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Resumen

En el presente proyecto se investigaron las condiciones
experimentales para recuperar sales de cromo a partir
de raspa (residuos solidos de la piel curtida) mediante
el tratamiento acido de la torta cromada y una posterior
neutralizaciéon con una base fuerte. Se determinaron
las condiciones Optimas del proceso para obtener la sal
de cromo y una vez obtenida se probo su eficiencia a
nivel piloto como sal curtiente en un proceso de curtido
de piel. Los resultados muestran que la sal recuperada
tiene potencial para utilizarse como agente curtiente.

Palabras clave: Recuperacion de cromo, agente
curtiente, raspa, curtido.

Abstract

Experimental conditions to recover chromium salts
from the leather shavings were investigated in this
project. The salt was recovered by an acid treatment
of the chromium cake and its later neutralization with
a strong base. Process optimal conditions for the salt
recovery was determinate, once the salt was recovered
its efficiency as a re tannery agent on a pilot level was
tested.

Key words: Chromium recovery, tanned agent,
chromium shavings, leather wastes, tannery.

Introduccion

El curtido es el proceso principal mediante el cual la
piel es protegida contra algunos efectos ambientales
como la degradacion microbioldgica, el calor y la
humedad. En dicho proceso se estabiliza el colageno
utilizando un agente tanino adecuado, algiin mineral o
una sustancia vegetal y un aldehido.

El proceso de estabilizacion del cuero mencionado,
genera una cantidad mayor de sub-productos y
desperdicios que la cantidad de piel curtida que se
obtiene; por ejemplo, una tonelada de piel salada
produce solo 200 Kg de piel curtida pero mas de
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600 Kg de sub-productos y desechos soélidos. Se
ha establecido que aproximadamente un 40 o 50%
de las pieles y cueros se pierde en la operacion de
raspado, por lo que cantidades considerables de los
quimicos utilizados en el proceso de curtido se quedan
en los desperdicios sélidos y liquidos junto con los
desperdicios de las pieles procesadas. A los residuos
solidos generados en el proceso de raspado de cuero
se les llama raspa y en el caso de cueros curtidos al
cromo, raspa cromada. En éste sentido se sabe que
del total de sales de cromo utilizadas en el proceso de
curtido solo el 60 % reacciona con la piel y el otro
40% permanece en los residuos solidos y se desecha
en las soluciones de curtido, lo que provoca una gran
contaminacion ambiental.

El objetivo del presente proyecto es obtener una
sal de cromo a partir de la raspa de piel curtida con
cromo (raspa cromada), caracterizar la sal obtenida y
utilizarla como sal curtiente en un proceso de curtido
de piel a nivel piloto. En el presente documento se
encuentran los resultados obtenidos del desarrollo del
proyecto realizado en el CIATEC, A. C apoyado por el
Fondo Mixto de Fomento a la Investigacion Cientifica
y Tecnoldgica del estado de Guanajuato con numero
de convenio 07-01-A-011.

Fundamentos teoricos

En afios anteriores se ha demostrado que es posible
aislar productos proteinicos de la raspa cromada
utilizando una proteasa alcalina. Este proceso se
ha utilizado con algunas modificaciones, aunque la
mayoria de las investigaciones se han llevado a cabo a
nivel laboratorio y s6lo en algunos casos a nivel piloto
o industrial. En estas investigaciones se ha evaluado
la calidad del material proteico obtenido pero no se
ha descrito con suficiente detalle el tratamiento que
se hace al subproducto de estos procesos que contiene
sales de cromo llamada torta de cromo o torta cromada.
Cabe mencionar que una proteasa alcalina es una
enzima que acelera la degradacion de las proteinas en
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fragmentos mas simples. Asi, una enzima proteolitica o
proteasa contribuye a la degradacion de las proteinas en
fragmentos menores.

En este sentido se debe poner especial atencion en
los beneficios econémicos que se pueden obtener al
reutilizar los residuos del proceso de descomposicion
hidrolitica de la raspa. Para este proposito se han
realizado estudios enfocados a las diversas formas de
recuperar o reciclar el cromo contenido en los desechos
solidos [1-5].

