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RESUMEN

La presente investigacion se realiz6 con la finalidad de obtener un proceso que
permita disminuir la concentracion de cromo del efluente de curtido, de la
empresa INVERSIONES HAROD S.A.C., mediante el tratamiento con un alcali
mixto de hidroxido de sodio y 6xido de magnesio. El disefio que se aplicé en la
investigacion fue un disefio experimental unifactorial, la muestra fue de 5 litros de
efluente de curtido, el método de procesamiento de analisis de datos fue el anova
para probar las hipétesis. La determinacion de la concentracion de cromo antes
del proceso de precipitacion se desarrollé6 por el método de volumetria, las
concentraciones de cromo después de los tratamientos se determinaron por el
meétodo de espectrofotometria de absorcion atdmica a llama. En conclusion se
logré remover cromo del efluente de curtido en un 99,96 % con una dosificacion
de hidréxido de sodio y 6xido de magnesio de 3:2 y un tiempo de agitacion de 60
minutos, reduciendo de 42 915 ppm hasta 16,7 ppm de cromo respectivamente
un valor muy cerca a los VMA (Valores maximos admisibles) establecidos por
D.S. N° 021-2009-VIVIENDA.

Palabras clave: efluente de curtido, curtiembres, cromo, precipitacion, remocion.



ABTRACT

The present investigation was carried out in order to obtain a process that reduces the
concentration of chromium from the tanning effluent of the company INVERSIONES
HAROD S.A.C. through the treatment with a mixed alkali of sodium hydroxide and
magnesium oxide. The design applied in the research was a unifactorial experimental
design, the sample was composed of 5 liters of tanning effluent and the data analysis
processing method was anova to test the hypotheses. The volumetric method
determined chromium concentration before the precipitation process whereas the
method of atomic absorption photo-spectrometry determined chromium concentration
after the treatments. In conclusion, it was possible to remove chromium from the
tanning effluent in 99.96% with a sodium hydroxide and magnesium oxide dose of 3: 2
and a stirring time of 60 minutes. This reduced 42 915 ppm to 16.7 ppm (parts per
million) of chromium respectively, which is a value very close to maximum allowable
values (MAV) established by S.D. (Supreme Decree) N°. 021-2009- HOUSING.

Keywords: tanning effluent, tanneries, chrome, precipitation, removal.



INTRODUCCION

1.1 REALIDAD PROBLEMATICA

Las curtiembres son industrias de alto impacto en el aspecto econémico,
social y ambiental, por la cantidad de recursos que movilizan tienen una
participacion de 11% en el mercado mundial del cuero. La calidad del cuero
depende principalmente de la cantidad y homogeneidad del cromo fijado en
el colageno de la piel. En la etapa de curtido se utiliza exceso de cromo para
garantizar la fijacion de éste en las proteinas de la piel y evitar la
descomposicion del cuero, pero la mayoria de las aguas residuales de estas
industrias no cuentan con un tratamiento adecuado, esto trae consigo el
deterioro de los recursos naturales y la salud de la poblacion. (CAR, 2009).
En el Perd muchas curtiembres formales han cerrado, pero han reaparecido
como curtiembres informales, asimismo muchas de ellas alquilan sus
servicios a curtidores informales como un medio para generar ingresos.
(MERA R, et. al, 2010).

El cromo es un contaminante cuyo limite maximo permisible para
alcantarillado es de 2,0 mg/L (Decreto supremo N° 003 - 2002 -
PRODUCE). Los efluentes de la etapa de curtido tienen pH acido, entre 2 y
4 en este rango de pH el cromo trivalente es muy soluble y los floculantes
practicamente no alcanzan a precipitarlo.

En La region de La Libertad, se encuentran registradas aproximadamente
25 curtiembres que representan el 30% de las industrias curtidoras que hay
en el pais, pero la mayoria de ellas son informales. Casi todas son
pequefas fabricas de origen familiar, con poca tecnificacién y personal no
capacitado (Marcos, 2014).

La mayoria de las aguas residuales de las industrias curtidoras de la

Libertad no cuentan con suficiente tratamiento y por lo tanto salen con



concentraciones de cromo muy elevados, éstas son descargadas al sistema
de alcantarillado, contaminando asi el recurso hidrico y afectando la vida
acuatica existente en el ecosistema marino.

Inversiones HAROD S.A.C. actualmente tiene un déficit en su organizacion,
politica ambiental y tratamiento de sus efluentes; ya que gran parte de éstos
no reciben un tratamiento, como consecuencia de esto se han generado
pérdidas en su estado financiero de la empresa y principalmente la
contaminacion del recurso hidrico afectando el desarrollo de las especies y

otras actividades econémicas.

1.2. TRABAJOS PREVIOS

- Segun ORTIZ PENAGOS, Nidia Elena (2014) en su Tesis:
“‘Recuperacion y reutilizacion de cromo de las aguas residuales del
proceso de curtido de curtiembres de San Benito (Bogota), mediante un
proceso sostenible y viable tecnolégicamente”. Su objetivo general fue
determinar el porcentaje de recuperacion y reutilizacion de cromo del
efluente residual del proceso de curtido mediante un proceso sostenible
y viable tecnolégicamente, Con un Enfoque de tipo cuantitativo donde se
pretendio determinar, inicialmente, el porcentaje de cromo precipitado del
agua residual, con hidroxido de sodio. Trabajo con un disefio
experimental mono — variable, evaluando el efecto de la concentracion
de hidroxido de sodio (4 molar, 5 molar y soda caustica sin disolver) para
asi obtener un pH inicial de 9. Llegando a la conclusion que se obtuvo
una reduccién de la concentracion de cromo mayor a 99,90 % con niveles
entre 0,7 mg/L y 2,475 mg/L. La reduccién de la concentracion de cromo
fue de 99,97 % correspondiente a una concentracion de cromo de 0,791
mg/L en el agua descontaminada de cromo.

