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RESUMEN

El andlisis de DQO es una prueba ampliamente usada en
laboratorios ambientales. Sus residuos son considerados co-
mo peligrosos debido al alto contenido de iones de Cr, Ag y
Hg. El tratamiento de estos residuos ha sido considerado
complejo y costoso. Usando reactivos econémicos fue posi-
ble en este ensayo la precipitacién de estos iones. EI Cr (V)
fue reducido quimicamente, en una hora, hasta Cr (Ill), adi-
cionando 200 mg.L" de glucosa. La concentracion final de
Cr (VI) fue inferior a 0,5 mg.L"; el Cr (Ill) formado se precipi-
t6 como hidréxido metdlico con NaOH. Adicionando 2 g.L
de NaCl los iones de Ag se precipitaron hasta valores infe-
riores a 0,2 mg.L". El Hg fue reducido hasta concentraciones
inferiores a 0,005 mg.L" usando 10 g.L'" de FeS. La méto-
dologia de reduccién-precipitacién propuesta permitié mini-
mizar las caracteristicas peligrosas del residuo liquido cum-
pliendo con los valores permisibles establecidos en el capitu-
lo VI, articulo 74, del Decreto 1594 de 1984, en el cual se
reglamentan los usos del agua y residuos liquidos.

Palabras clave DQO, tratamiento fisicoquimico, metales pesa-
dos, precipitacién, reduccion.
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Introduccién

En los laboratorios ambientales de docencia e investigacion de ins-
tituciones educativas se realizan diferentes andlisis fisicoquimicos
basados en el uso de sustancias quimicas y operaciones que con-
llevan a la generacién de residuos con caracteristicas peligrosas.
Una prueba ampliamente usada en estos laboratorios es el andlisis
de DQO, empleado para evaluar el grado de contaminacién de
las aguas por materia orgénica; pese a ser un ensayo (til, genera
un residuo liquido considerado como peligroso debido a su bajo
pH y altas concentraciones de plata (Ag), mercurio (Hg) y cromo
(Cr) (Hendrickson et al., 1984). Las altas concentraciones de Hg 'y
Cr (V1) le confieren a este residuo caracteristicas toxicas y canceri-
genas (EPA, 2008).
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Treatment of COD analysis liquid
wastes generated in environmental
laboratories
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ABSTRACT

COD analysis is often carried out in environmental labs. lts
wastes are considered hazardous due to the content of me-
tals such as Cr, Ag and Hg; treating these wastes is conside-
red complex and expensive. The experimental results of metal
ion precipitation in COD wastes with affordable chemical
products are reported in this work. Cr (VI) was chemically re-
duced by adding 200 mg.L" of glucose to Cr (lll). Final Cr
(VI) concentration was less than 0.5 mg.L". Cr (lll) was preci-
pitated as a metallic hydroxide by adding NaOH and Ag was
reduced to less than 0.2 mg.L" by adding 2 g.L"" of NaCl.
Hg was reduced to less than 0.005 mg.L" with 10 g.L”" of
FeS. The proposed reduction-precipitation methodology allo-
wed minimising the liquid residue’s hazardous characteristics
so that it complied with the maximum allowable values esta-
blished in Chapter 6, Article 74 of Decree 1594/1984 that

regulates the use of water and liquid residues.
Keywords: parallel, control, ternary system, column, reactor.

Received: april 12th 2009
Accepted: may 10th 2010

Introduction

Different physicochemical analysis based on chemical substance
use and operations producing hazardous residues are usually ca-
rried out in research and educational environmental labs. Chemi-
cal oxygen demand (COD) analysis is conducted on a regular basis
as it allows determining organic matter contamination in water. Al-
though COD is an extremely useful analysis, it produces a liquid
residue which is considered hazardous and harmful to the envi-
ronment due to low pH values and high silver (Ag), mercury (Hg)
and chromium (Cr) concentration (Hendrickson et al., 1984). High
concentrations of Hg and Cr (V1) have been associated with toxic
and carcinogenic characteristics (EPA, 2008).
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En espafiol

La reduccién de volumen vy toxicidad es el principal objetivo del
tratamiento de residuos liquidos peligros; los procesos fisicoquimi-
cos, biolégicos y térmicos son los mecanismo mas usados para tal
fin (Mdrquez, 2004). Dentro de los procesos fisicoquimicos la re-
duccion-precipitacion es una alternativa de tratamiento basada en
la formacién de moléculas de escasa solubilidad, es decir, Kps muy
pequeios (Teg Leong et al., 2001). Al aplicar este proceso fisico-
quimico para el tratamiento de los residuos de DQO es necesario,
primero, disminuir la interferencia que podria ejercer el Cr (V1) en
las reacciones de precipitacion; una manera sencilla de hacerlo es
adicionando al residuo liquido material orgénico facilmente oxida-
ble que permita la reduccién de este metal hasta su forma trivalen-
te (menos reactiva). Se ha encontrado que adicionando fructosa en
una concentracién de 50 mg.mL" a temperatura ambiente y pH
de 2,0 unidades, en 60 minutos, es posible obtener concentracio-
nes finales de Cr (VI) entre 0,23 y 0,27 mg.L'1 (Balderas et al.,
2007).

