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Resumen 

El efluente del proceso de curtido de pieles contiene la 
mayor parte del cromo trivalente presente en las aguas 
residuales de la industria de curtido de pieles. Para 
contribuir a la solución de la problemática relacionada 
con la descarga de grandes cantidades de cromo al 
ambiente por parte de las empresas curtidoras se realizó 
el presente estudio, que incluye pruebas en laboratorio 
y en planta piloto. La remoción del cromo trivalente se 
hizo mediante precipitación, comparando tres agentes 
precipitantes: Ca (OH), NaOH y Na2CO3 y la separación 
del precipitado por sedimentación. 
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El efluente del proceso de curtido de pieles contiene la mayor parte del cromo trivalente presente 
en las aguas residuales de la industria de curtido de pieles. Para contribuir a la solución de la 
problemática relacionada con la descarga de grandes cantidades de cromo al ambiente por parte 
de las empresas curtidoras se realizó el presente estudio, que incluye pruebas en laboratorio y en 
planta piloto. La remoción del cromo trivalente se hizo mediante precipitación, comparando tres 
agentes precipitantes: Ca (OH), NaOH y Na2CO3 y la separación del precipitado por sedimenta- 
ción. Las pruebas se realizaron con soluciones sintéticas y efluentes, determinando la inhibición 
del proceso de precipitación del cromo trivalente por la presencia de otros contaminantes en el 
agua problema. Se estudió la posibilidad de acelerar el proceso de sedimentación mediante la 
incorporación de módulos laminares y con adición de polímeros. La recuperación del cromo para 
su reúso en el proceso de curtido se llevó a cabo mediante la acidificación de los precipitados 
comprimidos con H2SO4. Con los tres reactivos precipitantes, utilizando reactores intermitentes o 
en continuo, se puede lograr una remoción del cromo trivalente mayor al en las aguas 
residuales del proceso de curtido de pieles. Con el Ca(OH)2 se obtienen mayores eficiencias a 
menores dosis-hasta además de que la sedimentación y compresión son mas efec- 
tivos para la separación del precipitado. En el caso de Na2CO3 se necesitan dosis cuatro veces 
mayores que las de los hidróxidos de sodio y calcio para obtener una eficiencia de Además 
de la remoción de cromo, en el tratamiento del agua residual mediante precipitación-sedimenta- 
ción se logra remover alrededor del de la demanda química de oxígeno (DQO). También se 
remueven los sólidos suspendidos totales (SST) al con los hidróxidos y al con el carbo- 
nato de sodio. La aplicación del Ca(OH)2 ayuda a reducir asimismo la salinidad del agua en un 

La separación del precipitado por sedimentación puede acelerarse mediante la 
implementación de módulos laminares, lo cual permite aumentar casi dos veces la velocidad de 
sedimentación. Los tiempos de retención en la zona de sedimentación pueden reducirse a diez 
horas para el caso de Ca(OH)2 y a veinte horas cuando se utilizan NaOH o Na2CO3. La precipita- 
ción con Ca(OH)2, combinada con un proceso de sedimentación con módulos de placas inclina- 
das y la posterior acidificación del precipitado, permiten alcanzar en el producto acidificado con- 
centraciones de Cr3+ de a miligramos por litro. 

Palabras clave: cromo trivalente, remoción y recuperación, tratamiento de efluentes de curtido 
de pieles. 

Introducción 

La industria de curtido de pieles genera grandes 
cantidades de aguas residuales con alto contenido de 

materia orgánica, sólidos, salinidad, grasas y 
contaminantes específicos, tales como cromo, sulfuros y 
amoníaco. La cantidad y características de las aguas 
residuales dependen sobre todo de la combinación de 



operaciones y procesos que utiliza cada una de las obtener productos de alta calidad. Otra ventaja es la 
categorías de este sector industrial, así como del tipo y menor duración de este proceso, comparado con el 
los métodos de conservación de las pieles y de las curtido con agentes vegetales. Considerando que el 
sustancias químicas utilizadas en las diferentes fases del de los establecimientos registrados en las cámaras de 
procesamiento. Influye asimismo el orden en que se llevan curtido en México aplican el curtido al cromo y que las 
a cabo las operaciones y, en general, el control del concentraciones promedio del Cr3+ en los efluentes varían 
proceso de producción. El índice de descarga reportado entre y mg/l (Moeller et al., se calcula que se 
por la U.S. EPA (1 980) varía desde hasta litros de descargan al ambiente alrededor de toneladas de 
aguas residuales por kilogramo de materia prima. cromo trivalente al año. La toxicidad crónica del cromo 

En México, las pieles que se curten sobre todo son de trivalente en aguas naturales con una dureza de mg/l 
bovino y el de las curtidurías utilizan las cuatro fases es de mg/l (U.S. EPA, 1986,1988; Lankford y 
del proceso de producción: la ribera, en donde se efectúa Eckenfelder, mucho menor que la toxicidad crónica 
la limpieza de la piel; el curtido, mediante el cual se imparte del cromo hexavalente. A pesar de esto, las descargas 
estabilidad química y física a la piel para evitar putrefacción de las curtidoras pueden provocar toxicidad por presencia 
y transformarla en cuero; el acabado húmedo, por medio de Cr3+ en cuerpos receptores con pequeña capacidad 
del cual se logra dar al cuero la suavidad, el color y otras de dilución. En los ríos más grandes, el cromo se adsorbe 
características especiales, y el acabado seco, en donde y acumula en los sedimentos. Para prevenir estas 
se le imparten a la piel las características que el mercado situaciones, la mayoría de los países del mundo han 
impone para cada producto (SAPAL, 1997). El índice de restringido el contenido de cromo trivalente en las 
descarga determinado para la industria de curtido en descargas a aguas superficiales a a mg/l (Alves et a/., 
México está en el rango de a litros por kilogramo 1993). En Mexico, el límite máximo permitido para la 
de materia prima (Moeller et al., sin embargo, concentración del cromo total varía entre y .O mg/l 
solamente el de las plantas curtidoras cuenta con como promedio mensual y entre y mg/l como 
instalaciones adecuadas para el tratamiento de las aguas promedio diario, dependiendo del tipo del cuerpo receptor 