- Asimismo HUAI Li y ZIFANG chi. (2014). En su articulo “La

recuperacion de cromo mejorada a partir de residuos curtidos por la



reaccion acido - alcalino en China.” Se pusieron a prueba un alcali mixto
de hidroxido de sodio y 6xido de magnesio y acidos minerales diluidos
para mejorar el efecto de sedimentacion de cromo trivalente de las aguas
residuales curtiduria. Los resultados mostraron que el alcali mas factible
era una mezcla de hidroxido de sodio y 6xido de magnesio con una

relacion de masa de 5:2, a pH 9,5. La eliminacion de cromo fue de 99,1%.

Asimismo ZHEN-Ren Guo y GUANGMING Zhang (2005). En su
articulo “La recuperacion de cromo de las aguas residuales de
bronceado, China”. Se usé oOxido de calcio y 6xido de magnesio para
mejorar la sedimentacion del precipitado, La sustitucion de NaOH con
CaO o MgO dio lugar a mucho menos de lodos y un menor tiempo de
sedimentacion. El 6xido de magnesio también mejoro la pureza y la
deshidratacion de la capacidad de los lodos. ElI mejor alcalino era una
mezcla de CaO y MgO (4:1, en peso) para equilibrar el coste y el
rendimiento. La DQO y SS fueron retirados en el proceso a través barrido
por el precipitado con porcentajes de eliminacion de 47,6% y 86,3%,
respectivamente. Dos minutos sonicacion a 0,12 W / cm® macelerado en
gran medida la sedimentacion de lodos, cortando el tiempo de
establecimiento de 3 h a 1 h. La sonicacion no altero el tamafio de
particula o pureza de los lodos. La irradiacion de microondas de 5 min.

incremento la relacion de recuperacion Cr del 60% al 80%.

Segun la APA (2002), en su Manual de BPA, plantea algunas
alternativas de tecnologias limpias que se pueden aplicar a las distintas
etapas del proceso de produccién de cuero, incluyendo el método de
precipitacion y recuperacion del cromo de los efluentes de la etapa de
curtido con agentes alcalinos, dando una descripcion breve y general del

proceso, considerando necesario el calentamiento del precipitado de



1.3.

cromo basico obtenido para la regeneracion de la sal de cromo para

curtir.

Asimismo REY DE CASTRO ROSAS, Ana Cristina, Lima (2013). En
su tesis “Recuperaciéon de cromo (l11) de efluentes de curtido para control
ambiental y optimizacién del proceso productivo”, teniendo como objetivo
general: Recuperacion del cromo (IIl) de los efluentes de curtiembre, se
propuso un proceso de recuperacion de cromo mediante precipitacion
con Hidréxido de sodio e hidroxido de calcio. De esto se produjo Cr(OH)s,
el cual se disolvid con acido sulfirico para producir nuevos bafios de
Cry(S04)s, y poder usarlos nuevamente en el proceso productivo. Se
comprob6 que es viable recuperar el cromo de los efluentes de curtido
mediante el método de precipitacion. Las recuperaciones tuvieron
eficiencias sumamente altas, cuando se usaron agentes precipitantes
grado QP la eficiencia estaba entre el 95,6 — 98,8%, y de 81,9 — 84,4%
con agentes precipitantes comerciales. Los porcentajes fueron mas bajos
al usar agentes de grado industrial ya que estos no tienen la misma
pureza que los de grado de laboratorio. Sin embargo, esta baja pureza
puede ser compensada al utilizar mayores masas de reactivo de grado

industrial.

TEORIAS RELACIONADAS AL TEMA

1.3.1. MARCO TEORICO

Ubicacion

Inversiones HAROD SAC se ubica en el Parque industrial de Truijillo,
Manzana C3, Lotes 1, 18, 23, 24; esquina: calle 16, calle 3, y Avenida 2;
en el distrito La Esperanza, Provincia de Trujillo; Region La Libertad.
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Figura 1. Ubicacion geografica de INVERSIONES HAROD S.A.C.

Fuente: Elaborado por FCISA

PROCESO PRODUCTIVO DE INVERSIONES HAROD S.A.C.

Inversiones HAROD S.A.C. trabaja con piel de ganado vacuno. La
transformacion de la piel del animal a cuero, involucra una serie de etapas
gue determinaran la calidad del producto final. La planta tiene dos areas, el
area humeda o de rivera y el area en seco o acabados; donde, a su vez el
proceso productivo se divide en cuatro etapas: Remojo y pelambre, curtido,
recurtido y acabado, dentro de estos procesos se encuentran las

actividades que se describen a continuacion en el siguiente diagrama.
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RECEPCION DE
PIELES
REMOJO Y PELAMBRE
PIELES

| DESCARNADO |

| DIVIDIDO |
|
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| AREA DE RIVERA
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|  ACONDICIONADO |

| ABLANDADO | AREA DE ACABADO

| RECORTE |

| ACABADO |

| EMPAQUETADO | ——

Figura 2. Diagrama de bloques del procesamiento de curtido de cuero, Inversiones HAROD S.A.C.



CONTAMINACION HIDRICA POR INDUSTRIAS DE CURTIEMBRES:

El cromo es un contaminante cuyo limite maximo permisible como cromo
total para alcantarillado es de 2,0 mg/L (Decreto Supremo N° 003 — 2002 —
PRODUCE).

Los procesos de curtido producen diversos tipos de contaminacién en el
agua, siendo los més significativos: la materia organica, cal, sal, cromo,
colorantes y solidos en suspension (Alzate et al., 2004).