Después de reducir el Cr, el tratamiento de residuos de DQO se
convierte en una secuencia de reacciones de precipitacion en las
cuales se forma la especie insoluble de los iones presentes. En el
caso de la plata (Ag), la formacién de cloruro de plata (AgCl) con
un Kps de 1,8 x 10" es un compuesto insoluble tanto en &cido
como en alcali (Marquez, 2004); este compuesto se consigue adi-
cionando cloruro de sodio (sal comdn) en una concentracion de
1,97 gL, obteniendo reducciones de plata del orden del 99%
(Lépez, 2006).

Por otro lado, el mercurio puede ser reducido/precipitado en for-
ma de sulfuro de mercurio (HgS), compuesto que por su baja solu-
bilidad precipita incluso a temperatura ambiente, ademas tiene un
Kps de 4 x 10”°* que permite alcanzar concentraciones bajas de Hg
del orden de 10y 107 g.L™" (Banfalvi, 2006); adicionando sulfuro
de Fe (FeS) en una concentracion de 10 g.L™" se obtienen reduc-
ciones de mercurio del orden del 99% (Lépez, 2006). Esta precipi-
tacién, que sucede a un pH bajo (<3,0 unidades) trae consigo la
formacién de sulfuro de hidrégeno (H,S), el cual es volatil, téxico,
corrosivo, y tiene un fuerte olor ofensivo (Holm, 1996).

La mayorfa de los metales tienden a estar mas disponibles (disuel-
tos) a pH é&cido; en el caso del Cr (lll) su movilidad disminuye a
medida que el pH de la solucién se hace més alcalino, precipitan-
do como hidréxido de cromo. Las mejores reducciones de Cr
(>98,5%) en forma de hidréxido metdlico se han presentado a pH
de 8,0 y 9,0 unidades (Cabrera y Martinez, 2007); es en este ran-
go de pH donde se presenta la minima solubilidad del Cr en forma
de Cr (OH); con un Kps de 2,9 x 10?° (Marquez, 2004). La princi-
pal desventaja que presenta precipitar el Cr (Ill) como hidréxido
estd relacionada con la reaccién ente el Cr y el hidroxido de sodio
(NaOH), ésta es una reaccion exotérmica en la que se liberan ga-
ses toxicos, razén por la cual debe realizarse con todas las medidas
de seguridad necesarias.

El costo de este tipo de tratamiento quimico se ve favorecido
cuando se usan reactivos de facil preparacién y consecucion. Teg
Leong et al. (2001) reportaron un costo de operacién de 19,95
bath (unidad monetaria tailandesa) por litro de residuo de DQO
tratado en un proceso de reduccién-precipitacién (valor para el
ano 2008 aproximadamente de 1.275 pesos colombianos); el cos-
to estd relacionado con los reactivos usados (agente reductor y
precipitante), solidificacién y disposicién del residuo sélido genera-
do.
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In English

Volume and toxicity reduction of liquid waste is the main objective
of hazardous waste treatment and it is usually carried out by phy-
sicohemical, biological and thermal processes (Marquez, 2004).
Reduction-precipitation is a physicochemical treatment process
based on the formation of a sparingly soluble molecule due to very
low Kps values (Teg Leong et al., 2001). However, Cr (VI) concen-
tration must be decreased to avoid this ion interfering with the re-
duction-precipitation process. An easy way to decrease Cr (VI)
concentration is by adding an easily oxydable organic material to
the liquid waste thereby facilitating the reduction of this metal to
its trivalent state (less reactive). It has been shown that by adding
50 mg.mL™" concentration fructose at room temperature and 2 pH
that Cr (V1) final concentrations ranging from 0.23 to 0.27 mg.L"
can be obtained in 60 minutes (Balderas et al., 2007).

After decreasing Cr (VI) concentration, COD residue treatment is
carried out through a series of precipitation reactions in which an
insoluble salt is formed from the ions present. Silver chloride (1.8 x
107%Kps) is formed from silver by adding sodium chloride
(common table salt) at 1.97 g.L'1 concentration and it is insoluble
in both acid and alkali (Marquez, 2004). Cr (VI) reduction of a-
round 99% has been reported (Lopez, 2006).

Likewise, mercury can be reduced/precipitated as mercury sulpha-
de (HgS) which is insoluble, even at room temperature, and has a
Kps of 4x10°*, so that concentrations in the order of 107 to 107
g.L" can be obtained (Banfalvi, 2006). 99% reduction of mercury
ions has been obtained by adding 10 g.L'1 of iron sulfide (FeS) (L6-
pez, 2006). This precipitation takes place at pH values lower than
3 and produces hydrogen sulphide (H,S) which is volatile, toxic,
corrosive and has a strong odour (Holm, 1996).

Most metals tend to be more available (dissolved) at acid pH and,
in the case of Cr (lll), increased solution alkalinity decreases mo-
bility, precipitating as chromium hydroxide. Cr (Ill) reductions
higher than 98.5% have been obtained at pH values ranging from
8.0 to 9.0 (Cabrera and Martinez, 2007) because, in this range, Cr
(OH); has a minimum 2.9x10° Kps (Marquez, 2004). However,
Cr (1) precipitation with sodium hydroxide (NaOH) produces heat
due to the exothermic reaction and toxic gases thereby requiring
strict safety measures.

