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RESUMEN

En los Laboratorios de Docencia de la Escuela de Quimica se generan
constantemente y se acumulan gran cantidad de residuos y desechos que por sus
caracteristicas fisicas y quimicas se consideran materiales peligrosos. Dentro de esta
problematica se destacan los residuos de Permanganato de Potasio, dado que son los
gue se generan en un mayor volumen y representan un alto grado de peligrosidad por

si mismos y por hallarse en diversas mezclas.

Este trabajo de investigacion tuvo como objetivo establecer una gestion para los
diversos residuos de Permanganato de Potasio generados por la Institucion, disefiando
metodologias experimentales que puedan ser aplicadas por los mismos estudiantes que
los generan, con el fin de reducir su concentracién, peligrosidad, almacenamiento y

transformarlos en un producto util.

La gestion consistio primeramente en hacer la identificacion completa de este
tipo residuos a través del estudio de cada practica y experimento que los generaban. Se
elaboraron esquemas de segregacion para cada practica, éstos contenian la reaccion
qguimica, los procesos y cantidades de residuo producidas, asi como su composicion y
asignacion de un coédigo. A partir de esta informacion se hizo el inventario
correspondiente, se investigd la clasificacion de peligrosidad y se construyeron las
etiquetas.

Se establecio recuperar el Manganeso como Dioxido de Manganeso, para ello
se evaluaron varios tratamientos quimicos de los cuales se seleccionaron los dos mas
sencillos, rapidos y eficaces que fueron el uso de H,O; y del propio KMnO,4, ademas
éstos no dejan residuos ni introducen especies nuevas a la solucién. El 6xido obtenido
fue secado a 100°C y caracterizado por XRD y FTIR determinandose como fase

mayoritaria y-MnO, hidratada o Nsutita que posee propiedades cataliticas entre otras.



Se disefi6 una marcha analitica sencilla para eliminar las otras especies
contaminantes como Fe, Sb, Ag, fosfatos, sulfatos, alcohol bencilico, benzaldehido,
entre otras, lograndose disminuir sus concentraciones, exceptuando los nitratos, por
debajo de los limites permitidos en el Decreto 883. Un 57% de los productos obtenidos
pueden ser reinsertados como reactivos en los propios laboratorios de esta institucion,
el 14% pueden ser descartados por el drenaje y el 29% deben ser almacenadas para su

disposicion final.

El costo promedio de los tratamientos propuestos es de 37,05 BsF por litro de
residuo y debido a la sencillez de los procedimientos pueden ser ejecutados por los
propios alumnos, para lo cual se elabord una préactica para los dos primeros laboratorios
de la carrera, Principios de Quimica e Inorganica |, quedando demostrado que no se
necesita de grandes desarrollos tecnologicos para dar solucion al problema de los
residuos de Permanganato de Potasio.
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1.- INTRODUCCION

Actualmente las investigaciones cientificas y tecnologicas estan orientadas a
desarrollar y mejorar los procesos de explotacion de los recursos, introduciendo
principios ambientales de minimizacion, recuperacion y reciclaje de los desechos
producidos, dejando poco a poco en un segundo plano antiguas estrategias que no
toman en cuenta estos factores, en donde predomina el criterio de comprar, usar y

desechar.

Los centros de investigacibn, como los laboratorios universitarios son
importantes generadores de sustancias, materiales y residuos peligrosos. En este punto
es necesario definir lo que es un residuo peligroso: Es aquella sustancia en estado
sélido, liquido o gaseoso que no tiene un valor de uso directo y en funcién de sus
caracteristicas de corrosividad, reactividad, explosividad, toxicidad, inflamabilidad y
patogenicidad puede presentar riesgo a la salud publica o causar efectos adversos al

medio ambiente.

El manejo inadecuado y la acumulacion de los residuos y desechos peligrosos
pueden constituir un problema ambiental ya que al ser almacenados y descartados en
forma inadecuada, sin tratamiento previo, pueden transportarse a través del agua, suelo
y aire, y llegar al ambiente, desde unos pocos hasta cientos de kildmetros del lugar de
origen. El dafo que ello causa no solo se debe a la toxicidad directa en los seres vivos,
sino también, a su capacidad de alterar la quimica del agua, la atmésfera, el suelo, el

climay los ecosistemas

La produccién de residuos y desechos peligrosos en los Laboratorios de
Docencia de la Escuela de Quimica de la U.C.V. se caracteriza por ser amplia en
diversidad y en cantidad, lo que dificulta el establecimiento de tratamientos generales

para su valoracion y disposicion final. Una de las razones principales que contribuyen a



agravar este problema es la carencia de estrategias preventivas en la planificacion de
las actividades docentes a nivel experimental, lo que representa un riesgo afnadido a

las propias actividades del laboratorio

La normativa ambiental venezolana y los proyectos de ley que se desarrollan,
elevan el compromiso de la Universidad Central a involucrarse en el desarrollo de
tecnologias limpias que armonicen con los requerimientos y exigencias de los criterios
ambientales actuales. Para cumplir con esta responsabilidad se debe recoger y
gestionar adecuadamente todos los residuos que se generan, para ello es conveniente
elaborar disposiciones o reglamentos internos que indiquen el protocolo a seguir en la
gestion de los residuos generados en los laboratorios. Por lo anterior, con este trabajo
se pretende servir de material de apoyo en la creacion de un sistema de gestién de
residuos quimicos generados dentro de nuestra institucion, especificamente de los
residuos de Permanganato de Potasio, intentando inducir cambios de actitud en la

comunidad universitaria con el propésito de disminuir la contaminacion del medio.



2.- REVISION BIBLIOGRAFICA

Se presenta una revision del marco legal venezolano relacionado con el medio
ambiente y con la gestion de residuos peligrosos, también se hace referencia a la
planificacion y técnicas generales para la gestibn de residuos. Se presentan las
caracteristicas de las especies quimicas del Manganeso, los efectos de éstas sobre la
salud y el ambiente, asi como las alternativas de tratamiento especificas para los
residuos de Permanganato de Potasio que se utilizaran durante el desarrollo de este
proyecto. Por dltimo, se consideraron trabajos realizados en gestion de residuos y
trabajos especificos de remociéon de Manganeso.

2.1.-Marco Legal Venezolano

El Ministerio del Poder Popular para el Ambiente (MINAMB), es el organismo
rector en materia ambiental, el cual tiene por responsabilidad establecer, conducir y
ejecutar politicas ambientales a nivel nacional, para tomar decisiones coherentes y
responsables relativas a la conservacion, defensa y mejoramiento del ambiente, que

conlleven a una mejor calidad de vida y desarrollo sustentable ¥ .
2.1.1.-Constitucion de la RepUblica Bolivariana de Venezuela .

El derecho ambiental en la Constitucion de la Republica Bolivariana de
Venezuela se consagra en su Titulo Ill, que trata De los deberes, derechos humanos y
garantias (Articulos 19-135), en él esta contenido el Capitulo IX denominado De los
derechos ambientales (Articulos 127-129), entre ellos el Articulo 127 dice que "Es un
derecho y un deber de cada generacion proteger y mantener el ambiente en beneficio
de si misma y del mundo futuro”... y en el Articulo 129 se sefiala que "Todas las
actividades susceptibles de generar dafios a los ecosistemas deben ser previamente

acompafnadas de estudios de impacto ambiental y socio cultural... Una ley especial



regulara el uso, manejo, transporte y almacenamiento de las sustancias toxicas y

peligrosas".
2.1.2.-Convenios Internacionales.

Los convenios internacionales son expresiones formales de voluntad entre
Estados mediante los cuales se crean obligaciones juridicas. Venezuela forma parte de
muchos convenios en pro del mejoramiento de la salud y calidad del medio ambiente.

Entre ellos se encuentran:

o Convenio de Basilea [®l. Esta orientado a resolver los problemas generados por
los movimientos transfronterizos de desechos peligrosos, su eliminacion y trafico ilicito,

estableciéndose la responsabilidad e indemnizacion por los dafios que ello genere.

o Convenio de Rétterdam Y. El propésito es supervisar y controlar el
comercio internacional de las sustancias peligrosas de origen agricola e industrial. Esta
convencion también es conocida como el Principio de Informacién y Previo

Consentimiento (PIC).

o Convenio de Estocolmo . Trata sobre la proteccién de la salud humana y el
medio ambiente frente a los contaminantes organicos persistentes (COP’s).

o Protocolo de Montreal ®. Su objetivo principal es proteger la capa de ozono
adoptando medidas preventivas para controlar las emisiones mundiales de las

sustancias que la agotan.



Los Convenios de Estocolmo, Rotterdam y Basilea ejercen una accion sinérgica,
permitiendo una gestidén racional y ecoeficiente de sustancias quimicas y residuos

peligrosos.

onvenio de Esk 1

4 i
SINERGIA §
GESTION ECOLOGICAMENTE RACIONAL DE 4

SUSTANCIAS QUIMICAS Y RESIDUOS
PELIGROSOS

CONVENIO de ROTTERDAM /

Figura 1. Sinergia entre los Convenios de Estocolmo, Rotterdam y Basilea.

o Protocolo de Kyoto . Tiene por objetivo reducir las emisiones de seis gases
provocadores del calentamiento global: diéxido de carbono (CO,), gas metano (CHy,),
oxido nitroso (N.O), Hidrofluorocarbonos (HFC), Perfluorocarbonos (PFC) vy
Hexafluoruro de azufre (SFg), en un porcentaje aproximado de un 5%, dentro del
periodo que va desde el afio 2008 al 2012, en comparacién a las emisiones al afio
1990.

. Convenio MARPOL 73/78 8. Acuerdo promovido por la Organizacién de
Naciones Unidas (ONU), a través de la Organizacién Maritima Internacional (OMI), que
busca eliminar la contaminacion internacional causada por sustancias dafinas para el
medio marino; asi como la minimizacion de las descargas accidentales de dichas

sustancias, estimulando la capacidad de respuesta de los paises riberefios.



2.1.3.- Leyes Orgénicas

Ley Organica del Ambiente ¥, Esta Ley tiene por objeto establecer las
disposiciones y los principios rectores para la gestion del ambiente, en el marco del
desarrollo sustentable como derecho y deber fundamental del Estado y de la sociedad,
para contribuir a la seguridad y al logro del maximo bienestar de la poblacién y al

sostenimiento del planeta, en interés de la humanidad. Entre sus articulos se destacan:

o Articulo 75 titulado: Orientacion, fomento y estimulo de estudios e
investigaciones con fines de informacion ambiental: donde “se promovera, apoyara y
consolidara proyectos de vocacion ambientalista con las instituciones, universidades

nacionales...”

o Articulo 80 titulado: Actividades capaces de degradar el ambiente, en sus
numerales 2 y 7 sefala actividades como “las vinculadas con la generacion,
almacenamiento, transporte, disposicion temporal o final, tratamiento... de sustancias,

materiales y desechos peligrosos”

o Articulo 96 titulado: Corresponsabilidad en la gestién del ambiente, se refiere a
“quienes ejecuten actividades capaces de degradar el ambiente, seran corresponsables

en la gestion del ambiente...”

Ley Orgéanica de Prevencién, Condiciones de Vida y Medio Ambiente de
Trabajo (LOPCYMAT) [1%: E| objeto de esta Ley es establecer las instituciones, normas
y lineamientos de las politicas, y los érganos y entes que permitan garantizar a los
trabajadores y trabajadoras, condiciones de seguridad, salud y bienestar en un
ambiente de trabajo adecuado y propicio para el ejercicio pleno de sus facultades

fisicas y mentales, mediante la promocién del trabajo seguro y saludable, la prevencién



de los accidentes de trabajo y las enfermedades ocupacionales, la reparacion integral
del dafio sufrido. En esta Ley se destaca:

Del registro y manejo de sustancias peligrosas:

o Articulo 65: Los empleadores y empleadoras estan en la obligacion de
registrar todas las sustancias que por su naturaleza, toxicidad o condicién fisico-quimica
pudieran afectar la salud de los trabajadores y trabajadoras. Dicho registro debe sefialar
explicitamente el grado de peligrosidad, los efectos sobre la salud, las medidas
preventivas, asi como las medidas de emergencia y tratamiento médico

correspondiente.

2.1.4.-Leyes Ordinarias.

Ley Penal del Ambiente ™

Surge por mandato de la Ley Organica del
Ambiente, a fin de tipificar como delitos aquellos hechos que violen las disposiciones
relativas a la conservacion, defensa y mejoramiento del ambiente, y establece las
sanciones penales correspondientes, entre las sanciones principales estan la prision, el
arresto, la multa y los trabajos comunitarios. Asi mismo, determina las medidas

precautelativas, de restitucion y de reparacion a que haya lugar.
2.1.5.-Leyes Especiales.

Ley sobre Sustancias, Materiales y Desechos Peligrosos ™2 Tiene por
objeto regular la generacion, uso, recoleccion, almacenamiento, transporte, tratamiento
y disposicion final de las sustancias, materiales y desechos peligrosos, asi como
cualquier otra operacion que los involucre con el fin de proteger la salud y el ambiente.

Entre sus articulos se distinguen:



o Articulo 3: Se declara de utilidad publica e interés social el control de la
utilizacion de sustancias y materiales peligrosos, la recuperacion de los materiales

peligrosos y la eliminacion y disposicion final de los desechos peligrosos.

o Articulo 6: Se prohibe la descarga de sustancias, materiales o desechos
peligrosos en el suelo, en el subsuelo, en los cuerpos de agua o al aire, en

contravencion con la reglamentacion técnica que regula la materia.

o Articulo 9: En este articulo se definen 24 términos importantes para los efectos

de esta Ley. Ver anexo A.

o Articulo 10: Las sustancias, materiales y desechos peligrosos se clasifican de
acuerdo con los Sistemas de la Organizaciéon de Naciones Unidas. Esta clasificacion
podra ser actualizada cuando se requiera tomando en consideracién los avances
tecnologicos y la caracterizacion de estas sustancias, materiales y desechos por las

organizaciones especializadas, tanto nacionales como internacionales.

o Articulo 13: Las personas naturales o juridicas, publicas o privadas
responsables de la generacion, uso y manejo de sustancias, materiales o desechos

peligrosos estan obligadas a:

1. “Utilizar las sustancias y materiales peligrosos de manera segura a fin de

impedir dafos a la salud y al ambiente.

2. Desarrollar y utilizar tecnologias limpias o ambientalmente seguras, aplicadas
bajo principios de prevencion que minimicen la generacion de desechos, asi
como establecer sistemas de administracion y manejo que permitan reducir al

minimo los riesgos a la salud y al ambiente.



3. Aprovechar los materiales peligrosos recuperables permitiendo su venta a
terceros, previa aprobacion por parte del Ministerio del Poder Popular del
Ambiente, por medio de reutilizacion, reciclaje, recuperacion o cualquier otra

accion dirigida a obtener materiales reutilizables o energia.
2.1.6.-Decretos.

Existen también en la legislacion venezolana una serie de decretos destinados

a regular actividades especificas, entre ellos se encuentran:
Sobre las actividades susceptibles a degradar el ambiente:

Decreto 1257 ™¥: Su propésito es dictaminar las normas que deben seguirse
para minimizar los causantes de contaminacion. También realiza la identificacion de las
actividades susceptibles a degradar el ambiente y las penalizaciones correspondientes

para quienes no cumplan las normas alli contenidas.
Sobre los desechos peligrosos:

Decreto N° 2289 4: En este, se dictan las Normas para el Control de la

Recuperacion de Materiales Peligrosos y el Manejo de los Desechos Peligrosos.

Decreto N° 2635 [*: Surge por la necesidad de establecer mecanismos que
orienten la gestion de los generadores de desechos peligrosos hacia la reduccién de la
generacion, el fomento del reciclaje, reutilizacion, aprovechamiento bajo la forma de
materiales peligrosos recuperables, tratamiento y disposicion final, cumpliendo con las
medidas de seguridad, para que no constituyan una amenaza a la salud ni al ambiente.

Algunos articulos de interés son:
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o Articulo 6: En este articulo se clasifican las caracteristicas peligrosas de

materiales recuperables y desechos, conforme a la definicion de las Naciones Unidas.

Ver anexo B (punto 2.1).

o Articulo 7: Las condiciones peligrosas que pueden incrementar el riesgo del

manejo de los materiales peligrosos recuperables y de los desechos peligrosos son las

siguientes:

1.

“Estado fisico, composicion, contenedor y caracteristicas peligrosas del
material que permitan inferir el alcance de los dafios, si tiene lugar una

explosion, derrame, fuga o emisién de gases, humos y vapores.

Cantidades acumuladas, forma de almacenamiento, envasado Yy
caracteristicas o condiciones del sitio donde se encuentran, en cantidades

iguales o superiores a los valores criticos indicados...”

“Si se trata de liquidos, persistencia del contaminante en medio acuético o
terrestre, solubilidad, efectos conocidos sobre la biota y acumulacion en la
cadena trdfica, efecto sobre suelos de cultivo, fuentes de agua superficiales y

subterraneas, mecanismos de remocion existentes, eficiencia y limitantes”

o Articulo 8: Los materiales peligrosos recuperables y los desechos peligrosos

presentan diferentes niveles de riesgo, atendiendo a sus caracteristicas y condiciones

peligrosas. Los niveles de riesgo se presentan en cinco (5) clases de peligrosidad

creciente, las cuales deben ser identificadas y evaluadas para definir las medidas de

seguridad. Ver anexo B (punto 2.2)
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o Articulo 9: La recuperacién de los materiales peligrosos tendra como objetivo
fundamental la reutilizacion, el reciclaje, la regeneracion o el aprovechamiento de
dichos materiales a escala industrial o comercial, con el propdsito de alargar su vida (util,
minimizar la generacion y destruccion de desechos peligrosos y propiciar las

actividades econdmicas que empleen estos procesos 0 se surtan de estos materiales.

o Articulo 10: “Las operaciones de recuperacion de materiales peligrosos que
conducen a la regeneracion, reutilizacidn, reciclado o cualquier otra utilizacién de los
mismos son: empleo como materia prima para otros procesos;... reciclaje y
aprovechamiento de metales o compuestos metdlicos; regeneracion, reutilizacion y
reciclaje de sustancias y materias inorganicas;... utilizacion de los materiales obtenidos
por cualquiera de las operaciones anteriores, tratamiento biolégicos o fisico-quimicos

aplicados como acondicionamiento previo a las operaciones anteriores...”

o Articulo 11: La recuperacion de los materiales peligrosos, sélo podra llevarse a
cabo, si el producto resultante retne las condiciones sanitarias, de seguridad y de
calidad, exigidos por los usuarios directos o por las normas de fabricacion existentes, el

proceso se realiza en concordancia con las regulaciones ambientales...”

o Articulo 14: Todo material peligroso que no pueda ser objeto de recuperacion se
considera un desecho peligroso y su manejo estard sujeto a las condiciones
establecidas para desechos peligrosos.

Resolucion 40 *®: Tiene el propdsito de dictar los requisitos para el registro y
autorizacibn de manejadores de sustancias, materiales y desechos peligrosos, y
establecer de este modo, medidas de control para garantizar que las actividades de
manejo de sustancias, materiales y desechos peligrosos se realicen asegurando la

proteccion de la salud, el ambiente, la seguridad y la propiedad de terceros.



12

Sobre la calidad de las aguas:

Decreto 883 [17l:  En éste se dictan las Normas para la clasificaciéon y el
control de la calidad de los cuerpos de agua y vertidos o efluentes liquidos. En la
Seccion 1l de este decreto, se establecen los rangos y limites maximos de calidad de
los vertidos liquidos que sean o vayan a ser descargados en forma directa o indirecta a

rios, estuarios, lagos y embalses. Ver anexo C
2.1.7.-Normas Técnicas COVENIN &)

La Comision Venezolana de Normas Industriales (COVENIN), es un organismo
cuya mision es planificar, coordinar y llevar adelante las actividades de Normalizacion y

Certificacion de Calidad en el pais.

Las Normas Venezolanas COVENIN son el resultado de un laborioso proceso
qgue incluye la consulta y estudio de las Normas Internacionales, Nacionales, de
asociaciones o empresas relacionadas con la materia, asi como investigacion a nivel de
plantas y/o laboratorios segun el caso. Para este trabajo se pueden resaltar tres

normas:

. Normas venezolanas COVENIN 2670-2007 [*°!. “Materiales Peligrosos”. Guia de

respuesta de emergencias con accidentes e incidentes.

. Normas venezolanas COVENIN. 3060-93 2% “Materiales Peligrosos,

Clasificacion, Simbolos y Dimensiones de Sefales de Identificacion.

. Normas Venezolanas COVENIN 3061-93 2!, “Materiales Peligrosos”. Guia para
el entrenamiento de personas que manejan, almacenan y/o transportan materiales

peligrosos.
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2.2.-Gestion de Residuos ?2

La Gestion de Residuos comprende el conjunto de procedimientos que
contribuyen a la reduccion o a la eliminacion de los residuos en su lugar de origen. Los
objetivos de la administracion o gestion de residuos son controlar, recolectar, procesar,
utilizar y eliminar los residuos de la manera mas econdémicamente congruente con la

proteccion de la salud publica y los fines del servicio del sistema.
Técnicas de gestidon de residuos

La gestidn de los residuos abarca numerosas actividades que contribuyen a
disminuir la generacion y/o la toxicidad de los mismos. La escogencia de las alternativas
requiere un conocimiento comprensivo del desecho, incluyendo caracteristicas fisicas y

quimicas, volumen y procedencia.

Existen en la literatura muchas clasificaciones de las técnicas de gestion de
residuos, de la manera mas general, éstas se describen como las técnicas de las tres

erres:

I. Reduccién en el origen
ll. Reciclaje

[1l. Reutilizacion

La Agencia de Protecciéon Ambiental de los Estados Unidos (E.P.A.) recomienda

la siguiente planificacion para la gestion de residuos >

a) Clasificacién de los residuos
b) Reduccion de la fuente

c) Reciclaje o reutilizacion
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d) Tratamiento

e) Disposicion final o eliminacion
a.- Clasificacién de los residuos

En general, toda sustancia quimica es peligrosa y bajo condiciones especificas,
incluso la méas inocua puede ser mortal. Sin embargo, existe un gran numero de
sustancias que pueden ocasionar accidentes, lesiones o dafios con gran facilidad y sin
que se requiera de una condicién extrema o fuera de lo normal. El Decreto 2.635 ! en
su Articulo 6 sefiala las caracteristicas peligrosas de materiales recuperables y
desechos. Ver anexo B (punto 2.1)

b.- Reduccién de la fuente

Esta estrategia es ideal porque previene la generacion de desechos peligrosos,
implementa una amplia visibn de conservacién de recursos, es mas econdmica,
ambientalmente segura y legalmente permitida. La reduccion o minimizacién de la
fuente puede involucrar la modificacién de un proceso. Algunas de tales modificaciones
son de naturaleza quimica, cambios en las condiciones que permitan minimizar la
formacion de subproductos como sustancias peligrosas, reemplazo de catalizadores
potencialmente peligrosos por unos menos nocivos 0 que puedan ser reciclados antes
de descargarlos, minimizacién de residuos por reduccion de volumen y desecacion de

lodos, entre otros.
c.- Reciclaje y reutilizacién de residuos

Si la reduccion de la fuente no es factible, la segunda estrategia Optima es el

reciclaje o reutilizacién de materiales. Dentro de los beneficios de esto, se incluyen la
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reduccion de los costos de disposicidn y transporte de desechos, asi como los riesgos

asociados a ellos.
d.- Tratamiento y disposicién final de residuos 2"

Entre las consideraciones que se deben tomar para el tratamiento de los
residuos se encuentran el volumen o cantidad de los desechos y residuos generados, la
facilidad con que el residuo pueda ser tratado por los diferentes métodos, ya sea
destruyendo el residuo o recolectdndolo de manera selectiva para su posterior
almacenamiento, de igual manera es importante analizar si el residuo puede ser
recuperado y reutilizado, el costo del tratamiento y el tiempo en que se realice éste, es

esencial para tomar la decision mas conveniente de trabajo.

De acuerdo a las caracteristicas de los residuos y desechos, en términos de

componentes presentes y el medio en que se encuentran, se pueden catalogar como:

1.- Residuos desechables al ambiente sin tratamiento.
2.- Residuos desechables al ambiente con tratamiento.
3.- Residuos y/o desechos téxicos que tienen que ser almacenados

4.- Desechos en espera de disposicion final.
d.1.- Descartar al residuo sin tratamiento:

Cuando el residuo no ejerce ningun dafio al ambiente, se pueden descartar por
la caferia de acuerdo a las normativas del MINAMB. Los limites de concentracion
permitidos para poder verter un residuo por el desagie se encuentran en el

anexo C.
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d.2.- Descartar el residuo con un tratamiento:

El tratamiento puede caracterizarse como algun proceso fisico, quimico,
biolégico o térmico que destruye o neutraliza residuos peligrosos, reduciendo su
volumen o haciendo el desecho manejable para su recuperacién, almacenaje o
transporte. El tratamiento especifico utilizado depende del material de desecho y sus

propiedades particulares

Esta estrategia puede ocurrir en tres niveles: el tratamiento primario es
basicamente una preparacion para un tratamiento futuro y puede proveer la remocion
de subproductos y reduccion de las cantidades y peligrosidad del residuo. El
tratamiento secundario consiste en la destruccion y remocion de constituyentes
peligrosos. El terciario se refiere usualmente al tratamiento de agua u otros productos

los cuales son removidos del desecho para descargarlo de una forma mas segura

d.2.1.- Procesos fisicos para el tratamiento de residuos:

Los procedimientos fisicos incluyen tecnologias que pueden ser aplicadas en el

reciclado y tratamiento de residuos peligrosos como:

d.2.1.1.- Separacion de fases
d.2.1.2.- Transicion de fases
d.2.1.3.- Transferencia de fases

d.2.1.4.- Separacion por membranas.

d.2.1.1.- Los métodos de separacion de fases involucran la separacion de
componentes de una mezcla en dos fases diferentes. La sedimentacion y la

decantacion se llevan a cabo con equipos sencillos y constituyen un ejemplo de esta
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técnica. En muchos casos la separacion puede ayudarse por medios mecanicos como

filtracion y centrifugacion.

d.2.1.2.- En los métodos de transicion de fases, el material cambia de una fase a
otra. EI mejor ejemplo de éstos es la destilacion, que se emplea en el tratamiento y
reciclaje de solventes, residuos de aceite, desechos de soluciones fendlicas acuosas,
contaminacion de xileno con parafina y mezclas de etilbenceno y estireno. La
evaporacion es empleada para remover agua de un residuo acuoso con el fin de
concentrarlo. El secado consiste en la remocion de un solvente de un sélido o de un
liquido en suspension. La precipitacion fisica describe el proceso en el cual un sélido
se forma de un soluto en solucion como resultado de un cambio fisico en la solucién. La
remocién por aire o vapor son técnicas también utilizadas en las que ocurre una
transferencia de masa que aumenta la volatilidad de los componentes del agua
subterrdnea o residual, mediante el paso de aire o de vapor, mejorandose asi la

transferencia entre las dos fases, aire y agua.

d.2.1.3.- Los métodos de transferencia de fases consisten en la transferencia de
un soluto en una mezcla, de una fase a otra. Un tipo importante de procesos para esta
categoria es la extraccion con solvente, en el que una sustancia es transferida de una
solucion de un solvente a otro sin que tenga lugar algin cambio quimico. La mayor
aplicacion de esta técnica en tratamiento de residuos es la remocion de fenol del agua
de desecho de la industria de petréleo y el carbon. El empleo de fluidos supercriticos,
como CO,, es efectivo para la remociéon de contaminantes organicos de aguas de
desechos, extraccion de pesticidas organohalogenados de suelos y regeneracion de
carbon activado gastado. La adsorcion por carbdn es un proceso mediante el cual un
contaminante soluble es eliminado del agua por contacto con una superficie solida de

gran area superficial interna.
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d.2.1.4.- Por dltimo, la separacion molecular es basada frecuentemente en
procesos de membrana, en los cuales los contaminantes disueltos o solventes pasan a

través de una membrana selectiva bajo presion.

d.2.2.- Procesos quimicos para el tratamiento de residuos:

Este tipo de tratamiento estd basado en las propiedades quimicas de los

residuos. Entre los procesos mas empleados se encuentran:

d.2.2.1.- Neutralizacion
d.2.2.2.- Extraccion quimica
d.2.2.3.- Hidrolisis

d.2.2.4.- Precipitacion quimica
d.2.2.5.- Oxidacién/ reduccion

d.2.2.6.- Intercambio i6nico

d.2.2.1.- La neutralizacion de los desechos acidos y basicos es el método mas
frecuentemente usado para convertir el acido o base generados como residuo, en
desechos neutros (sales de acido y bases), que facilmente pueden ser descargados por
los desaglies, sin que estos sean fuentes de contaminacion que perturben el
ecosistema. Sin embargo este método suele presentar problemas, uno de estos es: la

evolucion de contaminantes volatiles, corrosion y calor excesivo.
Ejemplo: R-H+ X-OH —» H,0 +RX Ecuacion 1
d.2.2.2.-La precipitacién gquimica son aquellas reacciones donde uno o mas

reactivos al combinarse generan un producto insoluble en ese medio. Esta técnica se

emplea principalmente para la remocion de metales pesados del agua. La desventaja
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es la posible coprecipitacion de impurezas, por sustancias que deberian permanecer
disueltas, esto puede ser por adsorcion superficial o por la incorporacion de iones

extrafios a la misma red cristalina del precipitado.
Ejemplo: AgNO3 (o) + NaCl oy — AgCl ) ¥ + NaNO3 a0

d.2.2.3.- La oxidacion/ reduccién implica transferencia de electrones, es decir,
gue una de las especies quimica involucrada debe ceder electrones y la otra debe

captar o aceptar esos electrones.
Ejemplo: 5Fe2+(ac) + MnOy (ac) 8H+(ac) — 5Fe3+(ac) + Mn2+ (ac) T 4H,0 0}

d.2.2.4.- La hidrolisis es una reaccién quimica del agua con una sustancia.
Numerosas sales al ser disueltas en agua, sus iones constituyentes se combinan con
los iones hidronios H3O" o bien con los iones hidroxilo, OH", o ambos. Dichos iones
proceden de la disociacién del agua. Esto produce un desplazamiento del equilibrio de
disociacion del agua y como consecuencia se modifica el valor del pH.

Ejemplo: SbClz ) +HO0 ¢y — SbOCI ) + 2HCI (4

d.2.2.5.- La extraccién quimica es el proceso de remociéon del compuesto
considerado como peligroso, por reaccion quimica con un solvente, de acuerdo a la
solubilidad de los componentes.

Ejemplo: PhCOOH/CHC|3(|) + NaOH/H,0O on - PhCOONa/H,O ot CHC|3(|)

d.2.2.6.- El intercambio idnico es la remocion de cationes y aniones en solucion

a través de una resina sélida, que puede ser regenerada por tratamiento con acidos,
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bases o sales. Se emplea principalmente en la remocion de metales pesados en baja
concentracion de aguas de desecho.

Ejemp|0: |\/I'Xn(ac) + I\/l(matriz)(s) - Mxn(ac) + I\/ll(matriz)(s)

d.2.3.- Procesos bhioldgicos para el tratamiento de residuos.

Es la degradacién del residuo organico por la accion de los microorganismos. La
degradacion altera la estructura molecular de los compuestos organicos y el grado de
alteracién determina si se ha producido biotransformacion o mineralizacién. El término
biotransformacion se refiere a la descomposicién de un compuesto organico en otro
similar. En la mineralizaciébn se produce la descomposicion total de las moléculas
organicas en dioxido de carbono, agua, residuos inorganicos inertes y se incorpora el
resto a las estructuras de los microorganismos. Se puede realizar el tratamiento
bioldgico de casi todos los residuos organicos peligrosos si se establecen, mantienen y

controlan las poblaciones microbianas apropiadas.