pretratamiento que se les da a los efluentes es la remoción Referente a la disposición de aguas con presencia de 
del material grueso mediante la instalación de rejillas. cromo trivalente al suelo, se ha visto que esta forma del 
Algunas industrias que descargan a cuerpos naturales cromo tiene muy baja movilidad en el suelo, por lo que 
de agua tienen fosas de sedimentación para retener una Prácticamente no es disponible para las plantas (Adriano, 
parte de los sólidos suspendidos. Los Iodos formados 1986; Palmer y Wittbrodt, 1991). Sin embargo, existe la 
en estas fosas se extraen periódicamente y se llevan a posibilidad de que los ligandos orgánicos y las 
rellenos sanitarios. Las industrias ubicadas en las condiciones ácidas del suelo aumenten la movilidad del 
ciudades descargan al alcantarillado municipal, Cr3+, por Io cual éste puede penetrar a mayores 
generalmente sin ningún pretratamiento especial. Varias profundidades y provocar la contaminación de los mantos 
industrias reutilizan las sustancias químicas mediante freáticos. La presencia de sales de manganeso en el suelo 
recirculación de los baños agotados. Así, la falta de también puede catalizar la oxidación del Cr3+ a la forma 
sistemas de control integral de la contaminación en el más tóxica y móvil, que es el cromo hexavalente 
sector ha provocado serios problemas ambientales en (Nakayama et a/.,  1981; Rai et al., 1989; Bartlett, 
las regiones de mayor concentración de empresas 1991). Es por esto que en muchos países el uso en la 
curtidoras. agricultura de las aguas residuales y de los Iodos 

El proceso de curtido constituye la etapa básica en la residuales de las curtidurías se restringe, a pesar de su 
fabricación de pieles. La selección del tipo de curtido alto poder fertilizante para el suelo (Bartlett, 1991). En 
(mineral, vegetal o mixto) depende fundamentalmente del México, la NOM-001-ECOL-1996 no prohíbe el uso de 
origen de las pieles y las características que estas deben estas aguas para riego, siempre y cuando la 
adquirir durante el proceso. El uso de sales de cromo o concentración del cromo total sea menor de mg/l 
materiales de origen vegetal determina la presencia y el como promedio mensual y menor de mg/l como 
contenido de cromo en las aguas industriales. En efluentes promedio diario, y que para las grasas y aceites (GyA) sean 
de empresas que aplican curtido al cromo, la concentración menores que mg/l (promedio mensual) y mg/l 
de dicho metal puede llegar hasta mg/l (U.S. EPA, (promedio diario), además de que se cumplan la 
1980). En México, como en la mayoría de los países del condiciones bacteriológicas para tal efecto. 
mundo, el curtido al cromo es el método preferido para la Otro aspecto importante relacionado con la toxicidad 
producción de pieles suaves de bovino, ya que permite del cromo trivalente es su efecto en los sistemas de 

residuales (CIC, 1996). Generalmente, el  Único (NOM-001-ECOL-1996). 



tratamiento biológico. La tolerancia de los sistemas de 
Iodos activados y sus modificaciones se reporta hasta 
de mg/l (Szpyrkowicz et al., 1991). También se ha 
demostrado que en un sistema de Iodos activados, en el 
rango de pH entre cinco y nueve, se puede lograr una 
remoción de Cr3+ de a relacionada sobre todo 
con la fase sólida (lmai y Gloyna, 1990). Esto indica que 
si el contenido del cromo trivalente en el afluente es mayor 
de mg/l, aun cuando la concentración sea tolerada por 
la biomasa, la capacidad de remoción del sistema de 
tratamiento biológico no es suficiente para alcanzar los 
límites normativos en el efluente. Para detener el transporte 
del cromo al medio ambiente y evitar la complicación en 
el manejo del exceso de biomasa por acumulación de 
cromo en ésta, se necesita remover el cromo del agua 
antes de someterla al tratamiento biológico. 

La mayoría de los trabajos referentes a la posibilidad 
de tratar las aguas residuales de la industria de curtido 
presentan resultados de la remoción de cromo trivalente 
obtenidos en el pretratamiento de los efluentes totales de 
las plantas. Dependiendo de las características 
específicas de las aguas residuales estudiadas se 
reportan remociones desde hasta (Tsotsos, 
1986; Sengül y Gürel, 1993; Kabdasli et al., 1993; Garrote 
et al., 1995). Estos resultados se han obtenido con la 
aplicación del proceso de coagulación-sedimentación, 
utilizando coagulantes minerales en forma individual o 
combinada. 

Sin especificar la procedencia de las aguas con cromo, 
Lankford y Eckenfelder 990) mencionan que la remoción 
de cromo trivalente es más efectiva a un pH entre y 

y que las aguas tratadas con cal sedimentan mejor 
que las tratadas con sosa cáustica. Después del 
tratamiento con esta Última puede ser necesaria una 
filtración. Eckenfelder (1 989) presenta los siguientes 
niveles alcanzables de Cr3+ en los efluentes tratados, 
aplicando diferentes métodos: a mediante 
precipitación a un pH=10; mediante precipitación 
a pH=10 mas filtración; mediante precipitación 
con cal y sulfuro más filtración. No se especifica la 
procedencia del agua y la concentración inicial del cromo 
trivalente. Las concentraciones remanentes después de 
la aplicación de cualquier proceso unitario dependen en 
gran medida de la concentración del cromo en el agua 
cruda y de la composición de ésta, ya que en ella pueden 
estar presentes agentes acomplejantes. Uno de ellos es, 
por ejemplo, el amonio, cuya presencia en el agua puede 
aumentar tres veces la concentración del cromo 
remanente, esto comparado con un resultado en agua 
sin amonio (Lankford y Eckenfelder, 1990). La de cromo al efluente total. 
composición del agua influye también en el pH Óptimo 
para la precipitación del metal. El agua de los baños de 

curtido contiene amonio, así como también una alta 
cantidad de materia orgánica, la cual puede contribuir al 
efecto de formación de complejos de cromo y disminuir 
el alcance del proceso de precipitación para remover el 
cromo del agua residual. 