En algunos de estos estudios se ha establecido
que la concentracion de cromo de las tortas obtenidas
como subproducto, es adecuada para su reutilizacion
en la industria curtidora, pero no se han realizado
pruebas utilizando las sales recuperadas en el curtido
de pieles.

Durante el procesado de la piel, aparte de los
compuestos contaminantes que se vierten en el
desagiie, también se generan desechos como proteinas
no curtidas y desechos solidos; mientras las proteinas
no curtidas se utilizan para la produccion de gelatinas
y adhesivos, los otros desechos generalmente se
disponen en los rellenos sanitarios o se eliminan
mediante incineracion. Sin embargo, en el caso de la
incineracion se generan sustancias toxicas solubles que
causan serios problemas ambientales en el aire, el suelo
y el agua al convertirse el cromo (III) en una sal mas
soluble de cromo (VI). Algunos autores han verificado
esta conversion durante el tratamiento térmico de los
residuos municipales [6-7].

La raspa constituye el 75% de los desechos solidos
que contienen cromo. La mayoria de estos desechos
son depositados en tiraderos, pero no en todos los
paises aceptan esta disposicion debido al contenido de
cromo. La recuperacion del cromo de estos desechos es
necesaria no sélo por el aspecto ambiental, sino también
por el aspecto econdmico. En el contexto anterior, es de
suma importancia encontrar metodologias que permitan
la recuperacion del cromo de los desechos solidos de la
curtiduria, de tal manera que permitan la disposicion de
los mismos en los tiraderos, sin efectos adversos en el
medio ambiente o la reutilizacion de dicho cromo en el
mismo proceso de curtido.

Materiales y métodos

La raspa utilizada en este estudio fue cortesia de la
curtiduria CONCURMEX (Leo6n, Guanajuato, México)
y se utiliz6 tal y como llegd. A continuacidn se enlistan
los reactivos utilizados para realizar la hidrélisis
alcalina de la raspa cromada y el procedimiento para
llevarla a cabo.

Acido sulfarico 98% de pureza (Aldrich)

Hidroxido de sodio en hojuelas (Aldrich)

Enzima proteolitica concentrada (Biotecsa)
Hidroéxido de sodio en hojuelas (Aldrich)
Carbonato de calcio (Aldrich)

Oxido de magnesio (Aldrich)
Ciclohexilamina (Aldrich)

Agua destilada

Se colocaron 250 g de raspa en un vaso de
precipitados de 1 L. Se realiz6 la hidrélisis de la raspa
en condiciones alcalinas utilizando hidroxido de sodio,
carbonato de calcio y ciclohexilamina por un periodo
de 4 horas a 70 °C. Posteriormente se adicion6é una
enzima proteolitica concentrada y la reaccion procedid
por 4 horas mas a 50 °C. Este procedimiento permiti6 la
obtencion de un material proteico libre de cromo y como
subproducto una torta de cromo obtenida mediante la
filtracion del producto hidrolizado. Posteriormente,
se colocaron 250 g de torta de cromo en un vaso de
precipitados de 4 L, se agreg6 agua y 23 % de acido
sulfarico al 98 %; posteriormente se agregd 6.6 % de
hidroxido de sodio al 50% y la mezcla de reaccion se
mantuvo con agitacion mecanica a 60 °C por 30 min.
Se agregaron de 0.3 a 0.6% de hidroxido de sodio y la
reaccion se mantuvo con agitacion mecanica durante
30 min. Posteriormente se deja enfriar a temperatura
ambiente por 12 horas. Transcurrido este tiempo, la
mezcla se filtra y se separan los residuos organicos. La
solucion se calienta después lentamente hasta 35 °C
con agitacion mecanica. Posteriormente se realizo la
basificacion mediante el procedimiento que se describe
mas adelante.