Ejemplo: Denitrificacion de la fraccion liquida de aguas residuales. Tratamiento

anaerobico con bacterias donde se produce el paso de nitratos a Nitrégeno gas:

NO3 o) + Bacterias anaerobicas — Ny ()

d.2.4.- Procesos térmicos para el tratamiento de residuos.

La incineracion es un proceso tecnolégico que implica la quema o combustion
para degradar térmicamente materiales residuales. Las incineradoras deben cumplir las
regulaciones de calidad de aire. Este proceso se utiliza especialmente para los residuos
organicos. Los residuos se reducen mediante oxidacién y normalmente sostendran el

proceso de combustidon sin emplear combustible adicional. En la incineracion se
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destruye la fraccidon organica de los residuos que es convertida en diéxido de carbono y
agua. Sin embargo, este proceso puede producir grandes problemas de contaminacién
atmosférica, dependiendo tanto de las condiciones de operacion como de la propia
constitucion de la materia combustible presente en el residuo. A estos contaminantes
gaseosos cabe agregar la presencia de materia particulada, tanto de naturaleza

inorganica como de constitucidn carbonosa, que se conoce como “cenizas volantes”.
Ejemplo: Los desechos hospitalarios son tratados en hornos incineradores
d.2.5.- Procesos fotoliticos para el tratamiento de residuos!®®:

La fotdlisis puede utilizarse para destruir un gran niamero de residuos peligrosos.
En los procesos fotoliticos, muchos enlaces C-H y C-O son rotos y el producto final es

un compuesto organico menos peligroso.

Esta técnica se emplea hoy en dia en gran extensién. Debido a la amplia
variedad de compuestos que pueden tratarse por esta via. Un ejemplo de esta técnica

son las tecnologias de oxidacion avanzada que involucran procesos fotoquimicos.
Entre los procesos fotoquimicos se encuentran:

» Fotolisis directa

» Procesos sensibilizados por colorantes

» Radiaciéon UV/ (H20, /O3)

= Foto-Fenton (Fe*?/ H,O, + Luz UV) y relacionadas
» Fotocatalisis heterogénea (TiO, como catalizador)

Dentro de estas técnicas, las mas importantes por su alta eficacia las constituyen

la reaccion de Foto-Fenton y la Fotocatalisis heterogénea con TiO»:
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d.2.5.1.- La reaccion de Foto-Fenton: el peréxido de hidrogeno es considerado
un oxidante relativamente débil, bajo ciertas condiciones; sin embargo, puede resultar
un oxidante fuerte cuando es activado con algin otro compuesto. Existen muchos
compuestos que pueden emplearse como activadores, pero el reactivo de Fenton es el

mas utilizado, donde la especie activadora es el i6n Fe*?,
Reaccion de Fenton:  H,O0, () + Fe*% g — OH (aq) + OH (ag) + Fe™ (g

Un modo de mejorar el proceso es conseguir la reduccion del Fe (1ll) a Fe (lI), lo

cual se logra irradiando la disolucién con Luz UV o Luz solar.
ReaCCIC')n Fe+3 (ac) + HO_ (ac) + hU e Fe+2 (ac) + OH. (ac)

El Fe (Ill) frecuentemente juega un rol importante en la oxidacion de radicales
organicos intermediarios producidos por el paso del radical hidroxilo (OH®) a otros
productos.

En el caso de compuestos halogenados y complejos derivados de alcanos,
acidos carboxilicos y sustancias aromaticas, la estequiometria general de
mineralizacion es la siguiente:

Reaccion: CnHmOZXy (ac) T [O] — nCO, @ twW H,O nty HX (ac)

o bien: CHX (ac) T [O] — CO, O H,O ot XOn/X (ac)

donde: C,HnO.Xy 6 CHX = sustrato organico; [O] = agente oxidante; HX = &acidos
minerales; XO, = NO3, PO,2S0,?, etc.; X=N, Cl, I, Br, Sy/lo P; X =CI.
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[29]: se pasa en la absorcién

d.2.5.2.- La fotocatdlisis heterogénea con TiO;
directa o indirecta de energia radiante (visible o UV) por un sensibilizador como el TiO,.
El fotocatalizador es capaz de absorber la energia solar emitida, capturando fotones y
alcanzado estados electronicos excitados. Cuando estos estados electronicos excitados
se desactivan, se genera una especie agresiva que sera la encargada de atacar la

materia organica o sustrato, iniciando su degradacion oxidativa.

Reacciones involucradas. TiO2) +hv > e +h”

h*+ H,O () — OH'e) + Hag) e = electrén h = hueco

En general, los procesos fotoquimicos de oxidacién avanzada se caracterizan
por ser una fuente de radicales hidroxilo (OH®). La velocidad de oxidacién se ve muy
incrementada por la participacion de este radical, el cual ataca virtualmente a todos los
compuestos organicos, metales pesados, aguas contaminadas con cianuro,
plaguicidas, etc., por poseer el segundo potencial estandar de reduccion mas alto entre

los oxidantes comunes. Ver anexo D.

d.3.- Residuos y/o desechos téxicos que tienen que ser almacenados:

Representan aquellos residuos téxicos que no puedan ser descartados por las
cafierias con ningun tratamiento, también residuos toxicos que no pueden ser tratados
0 que siguen siendo toxicos aun con tratamiento y residuos téxicos que con un
tratamiento dejan de ser téxicos pero que no son reusables. Estos deben ser
recolectados selectivamente y acumulados en cantidad controlada o almacenados
temporalmente dentro del laboratorio de trabajo (90 dias maximo) en la misma
habitacion en la que el residuo fue generado, teniendo en cuenta las incompatibilidades
de los mismos, para que posteriormente sean removidos del laboratorio por el personal

debidamente capacitado, quién lo dispondra en un area de almacenamiento apropiada.
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d.4.- Disposicion final de desechos:

La disposicién final describe el proceso de colocacion del material de desechos
en un sitio inactivo “final”, el cual nunca debe ser alterado nuevamente. La
inmovilizacion, estabilizacion, fijacion y solidificacion son términos que describen
técnicas con las cuales los residuos son colocados en forma adecuada para su
disposicion final. Todas las condiciones deben ser monitoreadas para asegurar que no
ocurran derrames, si esto ocurre deben tomarse acciones correctivas para prevenir

dafios ambientales.
2.3.- Especies quimicas del Manganeso ¥ By [

El elemento Manganeso, de simbolo quimico Mn, ndmero atomico 25 y peso
atomico 54.938. Es uno de los metales de transicion del cuarto periodo de la tabla
periodica; se encuentra entre el Cromo y el Hierro. Tiene propiedades en comdn con
ambos metales. Aunque poco conocido o usado en su forma pura, reviste gran

importancia practica en la fabricacioén de acero.

El Manganeso se oxida con facilidad en el aire para formar una capa castafia de
oxido. También lo hace a temperaturas elevadas. Su comportamiento es mas parecido
a su vecino de mayor niumero atomico en la tabla periédica (el Hierro), que al de menor

numero atomico, el Cromo.

El Manganeso es un metal bastante reactivo. Aunque el metal sélido reacciona
lentamente, el polvo metalico reacciona con facilidad y en algunos casos, muy
vigorosamente. Cuando se calienta en presencia de aire u oxigeno, el manganeso en
polvo forma un oxido rojo, Mn3O4. Con agua a temperatura ambiente se forman
hidrogeno e hidréxido de Manganeso (1), Mn(OH).. En el caso de acidos, y a causa de

gue el Manganeso es un metal reactivo, se libera hidrégeno y se forma una sal de
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Manganeso (ll). EIl Manganeso reacciona a temperaturas elevadas con los halégenos,

azufre, nitrégeno, carbono, silicio, fésforo y boro.

Es el segundo metal mas abundante en la corteza terrestre, por detras del Hierro,
y estéd ampliamente distribuido. Se encuentra en cientos de minerales, aunque sélo una
docena tiene interés industrial. Destacan: pirolusita (MnO,), psilomelana (MnO,-H,0),
manganita (MnO(OH)), braunita (3Mn,03-MnSiO3), rodonita (MnSiOj3), rodocrosita
(MnCOy), etc.

En sus muchos compuestos, presenta estados de oxidacién de 1+ hasta de 7+.
Los estados de oxidacion mas comunes son 2+, 4+ y 7+. Todos los compuestos,
excepto los que contienen Mn (II), son intensamente coloridos. Por ejemplo, el
Permanganato de Potasio, KMnQOg4, produce soluciones acuosas que son de color rojo
purpura; el Manganato de Potasio, K.MnQg4, produce soluciones de color verde intenso.

Tabla 1. Colores que presenta el ion de Manganeso en solucién segun su estado de

oxidacion.
Estado de Oxidacion Color del 16n en Solucién
+2 Rosa
+3 Rojo
+4 Marron
+5 Azul
+6 Verde
+7 Violeta
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2.3.1.- Oxidos de Manganeso.

El elemento Manganeso da lugar a un complejo sistema de 6xidos. Siendo los de
estequiometria habitual. MnO, Mn30,4, Mn,O3 y MnO,. Estos 6xidos son diversamente
estructurados y cada uno de ellos pueden existir en diferentes formas alotrépicas,
ademas, ellos pueden presentar grados diferentes de no estequiometria con estados de

oxidacion que van desde Il a IV ¥

Entre estos Oxidos el MnO, probablemente es el que exhibe el mas amplio
namero de estructuras polimorfas. Mas de 20 fases predominantes de Mn (IV) han sido

reconocidas como especies minerales, entre ellas se encuentran:

1. Pirolusita 6 B-MnO2: es el polimorfo méas estable y tiene estructura de rutilo %,
Cada atomo de Mn estd rodeado de seis atomos de oxigeno (disposicidon
octaédrica) y cada atomo de oxigeno se rodea de tres atomos de Mn
(disposicion trigonal), de forma que la estructura de tipo rutilo presenta
coordinacion de 6:3. Esta estructura es la adoptada, entre otros, por el 6xido de

Sn(IV) o casiderita, el TiO, y el WO, y por los fluoruros del tipo MgF; y NiF,®!

35]

Figura 2. Estructura del Rutilo !
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(36]

Figura 3. Representacion de la Pirolusita

2. Ramsdelita 6 R-MnO2: esta estrechamente relacionada al rutilo excepto por el
hecho de que la doble cadena sustituye a la cadena simple del borde compartido

del octaedro &7

Figura 4. Representacion de la Ramsdelita *°!

3. La Nsutita o y-MnO;: tiene una estructura altamente desordenada y puede ser
descrita como una interrelacién irregular de capas de Pirolusita dentro de una

matriz de Ramsdelita ¢!

Figura 5. Representacion de la Nsutita !>

[ ] Pirolusita

[ ] Ramsdelita
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4. Birnesitas: Las capas de MnOg octaédrico tienen una vacante en uno de cada
seis sitios del octaedro. Estos estan separados por capas de cationes de baja

valencia y por capas de agua e iones hidroxido

36]

Figura 6. Representacién de la Birnesita |

Existen otras especies minerales de interés como la Holandita, Romanechita,

Todorokita y Hausmanita.

Figura 7. Representacion de la Holandita (izquierda) y la Romanechita (derecha) ©°

Estos materiales encuentran aplicacion cada vez mayor en los campos de
catalisis y electroquimica, empleados como catalizadores, agentes oxidantes,
materiales absorbentes y electrodos.

Polimorfos de MnO,, MnO3 y Mn3sO4 han sido propuestos como 23

i.  Catalizadores baratos y amigables con el medio ambiente para la combustion
de Compuestos Organicos Volatiles o VOCs por sus siglas en inglés y para

los compuestos que contiene Nitrogeno N-VOCs.



Vvi.

Vii.

viii.
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Para la oxidacion total de metano y mondxido de carbono
Para la reduccion selectiva de nitrobenceno.

Ademas, el Dioxido de Manganeso MnO, tiene especial importancia en la
sintesis de compuestos carbonilicos a—f insaturados por la oxidacion parcial

de alcoholes alilicos,
En la oxidacién de anilina a hidroquinona

Es considerado un componente atractivo para catodos reversibles en

baterias.
Como material de partida para la produccion de ferritas y colorantes

Como agentes inhibidores de corrosion de pinturas.

Sin embargo, el desempefio de los Oxidos de manganeso para estas

aplicaciones es criticamente controlado por la composicion de la fase mayoritaria y por

las propiedades de textura, las cuales dependen ampliamente del método de

preparacion asi como del compuesto precursor y el pre-tratamiento térmico.

2.4.-Efectos del Manganeso sobre la salud y el ambiente 1%

2.4.1.-Efectos sobre la salud:

El Manganeso es uno de los tres elementos trazas toxicos esenciales, lo cual

significa que no es sélo necesario para la supervivencia de los humanos, sino que es

también téxico cuando esta presente en elevadas concentraciones. Cuando no se
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cumple con la racion diaria recomendada o cuando la toma es demasiado alta, la salud

se vera afectada.

Los efectos del Manganeso mayormente ocurren en el tracto respiratorio y el
cerebro. Los sintomas por envenenamiento con Manganeso son alucinaciones, olvidos
y dafios en el sistema nervioso. El Manganeso puede causar Mal de Parkinson, embolia

pulmonar y bronquitis.

Un sindrome ocasionado por elevadas concentraciones de Manganeso en el
organismo tiene los siguientes sintomas: Esquizofrenia, Depresion, Debilidad de

musculos, Dolor de cabeza e Insomnio.

La falta de este metal en el organismo también puede producir los siguientes
efectos: Intolerancia a la glucosa, Coagulos de sangre, Obesidad, Problemas de la piel,
Bajos niveles de colesterol, Desorden del esqueleto, Defectos de nacimiento, Cambios

en el color del pelo y Sintomas neurolégicos

2.4.2.-Efectos ambientales del Manganeso:

Los compuestos del Manganeso existen de forma natural en el ambiente como
sélidos en suelos y pequefias particulas en el agua. Las particulas de Manganeso en el
aire estan presentes en las particulas de polvo. Estas usualmente se depositan en la

tierra en unos pocos dias.

Para los animales el Manganeso es un componente esencial sobre unas 36
enzimas gque son usadas para el metabolismo de carbohidratos, proteinas y grasas. Su
ingesta baja interfiere en el crecimiento normal, la formacién de huesos y en la

reproduccion. A pequefias dosis por encima de la dosis esencial tienen pocas
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posibilidades de supervivencia. ElI Manganeso puede causar problemas en los
pulmones, higado y vasculares, decremento de la presion sanguinea, fallos en el
desarrollo de fetos de animales y dafios cerebrales. Finalmente, las pruebas de
laboratorio con animales han mostrado que cuando el Manganeso es tomado a través
de la piel este puede causar temblores y fallos en la coordinacion. Diversos
envenenamientos pueden incluso ser capaces de causar el desarrollo de tumores en

animales.

En plantas los iones del Manganeso son transportados hacia las hojas después
de ser tomados del suelo. Cuando muy poco Manganeso puede ser absorbido ocasiona
interferencias en los mecanismos de las plantas. Por ejemplo; en la division del agua en
hidrogeno y oxigeno, en lo cual el Manganeso juega un papel importante.
Concentraciones altamente toxicas de Manganeso en suelo pueden causar inflamacion
de la pared celular, abrasamiento y puntos marrones en las hojas. Cuando el pH del
suelo es bajo las deficiencias de Manganeso son mas comunes y pueden también

causar estos efectos.

Los humanos aumentan las concentraciones de Manganeso en el aire por las
actividades industriales y a través de la quema de productos fosiles. Al emplearlo en
pesticidas llega al suelo, también llega a las aguas subterraneas y aguas residuales, lo
que trae varias consecuencias como: corrosion y obstruccién de las tuberias
(directamente por precipitacion y formacion de depdsitos, o indirectamente favoreciendo
el desarrollo de bacterias especificas); aspecto y sabor del agua indeseable (color
marron y sabor metélico); inconvenientes en el lavado de la ropa y otras caracteristicas
indeseables en numerosas aguas de fabricacion, en especial en industrias lecheras,

papeleras o textiles.

En las aguas de superficie el Manganeso se encuentra generalmente en estado

oxidado y precipitado, por lo que se elimina por tratamientos clasicos de clarificacion.
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En aguas profundas desprovistas de oxigeno, se presenta en forma reducida (Mn*?) y
disuelta, en cuyo caso deben de someterse a los tratamientos especificos que se

examinan seguidamente.

2.5.-Alternativas de Tratamiento de los Residuos de Manganeso.

Para el tratamiento de estos residuos existen diversas tecnologias especificas

para la remocion de Manganeso como lo son “*:

Oxidacién y filtracion

e Tratamientos Bioldgicos

e Filtracién a través de medios especiales como la arena verde
e Intercambio i6nico

e Adsorcion en Carbén Activado.

De todos ellos solo se considerara el primer punto, que involucra reacciones tipo
oxido-reduccion, ya que permite tratar residuos con distintos estados de oxidacion del
Manganeso y puede ser llevada a cabo por procesos quimicos y fotoliticos sencillos,
explicados anteriormente. También, entre los procesos quimicos para tratamiento de
residuos se encuentra la precipitacion quimica que permite extraer al contaminante

Manganeso como una sal insoluble en el medio.

A continuacién se ofrecen tres listados de agentes reductores, oxidantes y

precipitantes en relacion a las especies de manganeso:
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Listado de posibles agentes reductores 2

o Reductor Jones consiste en granulos de Zinc amalgamado (aleado con

Mercurio) para minimizar la reduccion del i6n hidrogeno de la disolucion sulfurica de la

muestra.
o Reductor Walden consiste de Plata metalica y Acido Clorhidrico 1 M.
. Di6éxido de Azufre es un reductor de fuerza media, utilizandose en reducciones

similares a las que se efectian con Plata.

o Sulfuro de Hidrégeno es comparable al Dioxido de Azufre en poder reductor y

en la forma de eliminar su exceso.

o Hiposulfito Sédico Na,S,04, es un reductor poderoso especialmente en

disolucién alcalina.

o Acido Clorhidrico (concentrado) se utiliza como reductor principalmente para

la disolucion de 6xidos de plomo y manganeso.

o Oxalato de Sodio (Na,C,0,) es el agente reductor comun para reducir la
especie Permanganato a Manganeso (lI) en medio acido, pero hay que calentar para

acelerar el proceso.

o Peroxido de Hidrogeno (H.O;) es un agente de caracter dual, puede ser
empleado como un buen oxidante o como un reductor débil, frente a un oxidante fuerte

como Permanganato actla eficaz y rapidamente.
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Listado de posibles agentes oxidantes:

o Peroxidisulfato de Potasio K,S,0g: agente de gran poder oxidante, puede ser
catalizada con ion Plata, el mismo es capaz de convertir todos los iones de Mn(ll) en

iones de Manganeso (VII), es decir, en iones Permanganato MnOy,".

o Peroxidisulfato de Amonio (NH,4).S20sg, es uno de los oxidantes mas fuertes, su
accion lenta puede ser catalizada con i6n Plata. Se utiliza para la oxidacion de

Manganeso (lI) a Permanganato y para la oxidacion del Carbono en muestras de

aceros.
o Peryodato Potésico, KlO,, utilizado en la oxidacion de Manganeso (ll) a
Permanganato.

o Permanganato de Potasio, KMnQOg4, puede ser empleado para oxidar Mn(ll) a

Mn(IV) en medio basico

o Bismutato Sdédico, NaBiOgj, utilizado en oxidacion de Manganeso (ll) a
Permanganato.
. Clorato Potasico, KCIO3;, en disolucién acida o en fusiones alcalinas es un

oxidante poderoso.

o Oxido de Plata (ll), Ag,0,, en disolucion &cida es adecuado para oxidar el
Manganeso (II) a Permanganato, el Cromo (lIl) a Dicromato y el Cerio (Ill) a Cerio (IV) a

la temperatura ambiente.

o Ozono, O3, puede prepararse haciendo circular, oxigeno gaseoso por un tubo de
vidrio entre cuyas paredes se mantiene una descarga eléctrica. Es un potente oxidante

y puede llevar al Mn(Il) a MnO, y MnOy".
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o Diéxido de Cloro, ClIO,, es un buen oxidante y al burbujearlo por una solucién

de Mn(ll) lo lleva MnO;, el cual precipita.

o Diéxido de Plomo, PbO, puede oxidar al Mn(ll) a Permanganato.

o Peroxido de Hidrégeno H,O, es un buen oxidante para las especies de

Manganeso en medio béasico

Listado de agentes precipitantes para el Mn(ll):

o El Sulfuro de Amonio, (NH,).S, al entrar en contacto con la solucién de Mn(ll)
precipita como Sulfuro de Manganeso.

o Fosfato de Amonio NaHPO, junto con la especie Mn(ll) forma Fosfato de
Manganeso Mn3(PO4), que es insoluble en medio acuoso y en presencia de sales de
amonio o amoniaco precipita Mn(NH4)PQO,4.7H,0

. Solucion de Hidroxido de Amonio, NH4OH, en esta reaccién se obtiene

Hidréxido de Manganeso que precipita como un sélido blanco.

o Solucién de Hidroxido de Sodio, NaOH, al igual que en la anterior se obtiene el

precipitado Hidroxido de Manganeso.
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2.6.-Antecedentes.
2.6.1.-Trabajos realizados en Gestion de Residuos:

Existen numerosas y muy importantes experiencias con respecto a la gestion de
residuos en las distintas universidades del mundo, las cuales incluyen la recuperacion
de materiales peligrosos generados en los procesos quimicos de las instituciones

universitarias. Las mas relevantes a considerar son:

o Universidad de Sevilla (1993) . Desarrollé6 un programa para la gestion de
residuos y desechos peligrosos, administrado por la Unidad de Medio Ambiente, cuya
funcion principal ha sido la de mejorar los recursos de su infraestructura y realizar guias
técnicas que permitan la clasificacion, segregacion y tratamiento de los residuos que se

generan en la institucion.

o Universidad de Valencia (1996) [*). Desde 1996 se lleva a cabo una gestion
organizada de los residuos de la Universidad, que se inicia con la puesta en marcha del
Programa de Minimizacién de Residuos donde se establecié un protocolo de actuacion
para los residuos. En el Campus de Burjassot, donde se encuentran ubicadas las
Facultades de Ciencias Experimentales, hay un almacén de residuos donde se

clasifican, etiquetan y almacenan hasta su retirada por un gestor autorizado.

o Universidad de Las Palmas de Gran Canaria (2001) **!. Ha desarrollado
proyectos referentes a “tratamiento de residuos peligrosos de laboratorio”. A fin de
desarrollar una metodologia de tratamiento para los residuos, utilizando técnicas
cientificas que puedan ser ensefiadas a los estudiantes para que las mismas sean

aplicadas al momento de generacion de residuos.
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o Instituto Tecnolégico de Costa Rica (ITCR) (2004) “®: Desarrollaron e
implementaron un programa de manejo de desechos en los laboratorios de docencia e
investigacién del ITCR. Las actividades que se desarrollan en €l son: la capacitacion
para llevar a cabo el sistema de gestion, cuantificacién y caracterizacion de los
desechos; ejecucion de tres métodos efectivos para los tres desechos que se generan
en gran cantidad de masa o volumen; poseen un sistema de inventarios estandarizados
que ha sido instalado en nueve laboratorios de la Sede de Cartago; elaboraron una
“Guia de manejo de los desechos peligrosos de los laboratorios del ITCR”, que sirve de

documento base para los funcionarios de los laboratorios.
o Universidad Central de Venezuela

Taboada, Soraya y Araujo, Nelson (2000) [*!. Evaluaron en el afio 2000, las
condiciones de seguridad de trabajo para los estudiantes y trabajadores, de acuerdo a
la generacion y acumulacion de materiales peligrosos en la Facultad de Ciencias de la
Universidad Central de Venezuela. Aproximadamente veinticinco toneladas de
desechos peligrosos con mas de ochocientos materiales en diferentes grados de
peligrosidad, fueron hallados en las areas de trabajo y adyacencias de la Facultad. Se
realiz6 una propuesta de recuperacion de algunos de los materiales y el retiro de los

desechos, de manera de cumplir con las normativas vigentes.

Materan, Rinsky (2002) 8. Evalué el posible tratamiento y contencién de
residuos y desechos, almacenados en dos locales que se utilizaban como depdsitos de
reactivos y materiales peligrosos en la Escuela de Quimica de la Facultad de Ciencias
de la Universidad Central de Venezuela; también evaludé los posibles riesgos que
acarreaban dichas sustancias para el ambiente y las personas que trabajaban en las
cercanias del lugar y realiz6 un disefio para la disposicion temporal de dichas

sustancias.
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Gainza, Andrea; Morocoima, Dubravska y Méndez, Maria T. (2007) 4950 51],

Realizaron un Primer Avance de Propuesta de Gestion de Riesgos y Manejo de
Materiales Peligrosos en tres de los Laboratorios Docente de la Facultad de Ciencias en
donde se realizaron los diagramas ecologicos e inventario de los residuos generados en

cada practica y una propuesta de almacenamiento temporal para los mismos.

Solano, Maria (2008) 2. Realiz6 un Estudio de Gestion de Riesgo del
Laboratorio | de Inorganica de la Facultad de Ciencias en donde se estableciéo un
modelo de gestion de riesgo aplicable a cualquier laboratorio de quimica y cred un
programa llamado Base de Datos de Quimica (BDQ) donde se recopilan las Hojas de
Seguridad de los reactivos y residuos de los Laboratorios | y Il de Quimica Inorganica y

de Principios de Quimica

. Universidad Simén Bolivar:

Ojeda, Enrique (2004) % Elaboré un Plan de Gestién de los Residuos
generados en la Facultad Experimental de Ciencias y Tecnologia donde caracterizé los
residuos generados, evaluo el estado actual del manejo de residuos y los clasifico en

base a cantidad, peligrosidad y factibilidad de comercializacion.

Rojas, Juan (2004) . Realizé un estudio de reduccién de riesgo, en el manejo
de sales inorganicas en un laboratorio toxicolégico, donde propone un plan de gestién
de dichos desechos de manera que estos no sean fuente contaminante para el
ecosistema. De igual forma realizd un proyecto corto referente a Evaluacion de riesgos
toxicoldgicos involucrados en el manejo y almacenamiento de soluciones de diversos

metales del Laboratorio de Toxicologia e Higiene Industrial de la UCV.
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. Universidad de Carabobo:

Albujar, Joselin (2002) 8. Disefi6 la metodologia para el tratamiento y la
minimizacion de cuatro de los desechos mayoritarios de naturaleza organica e
inorganica provenientes de los Laboratorios de Fisicoquimica y Organica; empled en

estos tratamientos procesos quimicos y bioldgicos.

Armas, Ana (2004) '*°l, Estableci6 una gestién de los desechos quimicos
provenientes de tres de las practicas del Laboratorio de Fisicoquimica de la Facultad
Experimental de Ciencias y Tecnologia, lo que le permitidé recuperar y disminuir las

concentraciones hasta los niveles permitidos de descarga.

Soares, Maria (2004) 1%, Evalué las practicas y la generacién de desechos y
residuos del laboratorio de quimica organica de la Universidad de Carabobo, con el fin
de cambiar algunos de los experimentos por otros, que impliquen menor generaciéon de
desechos y residuos y facilidad de tratamiento de los mismos. Ademas realiz

diagramas ecologicos para el estudio los residuos generados en cada préctica.

2.6.2.-Trabajos Especificos de Remocion de Manganeso:
o Universidad de San Carlos de Guatemala

Solérzano, Flor (2002) 7. Logré la remocién del 92% de Manganeso
encontrado en agua de pozo que habia provocado incrustaciones en las tuberias de
conduccion de la planta potabilizadora Santa Luisa de la Ciudad de Guatemala; para
ello, determind los parametros Optimos de coagulacion y de filtracion rapida con arena

silice y arena verde (Cullsorb manganese greensand media) en donde tuvo que
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regenerar ésta Ultima con Permanganato de Potasio para potenciar sus funciones

oxidativas y de intercambiador i6nico, ademas de servir como trampa de particulas.
o Universidad de Catania, Italia

Roccaro, P., Barone, C. y Mancini, G. (2006) *®. Removieron el 95% de
Manganeso encontrado en concentraciones muy por encima del limite permitido por las
regulaciones europeas en suministros de agua para el consumo humano, empleando
el proceso de oxidaciébn con Permanganato de Potasio y la seguida floculacion,
sedimentacion y filtracion. Estudiaron este proceso a diferentes valores de pH, cantidad

de oxidante y de floculante, por dltimo, filtraron a diferentes tamafios de poros.
o Universidad Federal do Rio Grande do Sul

Cadorin, Luciana; Tabosa, Erico; Paiva, Meise y Rubio, Jorge (2006) .
Trataron efluentes mineros acidos donde la eliminacion de Manganeso se llevo a cabo
por precipitacién, adicionando cal y sales de aluminio a pH 12. Los sélidos producidos
fueron separados por flotacién por aire disuelto lo que presentd ventajas significativas
sobre la sedimentacion, en términos de calidad del agua tratada y una mayor cinética.
Ademas, los sélidos separados pudieron ser reciclados nuevamente como reactivos

“coagulantes” o en la forma de etringita para uso en la industria del cemento.

2.6.3.-Trabajos sobre el Di6xido de Manganeso:

Jooho Moon vy col. % estudiaron la influencia del peréxido de hidrogeno como

oxidante sobre las caracteristicas de las particulas de los Oxidos de manganeso,
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concluyendo que la presencia del H,O, y su secuencia de adicion tiene influencia en la
estructura del cristal, tamafio de particula, morfologia y area de superficie

J. Boyero Macstre y col. ¥ investigaron el rol de varios parametros como pH,
compuesto de origen, agente precipitante y temperatura de calcinacidén sobre la sintesis
por precipitacion de O6xidos de manganeso, concluyendo que las caracteristicas
estructurales y morfolégicas del 6xido dependen principalmente de la naturaleza del

compuesto de origen y del pH al cual la precipitacion toma lugar.

Luciano Lamaita y col. ®*Y % estudiaron la actividad catalitica de y-MnO, en la
oxidacion completa Compuestos Volatiles Organicos (VOC’s) tomando como modelo al
etanol y estudiaron tedricamente el proceso de absorcion-oxidacion sobre diferentes
sitios de este 6xido, como se observa en las figuras inferiores; concluyendo que éste
mostr6 mayor actividad que Mn,O3; y B-MnO, los cuales tienen buena estructura
cristalina y son oxidos estequiométricos, estos resultados se lo atribuyeron a la pobre
cristalinidad, a la presencia de la dupla Mn**- Mn** y la existencia de vacantes Mn**,
Los sélidos fueron caracterizados por Rayos X, Infrarrojo y Analisis termogravimétrico.

Figura 8. Estructura geométrica de la Nsutite (y-MnQO5)

Pirolusite

Mn**Vacancies
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Figura 9. Representacion de los diferentes sitios para la oxidacion

63 y 64]

C. Cellier y col. investigaron la oxidacion total de n-Hexano y
Trimetilamina sobre varios catalizadores de 6xidos de metales nobles encontrando
gue y-MnO;, fue el catalizador mas activo para oxidar ambas moléculas selectivamente
a CO,, H,O y N,. La actividad catalitica de y-MnO, esta intrinsecamente ligado a su
area superficial por lo que lo consideran un buen candidato para remover ambos

compuestos.

Potter y Rossman % hicieron posible obtener las caracteristicas estructurales
de diferentes fases del Di6xido de Manganeso, sintéticas y naturales, tomando en
cuenta la correlacion de espectros de IR. Ellos sefialaron que las bandas de IR se

trasladan a menor numero de onda con el incremento de la polimerizacion octaédrica.

C. M. Julien y col. B®: también caracterizaron una gran variedad de Di6xidos de
Manganeso, minerales y sintéticos, por espectroscopia de Infrarrojo y Raman y por
Difraccion de Rayos X, con el fin de comparar las propiedades estructurales y
morfologicas de los diferentes entramados del 6xido de Manganeso. Sus resultados
confirman las caracteristicas espectrales de diferentes 6xidos que muestran bandas
que son diagndstico de su esqueleto Mn-O y del arreglo estructural de la celda base
MnOQOe.