En Primer lugar las pieles son lavadas para retirar la sal adicionada para su
conservacion y material organico como sangre y grasa; ésta actividad
contamina las aguas residuales con sales y materia organica. Después las
pieles son tratadas con cal y sulfuro de sodio en el proceso de pelambre
para retirar el pelo en medio basico. Sin embargo, estas aguas residuales
desechadas después de un proceso de lavado denominado desencalado,
se mezclan con las aguas de los siguientes procesos que corresponden al
piquelado y el curtido, que son acidas, produciendo acido sulfhidrico
altamente téxico y muy volatil, afectando la atmosfera y la salud del personal
dentro y entorno a las curtiembres. (Alzate et al., 2004).

En la etapa de curtido se utiliza cromo en exceso para evitar la degradacion
de las pieles, transformandolas en cuero; (Blackman, 2005).

Finalmente, el cuero es tratado en las actividades de tefiido y acabados para
darle las propiedades deseadas, en ésta etapa se produce elevada
contaminacién por exceso de colorantes y grasas en las aguas residuales
(Comunidad del cuero, 2003).

PRECIPITACION DEL CROMO
El principio del proceso de recuperacion de cromo, consiste en precipitar el
cromo contenido en el efluente de curtido como hidréxido utilizando un

alcali; este precipitado se separa por sedimentacion y se disuelve



nuevamente con acido sulfarico para ser reusado para curtir las pieles.
(AGUDELO A. Sandra, 2007)

AGENTES PRECIPITANTES DEL CROMO:

Los cuatro agentes precipitantes mas adecuados para precipitar el cromo
son: el 6xido de magnesio (MgO), la cal (CaO), el bicarbonato de sodio
(NaHCO3) y la soda céustica o hidréxido de sodio (NaOH).

El hidroxido de sodio es una base fuerte que favorece la reaccién con el ion
Cr*3 para formar el hidréxido de cromo; en calidad de grado industrial tiene
un costo relativamente bajo y es de mayor pureza que la cal; ademas el ion
sodio es mas tolerante en las aguas residuales que los demas iones
metalicos. (EPA et. al., 2006).

1.3.2. MARCO CONCEPTUAL

CROMO TRIVALENTE
Esta presente en aguas naturales en la forma hidrolizada. Es usado en
muchas actividades comerciales como tefidos, pigmentos, pinturas y sales

para curtir el cuero. (Sanchez, Moreno, y Gismera, 2009).

CROMO HEXAVALENTE
Es encontrado bajo la forma de cromato o dicromato dependiendo del pH
gue se encuentre, es considerado una sustancia cancerigena y perjudicial

para las especies acuaticas. (Sanchez y Gismera, 2009)

LA PRECIPITACION QUIMICA

Es la separacion de sustancias por asentamiento gravitacional, mediante el

agregado de reactivos quimicos que alteran su estado fisico su solubilidad



(precipitantes, coagulantes, floculantes, etc.). La precipitacion quimica es
un proceso de tres pasos que consiste en: coagulacion, floculacién y

sedimentacion. (Jesus Kaifer, 2006).

RECUPERACION DE CROMO MEDIANTE PRECIPITACION

El principio del proceso de recuperacion de cromo, consiste en precipitar
el cromo contenido en el licor residual como hidréxido utilizando un alcali,
posteriormente se separa el precipitado por sedimentacion y se disuelve

nuevamente con acido sulfarico (Gutiérrez M. Paula, 2007).

AGITACION QUIMICA

La agitacion consiste en forzar un fluido por medios mecanicos para que
ocurra un movimiento circulatorio en dentro de un recipiente. Es una variable
gue influye directamente en la remocion de cromo y generalmente a

velocidades altas la eficiencia es mayor. (Jesus Kaifer, 2006).

EL HIDROXIDO DE SODIO (NaOH)
Es una base fuerte que favorece la reaccion con el ion (Cr*3) para formar el
hidroxido de cromo, en calidad de grado industrial tiene un precio bajo y es

de mayor pureza que la cal. (Gutiérrez M. Paula, 2007).

EL OXIDO MAGNESICO (MgO)

Logra una remocién de cromo superior a 99% en las aguas residuales del
proceso de curtido, la precipitacion con 6xido magnésico arroja lodos de
excelente calidad facilmente separables durante la sedimentacion.

(Gutiérrez M. Paula, 2007).



1.4 FORMULACION DEL PROBLEMA

¢, Cual es el efecto precipitante del hidréxido de sodio y 6xido de magnesio
en la remocion de cromo del efluente de la etapa de curtido de Inversiones
HAROD S.A.C.?

1.5. JUSTIFICACION DEL ESTUDIO

En Inversiones HAROD SAC, se curten aproximadamente 300 pieles diarias
utilizando en ésta etapa un promedio de 6 metros cubicos de aguay 7 % de
cromo del peso total de pieles que son vertidos al sistema de alcantarillado
sin previo tratamiento; es por ello que se desarroll6 esta investigacion, con
el objetivo de determinar el efecto precipitante del hidréxido de sodio y 6xido
de magnesio en la remocion de cromo del efluente de la etapa de curtido.
La investigacion servirA como base para futuras investigaciones que
desarrollen nuevos y eficientes procesos de precipitacion para la remocion
de cromo a nivel industrial, permitiendo a las empresas recuperar el cromo

para posteriormente reusarlo en el proceso curtido de cuero.

1.6. HIPOTESIS

H1: Un proceso de precipitacion con hidroxido de sodio (NaOH) y oxido de

magnesio (MgO), disminuye la presencia de cromo del efluente de la etapa

de curtido, generados por Inversiones HAROD S.A.C.

Ho: Un proceso de precipitacion con hidréxido de sodio (NaOH) y 6xido de

magnesio (MgO), no disminuye la presencia de cromo del efluente de la

etapa de curtido, generados por Inversiones HAROD S.A.C.



1.7. OBJETIVOS

1.7.1. OBJETIVO GENERAL:

v' Determinar el efecto precipitante del hidroxido de sodio y 6xido de
magnesio en la remocion de cromo del efluente de la etapa de
curtido de Inversiones HAROD S.A.C, a nivel laboratorio.

