. Por lo que, desde 
el punto de vista de la compacidad del sedimento los mas convenientes son el MgO y el 
CaO. 

Apreciaciones cualitativas del lfquido sobre-nadante despues del proceso de sedimen-
tation, muestran que el MgO produce un lfquido mucho mas claro que en el caso del 
CaO y el NaOH. Las diferencias son evidentes y se pueden apreciar en la figura 3. Una 
explication posible de estas diferencias es la formation de complejos que se producen 
en el proceso de precipitation. El Cr3+ es un cation con carga elevada y relativamente 
pequeno, por lo que formara complejos con la materia organica disuelta, de esta manera 
puede quedar en solution a pesar del cambio del pH. El Mg2+ tambien tiene una capaci-
dad relativamente elevada de formation de complejos ya que es un cation pequeno (mas 
pequeno que el Ca2+ y el Na+), de manera que es posible que el Mg2+ se intercambie 
con elCr3+ complejado, de manera a liberarlo en solution y permitir su precipitation. 
Esto favorece obviamente a la eficacia del proceso. 

Figura 3: Calidad del lfquido sobre-nadante despues del precipitado del Cr(lll). De izquierda 
a derecha: MgO, CaO y NaOH. 

Este ensayo muestra claramente las ventajas de utilizar el MgO en relacion con los 
demas precipitantes utilizados, CaO y NaOH, en lo que concierne a compacidad del 
precipitado y a la claridad del lfquido sobre-nadante. 
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Un analisis del h'quido sobre-nadante en el caso de precipitation con MgO, de-
mostro que la concentracion del Cr(III) es raenor a 0.14 mg l i t - 1 . Esto implica que 
la recuperacion del Cr(III) supera el 99%. El h'quido sobre-nadante puede de esta ma-
nera ser vertido directamente junto con los demas efluentes de la curtiembre ya que la 
concentracion final de Cr en los efluentes sera mucho menor que el lfmite permisible 
establecido por la reglamentacion de la Ley del Medio Ambiente N°1333 que es de 0.5 
mg/lit [3]. Analisis de la DQO del liquido sobre-nadante arrojaron valores similares a la 
DQO del licor del curtido antes del proceso de precipitation, esto implica que la mayor 
parte de la materia organica presente queda en solution. 

Para determinar con mayor precision la cantidad de MgO requerido y la velocidad 
de sedimentation se repitieron los ensayos con el MgO. De esta manera se pudo confir-
mar la cantidad de MgO requerido para la precipitation. En cuanto a la velocidad de 
sedimentation, se realizaron dos ensayos y se determino una velocidad inicial de sedi-
mentation de 0.138 m h - 1 y 0.117 m h - 1 . Se pudo evidenciar que una adicion lenta de 
la base y a una temperatura de 35° C, facilita la formation de particular de precipitado 
mas grandes, lo que permite tambien lograr velocidades de sedimentation mayores. En 
otros ensayos de laboratorio se lograron velocidades de sedimentation de hasta 0.234 
m h - 1 [13], gracias a la utilization de floculantes, sin embargo las velocidades de sedi-
mentation obtenidas en nuestros ensayos deberfan ser suficientes para lograr una buena 
decantacion en un lapso de 20 - 24 horas. 

Luego de los ensayos de precipitation, se desarrollaron ensayos para determinar la 
cantidad de acido requerido para la recuperacion del Cr(III) y para verificar el poder 
curtiente de la solution de Cr(III) obtenida con la recuperacion. La cantidad teorica de 
acido sulfurico a anadir se puede calcular considerando la cantidad de base utilizada 
para lograr la precipitation, siguiendo la siguiente ecuacion quimica: 

MgO + H2S04 MgSOi + H20 

De acuerdo a esta ecuacion, serfa necesario anadir 2.56 kg de acido sulfurico concentrado 
(95%), por kg de MgO. En el ensayo fue necesario anadir 3.88 kg de H2SO4 por kg 
de MgO, para lograr disolver todo el precipitado y lograr un pH de 2.5. Esto implica 
que es necesario un exceso de 51.4% de acido sulfurico. De acuerdo a las cantidades 
de licor ( 1 lit) y base (9.2 gr) utilizadas, la cantidad de acido necesaria para bajar el 
pH de 9.2 a 2.5 es menor a 0.04 kg por kg MgO, por lo tanto, el exceso de acido debe 
estar relacionado con reacciones acido-base de otras sustancias presentes en el medio 
como la materia organica por ejemplo. Esto implica que para determinar con precision 
la cantidad de acido requerida, sera conveniente hacer los ensayos en cada caso. 