43

2.7.- Justificacion del Problema

En los Laboratorios de Docencia de la Escuela de Quimica se generan
constantemente y se acumulan gran cantidad de residuos y desechos que por sus
caracteristicas fisicas y quimicas se consideran materiales peligrosos. La gran mayoria
de éstos no son correctamente recolectados ni etiquetados, tampoco son clasificados,
no se encuentran en condiciones apropiadas de almacenamiento y no se llevan
registros de las cantidades que se tienen acumuladas, es decir, no se aplica una
adecuada gestion interna y externa de los residuos y desechos producidos.

Dentro de esta problematica se destaca los residuos de Permanganato de
Potasio ya que son los que se generan en mayor volumen y representan un alto grado

de peligrosidad por si mismos y por encontrarse en diversas mezclas

Es por ello que existe la necesidad de investigar, disefiar e implementar un
sistema de gestibn de residuos de Permanganato de Potasio adecuado a las
necesidades de la Escuela de Quimica, donde no solo se lleve un control y correcto
manejo de los residuos sino que también se estudie el tratamiento mas adecuado y
factible segun la procedencia y el destino final del mismo, ya sea para ser descartado
directamente segun los limites permitidos por la ley o para ser reutilizado y
transformado en un producto Util para el propio beneficio de la Escuela; con el fin de ir
dando una verdadera solucion a esta problematica y servir de ejemplo para aplicarse en

otros tipos de residuos

Este trabajo también pretende llenar el vacio que existe en materia de
responsabilidad ambiental, creando el compromiso de los proximos Licenciados en
Quimica, de tratar el residuo y/o desecho en la misma fuente, preferiblemente por quién

lo produjo.
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3.- OBJETIVOS

3.1.- Objetivo General

Establecer una gestion para los diversos residuos de Permanganato de Potasio
generados en los Laboratorios de Docencia de la Escuela de Quimica, disefiando
metodologias experimentales que puedan ser aplicadas por los alumnos al momento de
generar los residuos, a fin de reducir su concentracién, peligrosidad, almacenamiento y

su transformacion en sub-productos.

3.2.- Objetivos Especificos

o Evaluar el estado actual del manejo de los residuos de Permanganato de Potasio

en los Laboratorios de Docencia.

o Recolectar y clasificar los diversos residuos de Permanganato generados en los

Laboratorios de Docencia.

o Evaluar los posibles tratamientos para estos residuos.

o Seleccionar y aplicar los tratamientos mas adecuados.

o Purificar y caracterizar el producto final.

o Determinar la posible ubicacion del producto con el usuario final

o Elaborar los diagramas ecolégicos completos de las practicas de laboratorio que

generen residuos de Permanganato de Potasio



45

o Realizar un analisis econdmico de factibilidad de implementacion de los

tratamientos.

o Estudiar la ejecucion de la recuperacion de este tipo de residuos como una

practica de laboratorio en uno de los Laboratorios de Docencia



4.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Figura 10. Esquema de la metodologia experimental a emplearse:
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4.1.- Evaluacion del procedimiento que se sigue actualmente en el manejo
de los residuos de Permanganato de Potasio generados en los Laboratorios

de Docencia:

Para conocer la gestién actual de los residuos de Permanganato de Potasio se
realiza una evaluacién general sobre la gestién llevada con todos los residuos
producidos en esta institucion. En la evaluacion del protocolo se hace la divisién entre
la gestidn interna y la gestion externa efectuada. En la gestion interna se hizo énfasis

en los siguientes lineamientos:

o Recoleccion segregada de residuos

o Disposicion en los envases correctos

o Etiquetado con la informacién reglamentaria

o Elaboracién de un inventario

o Manipulacion y almacenaje correcto

o Tiempo de permanencia dentro del laboratorio que generd el residuo y en el

almacén de la institucion

o Ademas, el grado de acumulacién actual de residuos y desechos ya existentes.

En la gestion externa de los residuos se tomaron en cuenta:

o Acuerdos entre la Universidad Central de Venezuela y las empresas encargadas
de retirar los residuos y desechos para su disposicion final, enfocandose en la

frecuencia de busqueda de los mismos y los costos del servicio.

Para llevar a cabo esta evaluacion se utilizan dos fuentes de informacion que
permiten la recopilacion de los datos necesarios para conocer la situacién actual del

manejo de desechos.
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Las técnicas empleadas para obtener la informacion fueron las siguientes:

A) La observacién directa: que consiste en registrar sistematicamente las conductas
manifestadas por los estudiantes, profesores y empleados durante la practica de
laboratorio. Aqui se detalla el proceso de produccion de los residuos, la
trayectoria que describen los mismos luego de generados, las estrategias de
gestion que se emplean actualmente, las cantidades acumuladas, asi como los

diferentes problemas que se suscitan con ellos.

B) La entrevista estructurada: que consiste en entrevistar al personal docente y
técnico de los Laboratorios de Docencia aplicandoles dos cuestionarios formales
gue consisten en preguntas cerradas basadas en la gestidon interna y externa de
los residuos generados en esa institucion. De esta manera se puede puntualizar

los problemas existentes en el proceso de manipulacion de residuos.

A continuacion se muestran los dos modelos de cuestionarios cerrados que

fueron aplicados:
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Universidad Central de Venezuela

Facultad de Ciencias Nombre:

Laboratorios de Docencia

b)

d)

Entrevista estructurada

Tema: Gestion interna de residuos en los Laboratorios de Docencia.

¢ Se realiza la recoleccion de todos los residuos de manera segregada al momento
de ser generados en cada practica de laboratorio?

Si No

¢, Todos los residuos son dispuestos en los recipientes correctos de acuerdo a sus
propiedades fisicas, quimicas y a su volumen?

Si No

¢Etiquetan todos los residuos con la informacién reglamentaria para su
identificacion, es decir, nombre del residuo, composiciébn quimica aproximada,
simbolo de peligrosidad y procedencia?

Si No

¢ Se lleva un inventario de todos los residuos recolectados?

Si No

¢ Los residuos recolectados son manipulados y almacenados correctamente?

Si No
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f) ¢ Cuénto tiempo permanecen los residuos dentro del laboratorio que los gener6?
Menos de 90 dias 90 dias Mas de 90 dias

g) ¢Cuanto tiempo permanecen los residuos dentro del almacén de la institucion en
espera a su disposicion final?
Menos de 90 dias 90 dias Mas de 90 dias

h) ¢El grado de acumulacién actual de los residuos y desechos en esta institucion es?

Optimo Bueno Regular Deficiente

Este cuestionario se estructur6 de manera tal que la primera opcion a todas las
preguntas se corresponda con una completa gestion interna de residuos. En las
preguntas fy g se sondea el conocimiento del plazo de “90 dias” que es plazo maximo
de tiempo que estipula la ley para el almacenamiento temporal de residuos y desechos.
Por ultimo, la pregunta h nos da la vision del ambito que le rodea respecto al

almacenamiento.
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Universidad Central de Venezuela

Facultad de Ciencias Nombre:

Laboratorios de Docencia

Entrevista estructurada

Tema: Gestion externa de residuos en los Laboratorios de Docencia.

a) ¢Tiene Ud. conocimiento de los acuerdos que existen entre la Universidad Central
de Venezuela y las empresas encargadas de retirar los desechos quimicos para su
disposicion final?

Si No
b) ¢Conoce Ud. algunas de estas empresas? Nombrelas.

Si No Nombres:

c) ¢Cual es la frecuencia de retiro de los desechos?
Menos de 90 dias 90 dias Mas de 90 dias

d) ¢Este servicio le cuesta a la Universidad anualmente?
Menos de 10 000 BF____
Entre 10 001 BF y 100 000 BF___
Més de 100 001 BF____
No conoce la cifra

Igualmente para este cuestionario, se plantearon cuatro preguntas donde la

primera opcién, para a, b y c, corresponde a una persona que genera residuos o
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desechos quimicos dentro de los Laboratorios de Docencia y esta consciente de la
gestidbn que se realiza. La ultima pregunta se realizé con el fin de sondear si hay

conciencia del costo de la disposicion final de estos residuos.

4.2.- ldentificacién, Cuantificacién y Clasificacion de los residuos de

Permanganato de Potasio:

4.2.1.- Identificacion de las fuentes de residuos de Permanganato de Potasio

Los residuos de Permanganato de Potasio son originados en la ejecucién de
diversos experimentos contemplados en las asignaturas practicas o laboratorios del
pensum de estudio de la Escuela de Quimica.

En cada laboratorio se determinara la practica y experimento donde se usan
compuestos de Manganeso y la informacion sera organizada en tablas y esquemas de
segregacion.

4.2.2.- Recoleccién, Cuantificacion y Clasificacion de los residuos de
Permanganato de Potasio:

. En base a los esquemas de segregacion de los residuos, se realizan los
experimentos e inmediatamente se recolectan los residuos, colocandolos en recipientes
de vidrio. La escogencia del tipo de recipiente se basoé en la cantidad del residuo, en la

naturaleza del mismo y en las posibles interacciones que éste pudiera tener con el
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material del recipiente que lo contiene. Por ello se emplean contenedores de vidrio ya
gue este material es inerte y seguro para este tipo de residuos.

Aquellos residuos que por sus propiedades quimicas pudiesen experimentar
reacciones colaterales de descomposicién por ser fotosensibles, como es el caso del
permanganato, se envasan en recipientes de vidrio color @&mbar para protegerlos de la
luz. Esto se hace como medida preventiva de conservacion de las caracteristicas de
los residuos y asegurar que la muestra recolectada sea exactamente la misma hasta el

momento de su tratamiento.

o Se miden las cantidades en volumen o en peso, segun el caso, de todos
los residuos producidos por cada estudiante o por cada vez que se ejecute el

experimento.

. Una vez tomadas las muestras se establecen sus caracteristicas como

aspecto, color y pH.

o Se realiza la evaluacion de la toxicidad, peligros y riesgos asociados a los
componentes de los residuos recolectados, tomando como base la clasificacion de los
materiales peligrosos descritos en la legislacion venezolana, segun el Decreto 2 635 en
su Articulo 6, conforme a la definiciobn de las Naciones Unidas, asi como también se

tomo en cuenta la Normativa Internacional de la Union Europea.

Para realizar esta clasificacion se consultaron las hojas de seguridad disponibles
para compuestos puros ®®. En el caso de asignar la clasificacién para una solucién de
multiples componentes es necesario tomar en cuenta todas las especies quimicas
presentes en la mezcla (dada por la composicibn quimica determinada en los
esquemas de segregacion) y se realizan todas las posibles combinaciones entre los

aniones y cationes presentes. De este modo se ubican las hojas de seguridad de las
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sales resultantes, de alli se extraen el numero de identificacion de la sustancia,

asignado por la ONU, asi como el cédigo o pictograma de peligrosidad de esta

organizaciéon y de la Unién Europea.

Toda la informacion anterior se sintetiza en tablas que contienen los siguientes

puntos:

® oo T p

Caodigo del residuo

Composicion quimica aproximada

Cantidad aproximada generada por experimento

Caracteristicas como color, aspecto y pH

Clasificacion de peligrosidad: segun el Articulo 6 del Decreto 2 635 (codigo y
pictograma de la ONU) y segun la Union Europea

Material y capacidad del contenedor empleado

4.2.3.- Etiquetado de los residuos de Permanganato de Potasio:

El etiquetado de los residuos se realiza con ayuda del programa BDQ 2. Este

programa proporciona una etiqueta donde se adjunta la informacién necesaria para la

debida identificacion del residuo, como lo son los siguientes aspectos:

©

-~ 0o o o0 T p

Nombre del laboratorio

NUmero de practica

Nombre y codigo del residuo

Formula quimica aproximada

Cantidad

Clasificacion de peligrosidad (en cédigo y pictogramas)

Fecha de recoleccién
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A continuacibn se muestra un modelo de etiqueta proporcionada por el

programa BDQ 14

Figura 11. Modelo de etiqueta utilizada:

ESCUELA DE QUIMICA.

LABORATORIOS DE DOCENCIA

H5.1: Oxidante:
Sustancias o desechos que sin

Practica N° 3

ser necesariamente

Laboratorio de Principios de Quimica combustibles, pueden en general

Residuo de una solucion de .
Semestre 11-2009 al ceder oxigeno, causar o0

Permanganato de Potasio favorecer la combustion de otros

materiales.

I\/Ino4_(ac) + K+(ac)

R.3.1

0,950 L

4.3.- Propuesta de recuperacién y tratamiento de los residuos generados:

Para establecer un tratamiento en un residuo especifico se toman en cuenta
todas las especies presentes en él, basandose en la informacion obtenida de los

esquemas de separacion:

o En primer lugar, se determinan cuales de las especies quimicas y parametros del
residuo estan regulados por el Decreto 883 en su seccion de aguas a ser

descargadas a redes cloacales.

o Se decide que el Manganeso presente en cada residuo se iba a recuperar como

Dioxido de Manganeso, ya que este 6xido es uno de los mas versatiles de los
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compuestos de Manganeso, segun lo expresado en la revision bibliogréfica, y se

puede separar facilmente de la solucién porque es insoluble en medio acuoso.

A una muestra de cada residuo se cuantifica las concentraciones iniciales de
todas las especies objeto de regulacion. Se emplearon los servicios de tres
laboratorios para el analisis de los cationes por la técnica de Espectroscopia de
Absorcién Atémica a la Llama (FAAS) con el equipo Perkin Elmer 200 (ver anexo
E), para los aniones la técnica de Cromatografia de Intercambio I6nico (IEC) con
un Cromatografo lI6nico Dionex DX 100 (ver anexo E) y la concentracion de Yodo

por titulacién con Tiosulfato de Sodio (ver anexo F).

En la revisidon bibliografica se encuentran los listados de los posibles métodos
guimicos (ver paginas 33-35) y métodos fotoliticos (ver péaginas 21-23) de
eliminacion para el Manganeso. En la lista de tratamientos quimicos oxidantes se
encuentran once agentes de los cuales sélo cuatro son los que transforman al
Manganeso en su especie Mn(lV) o Dioxido de Manganeso MnO,, que es el
producto deseado para este trabajo, estos agentes son el Diéxido de Cloro, el
Permanganato de Potasio, el Ozono y Peréxido de Hidrogeno. De los ocho
agentes quimicos reductores se preseleccionaron en una primera revision a dos:
el Oxalato de Sodio (Na,C,0,) y el Perdxido de Hidrégeno (H20,). En la lista de
tratamientos de precipitacion se escogio al Hidréxido de Sodio o Potasio. Por
ultimo, de los métodos fotoliticos se eligieron dos: la Fotocatalisis Heterogénea

con TiO, y el Foto-Fentdn.

Adicionalmente, se hace una investigacion de los procesos de eliminacion de las
otras especies contaminantes encontradas en estos residuos, como lo son el
Hierro, Antimonio, Plata, Sulfatos, Fosfatos, Nitratos y Yodato entre las especies
inorganicas y entre las organicas estan el Alcohol Bencilico, Benzaldehido,

Ciclohexanona y Acido Adipico.
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A continuacion toda la informacion recopilada se presenta en tablas donde se

desarrollan los siguientes topicos:

Nombre del tratamiento

Reactivos necesarios

Proceso sufrido por la especie con su ecuacion quimica respectiva
Condiciones experimentales necesarias

Metodologia a seguir

-~ 0o o 0 T p

Utilidad del producto obtenido.
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Tablas de los procedimientos experimentales de los tratamientos considerados para el Manganeso

Tabla 2. Tratamientos con agentes reductores

Nombre del | Reactivos Proceso sufrido por el Mn. Condiciones Metodologia
tratamiento | necesarios Ecuacion quimica experimentales
Reduccién a pH acido Temperatura: Ambiente | A la solucién de Permanganato se le
H202, 2MNOy (ae) + 5H20; ae) + 6H oy — | pH: &cido agrega acido o base segun el
A. Acido 0 2Mn*?g + 50, 1 + 8H;0 producto de reduccién deseado y se
Peroxido de base Reduccion a pH basico afiade la solucion de Perdxido de
Hidrogeno 2MNO, g + 3H20; o —> 30,7 + | 1€Mperatura: Ambiente | Hidrogeno lentamente. En  medio
2MnOyg] + 20H (50 + 2H,0, pH: basico basico es violenta la reaccion.
Descomposicion del reactivo
2H0; ) = 2H0p+ Oz
B. Oxidacion Temperatura: Ambiente | A la solucién que contenga Mn(ll) se
Peréxido de H202, MN*?ae) + H202 (ac) + 20H (ae) — pH: basico la aflade base y la soluciobn de
Hidrégeno base MnOy)| + 2H,0y) Per6xido de Hidrogeno lentamente

porque es violenta la reaccion.




Tabla 3. Tratamientos con agentes reductores
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Nombre del | Reactivos Proceso sufrido por el Mn. Condiciones Metodologia
tratamiento | necesarios Ecuacion quimica experimentales
Reduccion Temperatura: Ambiente | A la solucion de Permanganato se
C. NazC20u, 2MNOy (ae) + 5C2047 sy + 16H" e — | pH: &cido le  agrega  Acido  Sulfurico
Oxalato de H2S04 2Mn*%o) + 10CO; 1 + 8H20 ) concentrado en exceso Y la solucién
Sodio

Descomposicién del reactivo
HZCZO4 (ac) -
COz T + CO T + H0 g

de Oxalato de Sodio o Acido
Oxalico. Como la reaccién es lenta
se puede calentar la solucién para

aumentar la velocidad de reaccion.
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Tabla 4. Tratamientos con agente oxidantes. Oxidacion de Manganeso (ll) a Manganeso (1V)

Nombre del Reactivos Proceso sufrido por el Condiciones experimentales Metodologia
tratamiento | necesarios Mn. Ecuacién quimica
Temperatura: Ambiente Disolver 10g de NaClO; en 750mL
Oxidacion pH: 4 -9 de agua destilada y colocarla en el
D. Montaje: frasco generador (B). diluir 4 mL
e, . +2
Dioxido de NaClO, M) + 2C10z + 2H:0q de H,SO, concentrado. A 16 mL
Cloro H2S04 - de agua destilada y transferirla al
MnO;e) + 20,1 + 2Cl o) + :
A" embudo (E). Pasar una corriente
(a0)

Sisterna de generacion v
absorcitn de didnido de claro.

Frasco generador B: Color
ambar. El CIO; es sensible a la
luz ultravioleta.
Reaccion de Generacion:
5NaClO; () + 4HCI (a¢) >
4CIO; () + 2H20 () + NaCl (5

suave de aire a traves del sistema.
Agregar incrementos de 5mL de
H,SO, desde el embudo al frasco
generador. La concentracion de
ClO;, varia entre 250 y 600 ppm.
Esta solucién se agrega a la de

Manganeso.
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Tabla 4. Tratamientos con agente oxidantes. Oxidacion de Manganeso (lI) a Manganeso (IV). (Continuacion)

Nombre del Reactivos | Proceso sufrido por el Condiciones experimentales Metodologia
tratamiento necesarios | Mn. Ecuacion quimica
E. Oxidacion Temperatura: Ambiente A la solucién de Manganeso
Permanganato KMnO4 3Mn+2(ac) +2MnO4 ) + | PH: neutro a ligeramente basico (1) se le agrega una solucion
de Potasio H.Op — de Permanganato de Potasio
5MNO; ) | + 4H(ag) en medio basico.
Se necesita un generador | Para que el ozono haga su
Existen Oxidacion electrolitico de ozono, el cual divide | trabajo de desinfeccién vy
F. diversas | Mn"qc) + Os (g + H20() — el agua en sus elementos basicos y | oxidacion debe entrar en
Ozono tecnologias | MnOz ) + Oz )1 + 2H" (a) luego convierte parte del oxigeno | contacto con el agua vy
para liberado en ozono. También se | absorberse, para ello se
generar obtiene haciendo circular el gas | requiere equipos especiales,
0zono

oxigeno o aire seco, por un espacio
en donde se aplicara un fuerte
campo eléctrico. Esa energia
produce la disociacion del oxigeno
recombina con

que se nuevas

moléculas para dar ozono.

generalmente se emplean
difusores de burbujas finas
ubicadas en camaras con
deflectores o en un contactor

de tipo turbia




Tabla 5. Tratamientos que involucran procesos fotoliticos
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Nombre del | Reactivos | Proceso sufrido por el Condiciones experimentales Metodologia
tratamiento | necesarios | Mn. Ecuacién quimica
Reduccion Temperatura: Ambiente En un recipiente transparente
G. Oxidante: 5e" + MnOy (ac) > Mn*z(ac) pH: Neutro colocar una capa de Oxido de
Fotocatalisis| Aire, Oz u Oxidacién Exposicion a la Luz Solar directa | Titanio, soportado o no. Luego se
Heterogénea otro. ) h"+HyOu@ — o0 Lampara de A < 390nm afiade la solucién a degradar y se
con TiO; TiO: HO' (o) + H' (a) | Reaccion del catalizador: expone a la Luz UV. Para un
Luz UV 1) Mn*2ae) + 2HO (aey —> TiOz +ho > e +h' proceso oxidante se puede hacer
MnO2s) + HO (o) e = electrén h = hueco circular aire a través de la solucion
o bien afiadir un agente oxidante
Temperatura: Ambiente En una fiola agregar la solucion
H. H202 Oxidacion pH: Neutro del residuo a tratar y afiadir FeSOy,
Foto-Fenton | FeSOs7H, | Mn™(ug) + 2HO ) — Exposicion a la Luz Solar directa | « 7H,0 y H,0, al 30%. Las fiolas
© MOz ) + 2HO o) o Lampara de A < 580nm se colocan sobre una superficie
Luz UV

Reaccién Foto-Fenton:
) H202 @0 + F€ e —
Fe*3 e + HO (ae) + HO (a)
) Fe™ue + HO (ae) + ho —
Fe*? a0 + HO' (o)

aluminizada a exposicion solar
directa por un espacio de tiempo.
(las cantidades y el tiempo deben

ser optimizados)




Tabla 6. Tratamientos de precipitaciéon de Manganeso.
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Nombre del Reactivos Proceso sufrido por el Mn. Condiciones

tratamiento necesarios Ecuacién quimica experimentales

Metodologia

l. Temperatura: Ambiente

Hidréxido de NaOH Precipitacion pH: béasico
Sodio o 0 Mn*(ac) + 20H (o) >
Potasio KOH Mn(OH)z2 )

A la solucion de Manganeso (Il) se le
agrega Hidréxido de Sodio o Potasio
y se agita, se observara la formacion

de un precipitado de color blanco




Tabla 7. Tratamientos de eliminacion para las otras especies contaminantes.
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Nombre del | Reactivos Proceso sufrido por la Condiciones Metodologia
tratamiento | necesarios | especie. Ecuacion quimica experimentales
A la solucién que contiene Hierro se la
J. KOH Precipitacion: Temperatura: Ambiente agrega KOH o acido, segun sea el
Eliminacion PhCO,K . ] ] oH: 3-4 caso, hasta llegar a pH 3-4. Luego se
e (ac) + 2PhC02 (ac) + OH (ac) ~ ., .
. le afade una solucion de KBz, dejar
de Hierro (KB2)
—> FG(OH)BZZ(S) l . .
reposar 10 minutos y filtrar o
centrifugar.
K. KOH Precipitacion: Temperatura: Ambiente | A la solucion que contiene Antimonio
EI|m|OrI1aC|on En presencia de Cloruros pH: basico en presencia de iones cloruro, se
e - : ,
Antimonio SbOCl ) | afiade KOH, se deja reposar y se filtra
L. KCl 6 NaCl Precipitacion: Temperatura: Ambiente | A solucion que contiene Plata se le
Eliminacién 6 HCI Ag’ @) + Clag) — pH: no precisa agrega una solucion de KCI, dejar
de Plata AGCl s | reposar y centrifugar
M. Precipitacion: Temperatura: Ambiente | Agregar una solucion de Calcio a la
Obtencion Ca(OR). 2 PO4'3(ac) +3 Ca*z(ac) - pH: no precisa gue contiene Fosfatos, agitar y dejar
de Fosfato 6 CaCl, Casz(POas)2(s) | reposar. Filtrar por succion.

de Calcio
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Tabla 7. Tratamientos de eliminacion para las otras especies contaminantes. (Continuacion)

Nombre del | Reactivos Proceso sufrido por la Condiciones Metodologia
tratamiento | necesarios especie. Ecuacion experimentales
guimica
N. A la solucion que contiene sulfato se
Obtencion Ba(OH), aflade una solucion de Bario para
de Sulfato -8H,0 precipitar la sal BaSO,. Dejar reposar y
de Bario 6 BaCl, centrifugar
Este método se basa en verificar si se
o Ba(OH). Precipitacion: Temperatura: afiadio la cantidad necesaria de Bario en la
8H20 SO4s %) + Ba™(a) > | Ambiente prueba anterior. Se toma una muestra de
Prueba 6 BaCl, BaSO4 ) | pH: no precisa la solucién remanente a la centrifugacion y
Control del . C ~
se coloca en un vidrio reloj, alli se afiade
EX(:S_O de H2S04 gota a gota la solucion de Bario, si se
ario

observa precipitado es porque aun hay
sulfato en la muestra. En caso contrario, se
toma una nueva muestra y se aflade unas
gotas de H,SO,, la formacién del sélido

indica exceso de Bario en la muestra.
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Tabla 7. Tratamientos de eliminacion para las otras especies contaminantes. (Continuacion)

Nombre del | Reactivos | Proceso sufrido por la
tratamiento | necesarios especie. Ecuacion Condiciones experimentales Metodologia
quimica
Montaje: Colocar la solucion de Yodato en un
P. Reduccion del Yodato: Perixido de beaker y taparlo con un vidrio reloj o
iA Hidrs Capsula de porcelana ,
Obtencion Hrogeno llena de Hielo capsula de porcelana, a la cual se le
" (ac) + + : 5o
de Yodo 2105 (ae) + 5H202 (acy / coloca hielo. Afadir gota a gota el
+ -
2H @) > l2e) + 502g)1 ] Cristalesde Yodo | H,O, hasta observar cambio de
purificados
+6H20) N color en la solucibn. Si no se
—_ Solucion de Yodato
desprenden vapores se puede
H20, Condiciones calentar hasta 60°C
experimentales: Montaje: Colocar la solucion de Yodato en un
Q_ Perdxido de
Temperatura: (25-60)°C Hidrégeno P schlenk y ensamblarle el
Obtencion H- Acido Agua sublimador, el cual debe estar
de Yodo pH:

Cristales de Yodo
purificados

conectado a la toma de agua. A

través de la llave se va adicionando

el H,O, hasta observar cambio de
color en la solucibn. Si no se
desprenden vapores se puede

calentar hasta 60°C
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Todos los posibles tratamientos descritos en las tablas anteriores fueron
evaluados inicialmente de acuerdo a sus principales ventajas y desventajas,

donde fueron preseleccionados los tratamientos a ser aplicados.

Con esta informacion se procedié a proponer varios métodos de separacion via
himeda (marcha analitica) para los componentes de cada residuo segun su
matriz, empleando un conjunto de los tratamientos elegidos anteriormente (tablas
2-7) con el propésito de comparar los resultados de cada método y seleccionar el

mas apropiado para cada residuo.

4.4.- Determinacién de las propiedades fisicas y quimicas de los productos

y sub-residuos obtenidos en los tratamientos aplicados.

Los productos obtenidos en cada tratamiento fueron caracterizados por sus

propiedades fisicas y quimicas:

Se determinaron las concentraciones de Manganeso y de las otras especies
presentes en las soluciones remanentes después de cada tratamiento.
Nuevamente se emplearon los servicios de los tres laboratorios para los andlisis
que se realizaron con las mismas técnicas empleadas inicialmente.
Adicionalmente se utilizé la Espectroscopia de Absorcion Molecular en el UV-Vis
con el equipo Thermo Electron modelo Nicolet Evolution 300 (ver anexo E) para

determinar la presencia del contaminante Benzaldehido en solucién acuosa.

La caracterizacion de los productos sélidos como sales y Oxidos cristalinos se

llevo a cabo por medio de la Difraccion de Rayos X en el equipo Bruker modelo
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D8 Advance (ver anexo E) y Espectroscopia de Absorcion en el Infrarrojo con el
equipo Thermo Electron modelo Nicolet IR 200 FTIR (ver anexo E).

4.5.- Evaluacion de los resultados obtenidos en los tratamientos aplicados:

Se realizé la valoracion de cada tratamiento de acuerdo a los resultados
obtenidos en cada uno, con ello se hizo un estudio comparativo para seleccionar el
tratamiento méas adecuado para cada residuo, en la cual se buscé puntualizar los

criterios de mayor importancia como lo son:

Disminucion de la concentracion del contaminante

Grado de peligrosidad de los residuos iniciales, productos y sub-residuos
Campo de uso o demanda del producto

Relacion de costos del tratamiento completo

Disponibilidad de los reactivos y recursos empleados

-~ 0o o o0 T p

Tiempo de andlisis
Facilidad de tratamiento

©

4.6.- Ubicacion de los productos obtenidos en los tratamientos de los

residuos:

Se propondran los posibles campos de aplicacion para los productos obtenidos
segun su potencial uso y grado de pureza. Para ello se tomara como principal usuario

final la propia institucion, en el area de los Laboratorios de Docencia.
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4.7.- Propuesta de una practica de laboratorio.

Con los resultados obtenidos en este trabajo, se elabor6é un modelo de practica
de laboratorio para el tratamiento de un residuo comun en los dos primeros laboratorios
de quimica, estos son: Laboratorio de Principios de Quimica y Laboratorio | de Quimica
Inorganica.

En el desarrollo de esta practica se tuvieron en cuenta los siguientes parametros:

1. Objetivos de la practica

2. Resefa de los conocimientos previos que debe de tener el estudiante para

realizar la practica

3. Materiales, reactivos y cantidades necesarias para llevar a cabo la practica

4. Diagrama ecolégico del tratamiento

5. Asignaciones a realizar con los resultados
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5.- RESULTADOS Y DISCUSION

5.1.- Evaluacién del procedimiento que se sigue actualmente en el manejo
de los residuos de Permanganato de Potasio generados en los
Laboratorios de Docencia:

A) Resultados de la observacién directa:

Mediante la observacion directa se conocio la trayectoria de los residuos de

Permanganato de Potasio una vez producidos por los estudiantes dentro del

laboratorio, de manera general:

En primer lugar, los residuos liquidos son reservados por los estudiantes en los
recipientes donde fueron generaron como vasos de precipitados, tubos de
ensayos Yy fiolas; los residuos sélidos en los embudos donde fueron filtrados de la

solucion y todos éstos son acumulados sobre el mesén de trabajo.

Luego, los residuos son depositados por los estudiantes en recipientes
destinados para tal fin, suministrado por el profesor o preparador del curso. La
recoleccion no se realizada de forma segregada por experimento, si no que se
agrupan en clasificaciones muy generales de acuerdo a una caracteristica del
residuo, tales como: desechos acidos, desechos basicos, desechos de Cobre,

desechos organicos, desechos de Permanganato, etc.

Se empleaban recipientes de plastico o vidrio indiferentemente segun la
disponibilidad de los mismos, estos provienen de reactivos gastados los cuales

son dotados por los técnicos encargados o reciclados del mismo laboratorio.
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Los profesores y preparadores identifican los residuos con etiquetas
improvisadas, donde especifican en algunos casos, el nimero de la practica y del
experimento de donde proviene ese residuo y la fecha de recoleccion (ver Figura
12), en otros solo se coloca un texto general como “Desechos de Permanganato”

(ver Figura 13)

Al finalizar la practica, estos recipientes son guardados dentro del mismo
laboratorio que lo produjo, en lugares como campanas de absorcion, mesones

no usados o en el piso. (ver figura 14)

En tres laboratorios, Analitica, Organica | y Organica Il, no se recolectaban
algunos de los residuos de Permanganato de Potasio, sino que eran diluidos con
una cantidad especifica de agua y se vertian por el desagie. La justificacion para
ello era que las cantidades empleadas de este reactivo eran muy pequeias y por

simple dilucién se hacia seguro su vertido.