1.7.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS:

v' Determinar la dosis de hidroxido de sodio y 6xido de magnesio
usado para la remocion de cromo del efluente de la etapa de curtido
de inversiones HAROD S.A.C.

v' Determinar el tiempo de agitacion del proceso de precipitacién con
hidroxido de sodio y 6xido de magnesio, para la remocion de cromo

del efluente de la etapa de curtido de inversiones HAROD S.A.C.

Il. METODO

2.1. DISENO DE INVESTIGACION
La investigacion presenta un disefio experimental unifactorial; existe solo

una variable respuesta y un solo factor (precipitacion), con dos niveles

- Dosis en gramos de NaOH y MgO (3:2, 4:2, 5:2, 6:2)
- Tiempo de agitaciéon (30, 60 minutos)

Primer nivel (D) Segundo nivel (t)
D1 | D2 | D3 | Da Grupo Control t1 | t2
Mo —— Mo Xi: NaOH y MgO
Xi .
Mo —— Mo Yi: Remocién de cromo

Y



Tabla 1. Disefio de investigacion

D, Dy(gr) | Ds(gr) | Du(gr) Total N° de
(gr/lL) | (4:2) (5:2) (6:2) | Combinado | Repeti-
(3:2) t ciones
t, (1/2h) | Dit; | Dyt Dst, Dt 4t4
t, (1h) Dit, | Dty Dst, D,t, 4t,
Total
Combinado | 4D, 4D, 4D4 4D, 4X?2 3
D

Fuente: propia
Velocidad de agitacion constante = 200 rpm
Donde:

D = Dosis de hidroxido de sodio y 6xido de magnesio (gr)
Di=dosis (3:2) D2=dosis (4:2)
Dsz=dosis (5:2) Ds=dosis (6:2)

t = Tiempo de agitacion
t. = primer tiempo (1/2 hora)

t> = primer tiempo (1 hora)

2.2. VARIABLES Y OPERACIONALIZACION

VARIABLES INDEPENDIENTES:
- Precipitacion
SUBVARIABLES INDEPENDIENTES

- Dosis de NaOH y MgO

- Tiempo de agitacion



Tabla 2. Operacionalizacion de variables

VARIABLES DEPENDIENTES:
- Eficiencia del proceso de precipitacion con hidréxido de sodio (NaOH)

y 6xido de magnesio (MgO).

2.2.1. Operacionalizacion de variables

Escala
Variable . ., Definicién L : . de
Dimension conceptual Definicion operacional |Indicadores medici
on
: : Se evaluaron cuatro
Dosis de(Es la cantidad .
hidréxido de | eficiente para lograr D(_)S!S olle.Na.O.H y MgO .
sodio y 6xido | que el cromo (3:2; 4:2; 5:2; 6:2) en | Cantidad de Razén
. » didos [ NaOH — MgO
de precipite. (Gutiérrez peso (gr) me 9
magnesio. M. Paula, 2007). medla_lnte una balanza
analitica calibrada.
Es el tiempo para
Tiempo  de |9Y€ un fluido
Precipitacion "Mpo adquiera un :
agitacion del movimiento Se evaluaron dos|Tiempo
hidroxido de circulatorio en el tiempos (1/2h y 1h)|eficiente para Raz6N
sodio y 6xido interior de un mediante un | precipitar el
de recipiente cronémetro calibrado. |cromo.
magnesio. (Gutiérrez M. Paula,
2007).
Se determin6 mediante
Es | tracié espectrofotometria de
S la %oncenbramoln absorcion atémica a la
removida sobre .6} llama, aplicando la
ggnc%}traggp 'nl'c(:)'g siguiente férmula:
Eficiencia del proceso de medlant_e_el Proceso | 1¢r rem. —[ |Cr inicial % precipitado Raz6n
de precipitacién con de Cr

precipitacién con hidréxido

de
magnesio.

sodio y Oxido

de

hidroxido de sodio y

Oxido de magnesio
(Jesus Kaifer,
2006).

[ ]1Cr inicial
* 100

2.3.

- Poblacion:

POBLACION Y MUESTRA



La poblacién estuvo definida por 6 m? de efluente, generados en
la etapa de curtido de Inversiones HAROD S.A.C.

- Muestra:
La muestra fue obtenida mediante un muestreo aleatorio simple,
representada en 6 litros de efluente, obtenida en el escurrido del
botal de la etapa de curtido de Inversiones HAROD S.A.C, y fue
muestreada segun El Protocolo de monitoreo de la calidad de los
Recursos Hidricos - Autoridad Nacional del Agua — DGCRH.

- Unidad de analisis:
Se us6 250 ml. de efluente de curtido para cada dosificacién con
hidroxido de sodio y 6xido de magnesio para precipitar el cromo

presente en la muestra.

2.4 TECNICAS E INSTRUMENTOS DE RECOLECCION DE
DATOS, VALIDEZ Y CONFIABILIDAD

2.4.1. TECNICAS E INSTRUMENTOS DE RECOLECCION DE
DATOS

La determinacion de los parametros fisicoquimicos del efluente residual
proceso de curtido: se realizaron mediante los métodos normalizados

para analisis de aguas residuales

Tabla 3. Parametros Fisicoquimicos a analizar en el efluente de curtido

PARAMETRO FISICOQUIMICO METODO CODIGO SM

Volumetria / Espectrofotometria de

Cromo Total (mg/L) absorcion atébmica a la llama
pH Potenciometria — 4500 B
Temperatura ( °C) Termdmetro

Conductividad Conductimetria




Fuente: propia

Tabla 4. Equipos, instrumentos, reactivos e insumos quimicos

EQUIPOS E MATERIALES REACTIVOS INSUMOS

INSTRUMENTOS QuiMICOS

- Balanza Analitica digital |- 08 fiolas de 1000 |- Acido sulfarico |- Hidroxido de
calibrada. ml. H2SO4cc sodio.