Con la solution obtenida se hicieron ensayos de curtido, utilizando pedazos de cue-
ro que salieron del proceso de piquelado. Se pudo evidenciar un curtido adecuado en 
un lapso de 6 h. Esto demuestra que el Cr(III) recuperado, puede ser utilizado para 
reconstituir el bano de curtido. 
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5. Propuesta para la recuperacion del Cr(III) en el licor de cur-
tido 

En nuestro medio, las curtiembres cuentan con poco personal capacitado y en general 
no pueden realizar grandes inversiones en la implementation de nuevos procesos que 
impliquen la instalacion de nueva maquinaria. En este sentido, el metodo que se pretenda 
utilizar para la recuperacion del cromo tiene que implicar inversiones relativamente 
pequenas, requerir de poca capacitacion en el recurso humano y permitir un cierto nivel 
de reduction de costos de operation. 

La presente propuesta para la recuperacion el Cr(III) en el licor de curtido y la 
consiguiente reduction de las emisiones* contaminantes debidas al cromo, consiste esen-
cialmente en lo siguiente: 

• Realizar una recuperacion del cromo utilizando de manera alternada la recircula-
cion y la recuperacion indirecta. 

• En la recuperacion indirecta, separar el sedimento del h'quido sobre-nadante por 
simple separation, de esta manera no es necesaria la filtration. 

De esta manera, se superan las limitaciones que tiene la simple recirculacion del licor 
de curtido, ya que al eliminar el lfquido sobre-nadante en el proceso de recuperacion 
indirecta, se esta eliminando tambien parte la materia organica que actua como comple-
jante del Cr(III); asi, se evita la acumulacion de materia organica en el bano de curtido. 
Por otra parte, la simple decantacion del sedimento en la etapa de separation, permite 
suprimir el proceso de filtration. Esto reduce significativamente los costos, tanto por 
la inversion initial como por el mantenimiento y operation del proceso de recuperacion 
del cromo. 

En la figura 4 se presenta un diagrama de las instalaciones que se requieren para 
poder aplicar el metodo de recuperacion propuesto. En esta figura se hace evidente la 
simplicidad de los equipos e instalaciones requeridas. Todos ellos pueden ser construidos 
localmente. 

El flujograma del proceso seria muy similar al presentado en la figura 2. El licor 
que sale del proceso de curtido y eventualmente tambien del proceso de escurrido, es 
recogido e un tanque de recuperacion, previa filtration con una criba tipo cuna de 
0.5 a 0.2 mm [12]. Una vez recuperado el licor de curtido de uno o varios fulones, se 
procede a medir el volumen recogido y a analizar la concentracion de Cr(III) en el licor. 
Este analisis puede ser realizado directamente en la planta, con uno de los metodos 
propuestos en las referencias [15] o [17]. El material requerido y los reactivos pueden 
encontrarse facilmente en el mercado local. Esta information sera de vital importancia 
para la recuperacion del Cr(III) y su posterior re-uso en el proceso. 

El licor recuperado es trasladado al tanque de sedimentation, dotado de un agitador, 
con la ayuda de una bomba pequena (2kW). En este tanque se anade la cantidad de MgO 
requerida, siguiendo las cantidades determinadas en este trabajo. Es importante que el 
MgO sea de granulometrfa fina, por lo que puede ser necesario realizar un tamizado 
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Tanque de 
recuperacion 

Figura 4: Diagrama de las instalaciones requeridas para la recuperacion del Cr(l l l). 

previo. Luego de la adicion del MgO, se deja la agitacion por unas 3 h hasta que la 
reaction sea completa y se hayan formado los granos de Cr(OH)3, de tamano suficiente 
para su decantacion. 

El proceso de decantacion deberi'a durar entre 20 y 24 h, dependiendo de la veloci-
dad de decantacion. Una vez lograda la mayor compacidad en el sedimento, este serfa 
retirado del decantador por la parte de abajo y conducido nuevamente al tanque de 
recuperacion. En el tanque de recuperacion, se anadirfa el acido sulfurico concentrado 
hasta lograr la redisolucion completa del precipitado. De esta manera se obtendrfa una 
solution concentrada de sal de Cr(III) a un pH de 2.0 - 2.5. En caso de recirculation 
directa, se suprime la etapa de precipitation y simplemente se reacondiciona el licor 
de curtido anadiendo la sal de cromo suplementaria y corrigiendo el pH y la salinidad, 
lo mismo que la cantidad de agua requerida, todo esto directamente en el tanque de 
recuperacion. 

Para reutilizar esta solution en el proceso bastaria calcular la cantidad de sal de 
cromo recuperada y anadir la cantidad adicional requerida para iniciar nuevamente 
el proceso de curtido. En este mismo tanque se puede anadir el agua suplementaria 
requerida y corregir eventualmente el pH y la salinidad. 