The cost involved in the chemical treatment can become signifi-
cantly reduced by using readily available reactants due to their co-
mmon use in chemical analysis. Leong (Leong et al., 2001) repor-
ted an operational cost of 19.95 Bath (Thai currency) for a litre of
COD residue treated by reduction-precipitation (around 1,275
Colombian pesos in 2008). The cost was mainly attributed to the
reactants used (reductive and precipitation agent) and the solidify-
cation and disposal of the solid residue so produced.
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En espafiol

El objetivo de este estudio es el de presentar una metodologfa efi-
ciente y ambientalmente segura para el tratamiento de los residuos
de DQO generados en laboratorios de analisis ambientales. Dicha
metodologia propone una secuencia de reacciones quimicas don-
de los metales pesados son eliminados como residuos sélidos peli-
grosos, soportada en estudios de precipitacién selectiva de iones
de Cr, Ag y Hg, y validada con ensayos de laboratorio que permi-
tieron establecer dosis y tiempo 6ptimo de precipitacion.

Materiales y métodos

Los residuos liquidos de las pruebas de DQO empleados en este
estudio provenfan de los laboratorios de: Biotecnologia Ambiental
(Muestra 1), Aguas y Residuos Ambientales (Muestra 2) y Quimica
Ambiental (Muestra 3) pertenecientes al drea académica de Inge-
nierfa Sanitaria y Ambiental de la Universidad del Valle. Todos los
ensayos de precipitacién se efectuaron bajo agitacién constante
con el fin de garantizar la mezcla entre los reactivos y los reactan-
tes. Tanto el sobrenadante como el lodo resultante en cada una de
las etapas de precipitacion se filtraron con papel filtro rapido (& =
125 mm) para garantizar la separacion selectiva de los iones de Ag,
Hgy Cr. Las soluciones y diluciones se prepararon con agua prove-
niente del residuo del destilador previamente aclimatada, es decir,
a temperatura ambiente (25 + 1 °C).

Caracteristicas del residuo

Las tres muestras de residuos liquidos de DQO caracterizadas pre-
sentaron concentraciones de Cr, Ag y Hg superiores a los limites
méximos permisibles para vertimientos liquidos establecidos por la
normatividad colombiana en el Decreto 1594 de 1984 (Minam-
biente, 1984), que reglamenta los usos del agua y los residuos li-
quidos. En la Tabla 1 se presentan estos valores y las concentracio-
nes iniciales de cromo, plata y mercurio de los residuos.

Tabla 1. Caracterizacién de los residuos liquidos de DQO.

Cr (V1) ‘Cr Total‘ Ag ‘ Hg
Muestra
(mg.L")
1 149 398 1303 | 170
2 259 414 1268 | 154
3 214 442 1793 | 140
Decreto 1594/1984 *| 0.5 - 0.5 [0.02

*Limites maximos Permisibles
Precipitacion quimica

La secuencia de precipitacién de los iones de Ag, Hg y Cr se hizo
de la siguiente manera:

Reduccién de Cr (V) a Cr ()

Para reducir el Cr se us6 una solucion de glucosa (azicar
comercial) concentrada al 50%. A volimenes de 500 mL del
residuo de DQO se le adicionaron dosis de glucosa de 20, 50,
100, 200 y 250 mg.L". La reaccion de reduccion de Cr (VI) y
formacién de Cr (Ill) fue seguida a través de la absorbancia de la
solucién a diferentes tiempos; las longitudes de onda para
determinar indirectamente la concentracién de Cr (VI) y Cr (lll)
fueron 420 nm y 620 nm, respectivamente. La reduccion de Cr
(VI) se verifico midiendo su concentracion inicial y final siguiendo
lo establecido en el método 3500 Cr-B del Standard Methods
(APHA, 2005).

In English

The objective of this study was to present an efficient and environ-
mentally sound methodology for treating COD residues generated
in environmental analysis labs. The methodology proposes a se-
quence of chemical reactions in which heavy metals are elimina-
ted as hazardous solid residues; this is supported by previous re-
sults regarding the selective precipitation of Cr, Ag and Hg ions
and assessed through lab experiments leading to establishing opti-
mal dosage and settling time.

Materials and Methods

The liquid residues from COD analysis used in this study were ob-
tained from the Universidad del Valle’s Sanitary and Environmen-
tal Engineering Department’s environmental technology lab (sam-
ple 1), water and environmental residues lab (sample 2) and envi-
ronmental chemistry lab (sample3). All the experiments were ca-
rried out with constant stirring to guarantee good mixing in the re-
action vessel. The upper layer and sludge formed in each precipi-
tation experiment were filtrated with a fast filtration media
(@=125 mm) to provide selective separation of Ag, Hg and Cr
ions. The solutions and dilutions were prepared with distilled and
acclimatised water at 25 = 1 °C.

Residue characterisation

The COD liquid residues samples had Cr, Ag and Hg concentra-
tions higher than the maximum allowable limits for liquid dischar-
ges according to Colombian Decree 1594 /1984 (Minambiente,
1984) regulating the use of water and liquid residues. Table 1
shows the initial concentrations of metals in the samples.

Table 2. Characterising COD liquid residues

Sample Cr (V) Tgt’al Ag | Hg
(mg.L")

1 149 | 398 [1,303] 170

2 259 414 11,268 154

3 214 | 442 1,793 140

Decree 1594/1984* | 0.5 - |os| 002

*Maximum allowable limits
Chemical precipitation

The sequence of Ag, Hg, and Cr ion precipitation was carried out
as follows.