Algunos de los residuos ya almacenados estaban completamente identificados,
en su etiqueta se podia encontrar el nombre del laboratorio, nUmero de practica,
nombre y cadigo del residuo, formula quimica aproximada, cantidad, pictogramas
de peligrosidad y fecha de recoleccion. Esto se observd en los laboratorios de
Principios de Quimica e Inorganica | donde ya se han hecho trabajos sobre sus
residuos, tales como las tesis de grado de Gainza®®, Méndez®® y Solano®.(ver
Figura 15)

En el pasillo del segundo piso de los Laboratorios de Docencia se encuentra un
estante donde se almacenan momentaneamente residuos, en su mayoria, de

permanganato (ver Figura 16)

No hay un inventario de todos los residuos acumulados.
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X.  El depésito de residuos y desechos sobrepasa su capacidad de almacenamiento

(ver Figura 17)

xi.  El tiempo de permanencia de los residuos dentro de la institucion supera los 90

dias exigidos por la Ley ™

A continuacion se muestran un conjunto de fotos tomadas en los Laboratorios de

Docencia de la Escuela de Quimica durante la realizacion de este trabajo.

Figura 12. Foto de las etiquetas de los residuos generados en el Laboratorio | de

Quimica Inorganica.

Figura 13. Foto de las etiquetas de los envases de residuos de Permanganato

generados en el Laboratorio de Principios de Quimica.
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Figura 14. Foto del lugar donde se acumulan los residuos, dentro del Laboratorio de
Principios de Quimica (izquierda, arriba), Laboratorio Instrumental Analitico (derecha,
arriba), Laboratorio Il de Organica (izquierda, abajo) y Laboratorio de Preparaciones

(derecha, abajo)
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Figura 15. Foto de la etiqueta de algunos de los residuos acumulados en el Laboratorio
| de Quimica Inorganica.

Figura 16. Foto de un estante donde se guardan desechos, ubicado en el pasillo del

segundo piso de los laboratorios de Docencia.
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Figura 17. Foto del depdsito de residuos y desechos de los Laboratorios de Docencia.

B) Resultados de las entrevistas estructuradas:

En las tablas que se muestran a continuacion, se encuentra la cuantificacion en
namero y en porcentaje de las personas entrevistadas (personal técnico y docente) que
respondieron a las ocho preguntas realizadas durante la entrevista sobre la gestidon
interna y a las cuatro preguntas sobre gestion externa de los residuos generados en los
Laboratorios de Docencia.
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Tabla 8. Total y porcentaje de las respuestas obtenidas en la entrevista sobre gestion

interna.
Porcentaje de personas que
Ndmero de personas que contestaron:
Pregunta contestaron:
Si No Si No

a 7 3 70% 30%

b 4 6 40% 60%

c 1 9 10% 90%

d 1 9 10% 90%

e 2 8 20% 80%
Menos de 90 dias Mas de 90 | Mas de 90 90 dias Menos de

90 dias dias dias 90 dias

f 1 1 8 10% 10% 80%

g 0 0 10 0% 0% 100%
Optimo | Bueno | Regular | Deficiente | Optimo | Bueno | Regular | Deficiente

h 0 4 4 0% 20% 40% 40%

Total de personas entrevistadas: 10
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Tabla 9. Total y porcentaje de las respuestas obtenidas en la entrevista sobre gestion

externa.
Numero de personas que contestaron: | Porcentaje de personas que contestaron:
Pregunta Si No Si No
a 0 10 0% 100%
b 0 10 0% 100%
Menos de 90 90 dias Mas de 90 | Mas de 90 90 dias Menos de
dias dias dias 90 dias
c 0 0 10 0% 0% 100%
Menos Entre Mas de No Menos Entre Mas de No
de 10 001 Bs y|100 001| conoce de 10 001 Bs y|100 001 | conoce
10 000 Bs| 100 000 Bs Bs la cifra |10 000 Bs| 100 000 Bs Bs la cifra
d 0 0 0 10 0% 0% 0% 100%

Total de personas entrevistadas: 10

visualizar las tendencias de éstas. Las gréaficas se muestran seguidamente.

Se graficaron los porcentajes obtenidos para cada respuesta con el fin de poder
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Figura 18. Grafico del porcentaje de personas que respondieron a las preguntas a, b, ¢

y C en la entrevista sobre gestion interna.
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Figura 19. Gréfico del porcentaje de personas que respondieron a las preguntas fy g

en la entrevista sobre gestion interna.
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Figura 20. Grafico del porcentaje de personas que respondieron a la pregunta h en la

entrevista sobre gestion interna.
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En la tendencia de los resultados del primer grafico se observa que en la Unica
pregunta donde el porcentaje de respuestas afirmativas superd a la negativas fue en la
pregunta a, que es la relacionada con la recoleccién de los residuos, esto demuestra
que aunque si se realiza la recoleccién de los residuos y desechos quimicos no se les
estd dando el correcto manejo, porgue no se envasan en recipientes adecuados, no se
identifican ni se conoce las cantidades acumuladas de cada uno y como consecuencia
de lo anterior, no se les almacena siguiendo las normas de seguridad e

incompatibilidades quimicas.

Adicionalmente, en la figura 19 se aprecia que el tiempo de permanencia de los
residuos dentro de los laboratorios y del depdésito es superior a los 90 dias que estipula
la ley y ello trae como consecuencia que el grado de acumulacién haya sobrepasado la
capacidad que tiene esta institucion (figura 20).

Todo lo anterior coincide con los datos que se recopilaron por observacion directa.
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Figura 21. Grafico del porcentaje de personas que respondieron a las preguntas ay b

en la entrevista sobre gestion externa

Tendencias de las respuestas a las preguntasayb
sobre gestidn externa de residuos

100
90 A
80 -
70 A
60 -
50 -
40 A
30 -+
20 -~
10 A

mSi

H No

Porcentajes de Personas (%)

Preguntas

Figura 22. Grafico del porcentaje de personas que respondieron a la pregunta c en la

entrevista sobre gestion externa.
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Figura 23. Grafico del porcentaje de personas que respondieron a la pregunta d en la

entrevista sobre gestion externa.
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En el segundo cuestionario se obtuvo que ninguna de las personas entrevistadas
manejaba informacion sobre las empresas que retiran los desechos quimicos para su
disposicion final, como se aprecia en la figura 21, esto es debido a que no existen
acuerdos permanentes entre una empresa y la UCV, si no que la relacién es puntual
para un momento dado que supera el tiempo estipulado, segun la tendencia obtenida
en la figura 22. En cuanto a los costos del servicio, no se tuvo conocimiento sobre

alguna cifra en particular.

De todos los planteamientos anteriores, se pueden resaltar cuatro grandes
problemas como lo son en primer lugar, el envasado en recipientes no apropiados para
sus caracteristicas quimicas y fisicas de los residuos; segundo, la identificacién

incompleta en el etiquetado; tercero, el almacenaje en lugares inapropiados, sin hacer
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la separacion por incompatibilidades quimicas y por un tiempo mayor 90 dias y por
altimo, la enorme cantidad de residuos acumulados en espera por un tratamiento o su

disposicion final.

5.2.- ldentificacion, Cuantificacion y Clasificacion de los residuos de

Permanganato de Potasio:

5.2.1.- Identificacion de las fuentes de residuos de Permanganato de Potasio:

La identificacidon es el punto de partida para lograr una buena gestion de

residuos. Al revisar el pensum de la Escuela de Quimica se encontraron que existen

ocho laboratorios de quimica que se dictan semestralmente, estos son:

o Laboratorio de Principios de Quimica
o Laboratorio | de Quimica Inorganica

o Laboratorio Il de Quimica Inorgénica
) Laboratorio de Quimica Analitica

o Laboratorio | de Quimica Organica

o Laboratorio Il de Quimica Organica

) Laboratorio de Fisico-Quimica

o Instrumental Analitico

Se estudiaron los procedimientos seguidos en estos ocho laboratorios solamente
en aquellos experimentos que empleaban como reactivos especies de Manganeso. Los
compuestos con los que se trabaja en ellos son: Permanganato de Potasio (KMnQOy),
Sulfato de Manganeso (MnSQ,) y Diéxido de Manganeso (MnO,).
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El Laboratorio 1l de Quimica Inorganica no va a ser considerado en esta

investigacién debido a que en el mismo no se emplea ningln reactivo que contenga al

elemento Manganeso

En los siete laboratorios restantes se tomaron en cuenta un total de 14 précticas,

las cuales se dividen en 32 experimentos. Las précticas objeto de estudio se

encuentran identificadas en la siguiente tabla.

Tabla 10. Préacticas de laboratorio que fueron seleccionadas:

Laboratorio Practica Experimento Titulo
1 Cambio de Color de las Soluciones
3 por Efecto de Disolucion
Reacciones en 2.A.a Cambio de Color de las Soluciones
Medio Liquido 2 A b por Efecto de Reaccion.
Desaparicion de un Color
Principios de ~ _
. 1 Preparacion de una Solucion de
Quimica
9 KMnO4
Titulaciones 2 Determinacion de la Concentraciéon
Redox de la Solucion de KMnO4
3 Determinacion de la Concentracion

de una Solucion Problema de Fe (I)
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Tabla 10. Préacticas de laboratorio que fueron seleccionadas. (Continuacién)

Yodato de

Potasio

Laboratorio Préactica Experimento Titulo
6
Preparacion del 5 Andlisis del Producto de Hidrdlisis
Tricloruro de de SbCls
Antimonio.
Propiedades oxidantes del
15 A Permanganato de Potasio.
Medio acido
Propiedades oxidantes del
9 :
3 15 B Permanganato de Potasio.
. Preparacion Medio basico
Quimica .
Electrolitica del ] ] .
Inorganica | o 3.B.1 Estudio comparativo del Peroxido
Peroxidisulfato o
_ 3 Bl de Hidrégeno y algunos
de Potasio - B
compuestos de Azufre que
(K2S20s). 3.C.1I -
contienen al grupo Peroxo
3.C. 1
4 Descomposiciéon del Peroxido de
Hidrégeno.
10
Preparacion del 3 Método Alternativo para Preparar

Yodato de Potasio
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Tabla 10. Préacticas de laboratorio que fueron seleccionadas. (Continuacién)

Laboratorio Préactica Experimento Titulo
Preparacion de los
Parte a Patrones de
Permanganato
Métodos de
Analisis por Tratamiento de la Muestra
Fotocolorimetria. Parte b Sintética. Oxidacion a
Determinacion de Permanganato
Manganeso como Parte c Tratamiento de la Muestra
Permanganato. Real. Disolucion del Acero
Instrumental Tratamiento de la Muestra
Analitico Parte d Real de Acero. Oxidaciéon a
Permanganato
Preparacion de Patrones
Parte a de Manganeso para Curva
de Calibracién Externa
Métodos de
Analisis por Parte b Tratamiento de la Muestra
Absorcién Atémica. Sintética. Diluciones
a la Llama. Parte c Tratamiento de la Muestra
Determinacion de Real. Disolucién del Acero
Mangan . -
anganeso Preparacion de Patrones
Parte d de Manganeso para Curva

de Adicién Estandar
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Tabla 10. Préacticas de laboratorio que fueron seleccionadas. (Continuacion)

Laboratorio Préactica Experimento Titulo
Oxidacion del Oxidacion del Alcohol
N . Cinética Alcohol Bencilico Bencilico con
Fisicoquimica .
Permanganato de Potasio
Integrado
Catalisis Cinética Descomposicion del Agua
Homogénea Enzimatica Oxigenada por la Enzima
Catalasa
Analisis Cualitativo. Separacion y
Identificacion de Grupo No Reconocimiento del
Cationes en Anfotérico Manganeso (ll)
Muestra Liquida
N Grupo llI Prueba para el ién
Analitica
Andlisis Cualitativo. Permanganato
Identificacion de Prueba para lones
Aniones en Pruebas Reductores
Muestra Liquida Preliminares Prueba para Compuestos
Azufrados
Quimica Aplicacion de las Prueba para
Organica | Pruebas de Insaturaciones Prueba de Baeyer

Clasificacion
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Tabla 10. Préacticas de laboratorio que fueron seleccionadas. (Continuacion)

Laboratorio Practica Experimento Titulo
6 Oxidacion de
Reacciones de Oxidacion. Ciclohexanona hasta
Sintesis de Ciclohexanona Acido Adipico con
Quimica y Acido Adipico a partir de ! Permanganato de
Organica Il Ciclohexanol. Sintesis del Potasio
Nylon 6-6
Analisis Organico de una | Aplicacion de las
Muestra Problema Pruebas de Prueba de Baeyer
Clasificacion

En el analisis de la metodologia seguida en cada uno de los 32 experimentos
enumerados en la Tabla 10, se establecieron los procesos y las reacciones llevadas a
cabo por los estudiantes en cada ensayo, (ver el enunciado de las practicas en el anexo
G). Con esta informacion se construyeron los esquemas de segregacion mostrados a
continuacion en las figuras 24 a la 50. Estos esquemas fueron planteados de manera
de que se mezclen lo menos posible los residuos provenientes de cada experiencia con

miras a su reutilizacién, regeneracion y reciclaje

Cada esquema de segregacion contiene la identificacion del laboratorio y del
experimento, la reaccion de sintesis en donde se puntualizaron las especies quimicas
presentes en cada residuo, su estado fisico, cantidades estimadas por cada vez que se
realiza el ensayo, el diagrama del procedimiento a seguir por el estudiante y por ultimo

se asigno un codigo para cada residuo.




88

El cdédigo de los residuos viene representado por R.ij. y el de productos
representados por P.ij. La letra R significa residuo y la letra P es producto, el primer
digito (i) corresponde al numero de la practica y el segundo (j) al numero del
experimento. En el caso de las practicas y experimentos Unicos, se identificaron con las

abreviaturas de los nombres de cada experiencia.
Con ello se conocié la cifra total de residuos que se generan por practica y
principalmente su composiciéon quimica ya que ésta es la que determina el tipo de

tratamiento y manipulacién que se le debe dar.

A continuacion se muestran los esquemas de separacion de cada experimento:



Figura 24. Esquema de las préacticas del Laboratorio de Principios de Quimica

Practica 3. Reacciones en medio Liquido

Experimento 1. Cambio de Color de las Soluciones por Efecto de Dilucion

KMnOyg4 (aC)O,OJ. M + H,O n — K+(ac) + MnO4'(aC) <0,01 M

1 gota de KMnOy 5y 0,01 M 5mL de Agua Destilada

/ solucién (a)

1 mL de Solucién (a) 4 mL de Agua Destilada

/ solucion (b)

4 mL de Agua Destilada

1 mL de Solucién (a)

solucion (c)

|

Lab. PQ
R.3.1

89
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Figura 25. Esquema de las préacticas del Laboratorio de Principios de Quimica

Practica 3. Reacciones en Medio Liquido
Experimento 2. Cambio de Color de las Soluciones por Efecto de Reaccion

Parte A: Desaparicion de un Color

a) 2KMnO4 (ac) + 5H2C204 (ac) + 3H2504 (ac) —>
2Mn*2a0 + 10CO; (g 1 + 8H20 ¢y + 2K " (ae) + 3S04%(a0) + H' (ac.exo)

5 mL de H,C,0, 0,01M 2 gotas de H,SO, 3M 3-5 gotas KMnOy (o) 0,01 M

o P

b) KMNOj (ag) + H2SO4 ac) + H20 () > K'(ay + MNO4 (ag) + H' ac) + S04y

5 mL de H,0O destilada 2 gotas de H,SO, 3M 3-5 gotas KMnQOy (o) 0,01 M

Tt




Figura 26. Esquema de las préacticas del Laboratorio de Principios de Quimica

Préactica 9. Titulaciones Redox

Experimento 1. Preparacion de una Solucion de KMnOyg4

KMNOy (ac) (solucion concentrada) + H20 ¢y — K" (ac) * MNO4 (o) 0,02 M

KMnOy (4¢) (SOI. conc) : 4

H,O destilada

500 mL de KMnOy (a) 0,02 M

Lab. PQ
R.9.1

91



Figura 27. Esquema de las préacticas del Laboratorio de Principios de Quimica

Préactica 9. Titulaciones Redox

Experimento 2. Determinacion de la Concentracion de la Solucion de KMnO,4

2KMI’]O4 (ac) + 5Na2C204 (ac) + 8HZSO4 (ac) —>
2Mn+2(ac) + 10C02 (g)T + 8H20(|) + 2K+(ac) + 10Na+(ac) + 8804-2(;30) + H+(acyexc)

[

KMnOy (o) ~ 0,02 M
(se gasta aprox. 25 mL)

)

=l
Lab. PQ
R.9.2

25 mL de Na,C,0, 0,05M
+

15 mL de H,SO, 3M
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Figura 28. Esquema de las préacticas del Laboratorio de Principios de Quimica

Préactica 9. Titulaciones Redox

Experimento 3. Determinacion de la Concentracion de la Solucién Problema de Fe (11)

KMnOy4 (ac) T 5FeS0O, (ac) 4H,S0,4 (ac) H3PO4 n —

93

Mn+2 (ac) + 5Fe+3(ac) + HSPO4 (ac) + 4H2O o + K+(ac) + 9SO4-2(ac) + H+(ac,exc)
— _

' i
Forma un complejo

Incoloro

KMnO4 (ac) ~ 0,02 M

25 mL de Fe* (sol. problema)
+
5 mL de H3PO4
+

15 mL de H,SO, 3M
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Figura 29. Esquema de las préacticas del Laboratorio de Quimica Inorgéanica |

Practica 6. Preparacion del Tricloruro de Antimonio

Experimento 5. Analisis del Producto de Hidrdlisis de SbCl3

58b+3(ac) + 2KMnO4 (ac) + 4HC| (ac) + 6HZSO4 (ac) e
5Sb™(ac) + 2MN"Z(ac) + 8H20 () + SO4Z(ac) + Cliag) + H'(ac) + K'(ag)

Pesar 0,2000g del producto 5
de la hidrélisis del SbCls. - . -
Puede ser uno de Ilos H gguﬁ\r/l:gn ()Sglglc\:/llon
siguientes compuestos: - 4
Sb,0;, SbOCI, Sb,0sCl, 6
Sh,0Cl,

\4

Disolver con e

10 mL de HCI concentrado,
45 mL de H,SO,4 3,0M y
45 mL de H,O destilada
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Figura 30. Esquema de las précticas del Laboratorio de Quimica Inorgéanica |

Practica 9. Preparacion Electrolitica del Peroxidisulfato de Potasio

Experimento 1.5. Propiedades Oxidantes del Permanganato de Potasio

1.5.a) Medio acido
2KMNOy4 (ac) + 5H2C204 (ac) + 3H2SO4(ac) —
2Mn*? (3 + 10CO3 ()7 + 8H20() + 2K (ae) + 3504 %(ac) + H' ac.exc)

3 mL de H,C,0,0,1M 2 mL de H,SO, 2 M 1 mLde KMnO, 0,1 M

Lab. QI-I
R.9.1.5a
1.5.b) Medio neutro o alcalino

2KMI’]O4 (ac) + 3NaOH (ac) —> 2Mno4_2(ac) + HOZ_ (ac) + K+(ac) + Na+(ac)

2 mL de NaOH 2,0 M 1 mLde KMnO, 0,1 M
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Figura 31. Esquema de las préacticas del Laboratorio de Quimica Inorganica |

Practica 9. Preparacion Electrolitica del Peroxidisulfato de Potasio
Experimento 3. Estudio Comparativo del Peréxido de Hidrégeno y algunos Compuestos

de Azufre que contienen al grupo Peroxo.

Ensayo 3.B.I)
SKZSZOS (ac) + 2MnSO4 (ac) + HZSO4 (ac) + AgN03 (ac) —>
2MnO4' (ac) + H+(ac) + 5K+ (ac) + SO4-2(ac) + Ag+(ac) + N03 -(ac)

3 mL de K,S,04 3-5 gotas de MnSO,4 0,1 M 3.5 gotas H.SO. 2 M
(solucion saturada) 9 2504

— I /

A
< 2-3 gotas de AgNO; 0,1 M

Lab. QI-1
R.9.3.B.I
Ensayo 3.B.II)

H202 (ac) + MNSO4 (ac) + H2SO4 ac) + AGNO3 (ac) —
MNO2 () + 4H" (ac) + SO4ac) + A (ae) + NO3 o)

3 mL de H,0, al 10% 3-5 gotas de MnSQO, 0,1M 3-5 gotas H,SO, 2 M
A
< 2-3 gotas de AgNO; 0,1 M

Lab. QI-I
R.9.3.B.lI



Figura 32. Esquema de las préacticas del Laboratorio de Quimica Inorgéanica |

Practica 9. Preparacion Electrolitica del Peroxidisulfato de Potasio
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Experimento 3. Estudio Comparativo del Peréxido de Hidrégeno y algunos Compuestos

Ensayo 3.C.1)

de Azufre que contienen al grupo Peroxo.

KZSZOS (ac) + KMnO4 (ac) + HZSO4 (ac) — Mno4-(ac) + 8208-2 (ac) + K+(ac)'+' SO4-2(ac) + H+(ac)

3 mL de KgSzOg
(solucién saturada)

3-5 gotas de H,SO, 3M

3-5 gotas KMnOy (5) 0,1 M

\

Ensayo 3.C.1I)

l/

No ocurre reaccion

RAzCI

2KMnOy4 (@) + 5H,0, @) t 3H2804(ac) —>
2MNn"ag) + 502 @ + 8H20( + K'aag + SOs%(ag)

3-5 gotas KMnOy (40,1 M

3 mL de H,0, al 10%

3-5 gotas de H,SO,4 2M

 Drepee] B

Lab. QI-I
R.9.3.C.lI



Figura 33. Esquema de las préacticas del Laboratorio de Quimica Inorgéanica |

Practica 9. Preparacion Electrolitica del Peroxidisulfato de Potasio

Experimento 4. Descomposicion del Peréxido de Hidrogeno

2H-0, (ac) T MnO, (s) = 2H-0 o+ O (Q)T + MnO» (s)

5 mL de H,0, al 10%

Nota: el MnO, actia como catalizador en la descomposicion del H,O, pero también hay

0,2 g de MnO; en suspension
en 1,0 mL de agua

gue tomar en cuenta la siguiente reaccion de éxido-reduccion:

H,O» (ac) MnO, )t 2H+(ac) — Mn+2(ac) + O (g)T + 2H,0 0
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Figura 34. Esquema de las préacticas del Laboratorio de Quimica Inorgéanica |

Practica 10. Preparacion del Yodato de Potasio

Experimento 3. Método Alternativo para Preparar el Yodato de Potasio

Kl (ac) T KMnQO4 (ac) T CH3CH>0OH o+ CH3;COOH (conc) —> KIO3 ) T MnO, ) T K+(ac) +
CHS COO-(ac) + H+(ac) + {Mn+2(ac) + IO3-(ac) + I-(ac) + CHSCHZOH (ac)} remanente en solucién

8 g de Kl
+

8 mL H,O

— 4

Lab. QI-I
R. 10.3.11

K_ 3

; 17g de KMnQOy4
E 340 mL de H,O

; Calentar a ebullicion por 30 min

Dejar enfriar

e

[54_ 40-50 mL de CH3;CH,OH

\
Filtrado L)

T~ e—

¥-
|
[ﬁﬁ 5-10 mL de CH3; COOH

Lab. QI-I
P.10.3

L]
% Calentar hasta concentrar

/
/

Y
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Figura 35. Esquema de las practicas del Laboratorio de Fisicoquimica Integrado

Préactica de Cinética

Experimento. Oxidacion del Alcohol Bencilico

2KMI’]O4 (ac) + 5PhCH20H (ac) + 3HZSO4 (ac) —>
2Mn+2(ac) + 5PhCOH (4¢) + 8H20 (y + K* @c) t SO4_2(aC)

Tabla 11: Volimenes empleados de los reactivos y su temperatura

Volumen Volumen Volumen Volumen Volumen
Solucién KMnO, @CHZOH H.SO, 1,4 H.0 Temperatura | Total
0,002M 0,04 M M
A 5mL 10 mL 10 mL -- 25°C 25mL
B 5mL 10 mL 10 mL -- 40°C 25mL
B’ 5mL 10 mL 10 mL -- 35°C 25mL
B~ 5SmL 10 mL 10 mL -- 10°C 25mL
C 5 mL 5mL 10 mL 5 mL 25°C 25 mL
D 5 mL 3mL 10 mL 7 mL 25°C 25 mL
E 5 mL 10 mL 5mL 5 mL 25°C 25 mL
F 5SmL 10 mL 7 mL 3 mL 25°C 25mL

'

ﬁa

Lab. FQ
R.Ox.Al.Ben

|




Figura 36. Esquema de las précticas del Laboratorio de Fisicoquimica Integrado

Practica de Catalisis Homogénea
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Experimento de Cinética Enzimatica. Descomposicion del Agua Oxigenada por la

Enzima Catalasa

2Mn*2 @) + 50z @1 + 8H20() + K'(ae) + SO4%(ac) + Sangre/EDTA + H'(acexc)

Tabla 12. Volumenes empleados de los reactivos, su temperatura y pH

Volumen | Volumen | Volumen | Volumen | Volumen pH Volumen
Serie H,O H,O, Sangre H,SO, KMnO, Temp. de la Total

destilada | 0,89M | 1 mL/2 L 1.0M 0,10M reaccion
elb 18 mL 5mL 2mL 25 mL 18 mL Amb. 7 68 mL
e2b 15 mL 5mL 5mL 25 mL 18 mL Amb. 7 68 mL
e3b 12 mL 5mL 8 mL 25 mL 18 mL Amb. 7 68 mL
edb 8 mL 5mL 12 mL 25 mL 18 mL Amb. 7 68 mL
ebb 4 mL 5mL 16 mL 25 mL 18 mL Amb. 7 68 mL
e6b 0 mL 5mL 20 mL 25 mL 18 mL Amb. 7 68 mL
elc 18 mL 5 mL 2mL 25 mL 16 mL Amb. 7 66 mL
ez2c 15 mL 5 mL 5mL 25 mL 13 mL Amb. 7 63 mL
e3c 12 mL 5 mL 8 mL 25 mL 10 mL Amb. 7 60 mL
e4dc 8 mL 5 mL 12 mL 25 mL 6 mL Amb. 7 56 mL
e5c 4 mL 5 mL 16 mL 25 mL 3mL Amb. 7 53 mL
e6c 0mL 5mL 20 mL 25 mL 1mL Amb. 7 51 mL
slb 14 mL 3mL 8 mL 25 mL 11 mL Amb. 7 61 mL
s2b 13 mL 4 mL 8 mL 25 mL 14 mL Amb. 7 64 mL
s3b 12 mL 5mL 8 mL 25 mL 17 mL Amb. 7 67 mL
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Tabla 12: Volumenes empleados de los reactivos, su temperatura y pH (Continuacién)

Volumen | Volumen | Volumen | Volumen | Volumen pH Volumen
Serie e H,O H,O, Sangre H,SO, KMnO, Temp. de la Total
destilada | 0,89M | 1 mL/2 L 1.0M 0,10M reaccion

s4b 10 mL 7 mL 8 mL 25 mL 24 mL Amb. 7 74 mL

s5b 7 mL 10 mL 8 mL 25 mL 36 mL Amb. 7 86 mL

s6b 2 mL 15 mL 8 mL 25 mL 47 mL Amb. 7 97 mL

slc 14 mL 3 mL 8 mL 25 mL 3mL Amb. 7 53 mL

s2C 13 mL 4 mL 8 mL 25 mL 8 mL Amb. 7 58 mL

s3c 12 mL 5mL 8 mL 25 mL 10 mL Amb. 7 60 mL

s4c 10 mL 7 mL 8 mL 25 mL 17 mL Amb. 7 67 mL

sb5c 7 mL 10 mL 8 mL 25 mL 29 mL Amb. 7 79 mL

s6c 2 mL 15 mL 8 mL 25 mL 40 mL Amb. 7 90 mL

t1 12 mL 5mL 8 mL 25 mL 18 mL 0°C 7 68 mL

12 12 mL 5mL 8 mL 25 mL 14 mL Amb. 7 64 mL

t3 12 mL 5mL 8 mL 25 mL 13 mL 35°C 7 63 mL

t4 12 mL 5mL 8 mL 25 mL 17 mL 45°C 7 67 mL

t5 12 mL 5 mL 8 mL 25 mL 18 mL 55°C 7 68 mL

hl -- 5 mL 8 mL 12 mL 18 mL Amb. 2 43 mL
Buffer

h2 -- 5mL 8 mL 12 mL 17 mL Amb. 4 42 mL
Buffer

h3 -- 5 mL 8 mL 12 mL 16 mL Amb. 6 41 mL
Buffer

h4 -- 5mL 8 mL 12 mL 15 mL Amb. 7 40 mL
Buffer

h5 -- 5 mL 8 mL 12 mL 17 mL Amb. 10 42 mL

Buffer




Tabla 13. Volumenes totales empleados de los reactivos, su temperatura y pH
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Serie Volumenes Temp: | pH: Volumen
Total:
34 | 108mL | 72°MLde 500 mLde | 290 mL | 576 mL de
Series | de H,0, H2S0,4 1,0M Sangre de H,O KMno, |Ambiente| acido | 2151 mL
ogom |YBOmLde |4 o1 | destilada| 0,10M
Buffer
oy 7y 7y oy
I | | I
- —

v
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Figura 37. Esquema de las préacticas del Laboratorio de Analitica

Practica: Analisis Cualitativo. Identificacion de Cationes en Muestra Liquida

Experimento: Grupo No Anfotérico. Separacion y Reconocimiento del Manganeso (11)

)] MN(OH); ) + HNO3 (ac exc) — Mn*2ae) + H o) + NO3'(ac) + H20y
)  2Mn*%4) + 5NaBiOs ) + 14H ey — 2MNO4 (ac) + 5Bi™ac) + SN’ (ae) + 7H20)

P

Muestra Liquida Problema (Luego de la precipitacion de los grupos
| cloruros, hidroxi-benzoatos y fluoruros)

Precipitacion del Grupo No Anfotérico

—

2 mL de Solucién Remanente ‘ 1 mL de NaOH 6M

\.E/

| Centrifugar
precipitado liquido
y
Disolver en HCI 6M y Mn(OH),, Fe(OH),, Cu(OH),, Solucion
afiadir NH,OH 15M Co(OH),, Ni(OH),, Cd(OH),
~ Centrifugar
lig. ppt.
N N I) Disolver en HNO3; 6M
Cu(NHz),", Co(NHz)s" Mn(OH),, Fe(OH), ) o _ 3, _
Ni(NHs)s"2 , Cd(NHa)," II) Afadir NaBiO; solido

l Calentar a ebullicion

A

Lab. An
R. Id.Cationes.Mn.
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Figura 38. Esquema de las préacticas del Laboratorio de Analitica

Practica: Analisis Cualitativo. Identificacion de Aniones en Muestra Liquida

Experimento: Grupo Ill. Prueba para el I6n Permanganato.

2KMI’]O4 (ac) + 5H202 (ac) + 3HZSO4 (ac) —>
2Mn*?(ae) + 502 (1 +8H20¢ + K'(ag) + SO4%(ag)

1 mL de Muestra Liquida
Problema | 3-5 gotas de H,SO, 2M 1 gota de H,O, al 10%

\

Lab. An.
R. Id. Aniones. MnO/
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Figura 39. Esquema de las préacticas del Laboratorio de Analitica

Practica: Analisis Cualitativo. Identificacion de Aniones en Muestra Liquida

Experimento: Pruebas Preliminares. Prueba para lones Reductores.

5H2C204 (ac) + 2KMnO4 (ac) + 3HZSO4 (ac) —>
2Mn+2 (ac) + 10C02 (g)T + 8H20(|) + 2K+(ac) + 3804-2(ac) + H+(acyexc)

1 mL de Muestra Liquida
Problema

1 mL de H,SO, 3M

\

Lab. An.
R. lones Red.