Para realizar el estudio cinético se coloc6 una masa
conocida de raspa en un reactor y 1.5 L de agua. La
temperatura se mantuvo constante a 70 °C con agitacion
de 250 rpm. Una vez estabilizada la temperatura se
alcalinizé el medio agregando NaOH, MgO y una
amina de bajo peso molecular. Esta etapa de reaccion
es de aproximadamente 4 horas. Posteriormente se
ajusto la temperatura a 50 °C y se agreg6 una enzima
con actividad proteolitica, la reaccién se mantuvo bajo
estas condiciones por 3 horas. Se tomaron muestras
para determinar el grado de hidrdlisis cada 20 min
de reaccion durante todo el proceso. Cada muestra se
filtr6 al vacio y el filtrado se recuperd para determinar
nitrégeno aminico y nitrégeno total.

Resultados y discusion
Caracterizacion de la materia prima

En la Tabla I se presentan los resultados de Ia
caracterizacion de la materia prima que se utilizo para
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la obtencién del hidrolizado proteico y la sal de cromo
recuperada (Salrec). Se analizaron cuatro muestras de

raspa de la misma teneria.

Tabla 1. Caracterizacion de la raspa

Analisis Resultado
I II III v
Humedad (%) 473 449 50.1 46.7
Nitrogeno (%) 15.3 144 15.3 14.7
Proteinas (%) 859 80.9 859 82.6
Oxido de 4.0 38 3.6 3.7
cromo (%)
Cenizas totales 9.5 94 94 8.2
(%)
Grasas 1.2 1.6 1.0 53
extraibles (%)

Los resultados obtenidos de 6xido de cromo, grasas
y otros materiales extractables con cloroformo, cenizas,
nitrogeno y proteinas se encuentran expresados en base
seca (libre de humedad). De acuerdo con los resultados
el contenido de humedad del residuo es practicamente
la mitad (aprox. 50%). Esto nos indica que el contenido
de proteinas puede ser del 44 % y el Nitrogeno del
7.8%

Se llevdo a cabo la descomposicion hidrolitica
de la raspa utilizando un medio alcalino y enzimas
proteoliticas concentradas. De este procedimiento se
obtuvo un material proteico libre de cromo que es una
mezcla de aminoacidos disueltos en agua, la solucion
puede concentrarse (evaporar una cantidad determinada
de agua) y/o secarlo y obtener un polvo con un contenido
maximo de humedad del 5%. Como subproducto del
proceso de degradacion hidrolitica se obtiene una torta
de cromo (sales de cromo concentradas); éste fue el
material de partida que se utilizd para obtener la sal
recuperada.

Recuperacion de la sal de cromo

Se realiz6 el procedimiento descrito en la metodologia
para recuperar la sal de cromo y se llevdo a cabo
la caracterizacion de la misma, obteniéndose los
resultados de la Tabla II.

Tabla II. Caracteristicas de la sal recuperada

Prueba Subproducto | Unidades
cromado
Oxido de 25 Kg/m’
Cromo
pH 1.2 —

En la Figura 1 se muestra un cristal de la sal
recuperada. Una vez que se caracteriz6 la sal recuperada
se realizaron dos tipos de pruebas de curtido de piel a

nivel piloto, la primera utilizando una mezcla de la sal
recuperada (Salrec) y una sal comercial (Quicecrom)
y la segunda utilizando solamente la sal comercial. Lo
anterior se llevd a cabo para comparar las propiedades
de los cueros curtidos con las diferentes sales. Para el
curtido de la piel se partié de pieles piqueladas con un
peso de 12.5 kg y se siguid el proceso tradicional de
curtido en planta piloto, utilizando la mezcla Salrec/
quicecrom y Quicecrom durante el proceso y las
condiciones indicadas en la Tabla III.

Tabla III. Condiciones de curtido con la mezcla de sales en
los cueros estudiados

Proceso % Producto Tiempo pH
uso (hrs) (bafio)
Curtido 6.00 Salrec/ 1
Quicecrom
Basificado | 0.45 Oxido de 8 3.8-
magnesio 39
Drenado/
Lavado
Embancado Operaciones mecanicas
Escurrido
Raspado

Se caracterizaron y evaluaron las propiedades
mecanicas de los cueros curtidos utilizando la mezcla
de sales y la sal comercial, los resultados se presentan
en la Tabla IV.