- pH —metro - 04 Matracesde |- Acido - Oxido de

- TermOmetro 500 ml perclorico magnesio

- Agitador magnético - 08 vasos de HCLO4cc - Solucion de

- Camara extractora precipitacion de |-  Acido fosférico cromo

- Espectrofotometro 500 y1000 ml. HsPO4 85% Trivalente.
UV/VIS. - pipetas - Yoduro de - Sulfato basico

- Espectrofotémetro de volumétricas de potasio Kl 10% de cromo I,
absorcién atémica a la 5, 10, 25 ml. - Almidon 1% etc.
llama - probetade 25 ml. |- Acido nitrico

- bureta
- vatrilla de vidrio
- 10 papel filtro,

etc.

Tiosulfato de
sodio NazS,03
0,1000N

Fuente: propia

2.4.2. VALIDEZ Y CONFIABILIDAD

Para la validacion y confiabilidad de los equipos e instrumentos que se

usaron para la investigacion se tomo como referencia a la Ley N.° 30224,

Ley que crea el Sistema Nacional para la Calidad y el Instituto Nacional de

Calidad. La Direccion de Metrologia es un 6rgano de linea del INACAL,

responsable de la elaboracién y aprobacién de las Normas Metroldgicas

Peruanas.



Tabla 5. Listado de Normas Metrol6gicas Peruanas

Cédigo Espafiol Edicion

NMP 003:2009 | Instrumento de pesaje de funcionamiento no 2009
automatico.

Sistemas de medicion de liquidos distintos al agua. 1999
NMP 009:1999 | Medidores volumétricos patrones

NMP 020:2014 | Termdmetros eléctricos clinicos con dispositivo de 2014
maxima

Fuente: propia

2.5. METODOS DE ANALISIS DE DATOS

EL ANALISIS DE LA VARIANZA (ANOVA)

Es una herramienta estadistica que generaliza la t de student; se usé
en la investigacion para comparar entre si las medias o varianzas de los
resultados obtenidos en cada grupo de analisis desarrollados en

laboratorio. Asimismo para el analisis de datos se uso:

- Regresion multiple
- Prueba de Hipotesis,

- Prueba de normalidad, etc.

2.6. ASPECTOS ETICOS

Con respecto a la recopilacion de datos, fotografias de la empresa,
ubicacion y otros aspectos que son netamente de la empresa, no se
brindé6 mayor detalle, ya que con ello se trata de llevar una armonia
salvaguardando y respetando la privacidad de la empresa que facilité la
realizacion de la tesis. Lo que respecta al aspecto ético, se muestra el
respecto en las citas bibliogréficas, y asi no haya problemas posteriores,
respetando la Norma ISO 690, y demas consideraciones de la

Universidad César Vallejo.



RESULTADOS

Segun antecedentes en primer lugar se debe determinar las principales

caracteristicas fisicoquimicas y organolépticas de la muestra del efluente de

curtido; ya que éstas influyen directamente en el proceso de precipitacion.

Tabla 6. Caracterizacion de la muestra del efluente de curtido

Parametro

VMA (D.S. N° 021-

fisicoquimico/organoléptico HESULEED 2009-VIVIENDA)
Color Color verde azulado, N.R
Olor Fuerte olor a sulfuros N.R
pH 3,8 6-9
Temperatura (°C) 37 <35
Conductividad 45,062 N.R

Se observa que la muestra del efluente de curtido presenta un color aparente

verde azulado con un fuerte olor a sulfuros. Los parametros fisicoquimicos de

pH y temperatura sobrepasan los valores maximos admisibles (VMA), con

valores de 3,8 y 37°C respectivamente.

La determinacion inicial de cromo del efluente de curtido se determind por el

método de volumetria, a ésta muestra se aplicaron todos los tratamientos,

basandose en el disefio unifactorial. Cada tratamiento se realiz6 por triplicado,

para obtener al final la eficiencia de cada tratamiento. A continuacion en la tabla

7 se presenta la concentracidbn de cromo por cada tratamiento con NaOH y

MgO.



Tabla 7. Concentracion de cromo (mg/L) en el agua residual de curtido, después
de la precipitacion con hidroxido de sodio y 6xido de magnesio

a-giifgz:?é?n el Concentracio CONEEIEE O EFICIENCIA
(min) Dosis de - Final de cromo ( ppm) oH (%)

NEIOla) 57 cromo (ppm) <
MgO (gr) lrep.|2rep.|3rep.| X

3:2 249 | 22,7 | 206 | 22,7 | 9,03 99,95

30 4:2 42 915 31,8296 | 27,4 | 28,5 | 9,97 99,93

5:2 40,3 | 38,1 36 38,1 | 10,68 99,91

6:2 48,9 | 46,7 | 445 | 46,7 | 11,14 99,89

3:2 218 | 194 | 16,7 | 19,3 | 9,34 99,96

60 4:2 42 015 30,7 | 28,6 | 26,7 | 27,7 | 9.99 99,94

5:2 38,1 | 359 | 335 | 358 | 10,87 99,92

6:2 46,8 | 445 | 42,6 | 44,6 | 11,26 99,90

Fuente: propia

Velocidad de agitacion cte. = 200 rpm

tiempo de reposo = 24 horas

Se puede observar la interaccion entre los niveles: tiempo de agitacion (min) y la

dosis de NaOH y MgO (gr), la concentracion inicial de cromo fue de 42 915 ppm,

también se visualiza las concentraciones finales de cromo de cada tratamiento, su

promedio, el Ph al que se trabajaron y la eficiencia de cada tratamiento.
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Figura 3. Porcentaje de remocion de Cr a 30 y 60 minutos de agitacion

Fuente: propia

En la figura 3 se observa una relacion inversa entre la dosis (gr de NaOH / gr de
MgO) con él % de remocion de cromo. Se puede visualizar que al aumentar la
dosificacion la eficiencia es menor, caso contrario ocurre con el tiempo de

agitacion: ya que a 60 minutos de agitacion se obtiene mayor remocion de cromo.