Considerando la estrategia de reducción-eliminación 
de los desechos industriales, en el análisis de los efluentes 
individuales de los procesos de producción de pieles se 
han visto posibilidades de disminuir el consumo de agua 
y reutilizar sustancias químicas mediante la recirculación 
de baños agotados después de un tratamiento local, o 
bien recuperar las sustancias mediante tratamientos 
específicos. Uno de estos casos es el efluente del proceso 
de curtido al cromo, el cual representa de a del 
volumen total de la descarga, pero contiene la mayor parte 
del cromo que diariamente vacía la industria en 
concentraciones desde hasta mg/l (Nemerow, 
1980; U.S. EPA, 1980; Tiravanti et al., 1996). La 
recuperación del cromo trivalente de este efluente es una 
alternativa que ofrece la oportunidad de realizar un ahorro 
muy importante para la industria, además de evitar la 
contaminación del medio ambiente. En la literatura se 
menciona la posibilidad de recuperar el Cr3+ mediante 
precipitación con agentes alcalinos, separación con 
filtroprensas del precipitado y su posterior acidificación 
(Nemerow, 1980; U.S. EPA, 1980). No obstante, no 
se dispone de resultados precisos sobre la efectividad 
de la aplicación de los diferentes reactivos y de la 
combinación de procesos sobre el efecto de la materia 
orgánica y del amonio presentes en el agua problema. 
Asimismo, la información referente a los parámetros de 
diseño y operación es escasa y parcial. Todo esto dificulta 
la implementación de este método de tratamiento in situ 
del efluente del proceso de curtido. Para la separación 
del precipitado se recomienda utilizar filtración, pero no 
se dispone de información referente a la capacidad de la 
sedimentación (un método más económico) para hacer 
la separación del precipitado con el objetivo de que 
posteriormente se reutilice. 

Tiravanti et al. (1996) aplican el intercambio iónico con 
resinas especiales para la recuperación y remoción de 
Cr3+ del efluente del proceso de curtido, el cual es una 
mezcla de los baños desgastados de curtido con las 
aguas residuales del lavado después del curtido. La 
concentración de Cr3+ en estas aguas fue de hasta 
mg/l. La tecnología logra remover del Cr3+, el cual 
se recupera mediante la regeneración de las resinas. Esto 
significa que en el efluente queda una concentración de 
cromo de mg/l, lo que constituye una alta aportación 

Para contribuir a solucionar la problemática ambiental 
que provoca la presencia del cromo trivalente en las 



descargas de la industria de curtido de pieles y 
considerando la prioridad de ahorro de materias primas, 
se realizó el presente trabajo, cuyo objetivo fue estudiar 
la posibilidad de tratamiento del efluente del proceso de 
curtido al cromo mediante precipitación química con 
Ca(OH)2, NaOH y Na2CO3, y separación del precipitado 
por sedimentación, así como la recuperación del Cr3+ por 
acidificación del sedimento con H2SO4. 

Mecanismo de la remoción y recuperación del 
cromo trivalente mediante precipitación y 
acidificación 

El cromo es un metal con características anfotéricas. Su 
hidrólisis con el aumento del pH ha sido estudiada 
recientemente por Rai et a/. Los resultados indican 
que las especies más importantes son Cr3+, CrOH2+, 
Cr(OH)3D y Cr(OH)4 -. En el diagrama potencial-pH (Eh-pH) 
para las especies del cromo en solución acuosa 
(ilustración 1) se observa que la forma predominante del 
cromo trivalente a un pH menor que tres es Cr3+. La 
especie Cr(OH)2+ se forma en un intervalo muy estrecho 
de pH, entre y Entre pH y la forma 
predominante es Cr(OH)3 y la solubilidad del hidróxido 
es mínima. A mayores valores de pH se forma Cr(OH)4 y 
aumenta la solubilidad del cromo. No se han encontrado 
evidencias de la ocurrencia de complejos polinucleares 
del tipo Crm(OH)n3m-n. Los sulfuros y carbonatos del cromo 

son inestables. Todo esto indica que los reactivos 
precipitantes más factibles para la remoción del cromo 
trivalente son los hidróxidos, pero para la precipitación 
también pueden utilizarse otros agentes alcalinos, como 
los carbonatos. Los hidróxidos que han encontrado mayor 
aplicación en la práctica son NaOH y Ca(OH)2. De los 
carbonatos, el Na2CO3 presenta mayor interés por su alta 
solubilidad y fácil manejo. 

Considerando que el cromo trivalente presente en las 
aguas residuales por tratar es generalmente un sulfato, 
las reacciones con los tres reactivos precipitantes serán: 

A un pH de a la concentración de Cr3+ soluble en 
equilibrio con el Ca(OH)3 es alrededor de a mol/ 
I (Dean, 1990). De esta manera es posible alcanzar una 
alta eficiencia de remoción utilizando el método de 
precipitación de Cr3+. De las ecuaciones se puede calcular 
estequiométricamente que para la precipitación del Cr3+ 
con NaOH se necesita una dosis específica de g 
NaOH/g Cr3+. En la precipitación se forma g de 
Cr(OH)3 por un gramo de Cr3+. El Na2SO4, también 
formado en la reacción, es soluble y queda en la fase 
líquida. 

Igualmente se puede calcular que para la precipitación 
del Cr3+ con Ca(OH)2 se necesita una dosis específica de 

g Ca(OH)2 Ca(OH)2/g Cr3+. En la precipitación se forma la 
misma cantidad de Cr(OH)3 que en el caso anterior de 

g de Cr(OH)3 por un gramo de Cr3+. En la reacción 
con el Ca(OH)2 se forma también CaSO4, cuya solubilidad 
en agua a una temperatura de es de g/I. De la 
reacción se puede calcular que la producción del CaSO4 
es de g por un gramo de Cr3+. Esto significa que en 
la precipitación de Cr3+ en concentraciones mayores de 

g/I se llegaría a sobresaturación de la solución con 
CaSO4 y su precipitación junto con la del Cr(OH)3. La 
formación de dos tipos de precipitados -en el caso de 
aplicar cal como reactivo químico- implica la formación 
de mayores cantidades de lodo en el proceso. 

Para la precipitación de un gramo de Cr3+ con Na2CO3 
estequiométricamente se necesitan g de este 
reactivo. AI igual que con los reactivos anteriores, se forma 

g de Cr(OH)3 por un gramo de Cr3+. También se forma 
Na2SO4, como en el caso con el NaOH. El tratamiento 
con carbonato de sodio, a diferencia de los tratamientos 
con cal e hidróxido de sodio, provoca formación de CO2, 
lo que dificulta la separación del precipitado por 
sedimentación. 



