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Resumen

En el estado de Guanajuato un giro industrial muy importante es el curtido de las pieles,
actualmente mas del 85% de las pieles que se curten el estado basan sus procesos en el curtido al
cromo debido a que es uno de los procesos mas rapidos y féciles de realizar; sin embargo estos
procesos presentan una problematica relacionada con el cromo en sus efluentes, debido a la alta
concentracién que puedan contener y disponibilidad de sus residuos, lo que provoca un riesgo que a
la salud humana y medioambiental. De ahi la importancia de una busqueda de alternativas
tecnologicas que permitan generar residuos no peligrosos y estables para su correcta disposicion y
reaprovechamiento. La mayoria de las empresas dedicadas al curtido con cromo no cumplen con los
limites maximos permisibles de contenido de cromo de acuerdo a lo establecido en la NOM 001-
1996-semarnat, los cuales se encuentran entre 0.5 a 1.5 mg/L de acuerdo al cuerpo receptor. El
objetivo de este trabajo es determinar los parametros de disefio de una columna de extraccion
(altura y diametro), en base a datos experimentales y programacién matematica, posteriormente
realizar pruebas en flujo en contracorriente para la remocién de cromo provenientes de efluentes de
tambores de curtido de pieles a condiciones previamente estudiadas de soluciones preparadas con
las sales de curtido que se utilizan comercialmente en este proceso. Los resultados muestran que
para una concentracién inicial de cromo de 400 mg/L se logra disminuir la concentracién por
debajo del limite permisible con el extractante Cyanex 272.

Introduccion

La industria del cuero y de la piel realiza una importante actividad econdmica en la ciudad de Ledn,
Gto. Para realizar el curtido de las pieles existen varios procedimientos: vegetales y minerales. En el
primero se utilizan taninos y en el segundo sales de cromo, este Gltimo proceso es mas empleado
por la rapidez para realizar el curtido; sin embargo, también genera efluentes con grandes
cantidades de materia organica y cantidades apreciables de cromo, la industria del curtido de pieles
ha sido de gran importancia en el desarrollo industrial de esta ciudad. Se estima que, el 95% de las
tenerias son pequefias y micro empresas [1].

La concentracion de cromo (111) en los vertidos liquidos de tenerias sobrepasa los limites maximos
permisibles segun el tipo de proceso. En México, el limite maximo permitido para la concentracion
del cromo total varia entre 0.5 y 1.0 mg/L como promedio mensual y entre 1.0-1.5 mg/L como
promedio diario, dependiendo del tipo del cuerpo receptor de acuerdo a la Norma NOM 001-1996-
SEMARNAT [2]. Los paises latinoamericanos tienen normativas similares mientras que en los
paises europeos y en Estados Unidas estos limites son mas estrictos.
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Aunque los efectos toxicos del cromo trivalente son menores para el ser humano a los del cromo
(V1), conocido cancerigeno, éste puede ocasionar manifestaciones agudas y cronicas en las personas
que hayan estado en contacto directo. Enrelacion con los efectos sobre el medio ambiente acuético,
el cromo trivalente puede ser oxidado a la forma hexavalente a un pH entre 5.5 y 6, proceso que es
favorecido por la presencia de 6xido de manganeso [3].

Hasta el momento se han realizado esfuerzos por recuperar estos metales con la finalidad de ate nuar
la contaminacion ambiental, como puede ser la sedimentacién, la precipitacion quimica,
recuperacion electrolitica, la adsorcion y el intercambio idnico [4]. La extraccion liquido- liquido o
extraccion por solventes es un proceso para separar componentes en solucion por su distribucion
entre dos fases liquidas inmiscibles [5]. Esta operacion se realiza como alternativa a la destilacion o
la evaporacion, en el caso de que la sustancia a separar sea sensible al calor, o se requiera un alto
consumo de energia. Por ejemplo: los antibi6ticos que son sensibles al calor pueden ser separados
con acetato de butilo [6], y algunos iones metalicos pueden ser separados selectivamente por medio
de un solvente organico [7].

A la fecha relativamente pocas investigaciones con esta técnica para la remocién del cromo de este
tipo de efluentes se han realizado; sin embargo, algunos autores han obtenido resultados
prometedores acerca del uso de la extraccion liquido- liquido para la remocién del cromo, la cual
segun los estudios de este trabajo es una muy buena alternativa [8].

Metodologia

Para el estudio de la extraccion es necesario determinar las condiciones de la fase acuosa y de la
fase organica. En el caso de la fase acuosa se utilizd la cromosal 33 (Cr (OH) SO4), (Quicemex) que
es una sal comercial del curtido de pieles en la regién, en medio sulfato (Na;SO410H,0),
(J.T.Baker) y se analiz6 la cantidad de cromo de la solucion que es introducida en los tambores de
curtido y del efluente agotado de esta etapa. Para la fase organica se utiliz6 el Cyanex 272 (Cytec),
al cual se adiciono decanol (Aldrich) como modificador para evitar la formacion de una tercera fase,
y como diluyente Keroseno (Reasol).