Segun teorias para el andlisis estadistico de los datos, se debe comprobar
estadisticamente que éstos sigan una distribucion normal, para ello en la tabla 8

se presenta la prueba de normalidad usando el método de Shapiro-Wilk; ya que

se trabajo con una muestra menor a 50.

Tabla 8. Prueba de Normalidad

Ho: Los valores de la remocién de cromo siguen una distribucién normal.

DOsSIS Shapiro-Wilk
Estadistico gl Sig. (p)
REMOCION DE 3:2 ,995 6 ,998
CROMO 4:2 971 6 ,897
5:2 ,964 6 ,853
6:2 ,672 6 ,303




Hi: Los valores de la remocién de cromo no siguen una distribucion normal.

Se observa que el valor p > 0.05, por lo tanto se acepta Ho y se afirma
estadisticamente que los datos tienen una distribucién normal, con un nivel de
confiabilidad del 95 %.

Para determinar estadisticamente si la interaccion entre la dosis y el tiempo de
agitacion influyen en la remocion de cromo del efluente de curtido, se debe aplicar

una prueba multivariante. Dicha prueba se presenta a continuacién en la tabla 9.

Tabla 9. Efecto de las dosis y la interaccion con el tiempo para remover el cromo

Pruebas multivariante? (ANOVA)

Efecto Valor F gl de hipétesis gl de error | Sig.(p)
DOSIS * Traza de Pillai ,993 91,424° 3,000 2,000 ,011
TIEMPO Lambda de Wilks ,007 91,424° 3,000 2,000 ,011
Traza de Hotelling 137,135 91,424° 3,000 2,000 ,011
Raiz mayor de Roy 137,135 91,424P 3,000 2,000 ,011

a. Disefio : Intersecciéon + TIEMPO

b. Estadistico exacto

Ho: La interaccion entre la dosis y el tiempo de agitacion no tienen efectos
significativos en la remocion de cromo

Hi: La interaccion entre la dosis y el tiempo de agitacion tienen efectos
significativos en la remocion de cromo

Se observa que P < 0.05, por lo tanto se rechaza Hoy se afirma que a que la
interaccion entre la dosis y el tiempo de agitacidn tienen efectos significativos en

la remocién de cromo, con un nivel de confiabilidad del 95 %.

Al comprobar estadisticamente que la dosis y el tiempo de agitacién tienen efectos

significativos en la remocion de cromo, se debe realizar una estimacion por



intervalos para determinar la mejor dosis de NaOH y MgO y el tiempo de agitacién
Optimo para la remocion de cromo del efluente de curtido.

Tabla 10. Estimacion por intervalos tiempo de agitacion - dosis

Intervalo de confianza al 95%
TIEMPO DOSIS Media Error estandar Limite inferior Limite superior
30 3:2 42892,267 1,362 42888,485 42896,049
4:2 42885,400 1,214 42882,029 42888,771
5:2 42876,867 1,286 42873,297 42880,436
6:2 42868,300 6,380 42850,585 42886,015
60 3:2 42895,700 1,362 42891,918 42899,482
4:2 42886,333 1,214 42882,963 42889,704
5:2 42879,167 1,286 42875,597 42882,736
6,2 42880,367 6,380 42862,652 42898,082

Segun la estimacion por intervalos, la dosis con 3:2 de hidroxido de sodio y
oxido de magnesio a 60 minutos de agitacion del cromo es la que presenta
mayor remocion de cromo, con un 95% de confiabilidad.
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Figura 4. Medias marginales estimadas

En la figura 5. Se puede observar la relacion entre la dosis y las medias
marginales estimadas, con tiempo de agitacion de 30 y 60 minutos. Graficamente
se puede observar que a una dosis de 3:2 y a 60 minutos de agitacion se obtiene

la mayor remocion de cromo.

V. DISCUSION DE RESULTADOS

En la tabla 6 se muestran las principales caracteristicas fisicoquimicas y
organolépticas de la muestra investigada, ésta presentd un color aparente
verde azulado con restos de piel y un fuerte olor a sulfuros. Los parametros
de pH y temperatura que fueron medidos insito sobrepasaron los VMA
(Valores maximos admisibles) estos fueron de 3,6 y 37°C respectivamente,
valores similares a los que encontré Rey de Castro Rosas, Ana Cristina

(2013). El resultado de la concentracion inicial de cromo del efluente de



curtido se obtuvo usando el método volumétrico (ver anexo C), teniendo
como resultado una concentracion de 42 915 ppm de cromo. Esto confirma
la teoria expuesta por (Alzate et al., 2014), quien menciona que los procesos
de curtido producen elevadas concentraciones de cromo, afectando la salud
y alterando el ambiente.

Segun (AGUDELO A. Sandra, 2007), quien sustenta que para precipitar
cromo presente en el efluente de curtido se utiliza un &lcali mixto en los
diferentes tratamientos, en los que se trabajé con un alcali mixto de hidréxido
de sodio y 6xido de magnesio. Asimismo segun (EPA et. al., 2006),
menciona que dos de los agentes precipitantes mas eficientes para
precipitar el cromo son el hidréxido de sodio y el 6xido de magnesio. En el
proceso experimental se trabajo con 4 dosis de NaOH y MgO (3:2, 4:2, 5:2
y 6:2 gramos), dosis similares a los que usaron (HUAI Li y ZIFANG Chi.
2014). Segun (Jesus Kaifer, 2006) el tiempo de agitacion es una variable
gue influye directamente en la remocion de cromo y generalmente a
velocidades altas la eficiencia es mayor. Por ello en el proceso experimental
se manipularon dos tiempos de agitacion de 30 y 60 minutos

respectivamente.