Reduction of Cr (Vi) to Cr (lll)

Cr (Il) was reduced with a 50% concentration glucose solution
(commercial sugar). Glucose solution dosages of 20, 50, 100, 200
and 250 mg L were added to 500 mL volume of COD residue
sample. The Cr (VI) reduction reaction and Cr (lll) formation was
followed through the absorbance of the solution at different times.
The wavelengths for indirectly determining the Cr (VI) and Cr (Ill)
concentration were 420 nm and 620 nm, respectively. Cr (VI) re-
duction was verified by initial and final concentration according to
Standard Methods 3500 Cr-B (APHA, 2005)
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Precipitacién de plata (Ag)

Una vez reducido el cromo se adicionaron 2 g de cloruro de sodio
(NaCl) por litro de residuo, agitaindose durante 10 minutos, dosis
reportada por Lépez (2006) y con la cual se garantiza la formacién
de AgCl, debido al exceso de CI" en la solucién. Después de agitar
la muestra se midi6 el volumen de lodo precipitado en un cono
Imhoff y al sobrenadante se le determiné la concentracién final de
Ag.

Precipitacién de mercurio (Hg)

Al sobrenadante libre de iones de Ag se le adicionaron 10 g de sul-
furo de hierro (FeS) por litro de residuo, dosis con la que se asegu-
ra la formacion de HgS (L6pez, 2006). La mezcla se agité durante
2 h y el volumen de lodo precipitado fue medido en un cono
Imhoff; ademads, al sobrenadante se le determind la concentracion
final de Hg.

Precipitacién de Cr (lll)

Al sobrenadante proveniente del ensayo de precipitacién de Hg se
le realizé la precipitacion de Cr (ll), para lo cual se ensayaron dife-
rentes diluciones (1:10, 1:5, 1:4, 1:3 y 1:2). Bajo agitacién cons-
tante se adicionaron 30 mg de fosfato trisédico por litro de solu-
cién para aumentar la alcalinidad. El pH se ajust6 a 8,5 = 0,5 uni-
dades adicionando una solucién concentrada de soda cdustica co-
mercial (NaOH) al 50%. El volumen de lodo precipitado fue medi-
do en un cono Imhoff. Este paso permitié seleccionar la mejor di-
lucién que garantizé la menor concentracién de Cr (Ill) en el me-
nor tiempo de precipitacion, con el menor riesgo de operacién
(debido principalmente a las altas temperaturas que alcanza la so-
lucién con la adicién de NaOH).

Durante este ensayo se observd una gran cantidad de sélidos sus-
pendidos, por lo que se realizaron pruebas con cloruro férrico
(FeCl;) para mejorar la calidad del sobrenadante y disminuir el
tiempo de precipitacion.

Coprecipitacién de Fe y Cr (Ill) con NaOH y FeCl,

Al sobrenadante filtrado proveniente de la precipitaciéon de Hg di-
luido en el valor encontrado como 6ptimo en el ensayo anterior se
le realiz6 una prueba de jarras para determinar la dosis 6ptima de
FeCl,. Las dosis y las condiciones operacionales empleadas en la
prueba se presentan en la tabla 2. El pH fue acondicionado a 8,5
+ 0,5 unidades con 30 mg de fosfato trisédico y una solucién de
NaOH al 50% (bajo mezcla rapida).

Tabla 3. Dosis de FeClI3 usadas en la precipitacién de Cr (Ill).

Dosis de FeCl, (mg.L") Condiciones de Operacién
0 Mezcla rdpida | 100 rpm — 1 min
40 Mezcla lenta 20 rpm — 7 min
80 Sedimentacion Thy2h
120 V, >17 cm.s”
160

Fuente: Soto et al., 2004

Subproductos: Los lodos generados en cada una de las etapas de
precipitacién se deshidrataron a temperatura ambiente. Estos resi-
duos se segregaron, envasaron, identificaron y almacenaron de a-
cuerdo con el Decreto No. 4741 de 2005 (Minambiente, 2005),
que reglamenta el manejo de residuos peligrosos. Se determiné la
relacién entre el peso del residuo seco generado y el volumen de
residuo de DQO tratado.
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In English
Silver precipitation (Ag)

Once chromium had been reduced, 2 g of sodium chloride (NaCl)
per litre of residue was added to the solution and stirred for 10 mi-
nutes. This dosage has been reported by Lopez (2006) to guaran-
tee the formation of AgCl, due to the excess of Cl"in the solution.
After stirring up the sample, the precipitated sludge volume was
measured with an Imhoff cone and the supernatant was measured
for final Ag concentration.

Mercury precipitation (Hg)

10 g of iron sulphide (FeS) per litre of residue was added to the
free Ag ions in the supernatant. This dosage allows HgS formation
(Lopez, 2006). The mixture was stirred for 2 h, precipitated sludge
volume was measured with an Imhoff cone and the supernatant
was measured for final Hg concentration.