1- 2 gotas de KMnO4 0.01M
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Figura 40. Esquema de las préacticas del Laboratorio de Analitica

Practica: Analisis Cualitativo. Identificacion de Aniones en Muestra Liquida

Experimento: Pruebas Preliminares. Prueba para Compuestos Azufrados.

a) 6SCN_(aC)+ 22KMnOy4 (ac) t 2H20(|) —
6S04(ac) + 22MNO; () + 3Nz 1+ 6CO37 (a) + 4OH (ae) + K¥(ag)

b) MnOg) + SO4%(ac) + COs7 ac) + OH (ag) + K'(ac) + 2HCl (a0 + H202 2y —
Mn*@e) + O2 @1 + 2H20() + SO4”(ac) + HCO3 (ac) + K(ac) + Cl'a)

C) Mn+2(ac) + SO4-2(ac) + HCO3-(ac) + K+(ac) + CI-(ac) + BaClZ(ac) —>
BaSO, ) T Mn+2(ac) + HCOg-(aC) + K+(ac) + CI-(ac)

1 mL de Muestra Liquida
Problema

2 mL de NaOH 2M 1 mL de KMnQO4 0,3M

i Calentar a ebullicion

Dejar enfriar

3 mL de HCI 6M Gota a gota de H,0, al 3%

—~— .

1 mL de BaCl, 1M /

Lab. An.
R. Comp. Azufrados
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Figura 41. Esquema de las préacticas del Laboratorio de Instrumental Analitico

Practica de Métodos de Analisis por Fotocolorimetria

Experimento. Determinacion de Manganeso como Permanganato

a) Preparacion de los Patrones
2MnSQO,4 (ac) T S5NalOg4 (sol. saturada) T 3H,0 ot H3PO4 (ac) =
2MnOy4 (ac) + 5 1037(ac) + Na+(ac) + H+(ac) + SO4-2(ac) + H3POg4 (ac)

e ——— Lab. Inst.

Solucién de MnSO4 de 1000ppm R. Patrones Mn

10 mL de HsPO, / / \ \ Solucién Saturada

al 85% / de NalO,

44—
—F
4—

¢
Calentar hasta observar =
cambio de color e

;H- i}
|
Patrones de k
I

‘, <« H0O

| €
4—

concentracién variable

Lab. Inst.
R. Patrones de MnO,’
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Figura 42. Esquema de las préacticas del Laboratorio de Instrumental Analitico

Practica de Métodos de Analisis por Fotocolorimetria

Experimento. Determinacion de Manganeso como Permanganato

b) Tratamiento de la Muestra Sintética. Oxidacion de la Solucién

2MnSOy (a¢) + SNalOg (sol. saturada)y + 3H20 () + H3PO4 (ac) >

2Mno4-(ac) +5 IO3-(ac) + Na+(ac) + H+(ac) + SO4-2(ac) + H3PO4 (ac)

-
e —

Lab. Inst.
R. Muestra Sintética
Mn. Foto

Muestra Sintética (S

10 mL de H3POq4 Solucion Saturada

al 85% \ de NalO,4

4 i

H.0O

L
I —_—
=~ L ==
Calentar 10 minutos

\/

-

Lab. Inst.
R. Muestra Sintética MnO,

l
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Figura 43. Esquema de las préacticas del Laboratorio de Instrumental Analitico

Practicas: Métodos de Analisis por Fotocolorimetria y por Absorcion Atdbmica con Llama

Experimentos: Determinacion de Manganeso en una Muestra Real

c) Tratamiento de la Muestra Real de Acero. Disolucion del Acero:

Acero (Fe + C + Mn) + HCI conc) + HNO3 (coney —
Fe+3(ac) + |\/|I’I+2(ac)+ CO, (g)T + NO(g)T + Cl'(acyt NO3 (a)*+ H+(ac)+ Materia Orgénica(inso|ub|e)

1 g de Muestra 20 mL de Agua regia

(Acero, Bronce o Lana - (3:1 HCI:HNO3)
de Acero) T «— |

Calentar

(I
H0 |—» D

- i Ani
=<7 <«— Materia Organica (nsoluble)

Lab. Inst.
R. Solucién de Acero




111

Figura 44. Esquema de las précticas del Laboratorio de Instrumental Analitico

Practica de Métodos de Analisis por Fotocolorimetria

Experimento. Determinacion de Manganeso como Permanganato
d) Tratamiento de la Muestra Real de Acero. Oxidacién de la Solucion.

2MnO4'(aC) +5 |03-(ac) +fe+3(ac)+ H3POy4 (ac) + Na+(ac) + H+(ac) + CI-(ac)"' NO3_(ac)

'
Forma un complejo incoloro

Solucién de Acero

10 mL de H3PO, Soluciéon Saturada
al 85% de NaIO4

T

- b

L 3
0 =~ [ =
\ / Calentar 10 minutos

e
Lab. Inst.
R. Sol. Acero Oxidada
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Figura 45. Esquema de las préacticas del Laboratorio de Instrumental Analitico

Practica de Métodos de Analisis por Absorcion Atémica con Llama

Experimento. Determinacion de Manganeso
a) Preparacion de los Patrones de Manganeso para Curva de Calibracion Externa

MNSO4 ac) + H20 () > Mn*? o) + SO47 (o)

Lab. Inst.
R. Patrones Mn

Solucién de MnSO,4 de 1000ppm ,H,

Alicuotas \\l % / | ] 1o
.
O O

Patrones de

concentracion variable ( 3

Lab. Inst.
R. Patrones Mn




Figura 46. Esquema de las préacticas del Laboratorio de Instrumental Analitico

Practica de Métodos de Analisis por Absorcion Atémica con Llama

Experimento. Determinacion de Manganeso

b) Tratamiento de la Muestra Sintética. Diluciones

MnSO4 (ac) + KCl (ac) - Mn+2(ac) + SO4_2(ac) + K+ (ac) + CI-(ac)

[ —_— Lab. Inst.
R. Muestra Sintética

Muestra Sintética e Mn. EAA-EEA

l
Alicuota\\y % e
/

A
1

Lab. Inst.
R. Muestra Sintética
Mn. EAA-EEA

c) Tratamiento de la Muestra Real de Acero. Disolucion del Acero: (Ver Figura 43)

113
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Figura 47. Esquema de las préacticas del Laboratorio de Instrumental Analitico

Practicas: Métodos de Andlisis por Absorcion Atdmica con Llama

Experimentos: Determinacion de Manganeso en una Muestra Real
d) Preparacion de Patrones de Manganeso para Curva de Adicion Estandar

Mn+2(ac)+ Fe+3(ac) + Cl-(ac)'l' NOg_(ac)+ H+@ + Mn+2(ac) + SO4-2(ac) —>

Solucién de Acero Solucién Patrén de Mn

Mn+2(ac)+ l:Er‘Jr?,(ac) + CI-(ac)‘l' NOS-(ac)"' H+(ac)+ SO4-2(ac)

Solucién de Acero H Solucién de MnSO. de 1000bom

!

Alicuotas de ambas
soluciones

4— H,O
Q 2
}

—
e
N\ -
T\

Patrones de

concentracion variable ' ' ' '

Lab. Inst.
R. Patrones Ad. Est. Mn
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Figura 48. Esquema de las préacticas del Laboratorio de Quimica Orgénica |

Practica: Aplicacion de las Pruebas de Clasificacion.

Experimento: Prueba para Insaturaciones Etilénicas y Acetilénicas. Prueba de Baeyer

3 R-CH=CH-R" + 2KMnO4 (5¢) + 4H0 ¢y > 3 R-CH—PH-R' + 2MnO; (5) + 2KOH (4
H OH
oxidaciéon | subsecuente

R-CO,H + R’ -CO,H
R-C=C-R" + 2KMNOy ae) + H20 () = R-CO;H + R’-CO,H + 2MnO3 ) + 2KOH (a0)

0,2 mL (6 0,1 g disuelto en 2 mL Afiadir gota a gota de

de H,O o Etanol) del Compuesto a Solucion de KMnOy al 2%

examinar

\

Agitar y dejar reposar 5 minutos

Lab. QO-I.
R. Prueba Baeyer
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Figura 49. Esquema de las précticas del Laboratorio de Quimica Organica I

Practica 6. Reacciones de Oxidacion. Sintesis de Ciclohexanona y Acido Adipico a
partir de Ciclohexanol. Sintesis del Nylon 6-6
Experimento 7. Oxidacion de Ciclohexanona hasta Acido Adipico con Permanganato de
Potasio

<:>=O ot 2 KMnQO,4 @ac) t 2 NaOH (ac) —

. . - MOy (s
"O-C-(CH2)4-C-O’(ac) + MNO32 (5) + K'(acy + Na'(ac) + OH (ac) >
+ HCI (conc)
- Ac. Adipico (s)
HO-C-(CHz)4-C-OH (5) + K'(ag) + Na(ac) + Cl'ac) + H'(ac) >

Acido Adipico

K+(ac) + Na+(ac) + Clag) + H+(ac) + {Mn+2(ac) + HO-CO-(CH3)4-CO-OHac)} remanentes

2,1mL de 6,1g de KMnO, 50 mL de H,0O
Ciclohexanona l

Controlar la temperatura i L
a 45°C por 20min e (\'

Lab. QO-II
R.6.7.1

* *‘-

~

Evaporar a la mitad del volumen .',_ Exceso de
P +
HCI (conc)

g “1_
|

Lab. QO-II
P.6.7

Lab. QO-II
R.6.7.2
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Figura 50. Esquema de las précticas del Laboratorio de Quimica Organica I

Practica: Analisis Organico de una Muestra Problema

Experimento: Aplicacion de las Pruebas de Clasificacion. Prueba de Baeyer.

3 R-CH=CH-R" + 2KMnO4 (a¢) + 4H0 ¢y — 3 R-?H—(I:H-R' + 2MnO; (5) + 2KOH 4
OH OH
oxidacion | subsecuente
R-F:O + O:F-R'
OH OH

™ 0,2 mL (6 0,1 g disuelto en 2 mL de —
P Afadir gota a gota de

H,O o Etanol) del Componente de la _
Solucion de KMnOg4 al 2%

Muestra Problema a examinar

\

Agitar y dejar reposar 5 minutos

Lab. QO-II.
R. Prueba Baeyer
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5.2.2.- Recoleccién, Cuantificacion y Clasificacion de los residuos de
Permanganato de Potasio:

Durante el proceso de recoleccion se cuantificaron los residuos generados por
cada vez que se efectud el experimento y se puntualizaron sus caracteristicas fisicas y

quimicas como aspecto, color y pH, que se encuentran expuestas en las Tablas 14 - 18.

En estas tablas también se muestra el estudio que se hizo a partir de los
esquemas de segregacidbn mostrados anteriormente, donde se establecio la
identificacion completa del residuo que se pudo hacer facilmente en base a la reaccion
de sintesis y la metodologia seguida a nivel experimental, asi se obtuvieron la especies
guimicas presentes y se investigd su correspondiente clasificacion de peligrosidad y
toxicidad segun el Articulo 6 del Decreto 2 635 (codigo y pictograma de la ONU) y

segun la Union Europea como se explico en la metodologia experimental.

De los 32 experimentos fueron excluidos los cuatro considerados en el
Laboratorio de Analitica y los dos provenientes de la Prueba de Baeyer realizada en los
Laboratorios | y Il de Quimica Organica, debido a que éstos provienen de muestras
incégnitas o muestras problema (mezclas de compuestos) que se le suministran a los
estudiantes para que les practiguen dichas pruebas y por tanto no se conoce con
certeza cuales son los componentes y cantidades que conforman esos residuos.
Ademas, estos seis residuos no fueron recolectados ya que no son recogidos dentro del
propio laboratorio sino que son diluidos con agua y descartados por el desagtie por

emplearse pequeias cantidades de Permanganato de Potasio.

Las concentraciones tedricas de Manganeso en dos de los residuos del
Laboratorio de Analitica correspondientes a las pruebas preliminares para iones
reductores (codigo R. lones Red.) y para compuestos azufrados (codigo R. Comp.

Azufrados), asi como para la Prueba de Baeyer ejecutada en los Laboratorios | y Il de
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Orgénica (cédigos Lab. QO-II. R. Prueba Baeyer y Lab. QO-I. Prueba Baeyer) estan por
debajo de 300 ppm para los residuos sin diluir. (Ver calculos en el anexo H).

Los otros dos residuos del Laboratorio de Analitica provenientes de la
identificacion de aniones y cationes solo se toman en cuenta si la muestra problema
esta conformada por sales de Manganeso, y en ese caso no se poseen datos de las

cantidades afadidas de estas sales, por lo que no se puede realizar el calculo teorico.

La concentracion de Mn debe estar por debajo de 10 ppm para ser descartadas
por el desagiie, segun el Decreto 883, por ello cualquiera de estos residuos deberia ser
diluido 30 veces su volumen como minimo para el contaminante Manganeso. La
dilucion si se lleva a cabo en la practica y con mayor cantidad de agua de la necesaria.
Sin embargo, existen ocasiones en que la prueba ejecutada con Permanganato de
Potasio resulta negativa, por lo que éste permanece sin reaccionar y aunque la solucién

sea diluida no se elimina el caracter oxidante de la misma.

En ninguno de los casos se recomienda verter por el desagiie estos seis
residuos, debido que el Manganeso no es el Unico contaminante presente, sino que en
el caso del Laboratorio de Analitica, consiste de mezclas de varias especies en su
mayoria de naturaleza inorganica y en los Laboratorios de Organica, las mezclas son
aun de mayor cuidado por tratarse de una amplia cantidad de sustancias organicas a

las que se le practica la prueba.

Para estos residuos se recomienda que cada uno de estos tres laboratorios
planteé una gestion interna en base a la composicion de las muestras preparadas para
trabajar. Algunos aspectos generales pueden ser: afiadir un agente reductor en los
casos que el KMnO4 no haya reaccionado; en la Prueba de Baeyer se puede separar la
fase organica de la inorganica y tratarlas por separado, etc. Este trabajo puede servir de

guia para el tratamiento de la especie Manganeso.



A continuacion se presentan las tablas 14 -18 con la informacién citada anteriormente:

Tabla 14. Informacion asociada a los residuos generados en el Laboratorio de Principios de Quimica.
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Clasificacion de Peligrosidad segun:

Cdédigo Composicion Cantidad Caracteristicas: Contenedor:
_ L ) Articulo 6 del Decreto 2 635 _
del Residuo Quimica aproximada Color, Material
Aproximada por Aspecto Codigo Pictograma » %
Union Europea
experimento y pH de la ONU Capacidad
LN
Violeta H5.1 0 X, Vidrio color
Lab. PQ MNO4 (ac), 21 mL Homogéneo Oxidante ambar de
R.3.1 K* (ac) pH=7 . 950 mL
N
H8
n
R.3.2.Aa H' @) , Homogéneo HO 950 mL
SO4'2(aC) pH=1 Miscelaneos . c
Lab. PQ K* ao) 6 mL Violeta Oxidante 0 X, Vidrio color
R.3.2.A.b H+( ) Homogéneo H8 ambar de
ac)s
pH=1 Corrosivo . N . c 950 mL

SO4_2(ac)




Tabla 14. Informacién asociada a los residuos generados en el Laboratorio de Principios de Quimica.

(Continuacion)
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Clasificacion de Peligrosidad segun:

Cédigo Composicion Cantidad Caracteristicas: Contenedor:
. o . Articulo 6 del Decreto 2 635 .
del Residuo Quimica aproximada Color, Material
aproximada or Aspecto Caddigo Pictograma Y
P P P J J Unién Europea
experimento y pH de la ONU Capacidad
1490
Lab. PQ MNO4 (ac), 100 mL Violeta H5.1 0 X, Vidrio color
R.O.1 K" ac) Homogéneo Oxidante ambar de
0,02M pH=7 . 950 mL
N
H8
Lab. PQ | Mn*%4e), K* @, | 200 mL Incoloro Corrosivo « y|  Vidrio
n
R.9.2 Na' @) Homogéneo HO 950 mL
H* (ac) SO %(ac) pH=1 Miscelaneos . c
H8
Lab. PQ | Mn*? 4o, Fe™ne | 200 mL Incoloro Corrosivo « N|  Vidrio
n
R.9.3 H3POu4 (ac), Homogéneo H9 950 mL
SO4'2(aC) pH=1 Miscelaneos .

H +(ac)y K+(ac)




Tabla 15. Informacién asociada a los residuos generados en el Laboratorio de Quimica Inorganica |
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Clasificacién de Peligrosidad segun:

Cddigo Composicidn Cantidad Caracteristicas: Contenedor:
. o . Articulo 6 del Decreto 2 635 .
del Residuo Quimica aproximada Color, Material
aproximada por Aspecto Caddigo Pictograma g Y
Unidn Europea
experimento y pH de la ONU Capacidad
H6.1 3288,1730,1789, . .
+2 . .
Lab. QI-I MN™ (), 500 mL Incoloro Veneno 1830, 3077 X N Vidrio
+5 A
R 65 Sb™(a0), Homogéneo H8 /% 950 mL
SO4'2(aC), pH=1 Corrosivo ﬁm c
CI-(a(:), H9 .
H* ao» K’ tag) Miscelaneos
H8
Lab. Qi MN*Z a0 K (ag) 6 mL Incoloro Corrosivo Vidrio
R.9.1.5. .
9.15.2a H (a0), Homogéneo H9 950 mL
SO4'2(aC) pH=1 Miscelaneos
H5.1
Lab. Qi MNO42a0), 3mL Violeta Oxidante Vidrio color
R.9.15.b + . .
K™ (ac) Homogéneo HS ambar de
OH (ac), Na*(a¢) pH=12 Corrosivo . N . c 950 mL
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Tabla 15. Informacién asociada a los residuos generados en el Laboratorio de Quimica Inorganica | (Continuacion)

Clasificacién de Peligrosidad segun:

Cédigo Composicion Cantidad Caracteristicas: Contenedor:
. . . Articulo 6 del Decreto 2 635 )
del Residuo Quimica aproximada Color, Material
aproximada por Aspecto Codigo Pictograma . Y
Unidn Europea
experimento y pH de la ONU Capacidad
H5.1 1490,1493,1830
Lab. QI-I MnO4 ey, H'ag 4mL Violeta Oxidante 0 x| Vidrio color
R 03B, | | K@SOs e Homogéneo H8 ambar de
Ag" (ac),NO3 "(ac) pH= 2 Corrosivo . . c| 950mL
Solucion H5.1
Lab. QI-I MnOz ), 4 mlL Heterogénea; | Oxidante N Vidrio
+ -2
R.9.3.B. Il |H (@) SO« @) Lig. Incoloro H8 . 950 mL
+ — -
A9’ (e NOs - (acy Sélido marren | COMOsivo C
pH=2
Lab. Ql-I | K'@e), H o), 4 mL Violeta Oxidante o x| Vidrio color
R.9.3.C.1 | $,05%0, Homogeneo H8 ambar de
pH=1 Corrosivo N C 950 mL

SO4-2(ac)
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Tabla 15. Informacién asociada a los residuos generados en el Laboratorio de Quimica Inorganica | (Continuacion)

Clasificacién de Peligrosidad segun:

Cdédigo Composicion Cantidad Caracteristicas: Contenedor:
) L _ Articulo 6 del Decreto 2 635 .
Del Residuo Quimica aproximada Color, Material
aproximada por Aspecto Codigo Pictograma . Y
Union Europea
experimento y pH de la ONU Capacidad
MN*2 a0y, K* Incolor H9 77
Lab. QI R woer . > . . Vidrio
R 93.C. 1 SO4(ac) Homogéneo | Miscelaneos Al X, N
pH= 1 950 mL
Solucion
Lab. QI-I MnO; ), heterogénea; - Sustancia no . Vidrio
+2 i X
R.9.4 Mn ™) 6 mL Lig. incoloro peligrosa n 950 mL
Sdolido negro
pH= 6
Vidrio
Lab. QI-I MnO: (s 129 Salido marron - Sustancia no
. X 950 mL
R.10.3.1 peligrosa n
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Tabla 15. Informacién asociada a los residuos generados en el Laboratorio de Quimica Inorganica | (Continuacion)

Clasificacion de Peligrosidad segun:

P.10.3

Caodigo Composicion Cantidad Caracteristicas: Contenedor:
. o . Articulo 6 del Decreto 2 635 .
Del Residuo Quimica aproximada Color, Material
aproximada por Aspecto Cadigo Pictograma » Y
Unidn Europea
experimento y pH de la ONU Capacidad
Mn*? ), Incoloro H5.1 1479, 2789 - .
Lab. QI-I 105 ey ') 220 mL Homogéneo Oxidante / i : o X; Vidrio
R.10.3.1 CH3COO (ac), Olor a vinagre H8 . 950 mL
K+(ac)1 H' e pH=5 Corrosivo C
H5.1 1479
Lab. QI-I . o
N KIO3 s) 109 Sdlido blanco | oxidante . o) . x;| ~ Vidrio
120 mL




Tabla 16. Informacién asociada a los residuos generados en el Laboratorio de Fisicoquimica Integrado
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Clasificacién de Peligrosidad segun:

Caodigo Composicién Cantidad Caracteristicas: Contenedor:
. o . Articulo 6 del Decreto 2 635 .
del Residuo Quimica aproximada Color, . Material
. _ Union Europea
aproximada por Aspecto Caddigo Pictograma Y
experimento y pH de la ONU Capacidad
MN* %0y, H (a) Incoloro
Lab. FQ PhCOH o), 200 mL Homogéneo Ho 3077, 1990 Vidrio
R.Ox.Al.Ben _ !l . . 950 mL
S04 o), caracteristico ~
K+(ac) pH: 2
MN*% a0y, K (acs Incoloro H8 1830, 3077 . . N
R.Cin, Enz. . Ho ;- " v 25L
’ H (ac) pH: 1 \ 1
Miscelaneos N

Sangre/EDTA




Tabla 17. Informacién asociada a los residuos generados en el Laboratorio de Instrumental Analitico
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Clasificacion de Peligrosidad segun:

Cdédigo Composicion Cantidad |Caracteristicas: Contenedor:
. o . Articulo 6 del Decreto 2 635 _
Del Residuo Quimica aproximada Color, . Material
s ] Union Europea
Aproximada por Aspecto Cadigo Pictograma Y
experimento y pH de la ONU Capacidad
Lab. Inst. | MNOy (ac), Na*(ac) H5.1 1490,1479,1805 . .
R. Patrones | H3POuac), H' (ac) 400 mL Violeta Oxidante 1830 0 X, | Vidrio color
de MnO,. | 103 (ac), SO4 %) Homogeneo H8 . . ambar de
Foto pH=1 Corrosivo N o 950 mL
Lab. Inst. | MNOy (ac), Na*(ag) H5.1 . .
R. Muestra | HsPOuae) H' o), 300 mL Violeta Oxidante 0 X, Vidrio color
Sintética | 103 (ac), SO4>ac) Homogeneo H8 . . ambar de
MnOy". Foto pH=1 Corrosivo N C 950 mL
H5.1 2031, 2724, 1466,
Lab. Inst. | & teer Mo, Amarilla Oxidante | 3288, 3260,1789
Cl' s NOS 300 mL H6.1 . . Vidrio
R. Solucion (ac), T3 (ac) Homogéneo o) Xi
H ac) Veneno 950 mL
de Acero. pH=1 HS .
Fotoy EAA C

Corrosivo




Tabla 17. Informacién asociada a los residuos generados en el Laboratorio de Instrumental Analitico.
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(Continuacion)
Clasificacion de Peligrosidad segun:
Cddigo Composicion Cantidad Caracteristicas: Contenedor:
. o . Articulo 6 del Decreto 2 635 .
Del Residuo Quimica aproximada Color, . Material
n ] Union Europea
Aproximada por Aspecto Cédigo Pictograma Y
experimento y pH de la ONU Capacidad
Lab. Inst. MNO4 (ac), H5.1 1490,1479,1805 . .
R.Sol. | 105 e, Fe"ug Violeta Oxidante o Vidrio color
Acero H3PO4a), 300 mL Homogeneo H8 X, ambar de
Oxidada. | Na'(ac), Cl'ac) pH=1 Corrosivo . . 950 mL
FOtO NO3-(ac), H+(ac) N C
Lab. Inst. Incoloro 3077
R. Patrones Mn*% ) 1L Homogéneo HO fiill Vidrio
. Miscelaneos N
de Mn. SO, Z(ac) pH=7 \, .Xn. N 950 mL
Foto y EAA
Lab. Inst. Incoloro 3077
R. Muestra Mn*? 0, 100 mlL Homogéneo HO fiill Vidrio
Miscelaneos v /
Sintética S04 (a0 pH=7 \ .X . N >somt
n
Mn. Foto




Tabla 17. Informacién asociada a los residuos generados en el Laboratorio de Instrumental Analitico.

(Continuacion)
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Clasificacion de Peligrosidad segun:

Articulo 6 del Decreto 2 635

Contenedor:

Caodigo Composicidn Cantidad Caracteristicas: — : Unién Europea
Del Residuo Quimica aproximada Color, Codigo Pictograma Material
Aproximada por Aspecto de la ONU Y
experimento y pH Capacidad
Lab. Inst. Mn*? ), Incoloro H6.1 3288, 3077
R. Muestra (SO, %), Homogéneo Veneno /% m Vidrio
. N : 300 mL _ veneno,” £THR 950 mL
Sintética Mn. | K* (), Cl'(ac) pH=7 | H? \6 . Xn. N
EAA-EEA Miscelaneos
Lab. Inst. Mn*? 0, Incoloro H8 1830, 1789, . .
R. Patrones | Fe*c), Clag), Homogéneo | Corrosivo X, N Vidrio
Ad. Est. Mn NO3-(aC)1H+(aC)1 400 mL pH= 4 H9 950 mL
- Misceld
EAA SOs %) iscelaneos . .




Tabla 18. Informacién asociada a los residuos generados en el Laboratorio de Quimica Organica |l
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Clasificacién de Peligrosidad segun:

Cddigo Composicién Cantidad | Caracteristicas: Contenedor:
. o . Articulo 6 del Decreto 2 635 .
del Residuo Quimica aproximada Color, ., Material
_ _ Unidn Europea
aproximada or Aspecto Codigo Pictograma Y
p p p
experimento y pH de la ONU Capacidad
Sustancia no Vidrio
Lab. QO-I MnO; ) 69 Sélido marrén -- cliarosa . X,
R.6.7.1 Pelg 950 mL
CO.H Sustancia no I
- ] Vidrio
Lab. QO-II (CHy) 2,52 ¢ Solido blanco - eligrosa
P.6.7 2)4 peld . 120 mL
COzH(s) Xi
Acido Adipico
R6.7.2 Cl ), H ag)s 49 mL Homogéneo | Corrosivo /%g% Vidrio
{MNn*?(4¢), Acido pH= 1 H6.1 ‘ 'ﬁ:“q' . 950 mL
Veneno Xi

AdIpicO(ac)}remanente
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De las tablas anteriores se puede resaltar, con respecto a la clasificacion de
peligrosidad conforme lo establece el Articulo 6 del Decreto 2.635 *°!, que de un
total de 30 residuos, 11 son oxidantes, 9 son corrosivos, 2 son venenosos, 4 son
materiales peligrosos miscelaneos y 4 son sustancias consideradas no peligrosas,

tomando la clasificacion de mayor jerarquia en cada residuo.

En la grafica inferior se aprecia la distribucion porcentual de los residuos en
cada clasificacion, donde se Vvisualiza rapidamente que la mayoria esta

representada por un 37% de residuos oxidantes y 30% de residuos corrosivos.

Figura 51. Distribucion de los residuos segun su grado de peligrosidad.

Distribucion segun Condicion de Peligrosidad

Venenosos
Sustancia No o
7%

Peligrosa
13%

Oxidantes
37%

Materiales

Peigrosos

Miscelaneo
13%

Corrosivos
30%
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5.2.3.- Etiquetado de los residuos de Permanganato de Potasio:

En las tablas anteriores se dispone de la identificacibn completa de cada
residuo, toda esta informacion se empled para efectuar el etiquetado en el que se
incluyeron los aspectos mencionados en la metodologia experimental. Las etiquetas

empleadas en los residuos de este trabajo se encuentran en el anexo |.

5.3.- Propuesta de recuperacion y tratamiento de los residuos

generados:

Al observar los esquemas de segregacidbn se encuentran que existen
ensayos que se repiten para diferentes experiencias y en diferentes laboratorios, el
caso mas notable es la neutralizacion de Permanganato de Potasio con Peréxido
de Hidrogeno o con Acido Oxalico, que es realizado en titulaciones y en estudios
comparativos de propiedades oxidantes, entre otras. Por ello se considerd hacer
una agrupacion de los residuos. Asi se determind que algunos de los residuos

podian ser mezclados por estar constituidos por las mismas especies quimicas.

Al realizar esta agrupacion se evitd tener mezclas de residuos
incompatibles, es decir, que reaccionen violentamente o exotérmicamente, que
generen subproductos indeseables, que aumenten el grado de peligrosidad del
residuo y mezclas que pudieran reducir el potencial de reciclaje y reutilizacion.
Basicamente se mezclaron residuos con la misma composicion quimica. También
se decidié hacer una mezcla de todos estos residuos para estudiar el caso en que

no sean recolectados de manera segregada.

A continuacion en la tabla 19 se muestran los cdodigos de los residuos

agrupados y la composicion quimica de la mezcla



Tabla 19. Agrupaciones de los residuos
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NUumero Cddigo del Residuo Composicion Quimica del Residuo
del
Residuo
LabPQR 3.1
1 LabPQR 3.2.Ab MnO4 ) + SO“_Z(""C) tH @+ Kl
LabPQR9.1
Lab. PQ R.3.2.Aa
Lab. Ql-I R.9.1.5.a
Lab. QI-I R. 9.3.C.lI
+2 -2 + +
2 Lab. QI-l R.9.4 (fase liquida) MN™ (@) + S04 ") + H'(ae) + K~ ey
Lab. Inst. R. Patrones Mn
Lab. Inst. R. Muestra Sintética Mn
3 Lab PQ R 92 Mn+2(ac) + SO4_2(ac) + H+(ac) + K+(ac) +
Lab. FQ R.Cin, Enz. Na'a + Sangre/EDTA
4 Lab. QI-IR.9.1.5.b MNO,? (ae) + K'aey+ Na'(ae)+ OH )
5 Lab. QI'I R. 9. 3. C. | Mno4_(ac) + SzOg_z(ac) + K+(ac) + H+(ac)
+ SO4-2(ac)
6 Lab. FQ R.Ox.Al.Ben Mn*%ae) + PhCOH (o) + PhCOH; (5
+ |'|+(ac) + K+(ac) + SO4_2(ac)
{Mn+2(ac) +
7 Lab. QO'” R.6.7.2 HOZC'(CH2)4'C02H(ac)}remanentes +

K*(ac) *Na"(ac) + Cl'ac) + H20)
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Tabla 19. Resumen de los residuos (Continuacion)

Cdédigo del Residuo

Composicion Quimica del Residuo

NUumero
del
Residuo
{MN"Z(a¢) + 103 @) + ') +
8 Lab. QI-IR. 10. 3. 1I CH3CH20H (ac)}remanentes +
K¥(ac) + CH3 COO () + H' (e
9 Lab. QI-IR. 9. 3. B. | MN? ey + H ) + K" () + SO4 20 +
Lab. QI-IR. 9.3.B.II (fase liquida) Ag’@ac) + NO3 (a0)
MN*%(a0) + Sb™ac) + SOs%ac) + Clae) +
10 Lab. QI-IR. 6.5 ey + Ky
Lab. PQ R.9.3 MN*? eyt FE™a0) + HaPO4 (ae) + S04 %)
11 Lab. Inst. R. Solucién de Acero + H" (ac) + NO3 (acy*+ Cl'ac) + K™ (ag)
Lab. Inst. R. Patrones Ad. Est. Mn
12 Lab. Inst. R. Patrones MnOg4 MNOy (ac) + 103 ac) + F€™(ae) + HaPOuac)
Lab. Inst. R. Muestra Sintética MnOg4’ K*ae) + H'(ac) + SO4ac) + NO3'(ac) +
Lab. Inst. R. Sol. Acero Oxidada Cl (acy + N&" a¢)
MN %) + Fe*3 e + Sb™ac) + 1037 (ag)
13 Mezcla de todos Ag" (@) *+ NOs (ag) + S04 (a) PO4 (acy
Na' @) + K a) + H @) + Clae) +

los residuos

CH3COZH(ac) + PhCOH (ac) + PhCOZH(ac)
+ Sangre/EDTA +

HO-CO-(CH5)4-CO2Hac)
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Tabla 19. Resumen de los residuos (Continuacion)

NUumero Codigo del Residuo Composicion Quimica del
del Residuo
Residuo

Lab. QI-1 R. 9.3.B.1I (fase sélida)
Lab. QI-1 R. 9. 4 (fase sdlida) MnO (sslido)
Lab. QI-IR. 10. 3. |

Lab. QO-1l R.6.7.1

14

A partir de esta agrupacion se establecid una nueva nomenclatura para los
residuos a tratar, que consta del nimero de residuo asignado por la primera

columna de la tabla anterior

A estos 14 residuos se les determinaron las especies quimicas y parametros
gue son regulados por el Decreto 883 en su seccion V sobre vertidos liquidos a ser
descargados a redes cloacales, estos fueron: Manganeso, Hierro, Antimonio, Plata,
Yodatos, Sulfatos, Fosfatos, Nitratos, Benzaldehido y pH. La determinacion se
realiz6 por medio de las técnicas de Espectroscopia de Absorcidon Atémica y
Molecular, ésta ultima en el UV-Vis, Cromatografia de Intercambio l6nico y por

titulacion.