Las condiciones de operacion se calculan en experimentos tipo Bach, verificadas a través de
porcentajes de extraccion en el equilibrio el cual se determina mediante la ecuacion 1, Las
condiciones de operacion resultantes son: tiempo (20 min), temperatura (22-25 °C), agitacién (700
rpm), concentracion del extractante (0.3 M), pH (4 £ 0.05).

[M]org

[%EXt = M1, + Ml

100%j

Posteriormente se realiza un estudio para el coeficiente de transferencia de masa entre el cromo y el
extractante. Los parametros que se necesitan calcular se presentanen la tabla 1.
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Tabla 1 Parametros para determinar el coeficiente de transferencia de masa en la etapa de extraccion.

Parametro Simbol o Deter minacion
Concentracion inicial de la solucién acuosa  Ci Por analisis en equipo de absorcion atomica.
Concentracion final de la solucién acuosa Cf Por analisis en equipo de absorcion atomica.
Tiempo de goteo t Se utiliza un crond metro
NUmero de gotas #9 Se realiza por Conteo
Vo lumen total Vi Elvolumen se mide con una probeta graduada
Area de la gota Ag Se determina por calculo mate matico
Radio de la gota Rg Andlisis de fotografia multiple por medio del software
) cientifico Engauge
Area total de transferencia de masa As Se determina por calculo mate matico
Peso molecular del cromo PMCr Tabla periédica
Peso molecular del agua PMH,O  Tabla periédica y célculo

El procedimiento de calculo es el siguiente.

La determinacidon de las concentraciones iniciales y finales se realizaron mediante un equipo de
absorcién atdmica mostrado en la Figura 1 a y en la fase organica por balance de masa, el tiempo de
goteo mediante un crondémetro Figura 1 b y el volumen total mediante una probeta graduada Figura
lc.

Figura 1. Equipos e instrumentos de medicién para los parametros de la columna de extraccion, a) equipo de
absorcion atémica, b) crondémetro, ¢) probeta graduada.

Para determinar el radio de la gota primero se inicié la operacion en una columna de extraccion de
contacto simple mostrada en la Figura 2, por medio de una camara fotografica con multi disparo, se
tomaron fotografias durante el tiempo de contacto de las fases, posteriormente estas fotografias se
analizaron en un paquete computacional llamado Engauge el cual permitié conocer las dimensiones
del radio de la gota. De las fotografias tomadas se seleccionaron aquellas con gotas esféricas, (ya
que la para el célculo del &rea de la gota se considera que la gota tiene forma circular). Cabe
mencionar que para cada experimento se seleccionaron varias fotos y el radio que se presenta es el
promedio de todos los radios calculados en cada foto, en la Figura 3 se muestran algunas fotografias
de las gotas.
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Figura 2. Procedimiento para determinar el radio de la gota para el calculo de coeficientes de transferencia de masa.
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Figura 3. Ejemplo de gotas, a) Gotas seleccionadas para el calculo, b) Gotas rechazadas.

Para la determinacion del coeficiente de transferencia de masa en la etapa de extraccion se usa la
siguiente metodologia [9]. La ecuacion 2 representa el flujo mésico que involucra el coeficiente
global de trasferencia de masa.

Na = Kay X (¥, — v2) 2

Donde Na es el flujo masico, Kay es el coeficiente de transferencia de masa, y, es la fraccion de
cromo promedio al final de la operacién y Yz es la fraccion de cromo en el equilibrio, es decir lo
que tedéricamente deberia removerse.

Para el dimensionamiento de la columna tanto, la de extraccion como la de despojo. Por razones
practicas, generalmente es necesario trabajar con coeficientes globales y unidades de transferencia
globales, que se pueden tomar de los homdlogos en absorcion de gases. Lo anterior es debido a que
es dificil de obtener valores fiables de los coeficientes individuales kx y ky. Los datos de
transferencia de masa son normalmente basados en los coeficientes globales kox Y Koy. Con ayuda de
las ecuaciones 3 y 4 se podran determinar estos parametros.

v j'-’rn dCy 3
i .= — -
Ty Cyf (C} _ C;:}
. Uy
T " Ky X a 4

Donde Ny representa el nimero de etapas tedricas 0 unidades de transferencia de masa, Hioy
simboliza la altura de cada unidad de transferencia de masa, Uy es el flux molar de cada unidad de
transferencia de masa y Koy es el coeficiente de transferencia de masa.
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Estas integrales son simples evaluar desde el punto de vista que c*y y c*y son directamente
accesibles como los valores de equilibrio que corresponden al cy Yy cx, respectivamente.

Para el célculo de la altura de cada unidad de transferencia, se utilizan los datos que se tienen de
acuerdo a las caracteristicas de los equipos con los que se cuentan y los compuestos que estaran
dentro del proceso de extraccidn, los cuales se presentanen la Tabla 2.