Cr (1ll) precipitation

The supernatant from the Hg precipitation experiment was subjec-
ted to Cr (Ill) precipitation at different dilutions (1:10, 1:5, 1:4, 1:3
and 1:2). Under constant stirring, 30 mg of trisodium phosphate
per litre of solution was added to the solution to increase alkalinity.
The pH was adjusted to 8.5 = 0.5 by adding a concentrated 50%
solution of commercial caustic soda (NaOH). The precipitated
sludge volume was measured with an Imhoff cone. This step allo-
wed selecting the best dilution that produced the lowest Cr (lIl)
concentration in the shortest precipitation time and in safe opera-
tional conditions (due mainly to the high temperatures produced
by adding NaOH).

A considerable amount of suspended solids were observed during
this experiment. Precipitation tests with ferric chloride (FeCl;) were
carried out to improve the quality of the supernatant and decrease
precipitation time.

Co-precipitation of Fe and Cr (lll) with NaOH and FeCl3

The filtrated upper layer from the mercury precipitation, diluted
with the optimal ratio found in the previous experiment, was sub-
jected to a jar test to determine optimal FeCl; dosage. The jar tests’
dosages and operational conditions are shown in Table 2. The pH
was adjusted with 30 mg of trisodium phosphate and a 50%
NaOH solution with fast mixing.

Table 4. FeCl; dosage used in Cr (lll) precipitation

FeCl, dosage (mg.L") Operational conditions
0 Fast mixing | 100 rpm — 1 min
40 Slow mixing | 20 rpm —7 min
80 Settling Thy2h
120 vV, =17 cm.s’
160

Source: Soto et al., 2004

By-products: The sludge generated in each precipitation step was
dehydrated at room temperature. These residues were segregated,
packed, identified and stored according to Decree 4741/2005
(Minambiente, 2005) regulating the handling of hazardous resi-
dues. The ratio between generated dry residue and COD-treated
residue volume was determined.
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Métodos analiticos: La caracterizacién de los residuos y la toma y
preservacion de muestras se llevaron a cabo conforme al
“Standard Methods for Examination of Water and Wastewater”
(APHA, 2005). Los parametros analizados fueron: pH, concentra-
cién de metales pesados (Ag, Hg y Cr) y sélidos sedimentables. La
determinacion de Agy Cr se realizé utilizando el método de es-
pectrometria de absorcion atémica de llama, y para el mercurio se
utilizé la técnica de vapor frio.

Resultados y discusién
Reduccién de Cr (VI) a Cr (ll1)

Durante los ensayos se observé que las dosis de glucosa de 20 y
50 mg.L'1 no fueron efectivas para reducir el Cr (VI), mientras que
para una dosis de 100 mg.L" se apreci6 una disminucion después
de 20 minutos de reaccién; sin embargo, esta cantidad no fue sufi-
ciente para alcanzar su reduccién completa a Cr (Ill). Dosis iguales
y mayores de 200 mg.L", adicionadas en el tiempo (t = 0) permi-
tieron alcanzar concentraciones de Cr (VI) inferiores a 0,5 mg.L'1
(Figura 1), indicando que la mayor parte del Cr (VI) presente se re-
dujo a Cr (lll). Con dosis de 250 mg-L™" se hall6 precipitado blanco
como resultado de un exceso en la adicién de material organico.

In English

Analytical methods: Residue characterisation, taking and presser-
ving samples was done according to the Standard Methods for Exa-
mination of Water and Wastewater (APHA, 2005). The parameters
analysed in this study were pH, heavy metal concentration (Ag, Hg
and Cr) and settling solids. Ag and Cr determination was carried
out by flame atomic absorption spectrometry and mercury was de-
termined by the cold vapour technique.

Results and Discussion
Cr (VI) to Cr (Ill) reduction

It was observed during the experiment that 20 and 50 mg.L" glu-
cose dosages were not effective for reducing Cr (VI), whereas, a re-
duction was observed after 20 minutes reaction with 100 mg.L"
dosage. However, this amount was not enough to accomplish
complete reduction to Cr (Ill). Dosages equal to or higher than 200
mg.L'1 added in time t=0 allowed Cr (VI) concentrations lower
than 0.5 mg.L" to be obtained (Figure 1), indicating that most of
the Cr (VI) became reduced to Cr (lll). Dosages higher than 250
mg-L" showed a white precipitate due to the excess of organic ma-
terial addded.
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Figura 1. Reduccién de Cr (V) a Cr (Ill).

El tiempo de reaccion en el que se alcanzé la maxima reduccién
del Cr (VI) fue variable y dependié, entre otros factores, de la pro-
cedencia de las muestras. En el caso de la muestra 2, cuya concen-
traci6n inicial de Cr (V1) era 259 mg.L" requiri6 un tiempo de con-
tacto de 25 minutos para alcanzar una reducciéon del 99,9%,
mientras que para la muestra 3, cuya concentracion inicial de Cr
(V1) era 214 mg.L", fue necesario un tiempo de 50 minutos para
obtener un porcentaje de reduccion igual. En la muestra 7 se obtu-
vo una concentracién final de Cr (V1) de 0,45 mg.L" en un tiempo
de 33 minutos, lo cual corresponde a un porcentaje de reduccién
del 99,7%.

Dadas las diversas caracterfsticas de las muestras de residuos de
DQO v los resultados obtenidos, se determiné que en un tiempo
de reaccién entre 50 y 60 minutos se garantiza una concentracién
final de Cr (VI) inferior a 0,5 mg.L" con una dosis de 200 mg-L™" de
glucosa al 50%, bajo agitacién constante.