De acuerdo con los resultados obtenidos la muestra
de cuero curtido con Salrec/Quicecrom presentd
resultados satisfactorios, al igual que la muestra de
cuero en donde se utilizo unicamente la sal de cromo
comercial.

Figura 1. Cristal de la sal de cromo recuperada

Por otro lado, el cuero curtido con Salrec/
Quicecrom presenta determinadas zonas con un ligero
hinchamiento, probablemente debido a la formacion
de cristales de sal de cromo que quedaran incrustados
dentro del cuero a diferencia del cuero curtido con la
sal comercial en donde el cuero presenta caracteristicas
fisicas normales.
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Tabla IV. Resultados de la caracterizacion de los cueros
curtidos con la sal comercial y la sal recuperada

Analisis Resultado Estandar
Quicecrom Salrec/
Quicecrom
pH 3.8 3.8 3.8-4.0
Oxido de Cromo 4.1 35 2.5
(%) Minimo
0 0.1 0-3 %
Encogimiento(%) Max.
Grasas y otros
materiales
solubles
extractables con 10.8 3.6
cloroformo (%)
Humedad(%) 12.2 12.7
Sustancias
lavables (materia 23 2.1
soluble) (%)
Oxido de Cromo 45 4.0
(%)

Cabe mencionar que la formaciéon de dichos
cristales se elimina realizando un lavado del cuero
con un poco de agua. De acuerdo con los resultados
obtenidos se encontrd que el cuero que fue curtido con
Salrec/Quicecrom presenta bloqueo en la distribucion
de la grasa, por lo que el contenido es mucho menor
comparado con el cuero que se curti6 con la sal
comercial, lo cual es indicativo de que los cueros
resultaran muy armados y menos flexibles. Sin embargo,
al realizar la comparacion de las demas propiedades
los cueros presentan valores muy similares, incluso en
la cantidad de cromo. Los resultados de la evalucion
de propiedadesfueron satisfactorios de acuerdo a los
estandares internacionales de calidad. Lo anterior
pudiera indicar que la Salrec tiene un buen potencial
para ser empleada en el proceso de curtido y dar como
resultado, cueros de buena calidad. Los resultados se
muestran en la Tabla V.

Conclusiones

Se realizdé un proceso de descomposicion hidrolitica
modificada de la raspa utilizando condiciones alcalinas
y una enzima especifica para obtener un material
proteico libre de cromo y un concentrado de sales de
cromo (torta cromada). A partir de la torta cromada
se obtuvo una sal de cromo recuperada (Salrec) que
se utilizo en pruebas de curtido de piel como una sal
recurtiente enriquecida con sal comercial.

Las pieles curtidas con la combinacion de sal
recuperada/sal comercial presentan caracteristicas
satisfactorias bajo los estandares internacionales por
lo que se puede concluir que la sal recuperada puede
utilizarse en los procesos de curtido refozandola con

un poco de sal comercial como se realizo en la presente
investigacion. La flexibilidad de los cueros curtidos
utilizando Salrec puede mejorarse en el proceso de
engrasado del cuero de tal manera que se obtengan
cueros con propiedades muy similares a los curtidos
con sales de cromo nuevas.

Tabla V. Propiedades de los cueros curtidos con a) Mezcla
Salrec/Quicecrom y b) Quicecrom

PRUEBA Quicecrom | Salrec/Quicecrom
Resistencia de la flor
Ruptura de flor:
Distension (mm) 12.49 12.48
Carga (N) 547 737.8
Kg) (57.9) (75.2)
Ruptura de Cuero:
Distensién (mm) 15.07 13.41
Carga N 817.53 883.6
Kg) (83.3) (90.1)
Resistencia al 189.4 305.1
desgarre (19.3) (31.1)
N, Kg)
Espesor (mm) 2.07 2.80
Resistencia a la
tension 33480 2755.1
N/ °m22 (241.4) (280.9)
(kg/em’)
Elongacion (%) 62.5 55.8
Encogimiento (%) 0 0
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