Tabla 2. Datos para determinar la altura de la columna de extraccion.

. Dato Simbolo Val or Unidades
Area especifica del material A 364 m°/m
Diametro de la columna Dcolurma 1.19 cm
Flujo volumétrico de la fase acuosa Qar 0.255 L/hr
Densidad del agua residual P aguaresidud 1 kg/L
Peso molecular del agua residual PMg, 18 kg/kg mol

Estos datos junto con la ecuacion 5 serviran para determinar la altura efectiva de la columna la cual
es:

ZzNTﬂ_}:KHTD}-' 5

De manera homologa a este procedimiento se calculan los pardmetros de disefio de la columna de

desextraccion.

Finalmente se realizan experimentos en continuo en contracorriente para determinar el rendimiento
de remocion de cromo en el proceso. Para determinar el rendimientos de extraccion, se determina la
concentracién de cromo en el equilibrio de la fase acuosa, esta es medida por espectroscopia de
absorcion atomica (AAnalist 200 Perkin-Elmer) a una longitud de onda de 357.9 nm y en la fase

organica por balance de materia.

Resultados
Después de multiples calculos de coeficientes de transferencia de masa y parametros de disefio se
presentan en la tabla 3 los datos finales, que son el resultado de promedio de los datos mas similares

obtenidos de ensayos de laboratorio.

Tabla 3. Parametros de disefio de las columnas para cada etapa del proceso de recuperacion.

Coeficiente de transferencia de masa Diametro Altura
(kgmol/m?hr) (m) (m)
Extraccion 0.0367 0.019 1.419
Desextraccion 0.3202 0.019 0.937

Cabe mencionar que estos datos también fueron seleccionados en base a los materiales que se tenian
disponibles para la construccion de las columnas que se utilizaron para realizar los experimentos.

Con ayuda de los resultados de experimentos anteriores y los datos iniciales se procede a disefiar la
columna la cual se presenta en la Figura 4, la cual opera en flujo en contracorriente, esta columna se
utiliza tanto para la etapa de extraccidbn como desextraccion, las especificaciones de la misma y
condiciones de operacidon se muestranen la Tabla 4.

11
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Tabla 4. Condiciones de operacién de las columnas de
extraccion y desextraccion.

Datos Val or Unidades
Concentracion inicial de 100 mg/L
fase acuosa
pH 4+0.05
Empaque de anillos raschig 13 mm
Flujo de la fase acuosa 4.25 mL/min
Flujo de la fase organica 4.25 mL/min

Figura 4. Disefio experimental para la operacion de las
columnas de extraccién y desextraccion en
contracorriente.

A continuacion se presentan los resultados como rendimientos obtenidos de las etapas de extraccion
y desextraccion presentados en las figuras 5 y 6 respectivamente. Las columnas fueron operadas de
manera similar y en el caso de la columna de desextraccion solamente se acorto el &rea de contacto
hasta la altura calculada agregando una salida adicionala la columna.

Se observa que para ambos casos se logra un buen porcentaje de recuperacion y a pesar de que
existen fluctuaciones las concentraciones finales obtenidas son muy similares a las tedricas
utilizadas para el disefio las cuales fueron del 100%.

Debido al consumo de reactivos no se opera por mas tiempo pero se espera un comportamiento muy
similar al altimo valor de concentracion para tiempos subsecuentes.
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Figura5. Evolucion del rendimiento de extraccién parala  Figura6. Evolucion del rendimiento de desextraccion
remocion de cromo (1) en la columna de extraccion. Fase para la remocién de cromo (I11) en la columna de

acuosa: Cr(lll) 100 + 2 (mg/L). desextraccion. Fase acuosa: Cr(lll) 100 =2 (mg/L).
Fase orgénica: Cyanex 272, 0.3 (mol/L) en keroseno, Fase orgénica: Cyanex 272, 0.3 (mol/L) enkeroseno,
decanol 10 % (v/v). decanol 10 % (v/v), Cr (111).
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Conclusiones

Al finalizar el estudio se puede decir que el objetivo principal se cumplié ya que fue posible realizar
el disefio y estudio de extraccion y desextraccion en la columna construida.

Para el caso de las columnas de extraccion y desextraccion se utilizé solo una etapa ambas a
diferentes alturas 1.41 y 0.93 m respectivamente, las cuales se desempefiaron muy bien al momento
de las operaciones de extraccion y desextraccion.

De este estudio se puede proponer un proceso en continuo en contracorriente utilizando columnas
de extraccion y desextraccion empacadas, como una buena alternativa para remover el cromo
presente en efluentes de la industria curtidora. Cabe mencionar que debido a la programacion
flexible y en paguetes computacionales, (a los que la mayoria de las empresas pueden tener acceso),
la columna puede escalarse a niveles industriales.
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