En la metodologia experimental se encuentran los métodos quimicos y
fotoliticos de eliminacién del Manganeso que fueron preseleccionados, asi como los
métodos elegidos para el tratamiento del resto de las especies contaminantes
sometidas a regulacion. A continuacion se realiza un analisis sobre estos

tratamientos:
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5.3.1.- Analisis de los procedimientos seleccionados para el tratamiento de

los contaminantes en los 14 residuos:

Tratamiento de eliminacién de Manganeso:

Varios procesos quimicos se reportaron para el tratamiento de residuos de
Manganeso (ver paginas 33-35), especificamente de oxido-reduccion donde se
mencionaron varios agentes reductores, oxidantes y precipitantes capaces de
transformar a este elemento. En las tablas encontradas en la metodologia
experimental se presentaron los procedimientos experimentales para cada uno de

estos tratamientos.

Considerando gue los tratamientos de estos residuos seran planteados como
una marcha analitica de varias especies contaminantes presentes en una misma
solucién, se debe tener en cuenta que para seleccionar un reactivo como agente
oxidante, reductor o precipitante, éste debe reaccionar cuantitativamente con el
analito, no debe introducir nuevas especies contaminantes a la solucién y el exceso
de reactivo debe poderse eliminar facilmente puesto que, en general, el exceso de

un reactivo en un paso previo causa interferencia en los siguientes.

Por lo anterior, los agentes reductores preseleccionados fueron el Oxalato de
Sodio (NaxC,0,4) y el Peréxido de Hidrégeno (H2O2) ya que el exceso de estos
reactivos se eliminan facilmente por calentamiento (ver tablas 2 y 3). De estos dos
agentes se descartd al Oxalato de Sodio porque presenta las desventajas de
reaccionar lentamente a temperatura ambiente y generar Diéxido de Carbono como
gas de descomposicion, el cual es uno de los gases invernaderos por lo cual es no
deseado. En cambio el Peréxido de Hidrogeno, aunque es un agente reductor débil,

reacciona rapidamente a temperatura ambiente y produce Oxigeno como gas de
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descomposicion que es mas bien beneficioso, aunque éste sea inflamable pero sélo

a altas concentraciones.

En la lista de tratamientos oxidantes se encuentran cuatro agentes: Didxido
de Cloro, el Permanganato de Potasio, el Ozono y Perdxido de Hidrégeno, que son
los que transforman al Manganeso en Didxido de Manganeso MnO,. El Peréxido de
Hidrégeno repite en esta lista por su caracter dual pero actuando bajo condiciones

diferentes.

De los cuatro tratamientos de precipitacion (ver pagina 35) ninguno llega al
producto interés que es el MnO,, sin embargo, se seleccion6 uno, el Hidroxido de
Sodio o Potasio ya que con él se obtiene al Hidréxido de Manganeso Mn(OH), que
se oxida a MnO, por simple accién del aire o por calentamiento, por lo que se
consider6é para estudios comparativos, ademas que es un reactivo sencillo y
accesible. También al adicionarlo al residuo solo inserta cationes Na o K y aumenta
el pH; estos cationes no son especies peligrosas ni estan reguladas para el vertido

de desechos en las redes cloacales.

De los métodos fotoliticos empleados ampliamente para degradar un gran
namero de residuos peligrosos (ver paginas 21-23), se preseleccionaron dos como
tratamiento alternativos por considerarse convenientes y sencillos, la Fotocatalisis

Heterogénea con TiO; y el Foto-Fenton

A continuacion se presenta un estudio comparativo de las ventajas y

desventajas de los tratamientos oxidantes y reductores preseleccionados:
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Tabla 20. Ventajas y desventajas de los tratamientos oxidantes y reductores preseleccionados

Nombre del

Tratamiento

Ventajas

Desventajas

Di6oxido de

Cloro

* Mayor poder de oxidacion, lo que contribuye a
la remocion de olor, color y mal sabor del agua.
* No produce trihalometanos (THM)

* No se ve afectado por las variaciones de pH

* Mejora la remocién del hierro y manganeso

» Efectivo contra muchos microorganismos vy
mas potente que el cloro en un tiempo de

contacto corto.

« El gas es de olor desagradable, toxico y puede
explotar en determinadas condiciones

« Es sensible a la luz ultravioleta

o Produce subproductos en forma de cloritos y
cloratos. Los cloritos y cloratos oxidan la hemoglobina
y el clorito es un agente hemolitico. En la legislacién
venezolana no estan reglamentados sus niveles de
descarga. EI maximo nivel propuesto de contaminante
en los Estados Unidos para el clorito es 1,0 mg/l,
mientras que el ion clorato no esté reglamentado.

« Debe producirse en el lugar donde se va a utilizar in
situ debido a su inestabilidad

« Dificil de analizar en laboratorio
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Tabla 20. Ventajas y desventajas de los tratamientos oxidantes y reductores preseleccionados. (Continuacion)

Nombre del

Tratamiento

Ventajas

Desventajas

Permanganato No introduce especies nuevas a las ya Se obtendria mayor cantidad de producto (MnO,)
de Potasio existentes en el residuo. que la esperada con la cantidad de Manganeso
presente en el residuo
No introduce especies nuevas en el residuo
o Este reactivo es explosivo a altas concentraciones
Peroxido de Sus productos de reaccion generalmente
Hidrégeno son agua y oxigeno

El exceso de este reactivo se elimina
facilmente por calentamiento
Se puede usar como agente oxidante o

reductor
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Tabla 20. Ventajas y desventajas de los tratamientos oxidantes y reductores preseleccionados. (Continuacion)

Nombre del

Tratamiento

Ventajas

Desventajas

Ozono

= Oxida hiero y manganeso

*» Es uno de los quimicos desinfectantes mas
eficientes

» Requiere un tiempo de contacto relativamente
corto

= No genera trihalometanos

= No

excepto en agua con alta concentracién de

produce subproductos halogenados,
bromo

= No existe riesgo de sobre dosificacion

= No requiere de manejo de productos quimicos
= Bajo costo de operaciéon

» Haciendo funcionar la celda bajo presion
pueden producirse concentraciones de 0zono

relativamente altas.

= El ozono es altamente corrosivo y toxico, como
oxidante fuerte reacciona con el tejido humano en
particular en los pulmones lo que produce dificultades
para respirar

* La generacion de ozono requiere de una alta
cantidad de energia y debe ser generado en el lugar
donde se va a aplicar

» La cantidad de ozono disminuye rapidamente con
pH alto y a altas temperaturas

= Olor en el &rea de trabajo

» Los subproductos que forma son principalmente
con bromatos, aldehidos y cetonas

= Se

especial

requiere instrumentacion y adiestramiento
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Tabla 20. Ventajas y desventajas de los tratamientos oxidantes y reductores preseleccionados. (Continuacion)

Nombre del

Tratamiento

Ventajas

Desventajas

Fotocatalisis

con TiO,

» Emplea energia solar, es decir, no implica
costos energéticos

= Doble accidén, puede oxidar y reducir al mismo
tiempo

» Elimina efectos sobre la salud de
desinfectantes residuales

= No forman subproductos peligrosos

* No suelen generar barros

* No requieren equipamientos o0 elementos
tecnolégicos sofisticados o caros

» Es posible inmovilizar el fotocatalizador
usando diversos soportes

» El material es barato y no-téxico

Es necesario un proceso adicional para separar el
fotocatalizador si éste no se inmoviliza.

Ciclos diurnos y anuales y variaciones temporales
de la radiacion solar.

La cinética es lenta y el rendimiento fotonico es
bajo

Posibilidad de desactivacion del fotocatalizador
Posibilidad de formacion de productos de oxidacion
parcial

Dificultad para el desarrollo de fotocatalizadores

soportados que resulten eficientes y duraderos

Foto-Fenton

= Técnica poco especifica
» Emplea energia solar
» Posibilidad de degradacion de gran variedad

de contaminantes

» Elevado consumo de peroéxido de hidrogeno
» El Hierro afiadido tiene que ser eliminado lo que

requiere un proceso y reactivos adicionales




142

En una primera revision de las ventajas y desventajas de cada tratamiento quedd
descartado el empleo de Ozono a pesar de su gran cantidad de ventajas, esto es
debido a que existe una gran limitante como lo es la falta de instrumentacion en los

Laboratorios de Docencia, sin el equipo no es posible generar y utilizar Ozono.

Tratamiento de eliminacion de las otras especies contaminantes:

Los otros contaminantes que acompafian al Manganeso en los diferentes
residuos son especies inorganicas y organicas como el Hierro, Antimonio, Plata,
Sulfatos, Fosfatos, Nitratos, Yodato, Alcohol Bencilico, Benzaldehido, Ciclohexanona y
Acido Adipico.

Estas especies estan reguladas por el Decreto 883, a continuacién se muestra
un resumen de los principales efectos negativos que causan estos contaminantes y los
procesos de eliminacién conocidos.

Hierro [®°!;
o Efectos del hierro en las aguas: La presencia de elevadas concentraciones de

Hierro en el agua ocasiona corrosion y obstruccién de las tuberias, le da color y

sabor metdlico al agua y a los alimentos, causa precipitaciones indeseadas,

inconvenientes en el lavado de la ropa, entre otras.

o Eliminacion del Hierro: El tratamiento de eliminacion es analogo al del
Manganeso, involucra la oxidacién/filtracion, tratamientos biolégicos, intercambio
ionico, filtracion a través de medios especiales como arenas verdes y adsorcion
en carbon activado. La oxidacion seguida de filtracion es un proceso

relativamente simple. Algunos procesos oxidantes usados son la ozonizacion,
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desinfeccion con Cloro y aeracién. También se suele precipitar a pH basico
obteniendo Hidréxido de Hierro.

Antimonio [©7:

Efectos del Antimonio en el agua: Su consumo produce irritaciones estomacales,

Ulceras, vomitos, diarreas y se estima que podria producir cancer.
Eliminaciébn de Antimonio: Pueden contemplarse varias opciones para Ssu
eliminacién: una de las mas eficaces es la 6smosis inversa, el intercambio i6nico

y la filtracion con material absorbente.

Para la eliminacion del Hierro y el Antimonio se propuso otro método, debido a

gue ambas especies precipitan a pH basico, lo cual representa un inconveniente ya que

para llevar a cabo el tratamiento del Manganeso y obtener como producto al Diéxido de

Manganeso se requiere un medio fuertemente basico. Por ello se necesitd separar el

Hierro y Antimonio de la solucién previo al tratamiento del Manganeso. Esta separacion

especifica se lleva a cabo empleando un pH controlado entre 3-4 con ayuda del buffer

Acido Benzoico - Benzoato de Sodio, en este intervalo se asegura que no precipite el

Hidroxido de Manganeso el cual empieza a partir de pH 8.

Plata [©8!:

Efecto de la Plata en el agua: La plata no es un requerimiento dietético para los
organismos, incluso puede ser letal para las bacterias, hongos e inhibe su
reproduccion. La plata es un bactericida. Los iones de plata tienen una alta
afinidad por los grupos de azufre y aminoacidos, por lo tanto forma complejos
con aminoacidos, acidos nucleicos y otros compuestos que se producen en el
cuerpo. El 6xido de plata es perjudicial al tragar, porque irrita los ojos, las vias

respiratorias y la piel. El nitrato de plata es mucho mas dafino, porque es un
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oxidante fuerte. Este Ultimo causa la corrosion y en la absorcion oral conduce a

los vémitos, mareos y diarrea.

o Eliminacion de la Plata: La plata i6nica puede ser removida del agua por
intercambio iGnico y por precipitacion del Cloruro de Plata que es insoluble en
medio acuoso. Algunos compuestos de plata pueden precipitar por coagulacion,

dos métodos eficaces incluyen la filtraciébn por carbon activado y la filtracion de

arena.
Sulfatos %
. Efectos del sulfato en el agua: El sulfato es uno de los principales constituyentes

disueltos de la lluvia. Una alta concentracion de sulfato en agua potable tiene un
efecto laxativo cuando se combina con calcio y magnesio, los dos componentes
mas comunes de la dureza del agua. Las bacterias, que atacan y reducen los
sulfatos, hacen que se forme Sulfuro de Hidrégeno gaseoso (H2S) que es un gas
de olor desagradable (caracteristico a huevos podridos), téxico y corrosivo. Las
personas que no estan acostumbradas a beber agua con niveles elevados de

sulfato pueden experimentar diarrea y deshidratacion.

. Eliminacion del sulfato: Tres tipos de tratamiento pueden eliminar el sulfato del
agua potable: 6smosis inversa, destilacién o intercambio i6nico. Un método para
la determinacion de sulfatos es precipitandolo cuantitativamente como Sulfato de
Bario (BaSO4) y éste puede ser aprovechado para eliminar bajas
concentraciones de sulfatos en efluentes residuales, por lo que fue electo éste

tratamiento, ademas de que el producto no es toxico.

Al realizar esta precipitacion se introduce en la solucion una especie nueva y
toxica como lo es el Bario, el cual esta regulado en el Decreto 883. Es por ello que la

adiciéon del agente precipitante, como lo podrian ser el Cloruro o el Hidroxido de Bario,


http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=es&langpair=en%7Ces&u=http://www.lenntech.com/ion_exchanger.htm&rurl=translate.google.co.ve&usg=ALkJrhjyh5DDT4LBqSfooqUD_7ndse0v4g
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se debe hacer de manera controlada. Para ello se puede realizar una prueba control,

tomando una muestra de la solucion luego de cada adicion del agente precipitante y

aparte adicionarle gota a gota mas del agente y verificar si se sigue formando

precipitado, de esta simple manera se puede conocer si ya se ha agregado suficiente

agente precipitante.

Fosfatos

Nitratos

[70].

Efectos del fosfato en las aguas superficiales: Los compuestos del fosforo son
nutrientes de las plantas y conducen al crecimiento de algas superficiales.
Dependiendo de la concentracion de fosfato existente en el agua puede
producirse la eutrofizacién. Tan solo 1 g de Fosfato-fésforo (PO4-P) provoca el
crecimiento de hasta 100g de algas. Cuando estas algas mueren, los procesos
de descomposicién dan como resultado una demanda de oxigeno de alrededor
de 150g.

Eliminacién del fosfato: Existen dos modos de reducir la concentracion de
fosfatos en el agua residual, por eliminacion biolégica del fésforo y la
precipitacion quimica del fosfato. De ellas se selecciond la ultima, los
compuestos de ortofosfato son precipitados como fosfatos de metales
dificilmente solubles empleando como agentes precipitantes sales de hierro,
aluminio y de calcio. Se seleccionoé la precipitacion con cal ya que el Caz(POy):
es un producto inerte y tiene un producto de solubilidad bien favorable (2,07 x10°

33) como para realizar una precipitacién cuantitativa.

[71].

Efectos del nitrato en aguas: La contaminacion del agua por nitratos radica en el
efecto que puede tener sobre la salud humana al ser ingeridos disueltos en agua

0 a través de los alimentos. El consumo de agua con altas concentraciones en
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nitratos supone un riesgo para la salud, especialmente en los nifios, provocando
metahemoglobinemia, enfermedad caracterizada por inhibir el transporte de
oxigeno en la sangre. Asimismo, los nitratos pueden formar nitrosaminas y

nitrosamidas, compuestos potencialmente cancerigenos.

Eliminacion del nitrato: Existen varios métodos que permiten la eliminacion de
nitratos pero ninguno de ellos resuelve por si solo el problema, ya que
dependiendo de las necesidades, caracteristicas y circunstancias del mismo sera
mas acertado emplear uno u otro. El nitrato es un anion estable y altamente
soluble en agua con un bajo potencial para la co-precipitacién o adsorcion, lo que
conduce a que tratamientos convencionales de aguas como la filtracion o el

ablandamiento no sean adecuados para su eliminacion.

En general, los métodos fisico-quimicos permiten una eliminacion efectiva de los
nitratos en aguas contaminadas. Entre estos métodos estan el intercambio
ionico, ésmosis inversa, electrodialisis, desnitrificacion biologica y desnitrificacion
catalitica. Se prefieren los tratamientos bioldgicos por su sencillez, selectividad y
bajo coste ante los fisico-quimicos, mas caros y con mayor generacion de

residuos toxicos.

La desnitrificacion catalitica es un método efectivo para la eliminacién de nitratos
por reduccion catalitica. Tanto los nitratos como los nitritos se pueden eliminar
del agua empleando un agente reductor como hidrégeno, acido férmico, etc. y un
catalizador. EIl proceso de reduccion de nitratos hasta nitrogeno gas ocurre en
etapas seriales, apareciendo como productos intermedios nitritos, 0xido nitrico y

6xido nitroso:


http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=%C3%93smosi&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/wiki/Reducci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Nitr%C3%B3geno_gas
http://es.wikipedia.org/wiki/Nitrito
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%93xido_n%C3%ADtrico
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%93xido_nitroso
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Etapas de la reduccion de Nitratos:

NOg- — NOz — NO — Nzo — Nz

De todos los métodos de eliminacion anteriores, el mas apropiado y accesible
para ejecutar en este trabajo seria la desnitrificacién catalitica. Sin embargo, el
inconveniente estriba en que no se dispone del catalizador para llevar acabo este
tratamiento. El catalizador recomendado generalmente es de Platino. En vista de ello,
no se pudo realizar el tratamiento de eliminacion de Nitratos presente en cuatro de los

residuos.

Yodato:

o Efectos del Yodato en el agua: El Yodo es un requerimiento dietético para los
organismos Vvivos, sin embargo, la especie Yodato es toxica porque posee la
propiedad de ser oxidante e irritante y es por ello que no pueden excluirse
efectos tOxicos sobre organismos acuaticos por manipulacién o eliminacién

inadecuada de residuos que lo contengan.

o Eliminacion de Yodato: Para la mayoria de los agentes oxidantes se recomienda
tratamiento neutralizante con un agente reductor. En el caso del Yodato, los
productos de su reduccion pueden ser Yodo molecular (I) o Yoduro (I)

dependiendo de la fuerza del agente reductor empleado.

Para este trabajo se estimd conveniente obtener como producto al Yodo ya que
es facilmente extraible en solucién acuosa por tener baja solubilidad y puede ser
recuperado y purificado por sublimacion, también el Yodo como reactivo es muy util ya
que tiene muchas aplicaciones. Se eligio como agente reductor al Perdxido de

Hidrégeno ya que como reductor posee una fuerza intermedia evitando obtener Yoduro.
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Especies organicas:

Efectos de las especies organicas en el agua: La materia orgéanica presente en el
agua sufre procesos de oxidacion-descomposicion que dan como resultado una

alta demanda de oxigeno.

Eliminacion de las especies organicas: Para la eliminacion de la materia organica
generalmente se emplean procesos de oxidacion empleando agentes oxidantes

fuertes que permitan la descomposicion hasta CO;, y H,O o mineralizacion.
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5.3.2.- Presentacion de los tratamientos propuestos y andlisis de su aplicacion.

En resumen, se tienen siete tratamientos para la eliminacion de Manganeso y

uno para el resto de cada contaminante, sus procedimientos quedaron expuestos en la

metodologia experimental, en la siguiente tabla se puntualizan su ubicacion dentro de

este trabajo:

Tabla 21. Listado de los tratamientos a considerar y la pagina donde se encuentra su

metodologia experimental.

Tratamiento Nombre Tabla Pagina
A Perdxido de Hidrégeno, H,O, como reductor 2 58
B Peroxido de Hidrégeno, H,O, como oxidante 2 58
D Dioxido de Cloro, CIO;, 4 60
E Permanganato de Potasio, KMnOg4 4 61
G Fotocatalisis Heterogénea con TiO; 5 62
H Foto-Fenton, H,0,/ Fe*?/ UV 5 62
I Hidroxido de Potasio. KOH como precipitante 6 63
J Eliminacion de Hierro, Bufer PhCO2K 7 64
K Eliminacion de Antimonio, KOH / CI 7 64
L Eliminacion de Plata, KClI 7 64
M Obtencién de Fosfato de Calcio, Ca(OH), 7 64
N Obtencién de Sulfato de Bario, Ba(OH), 7 65

PyQ Obtencién de Yodo, H,0; 7 66
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Debido que para la eliminaciébn de Manganeso, como especie Mn(ll), se cuentan

con cinco tratamientos oxidantes (B, D, E, G y H) que se deberan probar sobre los

nueve residuos que contienen a esta especie (2; 3; 6; 7; 8; 9; 10; 11 y 13), se busco

simplificar el trabajo haciendo un estudio comparativo previo para seleccionar los dos

mejores tratamientos en efectividad, rapidez y sencillez.

Para realizar este estudio, se hicieron ensayos cualitativos con los cinco

tratamientos, aplicandolos como indica la metodologia, en 50 mL de una solucién de

400 ppm de Mn(ll) preparada a partir de una sal pura de MnSOQOg.

Tabla 22. Caracteristicas observadas al hacer reaccionar la soluciébn con los cinco

tratamientos

Tratamiento

Observaciones

B.

Solucién de H,0-,

Formacion de precipitado marron, la reaccion fue
inmediata, con efervescencia, la solucion quedd incolora

después de filtrar.

D.
Solucién de CIO,

Formacién de precipitado marrén, la reaccion fue

inmediata, la solucién quedoé incolora después de filtrar.

E.
Solucion de KMnO4

Formacion de precipitado marron abundante, la reaccion
fue inmediata. El exceso de reactivo se eliminé con unas

gotas de etanol. La solucion fue incolora después de filtrar.

G.
Fotocatalisis con TiO2 no
soportado / UV / sin
oxidante afiadido (O, aire)

Luego de 7 horas de exposicion solar (de 8am a 3pm) no

se observo ningun cambio en la solucion.
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Tabla 22. Caracteristicas observadas al hacer reaccionar la solucién con los

cinco tratamientos. (Continuacion)

Tratamiento Observaciones
H. La reaccion se dio inmediatamente al afadir el H,O,,
Foto-Fenton formacion de precipitado marrén, luego de 7 horas de
H,0,/ Fe*?/ UV exposicién solar (8am a 3pm) no se observdé cambio
aparente, la solucion adquirié un tono amarillento

Segun las observaciones hechas, no se obtuvieron resultados satisfactorios en

los dos tratamientos fotoquimicos:

1.-En la fotocatalisis heterogénea no se observo ningin cambio. En las variables

gue afectan este resultados se encuentra la incidencia de la Luz UV y el oxidante.

La incidencia de la radiacién fue optimizada colocando los recipientes de vidrio
(beakers) sobre una superficie aluminizada reflectante en forma de parabola, que

permitié que la luz incidiera de una manera satisfactoria sobre cada recipiente.

El oxidante fue el oxigeno del aire pero a veces se usa la adicion de otros
oxidantes mas fuertes como H,O, 6 O3 para favorecer la captura de electrones y la
eficiencia del proceso, asi que se decidid repetir el ensayo afiadiendo unas gotas de
H,O,. El resultado fue una mezcla de dos solidos, el catalizador TiO, de color blanco

junto con el MnO, marrén, que luego de filtrar no se pudieron separar.

Emplear el TiO;, en suspension para tratamientos de agua es muy comdn ya que
proporciona un buen contacto catalizador-contaminante y por tanto buenas eficiencias,

sin embargo, para este caso en particular, se debe soportar el TiO, sobre una superficie
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transparente en el UV. El método para soportar el catalizador es toda un &rea en
desarrollo, hay que considerar muchas variables que se deben optimizar, como lo son:
el grosor de la pelicula de TiO,, su area superficial, la fase cristalina del catalizador
(80% Anatasa y 20% Rutilo) y su adherencia al soporte. El desarrollo de esta técnica no

se encuentra dentro de los alcances de los objetivos de este trabajo

2.-En la reaccion de Foto-Fenton la oxidacion del Manganeso se dio
inmediatamente al agregar el H,O; a la solucién, tal como se observo en el tratamiento
B, y no se obtuvo cambio alguno al exponerlo a la luz con la sal de Fe(ll). Esto es
debido a que el propio H,O, tiene la fuerza necesaria par oxidar al Mn(ll) a Mn(lV), de
hecho esta reaccion es muy espontanea en medio basico. También se obtuvo una
solucion coloreada de amarillo por la presencia de la especie Fe(lll) que debe de ser

eliminada de la solucién en un paso posterior.

En el tratamiento D, solucién de CIO,, también se obtuvieron buenos resultados,
el inconveniente con este tratamiento estriba en la preparacion de la solucién, hubo que
generar el gas al momento de utilizarlo debido a que sus soluciones son inestables y
ello exige de un sistema de generacidn a escala de laboratorio y experiencia para
manipularlo (ver tabla 4 en la pagina 60). Adicionalmente este tratamiento introduce
especies nuevas al residuo como lo son los cloruros y sub-productos de la reaccion

como los cloritos y cloratos.

Para este caso en particular, con el tratamiento con H,O, en medio basico se
logra el mismo resultado y éste ofrece rapidez, sencillez, sin necesidad de aplicar un
procedimiento adicional de generacion ni de eliminacion posterior, a parte del proceso
de filtracion para separar el producto. Asi como tampoco introduce especies nuevas en
el residuo. Lo anterior aplica igualmente para el tratamiento E con KMnO,4 por lo cual

fueron seleccionados estos dos.
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A continuacion se presentan las propuestas de tratamiento para cada uno de los
catorce residuos, los resultados obtenidos y la discusién de los mismos. Primero se hizo
la identificacion completa del residuo donde se especifica su procedencia, la
composicién quimica, los parametros que son regulados por el Decreto 883, sus

caracteristicas y las concentraciones iniciales de los contaminantes presentes.

Luego se realizd la seleccién de un conjunto de tratamientos individuales para
los contaminantes de cada residuo, cada conjunto conforma un método. Se describen
las reacciones quimicas involucradas, los reactivos y cantidades empleadas, también el

diagrama ecolégico por cada método aplicado.

Por ultimo, se especifican las concentraciones de los contaminantes después de
ser tratados, los analisis adicionales realizados tales como las propiedades fisicas y
quimicas de los productos y sub-residuos obtenidos (punto 4.4 de la metodologia
experimental), su discusion y evaluacion de los resultados (punto 4.5 de la metodologia

experimental).
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RESIDUO 1

Procedencia:

El Residuo 1 proviene del Laboratorio de Principios de Quimica, es una mezcla
de tres residuos de los ensayos realizados con soluciones de KMnO,4, donde no ocurre
cambio quimico de esta especie, solo sufre dilucion y acidificacion del medio. Estos tres
residuos fueron identificados con los siguientes cédigos: Lab PQ R 3.1, Lab PQ R
3.2.A.byLab PQR 9.1 (segun figuras 24, 25y 26)

Composicion:

Permanganato de Potasio (KMnQOy,) y Acido Sulfarico (H,SO4) en medio acuoso.
o Especies en solucién: MnOy (ae) + SO42(ae) + H' (ac) + K’ (ag)
. Especies reguladas por el Art.15 del Decreto 883: Manganeso, sulfatos y pH

Caracteristicas:

Solucién acuosa de color violeta, oxidante, de aspecto homogéneo y pH 6

Cantidad del residuo:

Se prepard 1 litro de muestra tomando partes iguales de cada uno de los 3
residuos anteriores y se almacend en un envase de vidrio color ambar hasta su

posterior tratamiento

En la tabla 20 se muestra las concentraciones de las especies encontradas en el
Residuo 1 que son objeto de regulacion en el Art 15 del Decreto 883, determinadas por
FAAS e IEC.
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Tabla 23. Concentraciones de las especies quimicas presentes en Residuo 1

Concentracion Mn (£ 0,6%)ppm | Sulfatos (+ 0,2%)ppm pH

Experimental 317 120 6

Permitida por la Ley 10 400 6-9

La concentracion experimental de sulfatos se encuentra por debajo de lo que
estipula la normativa ambiental venezolana, sin embargo se decidio realizar el
tratamiento para disminuir su concentracion ya que el objetivo es establecer una

metodologia para poder descargar a las redes cloacales dicho compuesto

Tratamientos aplicados:

Debido a que este residuo es sencillamente una solucion de KMnO,4 en medio
acido, se consider6 emplearlo como reactivo en tratamientos de oxidacion quimica de

otros residuos que asi lo requieran.

Igualmente, se propusieron tres métodos para disminuir la concentracion de
Manganeso y sulfato en solucion. El primero consisti6 en reducir la especie
Permanganato MnO,4 a Mn(IV) en medio basico empleando H,O, (tratamiento A) donde
se obtiene el Diéxido de Manganeso MnO, que es insoluble en medio acuoso y se
separa de la solucién por filtracion empleando papel de filtro Whatman N°43. La
concentracion de sulfatos se disminuyé precipitando la sal Sulfato de Bario BaSO4 por
la adicion de Hidroxido de Bario Ba(OH),.8H,0 (tratamiento N) de manera controlada,
empleando para ello la prueba control del exceso de Bario descrita en el tratamiento O,
esto se hace debido a que la concentracion de Bario también se encuentra regulada por
el Art 15 del Decreto 883. Para separar el BaSO, que es un solido muy fino se
centrifugd la solucion, también se puede decantar. Por ultimo se neutralizé el pH de la

solucién remanente ariadiendo HCI.
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En el segundo método, al igual que el primero, se obtuvo MnO, aplicando el
tratamiento A. Después de filtrar, a la solucién se le neutralizé el pH con H,SO, y se
calentd hasta eliminar el agua para asi recuperar la sal Sulfato de Potasio K;SOq4

formada por las especies que quedaron en la solucion.

En el tercer método, se propone reducir el MnO4 a Mn(ll) con H,O, pero en
medio acido y luego precipitarlo con Hidréxido de Potasio obteniendo el Hidréxido de
Manganeso Mn(OH), (tratamiento 1) que posteriormente sera transformado a MnO, por

oxidacion al aire y calentamiento. Aqui también se recupero la sal K,SOq,

Reacciones involucradas
e Tratamiento A, medio basico:

2MnOy4 (ac) T 3H,0, (ac) —> 302(9)T + 2Mn02(s)¢ + ZOH-(aC) + 2H20(|)

e Tratamiento A, medio acido:
i.  2MnOy4 () + 5H207 (ag) + BH (ae) = 2Mn*%e) + 50, 1 + 8H20

e Tratamiento I:

i.  Mn*c) + 20H (4e) > MN(OH); ()

e Tratamientos N :
804_2(ac) + Ba+2(ac) — BaSO, (5)l

A continuacion se presenta una tabla resumen de los reactivos empleados en
cada tratamiento, las cantidades empleadas y los productos obtenidos, partiendo de 50
mL de Residuo 1.