Los diferentes tratamientos, estan registrados en la tabla 7. Se trabajo con
una velocidad de agitacion cte. de 200 rpm para todos los tratamientos. Se
observo una mayor remocion de cromo al trabajar con pH de 9,34 y un
tiempo de reposo de 24 horas; al igual que ORTIZ PENAGOS, Nidia Elena
(2014) y Rey de Castro Rosas, Ana Cristina (2013) el rango de pH 6ptimo
para que el cromo precipite oscila entre 9 y 9.5 con un tiempo de reposo de
12 a 24 horas.

En las figuras 3 y 4, se observa la relacién entre la dosis (gr de NaOH y gr
MgO) con el porcentaje de remocion de cromo y las medias marginales,
tomando en cuenta los tiempos de agitacion de 30 y 60 minutos. Segun
ZHEN-Ren Guo y GUANGMING Zhang (2005). El 6xido de magnesio



mejora la pureza y la deshidratacion de la capacidad de los lodos.
Gréficamente se observa que a una dosis de 3:2 gramos de NaOH y MgO

y a 60 minutos de agitacion se obtuvo la mayor remocién de cromo.

Un punto muy importante para el andlisis estadistico de los resultados
consiste en verificar que los datos mantengan una distribucién normal; para
ello en la tabla 8. Se puede visualizar la aplicacion de la prueba de
normalidad; debido a que el tamafio de la muestra fue menor a 50, se trabajé

con la prueba de Shapiro-Wilk y se planteé las siguientes hipétesis:

Ho: Los valores de la remocion de cromo siguen una distribucién normal.
Hi: Los valores de la remocion de cromo no siguen una distribucién normal.

Se observa que el valor p > 0.05, por lo tanto se acepta Ho y se afirma
estadisticamente que los datos tienen una distribucién normal, con un nivel
de confiabilidad del 95 %.

Al igual que ORTIZ PENAGOS, Nidia Elena (2014) se aplico el analisis de
varianza (ver tabla 9), para ello se trabajo con la prueba multivariante para
ver el efecto de las dosis de NaOH y MgO vy la interaccion con el tiempo de
agitacion de agitacion para remover el cromo, planteando las siguientes

hipétesis:

Ho: La interaccion entre la dosis y el tiempo de agitacion no tienen efectos

significativos en la remocién de cromo.

Hi: La interaccidon entre la dosis y el tiempo de agitacion tienen efectos

significativos en la remocién de cromo.

Se observa que P < 0.05, por lo tanto se rechaza Hoy se afirma que a que
la interaccion entre la dosis y el tiempo de agitacién tienen efectos
significativos en la remocion de cromo, con un nivel de confiabilidad del 95
%.



V.

Segun la estimacién por intervalos entre tiempo de agitacion - dosis
presentados en la tabla 10, se observa que a 60 minutos de agitacion y la
dosis de 3:2 (NaOH y MgO), presentan la mayor remocion de cromo, con
un limite superior de 42 899,482, con un 95% de confiabilidad. Esto confirma
la teoria de la APA (2002), quien plantea un proceso de precipitacion con
un &lcali mixto es muy eficiente para la remocion de cromo de efluentes de

curtiembre.

Se logré una reduccion de la concentracion de cromo del efluente de curtido
de 42 915 ppm hasta 16,7 ppm, estando muy cerca a los VMA de 10 ppm
segun D.S. N° 021-2009-VIVIENDA. A diferencia de HUAI Li y ZIFANG
Chi., quienes tuvieron una eficiencia del 99,1% con una dosis de (5:2); La
mayor eficiencia en la presente investigacion se obtuvo cuando se us6 una
dosis de (3:2) en gramos y un tiempo de agitacion de 60 minutos; con un
porcentaje de remocion de 99,96%. Esto confirma la teoria de (Gutiérrez M.
Paula, 2007), quien afirma que el 6xido de magnesio logra una remocién de
cromo superior a 99%, también menciona que el hidroxido de sodio es una
base fuerte que favorece la reaccién con el ion (cr*3) para formar hidréxido

de cromo.

CONCLUSIONES

e En el tratamiento de remocién de cromo del efluente de curtido de
INVERSIONESHAROD S.A.C. utilizando un alcali mixto de hidréxido de



VI.

sodio y 6xido de magnesio con una relacién de dosis de 3:2 (g) y un
tiempo de agitacion de 60 min. se logré remover hasta en un 99,96%.

Se determind que el uso de dosis altas del alcali mixto NaOH y MgO
influye de manera inversa en la remocion de cromo; esto se observo

cuando se us6 dosis menores y se obtuvieron mayores remociones.

Se determiné que el tiempo de agitacion influye de manera directa en la
remocion de cromo del efluente de curtido, concluyéndose que los

mejores resultados se obtuvieron a 60 minutos de agitacion.

Se determind estadisticamente que la dosis de hidroxido de sodio y
oxido de magnesio mas el tiempo de agitacion influyen
significativamente en el porcentaje de remocion de cromo una
confiabilidad del 95 %.