Utilizando las propiedades del cromo, la recuperación 
del Cr3+ del precipitado se puede realizar mediante 
acidificación. La aplicación de H2SO4 permite obtener un 
sulfato de cromo según la reacción: 

se definieron tiempos de contacto, dosis y pH Óptimos 
para la realización del proceso de precipitación; se evaluó 
la formación y sedimentabilidad del precipitado, y se 
determinaron las dosis del H2SO4 para el proceso de 
acidificación. Las pruebas se realizaron tanto con 
soluciones de Cr3+ preparadas utilizando el reactivo 
CrK(SO4)2.12H2O, CrK(SO4)2.12H2O, como con aguas reales de una industria 
de curtido de pieles de bovino que aplica el proceso de 
curtido al cromo, cuyas características se presentan en 
el cuadro Se utilizó un aparato de agitación de seis 
plazas marca phipps&Bird, modelo utilizando 
la técnica "Prueba en jarras", clave CAT del Manual 
de control de calidad del laboratorio de calidad del agua 
del IMTA. Las pruebas se realizaron por duplicado, 
utilizando como parámetro de respuesta la concentración 
del Cr3+, Después de terminada la prueba en jarras se 
removía el sobrenadante y se realizaba la acidificación 
del precipitado con H2SO4, adicionándolo en porciones y 
determinando la concentración del Cr3+ en el acidificado 
a diferentes pH. 

Con objeto de estudiar la posibilidad de acelerar el 
proceso de sedimentación del precipitado, se realizaron 
también pruebas con adición de polímeros. La selección 
de los polímeros se realizó con base en pruebas 
preliminares. Con cada reactivo precipitante se 
experimentaron tres polímeros diferentes: dos aniónicos 
(BUFLOC BL-589) y uno catiónico (BUFLOC o 
BUFLOC 18); todos poliacrilamidas de alta densidad 
de carga y alto peso molecular. 

El escalamiento de los resultados obtenidos en las 
pruebas de piloto de laboratorio tuvieron como objetivo 
definir el rango Óptimo de las variables de operación y 
los parámetros de diseño del sistema para la realización 
del proceso de remoción y recuperación del Cr3+ mediante 
precipitación, sedimentación y posterior acidificación del 
sedimento en régimen intermitente y continuo. Estas 
pruebas se realizaron solamente con aguas residuales 

Para fines de recuperación del Cr3+ del precipitado, la 
presencia de CaSO4 -en el caso de precipitación con 
cal- no perjudica el proceso, ya que queda insoluble en 
la acidificación. 

Materiales y métodos 

Se realizaron pruebas preliminares para determinar el 
intervalo de dosis de los agentes precipitantes a utilizar 
en las pruebas en jarras, las condiciones de mezclado y 
el efecto de la concentración del cromo presente en el 
agua sobre la dosis de la sustancia precipitante. Con los 
hidróxidos, NaOH (99.7% de pureza) y Ca(OH)2 (97.1% 
de pureza), se prepararon soluciones al y al las 
cuales se adicionaron a jarras llenas con un litro de una 
solución de CrK(SO4)2.12 H2O, marca Baker de 
pureza- con diferentes concentraciones de Cr3+: 

y mg/l. Solamente se utilizaron 
hidróxidos al para las concentraciones de cromo de 

mg/l. El mezclado se efectuó con agitadores 
magnéticos. Controlando los valores del pH después de 
la adición de cada porción del reactivo precipitante se 
obtuvieron las curvas y dosis específicas contra pH, así 
como las correlaciones entre la concentración inicial del 
cromo y las dosis específicas y necesarias de los 
hidróxidos para obtener valores de pH pertenecientes al 
intervalo de mínima solubilidad del hidróxido de cromo 
formado en el proceso de precipitación. 

Mediante la realización de pruebas en jarras -utilizando 
Ca(OH)2, NaOH y Na2CO3 como agentes precipitantes- 



de los baños agotados del proceso de curtido (cuadro 
Para la precipitación y acidificación se utilizaron los 

mismos reactivos químicos que en las pruebas en jarras. 
Además del control de la remoción del cromo aplicando 
cada uno de los tres agentes precipitantes, se evaluó la 
capacidad del método para eliminar otros contaminantes 
del agua. En cada corrida experimental se caracterizó el 
producto final acidificado y la solución concentrada de 
Cr3+ para reúso. 

Los experimentos piloto en régimen intermitente se 
realizaron en tanques de cien litros para la remoción del 
Cr3+ y de sesenta litros para su recuperación. En cada 
tanque se instalaron agitadores mecánicos para hacer el 
mezclado. Se experimentaron tres dosis con cada uno 
de los reactivos precipitantes. El volumen del agua 
procesada en cada experimento fue de ochenta litros. El 
agua inicial y la tratada se caracterizó con los siguientes 
parámetros: cromo trivalente, DQO, SST, sólidos 
suspendidos volátiles (SSV), sólidos totales (ST), sólidos 
totales volátiles (STV) y pH. Las cuatro fases del 
experimento se presentan en la ilustración La cantidad 
necesaria del reactivo precipitante, previamente disuelto 
al O o se adicionaba al inicio de la mezcla rápida. 
La duración de la mezcla rápida fue de diez minutos y de 
la mezcla lenta de treinta minutos. Durante el mezclado 
se controlaban los cambios de pH. La sedimentación se 
realizó en el mismo tanque, quitando el agitador después 
de terminada la mezcla lenta. La sedimentación tuvo una 
duración de horas. En algunas pruebas, una por reactivo, 
la sedimentación se extendió hasta cincuenta horas para 
estudiar mejor el efecto de compresión. Durante la 
sedimentación se controlaba el volumen del precipitado y 
del sobrenadante, así como el cambio de pH del 
sobrenadante. Una vez terminado el proceso de sedimen- 
tación se tomaba una muestra para caracterizar el 
sobrenadante, el cual después se sifoneaba y el 
precipitado se pasaba al tambo de sesenta litros, donde 
se realizaba la fase Ill, correspondiente a la acidificación. 
Se arrancaba la mezcla rápida y se comenzaba la 
dosificación del ácido sulfúrico en porciones de ml, 
registrando los cambios de pH después de cada adición 
hasta llegar a un pH de a I 1.2. Se retiraba el agitador y 
se dejaba la solución en sedimentación de dos a seis horas. 
Una vez terminada la sedimentación del acidificado, se 
registraba la cantidad de sedimento formado y se tomaban 
muestras del producto final -solución concentrada de 
C r 3 +  para determinar los siguientes parámetros: cromo 
trivalente, DQO, SST, SSV, ST, STV y pH. 