Precipitacion de plata (Ag)

Durante la precipitacién de Ag, donde se adicioné NaCl, se obser-
v6 la inmediata formacién y agrupacién de particulas de gran ta-
mafo. Una vez la mezcla era dispuesta en el cono Inmhoff, se vi-
sualizaba una rapida precipitacién de los sélidos mas pesados,
quedando en suspensién una gran cantidad de particulas que
requerfan un tiempo considerable para precipitar. Luego de reali-
zar varias réplicas del ensayo, se determind que después de 24

Figure 2. Cr (V1) and Cr (lll) reduction

The reaction time in which maximum Cr (VI) reduction was achie-
ved varied and depended on several factors such as the samples’
source. In the case of sample 2, whose initial Cr (VI) concentration
was 259 mg.L", a 25 minute contact time was required to achieve
99.9% reduction, whereas sample 3, whose initial Cr (V) was 214
mg.L™", required 50 minutes time to obtain a similar reduction. A
final 0.45 mg.L™" Cr (VI) concentration was obtained for sample 1
in 33 minutes (99.7% reduction).

Due to the variable characteristics of the COD residue samples
and the experimental results, it was determined that a 50 to 60 mi-
nute reaction time was needed to obtain a final Cr (VI) concentra-
tion of less than 0.5 mg.L™" with a dosage of 200 mg-L™" of 50% glu-
cose with constant stirring.

Silver precipitation (Ag)

The immediate formation and coalescence of large particles was
observed during silver precipitation by adding NaCl. Fast settling of
the heavier solids was observed when the mixture was placed in
the Imhoff cone, leaving a suspension of fine particles that requi-
red a longer time to precipitate. After several replicate experi-
ments, it was observed that phase separation was obtained after 24
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horas de precipitacién se obtenfa una separacién de fases en la
que el sobrenadante clarificado presentaba una concentracién
promedio de plata inferior a 0,2 mg:-L", valor que se encuentra por
debajo del limite maximo permisible establecido en el Decreto
1594 de 1984.

Se lograron reducciones del orden del 99,9% con la adicién de
2g.L" de NaCl independientemente de las concentraciones inicia-
les de Ag. En la figura 2 se presentan las concentraciones de Ag re-
sultantes para las muestras analizadas. En esta etapa se gener6 un
promedio de 7 mL de lodo por cada litro de muestra tratada y, de-
bido a sus caracteristicas corrosivas (pH < 1,0 unidades) fue alma-
cenado en recipientes de vidrio.

In English

hours of settling and that the supernatant had an average silver
concentration of less than 0.2 mg-L"", which was below the maxi-
mum allowable limit established by Decree 1594/1984.

Silver reductions of around 99.9% were obtained by adding 2 g.L"'
of NaCl independently of initial Ag concentrations. Figure 2 shows
the Ag concentrations for the samples analysed here. An average 7
mL of sludge per litre of sample was produced during this step of
the process and was then stored in glass recipients due to its
corrosive characteristics (pH < 1 units).
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Figura 3. Reduccién de plata.
Precipitacion de mercurio (Hg)

Con la adicién de 10 g FeS por litro de residuoy 24 h de precipita-
cion, en las tres muestras analizadas se alcanzaron concentraciones
de Hg inferiores a 0,005 mg.L", que correspondieron al 99,99%
de reduccién. Se generaron, en promedio, 15 mL de lodo por ca-
da litro de muestra tratada. En la Figura 3 se muestran las concen-
traciones de Hg iniciales y finales obtenidas en las muestras anali-
zadas. La adicion de FeS aumenté significativamente la concentra-
cién de Fe en el sobrenadante; éste, al igual que el lodo, presenta-
ron caracteristicas 4cidas (pH < 0,1 unidades).

Figure 5. Silver reduction
Mercury precipitation (Hg)

The analysed samples produced Hg concentrations of less than
0.005 mg.L" by adding 10 g FeS per litre of residue and 24 h o
precipitation (i.e. 99.99% reduction). Around 15 mL of sludge was
generated per litre of treated sample. Figure 3 shows the initial and
final mercury concentrations in the analysed samples. FeS addition
increased Fe concentration in the upper layer that presented (toge-
ther with the sludge) acid characteristics (pH< 0.1 units).
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Figura 4. Reduccién de mercurio.
Precipitacion de cromo (Cr lll)

Durante este ensayo se observé que la dificultad para ajustar el pH
a 8,5 = 0,5 unidades fue proporcional al aumento de la dilucién
de la muestra. Para las diluciones 1:2 y 1:3, dosis de NaOH al
50% superior a 270 mL (135 g.L'1) elevaban la temperatura de la
muestra por encima de 65 °C, siendo necesario bajarla a 35 °C
para continuar con el ajuste del pH y disminuir los vapores téxicos
que se generan durante esta reaccion. Por otro lado, con dosis de
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Figure 6. Mercury reduction
Chromium precipitation

Difficulty in adjusting the pH to 8.5%0.5 units proportional to
sample dilution increase was observed during this essay. 50%
NaOH dosages higher than 270 mL (135 g.L") increased sample
temperature to over 65°C for dilutions 1:2 and 1:3 and it became
necessary to decrease the temperature to 35°C to continue pH
adjustment and decrease the formation of toxic vapours produced
during the reaction. Alternatively, crystals were formed on the
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de NaOH de 135 g.L™" se formaron cristales sobre el lodo precipi-
tado y una capa blanca en el fondo de los recipientes, indicando
que la cantidad de soda caustica usada era superior a la necesaria
tedricamente para formar los hidréxidos de cromo insolubles.