157

Tabla 24: Reactivos y productos empleados en cada tratamiento para 50 mL de

Residuo 1

Tratamiento Reactivos Cantidad Productos
Ajuste de pH Solucién de KOH al 10% 1mL llegar a pH 8-9
A Solucion al 30% de H,0, 1mL MnO,

N Solucién al 10% de 2 mL BaSO,

Ba(OH)2.8H20

Ajuste de pH Soluciéon de HCI al 10% 1mL Solucion R. 1.1
Ajuste de pH Solucién de H,SO,4 al 10% 1mL llegar a pH 7
Evaporacion Plancha / estufa 30min/2h K2SO4

I Solucién saturada de KOH 2mL Mn(OH),

En las figuras 52, 53 y 54 se muestran los diagramas ecolégicos de los tres

métodos, donde se representan todas las especies quimicas presentes en cada paso.



Figura 52. Diagrama ecologico del Residuo 1. Primer método.

Residuo 1

= -2 Gt +
MNOy4  (ac) + SO4 “(ac) + H (ac) + K (ac)

KOH a pH 8-9
H20>
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[ MNO2 (s) + SO4™ac) + OH (ac) + K'(a)

v Filtrar
Sélido l Filtrado
\ 4
MnO; ) [ SO4(a) + OH (agy + K'(agy ]
R. 14 Ba(OH)z . 8H20

\4
[ BaSO4 (S) + OH-(ac) + K+(ac) ]

Centrifugacion o

Decantacion

Sélido l
BaSO, s

Producto BaSO,

l Liquido

[ K*(ac) + OH (ac) ]

a pH=7

K@) + Cla) + H20y)

R.1.1
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Figura 53. Diagrama ecolégico del Residuo 1. Segundo método.

Residuo 1
MNnOy4 (ac) + SO4-2(ac) +H" (@)t K+(ac)

KOH a pH 8-9
H.0,

[ MNO; () + SO4 2 (ac) + OH (ag) + K (ac) ]

v Filtrar
S6lido l Filtrado
\ 4
MnO; (s) [ SO4-2(ac) + OH(a0) + KJr(ac) ]
R. 14 H2S04 (o
apH=7
\4

[ K(ac) + SO4”(ac) + H20() ]

l Evaporacion

K2SO4 )

Producto K»,S0O, 1.2
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Figura 54. Diagrama ecolégico del Residuo 1. Tercer método.

Residuo 1
MNO4 (ac) + SO4%ac) + H' (o) + K'agy

l H.0,
[ MN" (¢ + S04 (ac) + H'(ae) + K'(a) ]

v KOH
[ Mn(OH) () + SO4-2(ac) + OH(ac) + KJr(ac) ]

Filtrar
Sélido l Filtrado
v
Mn(OH)2 ) [ SO4%(ae) + OH ey + K'ag ]
Sub-producto Mn(OH); H2SO4 ()
apH=7
\ 4

[ K(ac) + SO4”(ac) + H20() ]

l Evaporacion

K>SOy, (s)

Producto K»,S0O, 1.3

Para verificar la efectividad de los tratamientos se midieron nuevamente las
concentraciones de los contaminantes y ademas, para el primer método, se incluyo el
analisis de la concentracion de Bario debido a que esta especie fue introducida a la
solucion y también es objeto de regulacion. Para ello se tomo la solucion remanente del

primer método denominada R.1.1 y para los otros dos se preparé una solucién de
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10 000 ppm de cada sal de K;SO4, ya que estas sales conservan todas las especies

que quedaron en solucion luego de la eliminacion de Manganeso.
El MnO, y Mn(OH), obtenidos fueron reservados como Residuo 14 y Sub-
producto respectivamente, el K,SO, como producto final, para ser tratado y

caracterizado posteriormente y el BaSO, se recolecté como sub-residuo.

Tabla 25. Concentraciones de las especies quimicas presentes en las muestras

Muestra Mn (£ 0,6%)ppm | Ba (£ 0,6%)ppm | Sulfatos (£ 0,2%)ppm pH
R.1.1 No detectado No detectado <100 7
Solucion K;S04 1.2 No detectado -- -- 7
Solucion K;SO4 1.3 No detectado -- -- 7

En todas las soluciones no se detecté Manganeso, por lo que se concluye que
los tres tratamientos, tanto de reduccion como de precipitacion, fueron muy eficientes
en la eliminacion completa de este contaminante. Sin embargo, en el tratamiento de
precipitacion no se obtiene al MnO, directamente. EI Mn(OH), se oxidé rapidamente al
contacto con el aire pero no de manera completa, obteniéndose un soélido de color
heterogéneo marrén claro, por ello se procedié a calentar en la estufa a 100°C por tres
horas.

El proceso de envejecimiento y secado del hidroxido no fueron suficientes para
lograr la transformacion completa, lo que coincide con los resultados del trabajo de
Ramos @ quién tuvo que emplear la calcinacién del hidréxido a 950°C para
transformarlo a una sola especie, obteniendo Mn3zO, o Hausmanita. Con estos
resultados se decidi6 descartar la eliminacion de Manganeso por precipitacion

(tratamiento ).
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Adicionalmente, en el primer método se logré reducir la concentracion de sulfatos
sin introducir una cantidad significativa de Bario a la solucién, esto indica que el ensayo
de control de precipitacion de sulfatos es confiable (procedimiento O). Por lo anterior, la
solucion R.1.1 es segura para ser descartada por el desagiie ya que cumple con todos

los parametros exigidos por la Ley.

En el segundo método se consiguiod recuperar el K,SO4, con ello se evito el uso
de la solucion de Bario y no se generaron sub-residuos. Sin embargo, hubo mayor
consumo de energia eléctrica, comparado con el primer método, ocasionado por el
proceso de secado que requirid de horas de calentamiento en la plancha y la estufa
para completar el proceso de evaporacion, lo cual se puede corregir dejando que el
agua de la solucién se evapore a temperatura ambiente si se dispone del tiempo

necesario. Este segundo método es el elegido para tratar al Residuo 1.

RESIDUO 2

Procedencia:

El Residuo 2 proviene de los laboratorios de Principios de Quimica, Inorganica |
e Instrumental Analitico. Es una mezcla de seis residuos de soluciones de Mn(ll) y
Sulfato, producto de la neutralizacion no estequiométrica del KMnO,4 con Acido Oxalico
(H2C20,4) y Perdxido de Hidrégeno (H2O,) en medio acido, aunado a los residuos de
soluciones de Sulfato de Manganeso. Estos seis residuos fueron identificados con los
siguientes codigos: Lab. PQ. R.3.2.A.a, Lab. QI-l R.9.1.5.a, Lab. QI-1 R.9.3.C.II, Lab. QI-
| R.9.4 (fase liquida), Lab. Inst. R.Patrones Mn, Lab. Inst. R.Muestra Sintética Mn
(segun figuras 25, 30, 32, 33, 41, 42 y 45)
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Composicion:
. Especies en solucion: Mn*? ¢y + SO4%a0) + H' (ag) + K'(ag)
. Especies reguladas por el Art.15 del Decreto 883: Manganeso, sulfatos y pH

Caracteristicas:

Soluciéon acuosa incolora, de aspecto homogéneo y pH 2. Presenta

efervescencia por exceso de H,0,

Cantidad del residuo:

Se prepar6 1 litro de muestra tomando partes iguales de cada uno de los 6

residuos anteriores y se almaceno en un envase de vidrio transparente.
En la tabla 26 se muestra las concentraciones de las especies encontradas en el
Residuo 2 que son objeto de regulacién en el Art 15 del Decreto 883, determinadas por

FAAS e IEC.

Tabla 26. Concentraciones de las especies quimicas presentes en Residuo 2

Concentracién Mn (x 0,6%)ppm | Sulfatos (x 0,2%)ppm pH
Experimental 459 73 705 2
Permitida por la Ley 10 400 6-9

Tratamientos aplicados:

Debido a la caracteristica de efervescencia de este residuo se le hizo una prueba
preliminar para comprobar que ello se debia al exceso del reactivo H,O, empleado en

los ensayos, ésta consistio simplemente en afadirle KOH para aumentar su pH
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observando que inmediatamente precipitaba un sélido marrén correspondiente al MnO,

segun la siguiente reaccion:
Mn+2(ac) + H,0, (ac) T ZOH-(aC) —> MnOz(S)i + 2H20(|)

En el tratamiento de este residuo se aprovechd su naturaleza oxidante a pH
bésico, por lo que se propuso afiadir KOH hasta pH 8, ya que a pH superior empezaria
la precipitacion del Mn(OH),. Una vez que reaccion6 todo el H,O, presente en el
residuo, se agregaron unas gotas de este reactivo para corroborar que todo el Mn(ll)

haya sido oxidado a Mn(lV), segun la reaccién anterior.

Luego de separar el MnO, por filtracidon, a la solucidbn remanente se le puede
aplicar el tratamiento de precipitacion de sulfatos con la solucidon de Bario o se puede
evaporar el solvente para recuperar la sal K,SO4. Segun los resultados obtenidos en el
Residuo 1, se va a proceder a recuperar el K,SO, gracias a que el Residuo 2 también
posee una matriz sencilla y que los reactivos empleados en la eliminacién de
Manganeso no introducen nuevas especies a la solucién y el exceso es eliminado

facilmente por calentamiento.

Tabla 27. Reactivos y productos empleados en cada tratamiento para 50 mL de
Residuo 2

Tratamiento Reactivos Cantidad Productos
Ajuste de pH Solucién de KOH al 10% 3mL llegar a pH 8-9
A Solucién al 30% de H,0, 3 gotas MnO,
Ajuste de pH Soluciéon de H,SO,4 al 10% 1mL llegar a pH 7

Evaporacion Plancha / estufa 30 min/ 2h K2SO,4
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En la figura 55 se muestra el diagrama ecoldgico del método aplicado.

Figura 55. Diagrama ecoldgico del Residuo 2.

Mn*? (ac) T SO4-2(ac) + H+(ac) + K" @ac) T H202 (ac)

l KOH

[ MNO2 (s) + SO4%(ac) + OH'(a) + K’ (ag) ]

l Filtrar

Sélido l Filtrado
\ 4
MnO; (s) [ SO4%(ac) + OH (ae) + K'ag) ]
R. 14 H2SO04 ()
apH=7
A 4

[ K(ac) + SO4”(ac) + H20() ]

l Evaporacion

K2SO4 ()

Producto K»,S0O, 2.1

Se midieron nuevamente las concentraciones de los contaminantes en una

solucion de 10 000 ppm de la sal K,SO4 recuperada reservada como producto.
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Tabla 28. Concentraciones de las especies quimicas presentes en las muestras

Muestra Mn (£ 0,6%)ppm |Sulfatos (x 0,6%)ppm pH

Solucién K,S0,4 2.1 No detectado -- 7

En la soluciéon no se detect6 Manganeso lo que indica que por el método de
oxidacion con H,O, (tratamiento B) se eliminé eficientemente este contaminante y
ademas se obtuvieron dos productos: el MnO; y el K,SO,4. Con este método se logré
eliminar el residuo lo que contribuiria a solventar el problema de almacenamiento de la

institucion.

RESIDUO 3

Procedencia:

El Residuo 3 proviene de los laboratorios de Principios de Quimica y
Fisicoquimica, es una mezcla de dos residuos de soluciones de Mn(ll) y Sulfato, que a
diferencia del Residuo 2, es producto de la neutralizacién estequiométrica del KMnO4
en titulaciones con Na,C,O, y H,O, en medio acido, ademéas posee una pequefia
porcion de componentes organicos y Hierro debido a que se trabajo con Sangre/EDTA.
Estos dos residuos fueron identificados con los siguientes cdodigos: Lab. PQ R.9.2 y
Lab. FQ R.Cin, Enz. (segun figuras 20 y 29). Nota: estos residuos no se agruparon en el

Residuo 2 por considerar que reducian el potencial de reciclaje y reutilizacion de éste.
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Composicion:

. Especies en solucion: Mn*?ae + SO4%ae + H @) + K'ag + Na@e + (Fe™ g +

materia organica) yazas

o Especies reguladas por el Art.15 del Decreto 883: Manganeso, Hierro, Sulfatos y
pH

Caracteristicas:

Solucién acuosa incolora, de aspecto homogéneo y pH 1.

Cantidad del residuo:

Se prepard 1 litro de muestra tomando partes iguales de cada uno de estos

residuos y se almacend en un envase de vidrio transparente.
En la tabla 29 se muestra las concentraciones de las especies encontradas en el
Residuo 3 que son objeto de regulacién en el Art 15 del Decreto 883, determinadas por

FAAS e IEC.

Tabla 29. Concentraciones de las especies quimicas presentes en Residuo 3

Concentracion Mn (£ 0,6%)ppm |Fe (x 0,6%)ppm |Sulfatos (£ 0,2%)ppm pH

Experimental 1210 No detectado 26 692 1

Permitida por la Ley 10 25 400 6-9

Tratamientos aplicados:

Debido a que este residuo esta conformado por la titulacion en la que se trabaja
con sangre, puede ser considerado como un residuo biologico. Sin embargo, esto no es

asi ya gque a la solucion que contiene sangre se le afiade H,O; y luego KMnO4 en medio
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fuertemente &cido, y es bien conocido el efecto desinfectante y antiséptico de ambos
reactivos [”®l, ademéas que el KMnO, oxida toda materia orgéanica tal como se muestra

en la siguiente reacciéon general.
MnO4'(aC) + Sangre/EDTA (ac) T H+(ac) — Mn+2(ac) + CO, (g)T + NO, (g)T + H20(|)

Por lo anterior, se considera que todo agente patdgeno que pudiese estar
presente en la sangre utilizada fue destruido, al igual que el resto de la materia

organica.

Se propusieron dos métodos donde no se consideroé la eliminacién de Fe debido
a gue su concentracion en el residuo no fue detectada. La eliminacion del Mn se hizo
por oxidacién en medio basico, empleando como agentes oxidantes al H,O, en el primer

método (tratamiento B) y en el segundo al KMnO, (tratamiento E)
Reaccion del tratamiento E:
3MN*%(ac) + 2MNOy (ae) + H200) = 5MNO2 ) | + 4H (o)
Para este residuo se va aplicar el tratamiento de precipitacion de sulfatos en el
primer meétodo, ya que la matriz de la solucién no permite recuperar sales puras al

evaporar el solvente. No obstante, para el segundo método, se propone como

alternativa emplear este Ultimo proceso y obtener una mezcla de K,SO,4 y Na;SOs,.
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Tabla 30. Reactivos y productos empleados en cada tratamiento para de 50 mL de
Residuo 3.

Tratamiento Reactivos Cantidad Productos
Ajuste de pH Solucion de KOH al 10% 3mL llegar a pH 8-9
A Solucion al 30% de H,0, 2 mL MnO,

E Solucién 0,3 M de KMnO,4 4 mL MnO,
N Solucion al 10% de 10 mL BaSO,

Ba(OH),.8H,0

Ajuste de pH Soluciéon de HCI al 10% 2 mL Solucion R. 3.1
Ajuste de pH Solucién de H,S0O,4 al 10% 1mL llegar a pH 7
Evaporacion Plancha / estufa 30min/2h K2SO4 + KCI

En las figuras 56 y 57 se muestran los diagramas ecolégicos de los dos métodos

aplicados.
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Figura 56. Diagrama ecologico del Residuo 3. Primer método.

Mn+2(ac) + 804-2(;,1(;) + H+(ac) + K+(ac) + Na+(ac) + {Fe+3(ac) + Materia Orgénica(ac)}nazas

KOH 6 NaOH
H.0,

[ Mn02 (S) + SO4-2(ac) + OH-(ac) + K+(ac) + Na+(ac) + {Fe+3(ac) + Materla Orgénica(ac)}TrazaS ]

l Filtrar
Sélidol l Filtrado

MnO; (s) S04 %@e) + OH (o) + K agy + Na*(ae) +

R. 14 ({Fe+3(ac) + Materia Orgénica(ac)}Trazas

Ba(OH)z ° 8H20

BaSO4 (s) + OH_(ac) + K+(ac) + Na+(ac) +

{Fe* 40 + Materia Organicaa)}rrazas

Centrifugacion o
Decantacion

Solido l Liquido

BaSO, s OHa) + K'agy + Na'(a) +
{Fe*ac + Materia Organica an rrazas

Producto BaSO,
apH=7
K*@c) + Na'@e) + Clac) +

{Fe™ e + Materia Organicaac}rrazas

R.3.1
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Figura 57. Diagrama ecolégico del Residuo 3. Segundo método.

Mn+2(ac) + SO4-2(ac) + H+(ac) + K+(ac) + Na+(ac) + {Fe+3(ac) + Materla Orgé.nica(ac)}Trazas

KMnO4
KOH 6 NaOH

[ MnO; ) + S04_2(ac) + OH (3¢ + K+(ac) + I\|a+(ac) + {Fe+3(ac)}Trazas

—

l Filtrar
Sélido l Filtrado
v
MnO; (s) S04 %@e) + OH (o) + K agy + Na*(ae) +
R 14 {Fe+3(ac)}Trazas
H2SO4 ()
il apH=7

SO4_2(ac) + K+(ac) + Na+(ac) +

{Fe+3(ac)}Trazas

l Evaporacion

KsSO4 + Na,SO,4 +{Fe+3(ac)}Trazas

R. 3.2
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Para medir la concentraciones finales de los contaminantes se tomo la solucién
denominada R.3.1 y se prepard una solucién de 10 000 ppm con la mezclas de sales
R.3.2.

Tabla 31. Concentraciones de las especies quimicas presentes en las muestras

Muestra Mn (£ 0,6%)ppm | Ba (£ 0,6%)ppm | Sulfatos (+x 0,6%)ppm pH

R.3.1 No detectado 0,71 < 200 7

R. 3.2 No detectado -- -- 7

En las soluciones no se detecté Manganeso, la concentracion de Bario y Sulfato
se mantuvieron por debajo de los limites de descarga. La solucione R. 3.1 puede ser
descartada por el desague.

Los dos tratamientos de oxidacion con H,O, y KMnO4 son igualmente efectivos
para eliminar el Mn y ninguno de los dos introduce especies nuevas y contaminantes al
residuo. La diferencia estriba en que al oxidar con KMnO,4 se va a obtener mayor
cantidad de producto MnOx.

Para tratar este residuo se va a seleccionar el segundo método porque el KMnOg4
tiene la ventaja de que asegura la mineralizacion de la materia organica que contiene la
solucion ya que su poder oxidante es superior al de H,O,. Ademas la mezcla de sales
obtenida tiene un potencial uso en la practica de Purificacion del Cloruro de Sodio del
Laboratorio | de Quimica Inorganica, en la cual se puede incluir como impureza de la
sal de NaCl.

De esta manera se logra eliminar otro residuo de los Laboratorios de Docencia.
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RESIDUO 4

Procedencia:

El Residuo 4 proviene del Laboratorio de Principios de Quimica, es producto de
un ensayo sobre las propiedades oxidantes del KMnO4, que sélo consta de éste
reactivo en medio fuertemente bésico, donde se forma la especie Manganato MnO4?,
Este residuo fue identificado con el codigo: Lab. QI-I R. 9.1.5.b (segun figura 30)

Composicion:
Manganato de Potasio (K;MnQ,) e Hidroxido de Sodio (NaOH).

. Especies en solucion: MnO4? () + K a+ Na*(ae) + OH (5
o Especies reguladas por el Art.15 del Decreto 883: Manganeso y pH

Caracteristicas:

Solucién acuosa de color verde, oxidante, de aspecto homogéneo y pH 12

Cantidad del residuo:

Se prepar6é 50 mL de este residuo y se envaso en un recipiente de vidrio color

ambar.

Tabla 32. Concentracion de Manganeso presente en el Residuo 4 determinada por
FAAS.

Concentracion Mn (= 0,6%)ppm pH

Experimental 356 12

Permitida por la Ley 10 6-9
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Tratamientos aplicados:

Debido a que este residuo es sencillamente una solucion de K,MnO,4 en medio
basico, se consideré emplearlo como reactivo en tratamientos de oxidacion quimica de

otros residuos, al igual que el Residuo 1.

Sin embargo, se propuso un tratamiento muy sencillo para disminuir la
concentracion de Manganeso, que consistid en la adicion de H,O, para reducir la
especie Manganato MnO,? a Mn(lV). A la solucién resultante se le ajusté el pH a 7

anadiendo HCI concentrado.

Reaccion de oxido-reduccion:
e Tratamientos A:
MNO,? (ae) + H202 (ac) + 20H (ac) & MNOzseiido)l + Ozig)T + 2H20)

Tabla 33. Reactivos y productos empleados en el tratamiento de 50 mL de Residuo 4

Tratamiento Reactivos Cantidad Productos
A Solucién al 30% de H,0, 1mL MnO,
Ajuste de pH Soluciéon HCl al 10% 3mL Solucion R. 4.1

En la figura 58 se muestra el diagrama ecoldgico del tratamiento, donde se

representan todas las especies quimicas presentes en cada paso del proceso.



Figura 58. Diagrama ecolégico del Residuo 4.

-2 o
MnO4 (ac) + OH (ac) + K+(aC) + Na+(ac)

l H20,

[ MOz (5) + OHag) + K'(ac) + Na"ag) ]

i Filtrar

Solido l
MnO, (s)

R. 14

\4

Filtrado

[ K+(ac) + Na+

(ac) + OH(aq) ]

A

y

apH=7

K @) + Na'@g + Cliae + H20g)

R. 4.1

Tabla 34. Concentraciones de Manganeso después del tratamiento:

Muestra

Mn (= 0,6%)ppm pH

R.4.1

No detectado 7
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De este resultado se concluye que la solucion R.4.1 es segura para ser

descartada por el desagiie ya que cumple con todos los parametros exigidos por la Ley.

El MnO» obtenido fue reservado como Residuo 14.
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RESIDUO 5

Procedencia:

El Residuo 5 proviene del Laboratorio | de Quimica Inorganica, es una mezcla de
dos sustancias fuertemente oxidantes como lo son el KMnO4 y el Peroxidisulfato de
Potasio (K,S,0g) en medio acido, donde no ocurre reaccion. Este residuo posee el

siguiente cddigo: Lab. QI-I R.9.3.C.I (segun figura 32)

Composicion:
. Especies en solucién: MnOg e + S208 (a0 + K¥ae) + HYa) + SO4%(a0)
. Especies reguladas por el Art.15 del Decreto 883: Manganeso, sulfatos y pH

Caracteristicas:

Solucién acuosa de color violeta, fuertemente oxidante, de aspecto homogéneo y
pH 1

Cantidad del residuo:

Se preparé 50 mL del residuo y se dispuso en un recipiente de vidrio color

ambar.

Tabla 35. Concentraciones de las especies quimicas presentes en Residuo 5,
determinadas por FAAS e IEC

Concentracion Mn (x 0,6%)ppm | Sulfatos (£ 0,2%)ppm pH

Experimental 302 23131 1

Permitida por la Ley 10 400 6-9
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Tratamientos aplicados:

Como este residuo es sencillamente una solucién de KMnO, y K;S,05 en medio
acido, se decidido emplearlo como reactivo en tratamientos de oxidacion quimica de

otros residuos, al igual que el Residuo 1y 4.

Analogamente al Residuo 4, se plante0 eliminar el caracter oxidante del residuo
neutralizandolo con H,O, como agente reductor y cambiando el pH a basico. Con esto
se logra disminuir la concentracion de Manganeso en solucién reduciéndolo hasta el
MnO,, al mismo tiempo que se reduce el Peroxidisulfato a Sulfato como se observa en

la siguiente reaccion:
S2087 (ac) + H202 (ac) + 20H (ac) = 2S04 (ac) + O2(g)T + 2H,0¢

En el tratamiento de Sulfatos se emple6 el proceso de evaporacion del solvente
aprovechando que la matriz de la solucién es simple y se puede recuperar de K,SOj,.

Tabla 36. Reactivos y productos empleados en cada tratamiento, partiendo de 50 mL de
Residuo 5.

Tratamiento Reactivos Cantidad Productos
Ajuste de pH Solucién al 10% de KOH 3mL llegar a pH 8-9
A Solucioén al 30% de H»,0- 3 mL MnO,,
Ajuste de pH Solucién de H,SO,4 al 10% 1mL llegara pH 7
Evaporacion Plancha / estufa 30min/2h K2SOq4

En la figura 59 se muestra el diagrama ecologico del método.
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Figura 59. Diagrama ecolégico del Residuo 5.

MNO4 ac) + S208 ™ (ac) + K'ac) + H'(ag) + SO4”(ac)

KOH

H,O, exceso

[ MNO2 (s) + SO4%(ac) + OH'(a) + K’ (ag) ]

l Filtrar

Sélido l Filtrado
\ 4
MnO; (s) [ SO4%(ac) + OH (ag) + K’ (ag) ]
R. 14 H2SO4 ()
apH=7
\ 4

[ K*(ac) + SO4%(ac) + H20) ]

l A Evaporacién

K2SO4 ()

Producto K»,S0O, 5.1

El MnO, y K,SO, fueron recolectados para ser tratados y caracterizados
posteriormente. Con la sal K,SO, se prepar0 una solucion de 10 000 ppm para

determinar la concentracion de Manganeso.
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Tabla 37. Concentraciones de las especies quimicas presentes en las muestras

Muestra Mn (£ 0,6%)ppm |Sulfatos (+ 0,2%)ppm| pH

Solucién K»S0,4 5.1 n. d. -- 7

Con estos resultados se puede deducir, al igual que en los residuos anteriores,
gue la precipitacion de MnO, ocurre de manera cuantitativa por lo que es muy efectiva
para eliminar Mn de la solucién. Se pudo obtener la sal K,SO, gracias a la sencillez de

la solucion y a la remocion completa de Mn

RESIDUO 6

Procedencia:

El Residuo 6 proviene del Laboratorio de Fisocoquimica, es el residuo de la
oxidacion del Alcohol Bencilico (PhCH,OH) a Benzaldehido (PhCOH) con KMnOQO,,
donde el reactivo limitante es éste Ultimo y su concentracibn se encuentra muy por
debajo de la relacion estequiométrica, por lo que se considera la presencia de las 2
especies organicas en solucion. Este residuo lleva el cédigo: Lab. FQ R.Ox.Al.Ben

(segun figura 35)

Composicion:

K+
(ac)
o Especies reguladas por el Art.15 del Decreto 883: Manganeso, Sulfatos y pH.

Nota: Aunque en este articulo no se encuentra un limite de descarga para el

Benzaldehido o el Alcohol Bencilico, en el Art. 9 del mismo decreto establece que
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sustancias con efectos toxicos como éstas (ver tabla 16, pag. 126), son objeto de

regulacion para toda descarga a cuerpos de agua.

Caracteristicas:

Solucién acuosa incolora, de fuerte olor caracteristico a Benzaldehido, aspecto
homogéneo y pH 2

Cantidad del residuo:

Se recolectaron 200 mL de residuo al realizar la practica y se envas6 en un
recipiente de vidrio transparente.

Tabla 38. Concentraciones de las especies quimicas presentes en Residuo 6
determinadas por FAAS e IEC.

Concentracién Mn (x 0,6%)ppm | Sulfatos (x 0,2%)ppm pH
Experimental 15 53 377 2
Permitida por la Ley 10 400 6-9

Tratamientos aplicados:

Para eliminar el Alcohol Bencilico y Benzaldehido se decidié oxidarlos hasta
Benzoato que es una sustancia no peligrosa, empleando el mismo agente oxidante de

la sintesis, KMnO4 pero en medio basico. Segun las reacciones:

o Reaccion de oxidacion del Alcohol Bencilico:
4KMnQOy4 (ac) T 3PhCH-,0OH (ac) T OH’ (ac) —> 4MnO- ) T 3PhCOgK(ac) + H>,O ot K+(ac)

o Reaccién de oxidacion del Benzaldehido:
2KMnO4 (ac) T 3PhCOH (ac) t OH (ac) = 2MnO, ) T 3PhCO,K (ac) T H->O o+ K* (ac)
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Con este tratamiento se logra, al mismo tiempo, la disminucion de la
concentracion de Mn(ll) en solucion, ya que el KMnO,4 en medio béasico oxida al Mn(ll)

hasta Mn(lV) y él se reduce a esta misma especie (tratamiento E).

Luego de aplicado el tratamiento oxidante se propusieron dos métodos para las
otras especies, en el primero se precipitd el BaSO, (tratamiento N), y a la solucion

resultante se le ajusto el pH a 7 con la adicion de HCI.

El segundo método const6 de acidificar y concentrar la solucién para transformar
al Benzoato de Potasio (PhCO.K) a su forma acida, Acido Benzoico, el cual es poco
soluble en agua, al concentrar y enfriar la solucién puede ser extraido de la misma.

Después de ello se procedio a evaporar toda el agua para obtener la sal K,SO,.

Tabla 39. Reactivos y productos empleados en cada tratamiento para 100 mL de
Residuo 6.

Tratamiento Reactivos Cantidad Productos
Ajuste de pH Solucién al 10% de KOH 3 mL llegar a pH 8-9
Tratamiento E Solucién 0,3M de KMnO,4 5mL MnO.,
PhCOOH
Tratamiento N Solucion al 10% de 10 mL
Ba(OH),.8H,0 BaSO.,
Ajuste de pH Solucién de HCI al 10% 2mL Solucion R.6.A
Ajuste de pH Soluciéon de H,SO,4 al 10% 1mL llegar a pH acido
Evaporacion Plancha / estufa 30min/2h K>SO,

En las figuras 60 y 61 se muestran los diagramas ecologicos de los dos métodos.
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Figura 60. Diagrama ecolégico del Residuo 6. Primer método.

> Mn+2(ac) + PhCOH (ac)+ SO4-2(ac)+ H+(ac) + K+(ac)

KOH
KM nO4 (ac)

[ MnO3 () + PACOO™ (a¢)+ SO4%ac) + OH (ae) + K¥a) ]

l Filtrar
Sélido l Filtrado
\ 4
MnO» (s) [ PhCOO’ (ac) + SO4-2(ac) + OH—(ac) + K+(ac) ]
R. 14 Prueba de Aldehidos y Cetonas
2,4-DiNitroFenilhidracina
\ 4
Positiva Negativa
\4 v
Reaccion de oxidacion Ba(OH), * 8H,0
incompleta v

[ BaSO4 ) + PhCOO™ (5) + OH (a¢) + K+(ac) ]

Centrifugacion o

Decantacion

\4
Solido l l Liquido
BaSO, (s) [ PhCOO’ (ac) T OH_(aC) + K+(ac) ]
Producto BaSO, HClc)
apH=7

PhCOO’ (ac) + K+(ac) + CI_(ac) + H20(|)

R.6.1
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Figura 61. Diagrama ecologico del Residuo 6. Segundo método.

- Mn+2(ac) + PhCOH (ac)+ SO4-2(ac)+ H+(ac) + K+(ac)

KOH
KMnO4 (ac)
[ MNO; () + PhCOO (a) + SO4™(ac) + OH (ac) + K'(ac) ]
Filtracion
Sélidol ! Filtrado
MnO» (s) [ PhCOO (ac) T SO4-2(ac) + OH-(ac) + K+(aC) ]
R. 14 Prueba de Aldehidos y Cetonas
2.,4-DiNitroFenilhidracina
\ 4
Positiva Negativa
v Y
H,SO
Reaccion de oxidacion o (,C) )
incompleta ;@ pH= Acido
| A concentrar
A\ 4
[ PhCOOH )+ 804_2(ac) + H+(ac) + K+(ac) ]
Filtrar
A
Sélido l vy Liquido
PhCOOH (s) [ SO4_2(ac) + H+(ac) + K+(ac) ]
Producto PhCOOH KOH
apH=7

[ K*@ac) + SO4%(ac) + H20() ]

Al Evaporar

K2SOy4 s)

Producto K,SO, 6.2
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Los sélidos obtenidos MnO,, y K,SO,4 fueron reservados para su tratamiento y
caracterizacion posterior. Se midieron nuevamente las concentraciones de los
contaminantes en la solucion remanente denominada R.6.1 y en una solucion de 10
000 ppm de sal de K,SO,.