6. Analisis economico de la propuesta 

Para realizar el analisis economico de la propuesta, utilizaremos un caso hipoteti-
co que corresponda a las condiciones de capacidad de production de una mayorfa de 
curtiembre medianas y grandes que tenemos en nuestro medio. Consideraremos una 
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curtiembre que realiza dos operaciones de curtido por semana con un total de 600 pieles 
por operation. 

El volumen del licor de curtido se estima en 7700 lit por operation, y una concen-
tracion de Cr(III) en el licor de curtido de 6.14 gr/lit de Cr2 03. La recirculacion o 
recuperacion del cromo disuelto en el licor de curtido en este caso, representa 47.28 kg 
de Cr203, lo que equivale a 181.8 kg de Sal de Cromo M33® (que contiene un 26±1 % de 
Cr203) ahorrados por proceso. Para este caso el volumen de los tanques de recuperacion 
y sedimentation serfa de 10 m3. 

Item Monto en US$ 
Decantador de 10 m3 1750 
Tanque de recuperacion 10 m3 1560 
Bomba de caudal (2 kW) 350 
Criba 70 
Otras instalaciones 500 
Costos de instalacion 400 
Total 4630 

Cuadro 2: Monto de inversion requerida para las instalaciones y equipos para la recupe-
racion del Cr(lll) en el licor de curtido. 

Una estimation de los costos de inversion requeridos se presenta en el cuadro 2. 
En este caso se considera que los tanques son fabricados con acero inoxidable y que 
todas las instalaciones se realizan con materiales resistentes a la corrosion. El monto de 
inversion estimado asciende a 4630 US$, que en principio es un monto abordable para 
una industria de las caracteristicas mencionadas anteriormente. 

El costo de operation de la propuesta de recuperacion tiene que tomar en cuenta 
que se utiliza una vez la simple recirculacion del licor de curtido y la segunda vez se 
realiza la recuperacion indirecta. En el cuadro 3 se tiene una estimation de los costos 
de operation por semana del proceso. 

El costo de operation semanal es de 174,62 US$. Si consideramos que en las dos 
operaciones se ahorra un total de 363.7 kg de sal de cromo, con un costo de 1,10 US$ 
kg - 1 , el ahorro economico neto que se logra por semana es de 225,45 US$. 

En estas condiciones el tiempo de repago de la inversion inicial serfa de unas 21 
semanas, lo que significa un tiempo menor a 6 meses. Este tiempo de repago es muy 
atractivo, por lo que en principio esta propuesta es economicamente viable. Si bien 
los calculos realizados son estimaciones eventualmente optimistas, las conclusiones del 
analisis economico no serfan diferentes en caso de producirse en la practica, algunas 
variaciones de los montos estimados, ya que el resultado del analisis es muy favorable. 
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Item Cantidad Costo Unitario Total en US$ 
Materiales 
Acido sulfurico 194,3 kg 0,36 US$ kg-1 69,95 
Oxido de magnesio 50,1 kg 0,89 US$ kg"1 44,59 
Insumos 
Energfa electrica 8 kWh 0,5 US$ kWh"1 4,00 
Analisis del Cr(III) 4 5 US$ 20,0 
Otros 10,0 
Salarios 
Tecnico 8 h 1,54 US$ h-1 12,32 
Operario 16 h 0,86 US$ h- 1 13,76 
Total semana 174,62 

Cuadro 3: Estimacion de los costos de operacion por semana para una curtiembre que 
produce 1200 pieles semana. 

7. Conclusiones 

La presente propuesta para la recuperacion del Cr(III) en el licor de curtido, ofrece 
una option simple y practica par reducir las emisiones contaminantes de Cr(III), de 
este proceso y ademas reducir los costos de operacion del proceso. Permite un ahorro 
anual de unos 11.700 US$ en el caso hipotetico analizado, lo que representa una suma 
importante para cualquier empresa. Ademas del beneficio economico, la propuesta per-
mite reducir en un 99% las emisiones de Cr(III) en los efluentes de la etapa de curtido. 
Este es el beneficio mas importante, ya que permitiri'a a cualquier curtiembre cumplir 
con las exigencias de la reglamentacion de la Ley del Medio Ambiente y hace posible el 
desarrollo sostenible de esta industria. 

Todavfa no se ha tenido la oportunidad de implementar este metodo a escala indus-
trial en una empresa de la region, pero, por sus caracteri'sticas, tiene grandes potenciales 
y su implementation serfa recomendable y ventajosa en la mayorfa de las curtiembres no 
solo de Cochabamba y sino tambien de todo el pais. De esta manera se lograrfa desarro-
llar una industria del cuero eficiente y sostenible, para aprovechar de la mejor manera 
las ventajas comparativas de este sector, en el mercado latinoamericano y mundial. 
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