En cada una de las diluciones se observé que, a medida que el pH
de la solucion se acercaba a 8,5 = 0,5 unidades, mayor era la a-
grupacion de las particulas (hidréxidos de Cr), mostrando que la
solucion se estaba acercando al punto de minima solubilidad. Para
obtener un sobrenadante clarificado y un lodo compactado fue
necesario un tiempo de precipitacion de 24 horas; finalizado este
tiempo, la concentracién de Cr fue inferior a 0,1 mg.L", la cual da
cumplimiento a la normatividad colombiana.

Los resultados obtenidos mostraron que la dilucién 1:4 era la indi-
cada para precipitar el Cr (lll), pues permitié un mejor ajuste del
pH con dosis de NaOH entre 139 y 108 g.L'; la temperatura ma-
xima alcanzada fue de 47,8 °C y el porcentaje de reduccién del Cr
(1) fue de 99,9%. En el caso del Fe, la reduccién fue del 99,3%,
con una concentracion final promedio de 9,71, 9,86 y 9,45 mg.L"
para las muestras 1, 2 y 3, respectivamente.

Coprecipitacion de Fe y Cr (lll) con NaOH y FeCI3

La concentracién final de Cr (lll) obtenida en el ensayo de jarras
después de una hora de precipitacién fue menor a 0,1 mg.L™", in-
dicando que éste es el tiempo requerido para reducir el Cr en un
porcentaje superior al 99,9% (Figura 4). Este resultado se encuen-
tra de acuerdo con lo reportado por Villarreal y Mafunga (2008),
quienes a través de una marcha analitica de pH con residuos &ci-
dos encontraron que el cromo como hidréxido metélico precipita
en una hora en un rango de pH entre 8 y 9 unidades.
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Figura 4. Precipitacion de Cr (lll).

Teniendo en cuenta que se obtuvo el mismo resultado cuando no
fue adicionado cloruro férrico, se infiere que esta sustancia no tie-
ne efecto sobre la precipitacion del Cr (I11) bajo las condiciones del
ensayo. Este resultado sefialé que los hidréxidos de hierro
(Fe(OH);) a pH 8,5 £ 0,5 unidades no precipitan de manera efi-
ciente en el tiempo evaluado, requiriendo un tiempo tan largo co-
mo el observado en la prueba anterior (24 h), o mejorando las
condiciones de mezcla en menor tiempo (2 h) es posible reducirlo
en un 99% (Figura 5), esto es debido a que el Fe como hidréxido
metdlico alcanza su minima solubilidad a pH de 4,0 unidades
(Mérquez, 2004).

El aumento de la concentracién de Fe durante la precipitacion del
Hg, tal como se observa en la figura 5, esta relacionado con el
reactivo usado para precipitar el Hg, presentandose esta situacién
como una desventaja de esa etapa, pero que no afecta la calidad
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precipitated sludge by adding 135 g.L" NaOH dosages producing
a white layer in the bottom of the flasks, indicating that the
amount of caustic soda was higher than that theoretically required
to form the insoluble chromium hydroxides.

It was observed in each dilution that the particles (Cr hydroxides)
coalesced more at pH values near to 8.5 0.5 due to the proxymi-
ty to minimum solubility point. A settling time of 24 h was necessa-
ry to obtain a clear supernatant and a compact sludge. After this ti-
me, Cr concentration became less than 0.1 mg.L", thereby com-
plying with Colombian regulations.

The experimental results showed that a 1:4 dilution was suitable
for precipitating Cr (Ill) because it allowed a better pH adjustment
with NaOH dosage ranging from 139 to 108 g.L". The maximum
temperature was 47.8°C and Cr (lll) reduction percentage was
99.9%. Fe reduction was 99.3% with an average final concentra-
tion of 9.71, 9.86 and 9.45 mg.L" for samples 1, 2 and 3, respecti-
vely.

Fe and Cr (lll) co-precipitation with NoOH and FeCI3

Final Cr (lll) concentration in the jar test after 1 hour of precipita-
tion was less than 0.1 mg.L", which indicated that this was the ti-
me required to reduce Cr by more than 99.9% (See Figure 4). This
result agreed well with the findings reported by Villarreal and Ma-
funga (2008) who showed that chromium precipitated as a
metallic hydroxide at pH values ranging from 8 to 9.
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Figure 4. Cr (lll) precipitation

Bearing in mind that the same result was obtained with no addi-
tion of ferric chloride, it was inferred that this substance had no e-
ffect on Cr (Ill) precipitation in the experimental conditions used
here. This result showed that the ferric hydroxides (Fe(OH);) at pH
8.5+0.5 did not efficiently precipitate in the assessed time, requi-
ring a time as long as that observed in the previous experiment (24
h) or that it was possible to reduce this to 99% in a shorter time by
improving stirring conditions (2 h) (See Figure 5). This could be
attributed to the fact that Fe, as a metallic hydroxide, reached its
minimum solubility at pH 4 (Mdrquez, 2004).