Los experimentos piloto de remoción y recuperación 
de Cr3+ en régimen continuo se realizaron en un módulo 
experimental, cuyo esquema se presenta en la ilustración 

Se realizaron corridas del agua real de los baños 
desgastados del proceso de curtido, utilizando cada uno 
de los reactivos precipitantes y aplicando diferentes 
condiciones de operación: tres dosis en el intervalo Óptimo 
obtenido para aguas reales, diferentes cargas hidráulicas 
y tiempos de retención en las zonas de sedimentación y 
de compresión del precipitado. Todas las corridas se 
realizaron incorporando en la zona de sedimentación un 
módulo de placas inclinadas para mejorar el proceso de 
sedimentación. Con cada reactivo precipitante se 



trivalente se aplicó el método colorimétrico con 
el procedimiento G de digestión de las muestras 
con ácido nítrico-ácido sulfúrico. Se utilizó un 
espectrofotómetro HACH DR/200. 

Resultados 

Pruebas preliminares 

Los resultados de las pruebas preliminares se presentan 
en la ilustración Se observa que el NaOH provoca 
cambios bruscos de pH en una franja muy estrecha de 
dosis aplicadas. Por ejemplo, en el caso de una 
concentración de Cr3+ de mg/l, la mayor pendiente 
de la curva de neutralización está en el intervalo de dosis 

a g/g Cr3+ (1.1 a g/I) donde el pH varía desde 
hasta En este intervalo precisamente se 

encuentra la dosis estequiométrica del hidróxido para la 
precipitación del Cr3+, de g/g Cr3+ a la cual 
corresponde un pH de y el punto teórico de mínima 
solubilidad del hidróxido de cromo de En el caso de 
una concentración de Cr3+ de mg/l (nivel muy 
importante para este estudio, ya que corresponde al nivel 
de concentración que se presenta en los efluentes del 
proceso de curtido), la franja de dosis en la cual se 
manifiesta la máxima variación de pH, de a está 
entre y g/g Cr3+. El punto de mínima solubilidad 
del hidróxido de cromo coincidió con la dosis 
estequiométrica y con el punto de inflexión de la curva de 
neutralización. Se sabe que con el aumento del pH, 
después del valor aumenta la solubilidad del Cr(OH)3, 
por lo que se debe cuidar de no aplicar dosis excesivas 
de NaOH, tomando en cuenta el rango tan estrecho de 
dosis Óptimas. 

Los resultados obtenidos con la aplicación de Ca(OH)2 
señalan un comportamiento parecido en la variación del 
pH, pero la pendiente máxima de la curva obtenida es 
mucho menor que en el caso con el NaOH. Cuando la 
concentración del Cr3+ en la solución fue de mg/l, el 
punto de inflexión de la curva se obtuvo con una dosis de 

g/g Cr3+, ligeramente más bajo que la dosis 
estequiométrica y a un pH de mas bajo que el punto 
teórico de mínima solubilidad del hidróxido de cromo. El 
rango de dosis que provoca la variación del pH de a 

es de a g/g Cr3+. Este intervalo es cuatro 
veces más grande que el obtenido con el NaOH para la 
misma variación del pH. El pH correspondiente a la dosis 
estequiométrica del Ca(OH)2 fue de El experimento 
con mg/l de Cr3+ señala un comportamiento de 
variación muy similar al que se logró con la concentración 
en el rango menor, pero la pendiente es más ligera y con 
menores dosis se obtienen mayores valores de pH. El 

realizaron también pruebas con floculación, utilizando los 
polímeros seleccionados en las pruebas en jarras con 
agua real. Durante las corridas se controlaron los 
caudales, el pH en las cuatro cámaras de mezclado y de! 
efluente, así como la formación de sedimento comprimido. 
Las extracciones del precipitado sedimentado y 
comprimido se realizaron dependiendo de la velocidad 
de formación del mismo, desde cuatro litros cada dos 
horas hasta ocho litros cada dos horas. Se muestreó el 
influente al sistema y el efluente antes de cada cambio 
de algún parámetro de operación. Se determinaron los 
siguientes parámetros: cromo trivalente, DQO, SST, SSV, 
ST, STV y pH. Asimismo, se hicieron muestras del 
precipitado extraído del sistema antes de cada cambio, 
en donde se determinaron solamente SST, SSV, ST y STV. 
De cada muestra de precipitado se separaba un litro, el 
cual se acidificó con ácido sulfúrico hasta un pH de a 

y se registró la cantidad de ácido utilizado. El 
acidificado se sedimentó en probetas de un litro durante 
seis horas, se registró la cantidad de sedimento formado 
y se tomaron muestras de la solución concentrada de 
Cr3+, que es el producto final. En esta solución se 
determinó cromo trivalente, DQO, SST, SSV, ST, STV y pH. 

Todas las determinaciones de los parámetros 
fisicoquímicos en el presente trabajo se realizaron con 
base en las técnicas establecidas en Standard Methods 
(APHA-AWWA-WPCF, 1993). Para el análisis del cromo 



pH correspondiente a la dosis estequiométrica de 
g/g Cr3+ esta vez fue de 

En la ilustración se muestra la variación de las dosis 
necesarias para alcanzar determinados niveles de pH con 
el aumento de la concentración del Cr3+ en la solución para 
los casos de aplicación de NaOH y Ca(OH)2. En el intervalo 
de a mg Cr3+/I se observa una tendencia muy clara 
de disminución de la dosis específica del Ca(OH)2 al 
aumentar de laconcentración inicial del Cr3+ en la solución. 
Después de y hasta mg/l, la dosis específica 
del Ca(OH)2 se mantiene constante para pH finales de 
y y crece muy ligeramente para un pH final de 
y Los valores de las dosis específicas para la 
concentración de a mg/l de Cr3+ son entre 
un y menores que los correspondientes para la 
concentración de mg/l. El decremento de la dosis 
específica que se presenta en el rango bajo de a 
mg/l es en un a para pH de a y hasta en 
el caso de alcalinización hasta un pH de 

El fenómeno de decremento no se observa para el 
NaOH, sus dosis específicas permanecen casi constan- 
tes en todo el intervalo desde hasta mg/l. En el 
intervalo bajo de a mg/l se observaron incrementos 
de las dosis necesarias para valores de pH final de 

y 

Cabe mencionar que para y mg/l de Cr3+, 
las dosis de Ca(OH)2 necesarias para la corrección del 
pH a valores de a fueron en un a menores 
que las obtenidas para el NaOH. Esto significa un mejor 
rendimiento de la cal en el rango alto de concentraciones 
de Cr3+ en las aguas. 