RECOMENDACIONES



e Se recomienda trabajar con dosis menores de NaOH y MgO, a las
utilizadas en el presente trabajo de investigacion, para determinar si el

proceso de precipitacion es mas eficiente.

e Evaluar el efecto de otras variables del proceso, tal como el pH, tiempo

de reposo y temperatura.

e Se debe analizar el precipitado para determinar la concentracién de

cromo presente en él.

e Se recomienda para futuras investigaciones trabajar con el precipitado
obtenido después del proceso de precipitacion, con la condicién de

regenerarlo como insumo para el proceso de curtido.
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ANEXOS



ANEXO A. CURVA DE CALIBRACION DE CROMO TOTAL

Las muestras fueron leidas en un espectrofotometro de absorcion atémica
Analist 300 de Perkin Elmer.
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Figura 5. Curva de calibracién de Cromo Total

ANEXO B. REGIISTRO FOTOGRAFICO



Figura 7. Muestreo del efluente de curtido.
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Figura 9. Digestion de la muestra
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Figura 10. Titulacion de muestra digerida con Tiosulfato de sodio 0.1 N

Figura 11. Hidroxido de sodio (Izquierda) - 6xido de magnesio (derecha)
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Figura 12. Pesaje del NaOH y MgO Figura 13. Adicién de la dosis de NaOH y MgO

Figura 14. Agitacion de la muestra con agitadores magnéticos
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Figura 15. Medicién de pH después de agitacion

Figura 16. Precipitacion de Cr después de 1 hora  Figura 17. Precipitacion de Cr después de 8 horas
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Figura 19. Hidréxido de como il precipitado  Figura 20. Blanco y aguas madres tratadas
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ANEXO C.

DETERMINACION DE CROMO PRESENTE EN EL EFLUENTE DE CURTIDO POR EL
METODO DE VOLUMETRIA

Procedimiento:

- Filtrar muestra y tomar 25 ml de muestra filtrada (Vmuesra= 25,0 ml) en un
matraz de 500 ml.

- Agregar 5 ml de H2SO4cc, agregar 10 ml de HCLO4cc

- Digestar (verde a amarillo)

- Adicionar 200 ml de agua destilada. Enfriar

- Adicionar 15 ml de H3zPO4 85%

- Agregar 20 ml de KI

- Agregar almidén 1%. Se pone azul

- Titular con Na>S203 estandar (NNa»S203) hasta verde claro o transparente.

Reaccion:

2Cr3* + 7H2,0— Cr,07% + 14H,0 + 6e-
Cro07% + I — I, + Cr¥*
I + S203% — | + S406*
Almidon
l2 + Almidéon — Complejo azul

Célculos:

NNazS20 VNayS203 *P Cr20
CI‘203 (ﬁ): a25203 * azo203 *FmeqlraUs *1000

Vmuestra

g) _ NNa2S203 * VNa25203 * PeqCr203

Cr203 (L_t

Vmuestra en mL.

PMCr20
gy NNazS205 * VNazSz03 Wgo:{es)
Cr20s (=) =
r2Us (Lt) Vmuestra en mL.

Reemplazando:

gy 01+ 619+(£2)

Cr203 (E) = o5




Cr20s (L%) = 6,2722

2%52

6,2722 = [152

] = 42915 chrt* 10000

Cr =42915 ppm

ANEXO D. REPORTE DE ANALISIS DE LABORATORIO

Figura 21. Reporte de andlisis de cromo a 30 minutos de agitacion
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Figura 22. Reporte de andlisis de cromo a 60 minutos de agitacion
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ANEXO F. ANALISIS ESTADISTICO

1. DOSIS
Medida: MEASURE 1
Intervalo de confianza al 95%
Error
DOSIS Media estandar | Limite inferior | Limite superior
3:2 42893,983 ,963 42891,309 42896,658
4:2 42885,867 ,858 42883,483 42888,250
5:2 42878,017 ,909 42875,493 42880,541
6:2 42874,3 4,5 42861,8 42886,9

Segun la estimacion por intervalos, la dosis con 3:2 de hidroxido de sodio y
oxido de magnesio es la de mayor remocion de cromo, con un 95% de

confiabilidad.

3. TIEMPO
Medida: MEASURE 1

Intervalo de confianza al

95%
Error Limite Limite
TIEMPO | Media | estandar inferior superior
30 4287800é 1,395| 42876,835| 42884,581
60 42838952: 1,395 42881,519| 42889,265

Segun la estimacién por intervalos, a 60 minutos de agitacién del cromo

es la que presenta mayor remocién de cromo, con un 95% de confiabilidad.



Pruebas de normalidad?

Kolmogorov-Smirnov® Shapiro-Wilk
TIEMPO Estadistico gl Sig. Estadistico gl Sig.
REMOCIONCROMO 30 ,107 12 ,200" ,953 12 677
60 ,124 12 ,200" ,946 12 ,575

* Esto es un limite inferior de la significacion verdadera.

a. No hay casos vélidos para REMOCIONCROMO cuando TIEMPO =,000. Los estadisticos no se pueden calcular

para este nivel.

b. Correccién de significacion de Lilliefors

Comparaciones por parejas de dosis de NaOHy MgO

95% de intervalo de confianza para
Diferencia de diferencia®
() DOSIS (J) DOSIS | medias (I-J) | Error estandar Sig.P Limite inferior Limite superior

3:2 4:2 8,117 ,165 ,000 7,316 8,917
5:2 15,967 ,073 ,000 15,614 16,319

6:2 19,650 5,085 ,108 -5,016 44,316

4:2 3:2 -8,1" 2 ,0 -8,9 -7,3
5:2 7,9 1 ,0 7,4 8,3

6:2 11,5 5,0 ,5 -12,6 35,6

5:2 4:2 -7,850" ,094 ,000 -8,307 -7,393
3:2 -15,967" ,073 ,000 -16,319 -15,614

6:2 3,683 5,026 1,000 -20,696 28,062

6:2 4:2 -11,533 4,967 ,486 -35,627 12,560
3:2 -19,650 5,085 ,108 -44,316 5,016

5:2 -3,683 5,026 1,000 -28,062 20,696

Se basa en medias marginales estimadas

*. La diferencia de medias es significativa en el nivel ,05.

b. Ajuste para varias comparaciones: Bonferroni.

La dosis con 3:2 de hidréxido de sodio y 6xido de magnesio sigue siendo la mejor

por la mas alta diferencia de remocién (44,316), con un 95% de confiabilidad.