The increase in Fe concentration during Hg precipitation (as obser-
ved in Figure 5) was related to the reactive used to precipitate Hg.
Although it was a disadvantage of this step, it did not affect the
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final del efluente, ya que es posible retirar el Fe durante la precipi-
tacién del Cr (lll). El cloruro férrico en la precipitacién del Fe fue
efectivo solamente en la muestra 1, con una dosis de 80 mg.L" de
FeCl; al 2%, donde se alcanzaron concentraciones finales de Fe
iguales a 4,88 mg.L".

In English

final quality of the effluent since it was possible to remove Fe du-
ring Cr (Ill) precipitation. The ferric chloride in the Fe precipitation
was effective only in the sample having a 80 mg.L" dosage of FeCl,
2% and final Fe concentrations were equal to 4.88 mg.L".
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Figura 5. Reduccién de Fe.
Subproductos

En cada una de las etapas de precipitacién se generaron lodos que
conservaron las caracteristicas del residuo. Los lodos generados
durante la precipitacién de Ag y Hg presentaron un pH inferior a
2,0 unidades, caracteristicas toxicas y corrosivas del residuo de
DQO. Los lodos generados durante la precipitacion del Cr (lll)
presentaron un pH entre 8,0 y 9,0 unidades debido a que el resi-
duo se neutraliz6 con NaOH.

En la tabla 3 se muestra la cantidad de lodo generado en cada eta-
pa de precipitacién por litro de residuo de DQO tratado; apre-
ciandose que existe una diferencia importante en el residuo del
ensayo de precipitacién de Cr, atribuible al hecho de que la pro-
cedencia de las muestras tiene efecto en la caracteristicas del resi-
duo de DQO generado, ya que la reduccién del Cr (VI) durante
los ensayos de DQO depende de la cantidad de material orgénico
oxidable en la muestra.

Tabla 5. Subproductos generados.

Muestra 8 Residuo Sdlido Generado / L Tratado
{Ag | IHg | dcramy | Total
1 8.4 30.2 140 178.4
2 8.4 30.1 151 189.6
3 8.4 30.1 151 189.6

Por otro lado, se destaca que la alta produccién de residuo duran-
te la precipitacion del Cr obedece a las concentraciones tan altas
de este metal en el residuo inicial.

Conclusiones

La adicién de glucosa como material orgdnico facilmente oxidable
permitié la reduccion del Cr (VI) a valores inferiores a 0,5 mg.L™
en un tiempo de reaccién de 60 minutos. Los iones de Ag y el Hg
fueron precipitados hasta obtener en solucién concentraciones in-
feriores a 0,2 y 0,005 mg.L", respectivamente. Cada una de las
concentraciones obtenidas estuvo por debajo del limite maximo
permisible para vertimientos liquidos estipulado en el Decreto
1594 de 1984.
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Figure 5. Fe reduction
By-products

Sludge having the residue’s characteristics was produced during
each precipitation stage. The sludge generated during Ag and Hg
precipitation had pH lower than 2, these being toxic and corrosive
characteristics of COD residue. The sludge generated during t Cr
(I precipitation showed a pH ranging from 8 to 9 because the
residue had been previously neutralised with NaOH.

Table 3 shows the amount of sludge generated in each precipita-
tion step per litre of treated COD residue. The results indicated
that there was an important difference in the residue from the Cr
precipitation experiment which could have been attributed to the
effect of the source of the samples in the characteristics of the ge-
nerated COD residue as Cr (VI) reduction during the COD experi-
ments depended on the amount of oxydable organic material in
the sample.

Table 6. Generated by-products

< | 8 Generated solid residue / L Treated
) {Ag | IHg [ dcram) | Total
1 8.4 30.2 140 178.4
2 8.4 30.1 151 189.6
3 8.4 30.1 151 189.6

It was also observed that the high production of residue during Cr
precipitation was a consequence of the high concentrations of this
metal in the initial residue.

Conclusion

Glucose added as easily oxydable organic material allowed redu-
cing Cr (VI) to less than 0.5 mg.L" in a 60 minute reaction time. Ag
and Hg ions were precipitated to obtain concentrations less than
0.2 and 0.005 mg.L™", respectively. Each of the obtained conver-
sions was less than the maximum allowable limit for liquid dischar-
ges stipulated in Decree 1594/1984.
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La simulacién de condiciones de mezcla rapida y lenta durante la
precipitacién del Cr (Ill) gener6 hidréxidos metalicos de Fe y Cr
con mejores caracteristicas de sedimentacion, disminuyendo el
tiempo de precipitacién hasta 1 h, en el cual las concentraciones
de Cr Total en el sobrenadante fueron inferiores a 0,1 mg.L™".

La metodologia desarrollada en este estudio para el tratamiento de
los residuos de DQO generados en laboratorios ambientales se
constituye en una alternativa viable y ambientalmente segura, que
le permite a estas instituciones cumplir con la normatividad vigen-
te en cuanto a concentraciones méaximas permisibles de metales
pesados en vertimiento de residuos liquidos.

La reduccién-precipitacion selectiva concentra en residuos sélidos
los iones presentes en los residuos liquidos de DQO, generando
un subproducto que puede ser aprovechado en procesos de recu-
peracién/extraccion de Ag, Hgy Cr.
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