Pruebas en jarras 

Con base en los resultados de las pruebas preliminares 
se definió un intervalo de dosis de cada reactivo a aplicar 
en cada nivel de concentración de Cr3+. Las primeras 
pruebas -con soluciones de cromo de y mg/l- 
se llevaron a cabo en las siguientes condiciones de 
mezclado: mezcla rápida a rpm durante cinco minutos 
y mezcla lenta a rpm durante treinta minutos. Se 
observó que en la mezcla lenta la estabilización del pH 
ocurre completamente en veinte minutos. En las pruebas 
con mayor concentración de Cr3+, la mezcla rápida se 
mantuvo igual (150 rpm durante cinco minutos), pero la 
mezcla lenta se llevó a cabo a unos rpm, ya que se 
formaba mayor cantidad de precipitado que tendía a 
sedimentar. La duración de la mezcla lenta, se mantuvo 
en treinta minutos y al igual que en las pruebas anteriores, 
el pH se estabilizó en veinte minutos. Las jarras se dejaron 



sedimentar por treinta minutos y se tomaron muestras 
del sobrenadante para la determinación del Cr3+. 

Los resultados de las pruebas en jarras con soluciones 
sintéticas de diferentes concentraciones iniciales de 
cromo en el rango desde hasta mg/l señalaron 
que el proceso de precipitación-sedimentación, aplicando 

cualquiera de los tres reactivos NaOH, Ca(OH)2 y Na2CO3, 
permite obtener eficiencias de remoción mayores de 

aun pH en el rango de a 9.0. Con los hidróxidos 
se obtuvo la siguiente correlación entre la concentración 
remanente del Cr3+ en el sobrenadante y la inicial: 

[Cr3+]remanente = 0.169 In[Cr3+]i-0.5926(r2=0.992). 



relativamente rápida. En la remoción de este sedimento 
Con los tres agentes precipitantes adicionados a hay pequeñas pérdidas de cromo. La minimización de 

soluciones sintéticas de cromo trivalente de a las pérdidas depende del grado de su compresión cuando 
mg/l se obtuvieron eficiencias de remoción mayores de es removido. En las pruebas, la separación del Ca(SO)4 

Las concentraciones mínimas de cromo se realizó mediante Sedimentación y compresión durante 
remanente en el sobrenadante fueron de mg/l para una hora. Los balances de masa efectuados en las 
el Ca(OH)2 a un pH de 8; de mg/l para el NaOH a pruebas utilizando Ca(OH)2 indicaron una recuperación 
un pH de y de mg/l para el Na2CO3 a un pH de del cromo en el proceso de acidificación mayor de 

Las características anfotéricas del Cr3+ se En la ilustración se presentan las dosis específicas para 
manifiestan claramente con la aplicación del hidróxido y obtener determinados valores de pH y eficiencias de 
del carbonato de sodio, pH Óptimo de a y a recuperación en la acidificación con ácido sulfúrico de 

respectivamente (ilustración es así con el precipitados obtenidos utilizando hidróxido de sodio y cal. 
Ca(OH)2, el cual permite mantener concentraciones de Cabe mencionar que el exceso de cal (sobredosis) no 
cromo remanente menores de mg/l desde un pH de reduce la eficiencia de remoción de cromo aun a valores 

hasta En este caso, el pH Óptimo -corres- de pH altos, hasta pero en la acidificación provoca 
pondiente a una concentración de cromo remanente de formación de mayores cantidades de CaSO4. Si su 

a mg/l- fue de a Las dosis Óptimas volumen es mayor, se incrementarán las pérdidas de 
para los hidróxidos fueron de a g/g para el cromo en la recuperación. Es por esto que, además de 
Ca(OH)2 y de a g/g para el NaOH, mientras que mayores gastos de reactivo, las sobredosis de cal 
para el Na2CO3 fueron de a g/g. La mayor remoción provocan disminución de la eficiencia de recuperación 
con la menor dosis se obtuvo con el Ca(OH)2 y la menor del Cr3+. 
remoción con la mayor dosis con el Na2CO3. También se Las pruebas con las aguas residuales reales con 
observa una mayor estabilidad del proceso en un rango a mg Cr3+/I señalaron claramente la inhibición del 
más amplio de concentraciones aplicando el Ca(OH)2 y proceso de precipitación (ilustración 6). Los resultados 
el Na2CO3, comparados con el NaOH, el cual presenta obtenidos se resumen en el cuadro Con los dos 
un rango de dosis Óptimo muy estrecho. hidróxidos se obtuvieron eficiencias mayores de 

El estudio de la sedimentabilidad del precipitado pero las concentraciones del cromo remanente e n  los 
(hidróxido de cromo) formado con la aplicación de sobrenadantes fueron de nueve a diez veces mayores que 
Ca(OH)2 a las soluciones sinteticas del cromo señaló que las obtenidas en soluciones sintéticas. Con el Na2CO3 se 
el volumen del sedimento obtenido en treinta minutos de obtuvo una eficiencia de aplicando dosis casi tres 
sedimentación fue igual al del volumen de la solución veces mayores que las determinadas en soluciones 
sintética con concentración inicial de Cr3+ de a sintéticas y el rango de pH Óptimo se desplazó a y 
mg/l. Para el alto nivel de concentraciones de cromo Los resultados obtenidos en las pruebas con aguas 
(4,100 a mg/l), en sesenta minutos se obtuvo un reales con una concentración de cromo trivalente de 
sedimento equivalente al del volumen de la solución a mg/l fueron similares a los anteriores (cuadro 2). 
tratada. La sedimentación fue mucho mas lenta en las Con los dos hidróxidos se obtuvieron eficiencias mayores 
pruebas con NaOH y Na2CO3. Para concentraciones de pero las concentraciones del cromo remanente 
iniciales de cromo de a mg/l, en treinta minutos se en los sobrenadantes fueron casi dos veces mayores que 
obtenía un volumen de sedimento de del volumen en el caso anterior. Con el Na2CO3 se obtuvo una eficiencia 
de la solución tratada y para concentraciones de a de aplicando dosis casi cuatro veces mayores que 

mg/l, en sesenta minutos el precipitado las de los hidróxidos. Con dosis de g Na2CO3/g Cr3+ (la 
representaba alrededor del del volumen de la mas cercana al rango de dosis de los hidróxidos) se 
solución, reduciéndose hasta un a en horas. obtuvo una eficiencia de La concentración del 

Las pruebas de acidificación del precipitado cromo remanente en los sobrenadantes en este caso fue 
sedimentado indicaron que el hidróxido de cromo de dos a tres veces mayor que la obtenida con los 
obtenido en las pruebas con el NaOH y con el Na2CO3 se hidróxidos. 
solubilizó completamente en la acidificación con H2SO4 En la ilustración se presentan los resultados del 
hasta un pH de a .O (dosis específica de ml H2SO4/ estudio de la sedimentabilidad y la compresión del 
g g Cr3+). Con la adición del H2SO4 al precipitado obtenido, precipitado formado en las pruebas con aguas reales al 
utilizando Ca(OH)2, se observó también la solubilización aplicar en dosis Óptimas los tres agentes precipitantes, 
del hidróxido de cromo, pero en la solución queda el Ca(OH)2, NaOH y Na2CO3. Se observa que los 
precipitado blanco del Ca(SO)4, cuya sedimentación es precipitados obtenidos con NaOH y Na2CO3 presentan 



una velocidad de sedimentación y capacidad de 
compresión muy bajas. En horas se logró obtener un 
volumen de precipitado comprimido de del volumen 
del agua tratada. Es más rápida la sedimentación del 
precipitado obtenido con Ca(OH)2. En horas éste pudo 
ser comprimido hasta el del volumen del agua 
tratada. 

Para estudiar la posibilidad de acelerar la sedimentación 
del precipitado del hidróxido de cromo y su capacidad de 
compresión se realizaron pruebas en jarras con aguas 
reales aplicando los tres agentes precipitantes y 
adicionando polímeros. Con las poliacrilamidas aniónicas 
se obtuvieron mejores resultados que con las catiónicas. 
Con los precipitados formados por Ca(OH)2 y NaOH 
funcionó mejor el BUFLOC y con el formado por el 
Na2CO3, el BL-589. Los resultados de estas pruebas se 
presentan en la ilustración Los polímeros aceleraron el 
proceso de sedimentación del precipitado formado con el 
Ca(OH)2 durante las primeras de dos a cuatro horas, pero 
la capacidad de compresión aumentó solamente en un 
Los análisis de la remoción de cromo indicaron que con la 
aplicación de los polímeros la concentración remanente 
puede reducirse entre y El aumento de la capacidad 
de compresión de los precipitados formados con NaOH y 
con Na2CO3, al aplicar los polímeros fue mayor, de a 

pero las reducciones de la concentraciones del cromo 
remanente fueron solamente de a 

Pruebas piloto en régimen intermitente 

Los resultados obtenidos en el escalamiento de los 
procesos precipitación-sedimentación por pruebas piloto 
en régimen intermitente se muestran en la ilustración 
Las dosis necesarias para el Ca(OH)2 fueron de a 
g/g Cr3+ a un pH de entre y I O, y en el sobrenadante 
se obtuvieron concentraciones entre y mg 
Cr3+/I, a de remoción del cromo. Con 
el NaOH -aplicando dosis de a g/g C r 3 +  se 
obtuvieron concentraciones del Cr3+ en el sobrenadante 
de a mg/l, alrededor de de remoción. En 
el caso del Na2CO3, para alcanzar de remoción 
fueron necesarios g/g Cr3+. Con y g Na2CO3/ 
g Cr3+ se obtuvieron y de remoción y el cromo 
en los sobrenadantes fue de y mg/l, 
respectivamente; es decir, el contenido del cromo en el 
agua tratada es más de tres veces mayor que en el agua 
tratada con los hidróxidos con dosis cuatro veces 
menores. Con todos los reactivos es posible obtener una 
recuperación del Cr3+ mayor de mediante 
acidificación con H2SO4. Los balances de masa realizados 
para todas las corridas indicaron que cuando se aplica 
Ca(OH)2 hay que evitar dosis de a g/g Cr3+, a pesar 
de que pertenecen al intervalo de dosis Óptimas para la 
precipitación, ya que se forma un exceso de iones de 
Ca2+ que perjudica la recuperación, formándose mayor 





Los análisis fisicoquímicos del agua residual inicial y de 
la tratada señalaron que con los procesos de precipitación 
y sedimentación también fue posible remover otros 
contaminantes del agua, además del cromo (ilustración 

Con los tres agentes precipitantes se obtuvo una 
remoción de DQO de aproximadamente Los SST 
se lograron reducir casi al con los dos hidróxidos y 
solamente al con el carbonato de sodio. La aplicación 
del Ca(OH)2 permitió obtener un de disminución de 
la salinidad del agua. No fue así con el NaOH y con el 
Na2CO3. Con el carbonato de sodio Prácticamente no se 
reduce la salinidad. 

Pruebas piloto en continuo 

En régimen continuo se llevó a cabo la optimización de 
los procesos, mejorarando la sedimentación y la 
compresión del precipitado y obteniendo mayores 
concentraciones de cromo en el producto acidificado. En 
el cuadro se presentan los resultados de los análisis 

cantidad de CaSO4 en el acidificado. En los experimentos 
en régimen intermitente, la mayor concentración del Cr3+ 
en el acidificado, de a g/I, se obtuvo utilizando Ca(OH)2 
como agente precipitante con horas de sedimentación. 



del influente y de muestras del efluente tomadas y 
horas después del inicio de la evaluación del proceso de 
precipitación del Cr3+ (en continuo) utilizando Ca(OH)2 con 
una dosis de g/g Cr3+. Se demostró que con este 
agente precipitante se puede alcanzar hasta de 
remoción de cromo en el agua residual. Con la variación 
de los parámetros de operación en el rango óptimo se 
tuvo una estabilidad completa en la remoción. La 
concentración del cromo remanente en el efluente fue de 

a mg/l, resultado casi igual al obtenido en el 
proceso intermitente. Ai insertar en la unidad de 
precipitación-sedimentación un módulo de placas 
inclinadas fue posible reducir el tiempo de retención 
hidráulica en la zona de sedimentación a diez horas. En 
estas condiciones y con un tiempo de retención en la zona 
de compresión de a horas se obtuvo un producto 
acidificado con alto contenido de Cr3+ de a g/I. 
En la ilustración se presentan correlaciones entre la 
concentración de los sólidos en el precipitado y la 
Concentración del cromo trivalente en el producto 
acidificado, que se obtuvieron a partir de los resultados 
de la evaluación piloto en régimen continuo, utilizando 
Ca(OH)2 como agente precipitante. 

Con carbonato de sodio -a escala piloto en continuo 
e incorporando el módulo laminar en la unidad de 
precipitación-sedimentación- se logró obtener una 
eficiencia de remoción del cromo de con dosis de 

a g/g Cr3+, cuatro veces mayores que con los 
hidróxidos y con un tiempo de sedimentación de veinte 
horas. Sin embargo, el tiempo de compresión de horas 
no permitió obtener en el acidificado concentraciones de 
Cr3+ superiores a g/I. 

El NaOH presentó mayores problemas para controlar 
las condiciones Óptimas de precipitación en continuo. Las 
características anfotéricas del cromo se manifiestan muy 
fuertemente con la aplicación de este reactivo, por io cual 
hay que controlar de manera estricta la dosis y el pH, 
cuyo rango Óptimo es sumamente estrecho. Cualquier 
variación en la concentración inicial del cromo, la cual es 
difícil de controlar continuamente, puede afectar la 
eficiencia del proceso. El tiempo de retención requerido 
en la zona de sedimentación fue de veinte horas, con Io 
cual se obtuvo una eficiencia de remoción de cromo 
trivalente de Con tiempos de compresión de 
horas fue posible obtener acidificados con una 
concentración de Cr3+ de a g/I. 

Conclusiones 

Con los tres reactivos precipitantes, Ca(OH)2, NaOH y 
Na2CO3, utilizando reactores intermitentes o en continuo, 
se puede lograr una remoción del cromo trivalente mayor 

de en las aguas residuales del proceso de 
curtido de pieles con concentraciones de a 
mg Cr3+/I. Se obtienen mayores eficiencias a menores 
dosis con el Ca(OH)2, hasta con dosis de a 

g/g Cr3+, además de que la sedimentación y 
compresión son más efectivas para separar el precipitado. 

Con el NaOH se pueden tener eficiencias de 
con dosis de a g/g Cr3+ , pero los resultados son 
inestables con las variaciones de los parámetros de 
operación: dosis y pH dentro del rango Óptimo, 
concentración inicial del cromo en el agua cruda, tiempos 
de mezcla lenta y rápida, tiempo de sedimentación y 
compresión. En el caso de Na2CO3, para obtener una 
eficiencia de se necesitan dosis cuatro veces 
mayores que las de los hidróxidos de sodio y calcio. 

Además de la remoción de cromo, en el tratamiento 
del agua residual mediante precipitación-sedimentación 



se logra remover alrededor del de la DQO con los 
tres agentes precipitantes. También se remueven los SST 
al con los hidróxidos y al con el carbonato de 
sodio. La aplicación del Ca(OH)2 permite reducir la 
salinidad del agua en un mientras que con el NaOH 
y el Na2CO3 Prácticamente no hay reducción. 

La separación del precipitado por sedimentación puede 
ser acelerada mediante la implementación de módulos 
laminares, lo cual permite aumentar casi dos veces la 
velocidad de sedimentación. Los tiempos de retención en 
la zona de sedimentación pueden reducirse a diez horas 
para el caso de Ca(OH)2 y a veinte horas cuando se utilizan 
el NaOH o el Na2CO3. La aplicación de polímeros también 

mejora el proceso de sedimentación y en el caso de NaOH 
y Na2CO3 permite aumentar la capacidad de compresión 
entre un y Este Último efecto es mínimo en la 
combinación del Ca(OH)2 con polímero. 

La acidificación del precipitado comprimido permite 
obtener un producto de alta concentración de cromo que 
puede utilizarse para la preparación de los baños de 
curtido. Es posible lograr más de de recuperación 
del cromo trivalente con cualquiera de los agentes 
precipitantes. La precipitación con Ca(OH)2, combinada 
con un proceso de sedimentación con módulos de placas 
inclinadas y la posterior acidificación del precipitado, 
permite alcanzar en el producto acidificado concentra- 



ciones de Cr3+ de a mg/l. Con los demás 
agentes precipitantes se obtienen menores concen- 
traciones, hasta mg/l, con el Na2CO3. 
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Abstract 

MIJAYLOVA NACHEVA, P, LÓPEZ ARMENTA, S., RAMÍREZ CAMPEROS, E. and CARDOSO VIGUEROS, L. 
Technology for trivalent chrome removal and recovery in tannery effluents. Hydraulic Engineering in Mexico (in 
Spanish). January-March, vol. no. pp. 

Spent chrome tanning liquors contain most of the trivalent chrome present in tannery wastewaters. To provide a 
feasible solution to the problems related to large discharges of chrome to the environment by the tanning 
industry in Mexico, this study focuses on Cr3+ removal and recovery of from spent chrome tanning liquors. The 
trivalent chrome was precipitated, separated from the precipitate, and finally compressed. The three precipitants 
compared in this study were Ca(OH)2, NaOH, and Na2CO3. The chrome was recovered for reuse in the tanning 
process by acidifying the compressed precipitate with H2SO4. The three precipitants used in batch or continuous 
flow reactors removed more than of the trivalent chrome. Calcium hydroxide provided greater efficiencies 
(9988%) at lower doses and better sedimentation and compression of the precipitated Cr(OH)3. In addition to 
chrome removal during the precipitation-sedimentation, the three precipitants also eliminated approximately 

of the COD. TSS were reduced by the hydroxides and by Na2CO3. Calcium hydroxide produced 
a reduction in the salinity of the water: The use of inclined plates module in the settling zone of the continuous 
reactor doubled the sedimentation velocity. Thus, the retention time in this zone was reduced to O hours for 
Ca(OH)2 and to hours for NaOH and Na2CO3. Precipitation with Ca(OH)2, combined with the sedimentation, 
compression and acidification of the precipitate produced chrome concentrations of to mg/l in 
the acidified product. 

Keywords: chrome, precipitation, recovery, tannery, wastewater treatment. 
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