Tabla 40. Concentraciones de las especies quimicas presentes en las muestras

Muestra Mn (£ 0,6%)ppm | Ba (x 0,6%)ppm |Sulfatos (x 0,2%)ppm | pH
R.6.1 n. d. 2,79 <200 7
Solucion K,SO,4 6.2 n. d. -- - 7

No se detectdé Manganeso por lo que se concluye que el tratamiento con KMnOg4
fue eficiente en la eliminacion de este contaminante. Adicionalmente, en el primer
método se logré precipitar sulfatos sin introducir una cantidad significativa de Bario a la
solucion, logrando disminuir su concentracion por debajo de los limites permitidos. Por

lo anterior, la solucion R.6.1 es segura para ser descartada por el desague.

En el segundo método no se generaron sub-residuos y se obtuvieron tres
productos. ElI compuesto PhCO,H recuperado fue recristalizado con agua y una vez
purificado puede ser utilizado como reactivo de laboratorio. Por ello se eligié este

método

La eficiencia del tratamiento de oxidacion a Benzoato fue medida por dos vias,
primero se verificaba la presencia de Benzaldehido en una muestra de la solucion
después de transcurrida la reaccion de oxidacion, por medio de la prueba de 2,4-
DiNitroFenilhidracina (DNF), segun la siguiente reaccion:

NOz—@NHNHz + Hg—@ N Noz—@NHNzc\H ¢ M0

N02 NOZ
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En la cual, se observo un precipitado color anaranjado que fue indicativo de la
formacién de la 2,4-Dinitrofenilhidrazona, siendo la prueba positiva. En este caso se

afiadi6 mas KMnQO,4 hasta que la prueba dio negativa.

Segundo, se tomaron espectros de UV-Vis aprovechando el hecho de que tanto
los reactivos y como los productos, es decir, que el Alcohol Bencilico, el Benzaldehido y
el Acido Benzoico poseen sefiales bien diferenciadas como se aprecia en los espectros
de las tres sustancias puras presentados en la tabla inferior. La muestra tomada era
acidificada con unas gotas de HCI concentrado para transformar la especie Benzoato a
su forma &cida, con ello se verificd el proceso de oxidacion observando la desaparicion

de los picos caracteristico del alcohol y del aldehido, como se muestra en la tabla 42.

En primer lugar, se le tomd el espectro al Residuo 6 sin tratarlo, en el que se
observaron cuatro picos a 220, 248, 257 y 280 nm, los cuales por comparacion con los
espectros de los compuestos puros, pueden ser asignados de la siguiente manera: los

picos a 220 y 257 nm al Alcohol Bencilico y los picos a 248 y 280 nm al Benzaldehido.

El segundo espectro de la tabla 42 es de la muestra tomada luego de consumido
la primera adicibn de KMnQ4, aqui también se obtuvieron cuatro picos, los de longitud
de onda 230 y 273 nm corresponden al Acido Benzoico recién formado y los picos a
242 y 280 nm son del Benzaldehido todavia presente, lo que indicd que la reaccién no
se habia completado, sin embargo en este espectro no aparecieron los picos
caracteristicos al alcohol, por lo que se infiere que éste se consumié completamente en

la reaccion.

El altimo espectro es de la solucién final, en este solo se aprecian dos picos
correspondientes al Acido Benzoico corroborando que la reaccién de oxidacion fue
completa y que tanto el Alcohol bencilico como el Benzaldehido fueron eliminados de la

solucion.



Tabla 41. Espectros de los compuestos puros
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Compuesto

Espectros

Numero

de pico

Longitud

de onda

Alcohol

Bencilico

275 300 5 ) E
Lambda(nm)

40

220

257

Benzaldehido

Lambdainm)

244

280

Acido

Benzoico

400

230

270




Tabla 42. Espectros de los residuos
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Muestra Espectros Numero | Longitud
de pico | de onda
3 : 1 220
Residuo 6 ) ,f”\\x 2 248
antes del A / ""\ 3 257
tratamiento & ’/,// \ / \ 4 280
: 1 230
Residuo6 | | /. 2 242
después dela | | - \’ 3 273
la primera / \ 4 280
adicion de ( \‘\\
KMnOs, NI
o : 1 230
Residuo 6 TN 2 273
despuésdel | | | |
tratamiento i // \\,\
o 1“\/’; \I"\
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RESIDUO 7

Procedencia:

El Residuo 7 proviene del Laboratorio Il de Organica, es la soluciébn remanente
de la oxidacion de la Ciclohexanona hasta Acido Adipico con KMnO4 en medio basico,
donde se han extraido dos productos de reaccién como lo son el MnO, y el Acido
Adipico (HO,C-(CH,)4-CO2H), por lo que se considera que sus concentraciones son

minimas en solucion. Este residuo lleva el codigo de Lab. QO-II R. 6.7.2 (ver figura 49)

Composicion:

. Especies en solucion: {Mn*?e + HO-CO-(CHy)s-CO-OH ag}remanentes + H'(ac) +
K*a0) + N (ac) + Cli(acy

o Especies reguladas por el Art.15 del Decreto 883: Manganeso y pH.
Nota: En este articulo no se encuentra un limite de descarga para el Acido Adipico que
es una sustancia irritante, sin embargo en el Art. 9 del mismo decreto establece que

este tipo de sustancias son objeto de regulacién para toda descarga a cuerpos de agua.

Caracteristicas:

Solucién acuosa incolora, aspecto homogéneo y pH 1

Cantidad del residuo:

Se recogieron 200 mL del residuo y fue dispuesto en un recipiente de vidrio

transparente.
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Tabla 43. Concentracion inicial de Manganeso presente en Residuo 7 determinada por
FAAS.

Concentracion Mn (£ 0,6%)ppm pH
Experimental 3,7 2
Permitida por la Ley 10 6-9

Tratamientos aplicados:

En este residuo la concentracion de Manganeso inicial se encuentra por debajo
del limite permitido para la descarga a las redes cloacales. Sin embargo, existe otro

contaminante a tratar, el Acido Adipico, para el cual se planted un tratamiento.

En primer lugar, para descartar la presencia de Ciclohexanona que haya quedado
sin reaccionar o de productos intermediarios provenientes de su oxidacion incompleta, tal
como el 1,6-dihexanal (HOC-(CH,)4-COH), se aplico la prueba de la 2/4-
Dinitrofenilhidracina (DNF) a una muestra del residuo, ya que ésta es sensible a la

presencia de aldehidos y cetonas, como se expuso en el residuo anterior.

En el caso de que esta prueba diera positiva, se propuso repetir el procedimiento
de oxidacion de la sintesis inicial, afladiendo mas KMnO,4 hasta que la prueba dé
negativa. Este tratamiento también logra disminuir la concentracion del Mn(ll)
remanente, ya que lo oxida hasta MnO,, y el exceso del reactivo es facilmente
perceptible por su coloracion y se puede eliminar agregando pequefias cantidades de

etanol, obteniendo el mismo producto MnO»

Luego, la solucion resultante se acidifica con HCI para extraer el Acido Adipico y

por ultimo se neutraliza el pH con una solucién de KOH al 10%.
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Tabla 44. Reactivos y productos empleados en cada tratamiento para 50 mL de
Residuo 7.

Tratamiento Reactivos Cantidad Productos
Prueba 2,4-DNF 2,4-DiNitroFenilhidracina al 3% 2 gota --
E Solucién 0,3 M de KMnO4 3 mL MnO,
Ajuste de pH Solucion al HCI al 10% 2 mL Acido
Adipico
Ajuste de pH Solucién al 10% de KOH 3mL Solucion
R.7.1

En las figuras 62 se muestra el diagrama ecoldgico correspondiente.



191

Figura 62. Diagrama ecologico del Residuo 7.

{Mn+2(ac) + HO‘CO'(CH2)4‘CO'OH(ac)}remanentes + K+(ac) +

+ - +
Na (ac) T CI (ac) t H (ac)

Prueba de Aldehidos y Cetonas
2,4-DiNitroFenilhidracina

Positiva Negativa
v A 4
Reaccion de Sintesis Incompleta: K'ag) + Na'@) + Clae) + | —\
@O(ac) + HCO'(CH2)4-COH(aC) + H+(ac\ + Mn+2(ac. remanente)
HOzc-(CH2)4-COH(aC) + K+(ac) +Na+(ac) NaOH al 10%
+ Cl-{an\ + H+{an\+ Mn+2{an remanente) a pH: 7
KMnO4 (aC)+ NaOH (aC) K+(ac) + Na+(ac) + CI_(ac)

+2
hasta que la prueba MnN™“ac. remanente)

dé negativa

4 R.7.1
Filtrar
v
l Solido ! Filtrado
Mn02 (s) -OZC'(CH2)4'C02-(30) + K+(ac) + Na+(ac)
+ CI_(ac\ + OH_(ac\"’ I\/In-‘-z(ac. remanente)
R. 14
A concentrar / HClconc)
Y Enfriar en bano de hielo
y Filtrar
Sdélido l l Liquido
[ HOZC‘(CH2)4‘COZH (S) ] K+(ac) + Na+(ac) + Cl-(ac) + W -

+ +2
H (ac) Mn (ac. remanente)
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Tabla 45. Concentracion de Manganeso después del tratamiento

Muestra Mn (£ 0,6%)ppm pH Prueba de 2,4-DNF

R.7.1 2,3 7 negativa

La prueba de 2,4-DNF dio positiva en la solucién inicial del Residuo 7, lo que se
atribuye a la Ciclohexanona sin reaccionar y/o sub-productos de la reaccion de sintesis,
por ello se aplico el tratamiento con KMnO,4 que resulté eficiente en la eliminacién de los
aldehidos y cetonas de la solucion ya que los oxid6 hasta el Acido Adipico, el cual da
negativa a la prueba y se puede extraer de la solucion al acidificar el medio debido a

gue es insoluble en medio acuoso.

Adicionalmente, se observa que el empleo de KMnO, hizo disminuir la
concentracion del Mn(ll) en solucion segun lo explicado anteriormente, como se
observa en la tabla 45. Con estos resultados se puede descartar la soluciéon R.7.1 de

manera segura por el desague.

RESIDUO 8

Procedencia:

El Residuo 8 proviene del Laboratorio | de Quimica Inorganica, es la solucién
remanente de la oxidacion de loduro a Yodato con KMnO,4 en medio neutro, donde se
han extraido dos productos de reacciéon como lo son el MnO; y el Yodato de Potasio
(KIO3), por lo que se considera que sus concentraciones son minimas en solucion. Este

residuo posee el siguiente codigo: Lab. QI-1 R.10.3.1I (ver figura 34)
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Composicion:

o ESpeCIGS en SO|UCIén. {Mn+2(ac) + |O3-(ac) + CH3CHZOH(ac)}remanentes + K+(ac) + H+(ac)
+ CH3 COO-(ac)

o Especies reguladas por el Art.15 del Decreto 883: Manganeso, sulfatos y pH
Nota: el Art. 9 del mismo decreto establece que sustancias con efectos oxidantes e
irritantes como el Yodato (ver tabla 15, pag. 125), son objeto de regulacion para toda

descarga a cuerpos de agua.

Caracteristicas:

Solucién acuosa de incolora, de aspecto homogéneo y pH 6

Cantidad del residuo:

Se recolectaron 220 mL en un recipientes de vidrio transparente

Tabla 46. Concentraciones de las especies quimicas presentes en Residuo 8,

determinadas por FAAS vy por titulacién.

Concentracion Mn (£ 0,6%)ppm % Yodo pH
Experimental 447 (0,1344 £ 0,0001) 6
Permitida por la Ley 10 No tiene 6-9

Tratamientos aplicados:

En principio se eliminé el Yodato remanente en el Residuo 8 por reaccion de
oxido-reduccion empleando como agente reductor al H,O,, en esta reaccion se produce
Yodo (Iz) y al aplicar calor se libera de la solucion, observandose como el
desprendimiento de un gas violeta que puede ser condensado y asi recuperar el Yodo

en estado soélido.
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Para llevar a cabo esto, se propusieron 2 métodos. Primero se llevé a cabo la
reaccion en un beaker tapado con vidrio reloj o una cépsula de porcelana que en su
interior contenia hielo (tratamiento P, ver montaje en tabla 7, pag. 66) y segundo se

empled un sistema sublimador (tratamiento Q, ver montaje en tabla 7, pag. 66)

e Reduccién del Yodato:

2103 (ac) t 5H,0, (ac) 2H+(ac) — |2(s) + SOZ(Q)T + 6H20(|)

Con este tratamiento queda en solucién un exceso de H,0, que es aprovechado
para la oxidacion de la especie Mn(ll), en medio basico. Luego de la eliminacién de
Manganeso se decidié evaporar el agua de la soluciéon a pH neutro para recuperar la sal

CH3CO.K por lo cual se emple6 el Acido Acético para neutralizar el pH de la solucion.

Tabla 47. Reactivos y productos empleados para el tratamiento

Tratamiento Reactivos Cantidad Productos
A Solucién al 30% de H,0, 4 mL 2
Ajuste de pH Solucién al 10% de KOH 2mL MnO,,
Ajuste de pH CH3; COOHyg 3 mL llegar a pH 7
Evaporacion Plancha / estufa 30min/2h CH3COLK
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Figura 63. Diagrama ecologico del Residuo 8.
{Mn+2(ac) + IO3-(ac) + I-(ac) + CH3CHZOH(ac)}remanentes + K+(ac) + CH3 COOH(ac) + H+(ac)

l H,O, exceso/ A

[ 1> (gas) + MN"Z(ac) + CHaCOOHae) + H'ae) + K'ac) + H202 ]

v Condensacion

Sélidol l Liquido
2 s) [M”ﬁmﬁ*ﬂhCOOWmﬂ4r@»+K%®+Hﬂb ]
Producto I, KOH

[ MnO; s) + CH3 COO (3¢) + OH (3¢ + K+(ac) ]

l Filtrar

Sélido l Filtrado
\ 4
MnO, () [ CHs; COO_(ac) + OH_(ac) + K+(ac) ]
R. 14 CHs COOHg
apH=7

[ CHs3 COO_(ac) + K+(ac) + H20(|) ]

l A Evaporacién
CH3COOK ()

Producto CH3sCOOK

En la eliminacién de Yodato se observd que en el sistema beaker-capsula de
porcelana, el gas Yodo se perdia a través del “pico” del beaker, ademas que el sdlido

condensado se humedecia rapidamente por el agua también condensada sobre la
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superficie. En cambio, con el sistema sublimador no se presentaron estos

inconvenientes y se logré recuperar Yodo.
Para verificar la efectividad del tratamiento completo se midieron nuevamente las
concentraciones de los contaminantes en una solucion de 10 000 ppm de la sal

CH3COOK recuperada.

Tabla 48. Concentraciones de las especies quimicas presentes en las muestras

Muestra Mn (x 0,6%)ppm % Yodo pH

Solucién CH3;COOK No detectado 0 7

Estos valores indican que el método fue efectivo en la eliminacion de Mn y
Yodato. Ademas, con estos datos se puede evaluar la pureza de la sal recuperada,
donde se puede concluir que la sal obtenida de esta manera tiene un alto grado de

pureza y se puede proponer para emplearla como reactivo de laboratorio.

Este método no generd sub-residuos y permitié la recuperacion de todas las
especies presentes, lo que le da un valor agregado ya que los tres compuestos tienen

un potencial uso.

RESIDUO 9

Procedencia:

El Residuo 9 proviene del Laboratorio | de Quimica Inorganica, es la mezcla de
los 2 ensayos del estudio comparativo sobre el poder oxidante del H,O, y el K,S,0g
frente al Mn(ll) a los que se le ha agregado Nitrato de Plata AQNO3; como catalizador de
la reaccion. Estos 2 residuos poseen los codigos: Lab. QI-I R.9.3.B.I y Lab. QI-I

R.9.3.B.1l (fase liquida) (segun figura 31)



197

Composicion:
. Especies en solucion: Mn*? o) + Ag*(ac) + SOs%ac) + NO3 (ae) + H (y + K¥ (ag)
. Especies reguladas por el Art.15 del Decreto 883. Manganeso, Plata, nitratos

(como nitrégeno total), sulfatos y pH

Caracteristicas:

Solucién acuosa incolora, de aspecto homogéneo, efervescente y pH 2

Cantidad del residuo:

Se prepar6 100 mL del residuo y se coloc6 en un recipiente de vidrio

transparente.

Tabla 49. Concentraciones de las especies quimicas presentes en Residuo 9,
determinadas por FAAS y IEC.

Concentracion Mn Ag Sulfatos pH
(= 0,6%)ppm | (x0,6%)ppm | (X £0,2%)ppm
Experimental 322 423 29 852 2
Permitida por la Ley 10 0,1 400 6-9

Tratamiento aplicado:

La mezcla de los dos residuos resultd una solucion incolora y efervescente
debido al exceso del reactivo H,O, en el ensayo B.ll, esta caracteristica se aprovechdé

para el tratamiento de oxidacion del Mn(ll) hasta Mn(IV) en medio basico.

Primero se tuvo que eliminar la Plata del Residuo 9 ya que esta puede

contaminar el producto deseado (MnO,) por formacion del Oxido de Plata Ag.O que



198

también es un sélido marrén y se puede formar en el proceso de oxidacion del Mn(ll).
Con este fin se selecciond precipitar la Plata como Cloruro de Plata AgCI (tratamiento L)
qgue es un solido blanco muy fino y es removido de la solucién por centrifugacion. Para
ello se afadié la sal NaCl, la cual es una sustancia no toxica y no interfiere en los pasos

subsiguientes.

Luego simplemente se basificd el medio para favorecer la reaccién de oxidacion

del Mn(ll) por efecto del H,O, remanente (tratamiento A).

Una vez separado el MnO, por filtracibn se procedié a tratar los sulfatos
agregando solucion de Bario. A la solucion final se le ajusta el pH a neutro con HCI. El
altimo contaminante que queda por tratar es el nitrato pero como se explico

anteriormente esto no se va a llevar a cabo.

Tabla 50. Reactivos y productos empleados para el tratamiento

Tratamiento Reactivos Cantidad Productos

L Solucién de NaCl al 10% 3 mL AgCl
Ajuste de pH Solucién al 10% de KOH 3 mL MnO,,

N Solucion de BaCl, al 10% 10 mL BaSO,,
Ajuste de pH Solucién de HCI al 10% 2mL Solucion R. 9. A

En la figura 64 se muestra el diagrama ecologico para este residuo.
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Figura 64. Diagrama ecolégico del Residuo 9.
MN"™® @) + AQ*a) + SO4(ac) + H'ty + NO3 ag) + K” (ag)

HCI o NaCl o KClI
A

[ AgCl(s) + MN"Z(ac) + SO4 %) + H'(ae) + NO3 (ac) + K'(ae) + Na'(ac) + Cl'acy ]

Centrifugacion
Solido l Liquido

A 4

AgCls) Mn+2(ac) + 804-2(ac) + H+(ac) + NO3 (ac)

+ + -
+ K (army T Na (am) + Cl (ar)

Sub-residuo AgCl
KOH

\4

[ MNO2 (s) + SOs%ac) + H'(ac) + NO3 (ac) + K'(ac) + Na'(ac) + Clacy ]

Filtrar
Solido l Filtrado
MnO; (s SO4_2(ac) + |'|+(ac) + NO3 (a0 + I’<+(ac) +
Na+(an\ + Cl_(an\
R. 14
v Ba(OH)z * 8H,0
[ BaSO4 ) + OH a3y + NO3 (5¢) + K+(elc) + Na+(aC) + Cl'(ac) ]
Centrifugacion o
Decantacion
Sélido l Liquido
BaSO, (s) [ OH-(ac) + NO3 (ac) T I‘<+(ac) + I\la-'-(ac) + Cl-(ac) ]
Producto BaSO, HCl)
apH=7

NO3 ‘ac) + K'ac) + Na“(ac) + Cliag

R.9.1
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Se midieron nuevamente las concentraciones de los contaminantes y ademas se
incluyo el analisis de la concentracion de Bario. Para ello se tomé la solucién remanente

denominada R.9.1.

Todos los productos y sub-residuos fueron secados en la estufa y reservados
para ser tratados y caracterizados mas adelante.

Tabla 51. Concentraciones de las especies quimicas presentes en las muestras

Muestra Mn Ag Ba Sulfatos pH
(x 0,6%)ppm (x 0,6%)ppm | (£ 0,6%)ppm (= 0,2%)ppm

R9.1 0,34 0,4 No detectado < 200 7

Con estos resultados se evidencia que el tratamiento planteado fue el adecuado,
la concentracién de Manganeso se disminuyé y esta por debajo del limite de descarga,
Se redujo la presencia de sulfatos sin introducir una cantidad significativa de Bario a la

solucién, gracias al ensayo de control de precipitacion de sulfatos.

En el caso de la Plata aunque se logré reducir su concentracion, ésta es cuatro
veces mayor que lo permitido por la ley. En este caso como la diferencia es tan cerrada
con el valor permitido (0,1 ppm) se puede aplicar la dilucién y de esta manera la
solucion R.9.1 puede ser descartada por el desagie.
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RESIDUO 10

Procedencia:

El Residuo 10 proviene del Laboratorio | de Quimica Inorganica, es la solucion
generada en la titulacién de Antimonio con KMnO4 en medio &cido. A este residuo se le
etiqueto con el codigo: Lab. QI-1 R.6.5 (segun figura 29)

Composicion:

. Especies en solucion: Mn*?,e + Sb*°qe) + SO42(ae) + Clac) + HYag) + K (agy

. Especies reguladas por el Art.15 del Decreto 883: Manganeso, Antimonio,
sulfatos y pH.

Nota: En el Art. 6 no establece el limite maximo para la descarga de Antimonio. En el
Art. 9 lo incluyen en el listado de sustancias para las cuales existe evidencia tedrica o

practica de su efecto téxico, agudo o crénico.

Caracteristicas:

Solucién acuosa incolora, de aspecto homogéneo y pH 1

Cantidad del residuo:

Se recolectaron 500 mL de residuo y fue dispuesto en un envase de vidrio

transparente.
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Tabla 52. Concentraciones de las especies quimicas presentes en Residuo 10,
determinadas por FAAS e IEC.

Concentracion Mn (£ 0,6%)ppm | Sb (£ 0,6%)ppm | Sulfatos (x 0,2%)ppm pH

Experimental 199 825 88 132 1

Permitida por la Ley 10 No tiene 400 6-9

Tratamientos aplicados:

Se propuso obtener el MnO, por dos métodos, empleando H,O, y KMnO4 en
medio basico (tratamiento B y E respectivamente), pero en una prueba preliminar se
observd que al aumentar el pH de la solucién precipitaba un solido blanco
correspondiente a la formacion del oxicloruro de Antimonio, producto de su hidrolisis

segun la siguiente reaccion:
Sb+5(ac) + H20 () + OH(a¢) + Cl'ac) > SbyO\Cl; (5) | + H+(ac)

Por tanto se decidié eliminar primero el Antimonio antes de llevar a cabo la
oxidacion del Mn(ll), para ello se empled el tratamiento K (tabla 7, pag. 64), el cual
consiste en aumentar el pH afadiendo KOH hasta un valor neutro y en presencia de

iones cloruro se logra precipitar al Sb, que es eliminado por filtracion simple.

La diferencia entre el primer y segundo méetodo estriba en el agente oxidante
utilizado, esto permite comparar la efectividad de ambos para este residuo. A la
solucion remanente de la eliminacion de Antimonio se le agreg6 el agente oxidante, ya

sea H,0, 0 KMnO, para obtener el MnO; y se separo por filtracion.

La solucidn resultante es una mezcla sencilla de iones sulfato, potasio y cloruro

en medio basico, por ello se planted reducir la concentracién de sulfatos afiadiendo una
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solucién saturada de BaCl, a pH neutro. También se propuso evaporar a sequedad

para recuperar la sal mixta correspondiente.
A continuacion se presenta una tabla resumen de los reactivos empleados en
cada tratamiento y los productos obtenidos, partiendo de 50 mL de Residuo 10 en cada

caso.

Tabla 53. Reactivos y productos empleados en cada tratamiento

Tratamiento Reactivos Cantidad Productos
Ajuste de pH Solucién al 10% de KOH 3 mL SbOCI

B Solucion al 30% de H,0, 2mL MnO,

E Solucién 0,3 M de KMnO,4 2mL MnO,
Eliminacion de Etanol 2mL MnO,

KMnO,4 en exceso

Ajuste de pH Solucién de HCI al 10% 2 mL Solucién R.10.A
N Solucion al 10% de BacCl, 30 mL BaSOy,
Evaporacion Plancha / estufa 30min/2h K>SO, + KCI

En las figuras 65 y 66 se muestran los dos métodos aplicados respectivamente.
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Figura 65. Diagrama ecolégico del Residuo 10. Primer método.

Mn+2(ac) + Sb+5(ac) + SO4—2(ac) + CI-(ac) + H+(ac) + K+(ac)

l KOH

[ SbOCI (5) + MN"%a¢) + SO4(ac) + OH @yt K'a) + Cl'ac) ]

A

Filtrar

Sélidol

beOyClZ (s)

Sub-residuo Sbh,0O,Cl,

Filtrado

A 4

[ MN"?(ac) + SO4%(ac) + OH (agy+ K'ae) + Cl'agy ]

l KOH + H,0,

[ MNO2 (s) + SO4Z(ac) + OH a) + K'tae) + Cl'agy }

Filtrar

Solido l Liquido
A
MnO2 s, S04 ac) + OH'tacy + K'(agy + Cllag ]
R. 14 HCI (Conc) a pH = 7
BaCl; (sol. saturada)
[ BaSO4 ) + K'ae) + Cla) ]
l Filtrar
S(’)Iidol Filtrado
\4
BaSO;, ) [ KJr(ac) + Clag ]

Producto BaSO,

R.10.1
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Figura 66. Diagrama ecolégico del Residuo 10. Segundo método.
Mn+2(ac) + Sb+5(ac) + SO4—2(ac) + CI-(ac) + H+(ac) + K+(ac)

l KOH

[ SbOCI (5) + MN"%a¢) + SO4(ac) + OH @yt K'a) + Cl'ac) ]

l Filtrar

Sélidol Filtrado
\ 4
beOyCIZ (s) [ Mn+2(ac) + SO4-2(ac) + OH-(ac)"' K+(ac) + Cl-(ac) ]
Sub-residuo Sb,0O,Cl, 4 KOH+KMnO,
Etanol
A\ 4

[ MnO3 (s) + SO (ac) + OH (ac) + K'(ac) + Cl'(agy }

Filtrar
Solido l Liquido
\4
MnOz s [ SO4(ac) + OH'(ao) + K'(ac) + Cl'a ]
R. 14 l HCl ) apH=7

[ SO4+2 (ac) + K+(ac) + Cl-(ac) + HZO(I) ]

l Evaporacion
K>SO, st KCI (s)

R.10.2

Con la sal mixta K;SO4/ KCI del segundo método se prepard una solucién de

10 000 ppm para determinar la concentracion de Manganeso y Antimonio.
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Tabla 54. Concentraciones de las especies quimicas presentes en las muestras

Muestra Mn Sb Ba Sulfatos pH
(= 0,6%)ppm | (£ 0,6%)ppm | (+0,6%)ppm | (+0,2%)ppm

R.10.1 0,74 15,24 No detectado < 200 7

Solucién de No 10,28 -- -- 7
K>SO,/ KCI detectado

Con estos resultados se confirma que tanto el H,O, y el KMnO,4 so efectivos para
oxidar al Mn(ll) hasta MnO, y que la precipitacion de éste ocurre de manera cuantitativa

por lo que ambos tratamientos eliminaron eficientemente Mn de la solucién.

Con respecto al Antimonio, se logré6 disminuir significativamente su
concentracion, sin embargo, como en la ley no esta establecido un limite de
concentracion seguro para vertidos de este metaloide no se puede asegurar que las
concentraciones obtenidas luego del tratamiento son las apropiadas. El compuesto de
Antimonio precipitado es un solido irritante de las mucosas y de la piel, por lo que hay
que emplear los equipos de proteccidn apropiados para su manipulacion. Este producto
no tiene una utilidad inmediata. La ventaja de este método es que solo se emple6 un
reactivo KOH y se obtuvo un compuesto en estado soélido lo que facilita su contencion y

almacenaje

En el primer tratamiento se obtuvo el BaSO,, y como se aprecia en la tabla
anterior, la solucion R.10.1 tiene una concentracién de sulfatos por debajo del limite
establecido, igualmente para el Bario lo que indica que se emple0 la cantidad justa del
agente precipitante BaCl,. En el segundo método se recuperé una sal mixta
correspondiente a los iones que quedaron en solucién luego de la eliminacién de Mn y
Sh, por ello se midieron las concentraciones de estos dos ultimos en una solucion

hecha de esta sal.
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Tanto la sal de BaSO, como la sal mixta de K,SO,4/ KCl son no sustancia toxicas
ni peligrosas para el medio ambiente y se pueden emplear como impureza de la sal en
la practica de Purificacion del Cloruro de Sodio del Laboratorio | de Quimica Inorganica,
al igual que la sal mixta obtenida en el Residuo 3. Para este residuo se selecciono el

segundo método

RESIDUO 11

Procedencia:

El Residuo 11 proviene de los Laboratorios de Principios de Quimica y de
Quimica Inorganica |, es una mezcla de 3 sustancias generadas en la titulacion de
Hierro con KMnO4 y de la disolucién de acero con agua regia. Estos tres residuos
poseen los siguientes codigos: Lab. PQ R. 9.3, Lab. Inst. R. Solucién de Acero y Lab.
Inst. R. Patrones Ad. Est. Mn (segun figuras 28, 43y 47)

Composicion:

. Especies en solucion: Mn*? go+ Fe™ e+ HaPOy (ac) + SO4%(ac) + H'(ac) + NO3 a0+
Clag + K™ o)

o Especies reguladas por el Art.15 del Decreto 883: Manganeso, Hierro, fosfatos
(como Foésforo total), sulfatos, nitratos y pH

Caracteristicas:

Solucion acuosa de color amarillo claro, de aspecto homogéneo y fuertemente

acidapH 1
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Cantidad del residuo:

Se preparé 200 mL de muestra tomando partes iguales de cada uno de los 3

residuos anteriores y se almaceno en un envase de vidrio transparente.

Tabla 55. Concentraciones de las especies quimicas presentes en Residuo 11,
determinadas por FAAS y IEC.

Concentracion Mn Fe Fosfatos Sulfatos pH
(= 0,6%)ppm | (£ 0,6%)ppm | (£ 0,6%)ppm | (x 0,2%)ppm

Experimental 212 4 957 47 438 24 429 1

Permitida por la Ley 10 25 31* 400 6-9

* En el Art.15 del Decreto 883 esta establecido la concentracion de Foésforo total
(expresado como Fésforo) en 10 ppm lo que es equivalente a 30,67 ppm al
expresarlo como concentracion de Fosfato.

Tratamientos aplicados:

Al igual que en el Residuo 10, se propuso obtener el MnO, empleando H,O, y
KMnO4 en medio basico. Aqui también se obtuvo un precipitado blanco al incrementar
el pH de la solucion con KOH en una prueba preliminar, éste corresponde al Hidroxido
de Hierro Fe(OH)s, hay que tener en cuenta que por encima de pH 8 también empieza

a precipitar Mn(OH),.

Por lo anterior se decidié eliminar primero de la solucion al Hierro controlando el
pH con el buffer de &cido benzoico- benzoato de potasio que permite mantener el pH
entre 3-4 el cual es apropiado para realizar la precipitacion selectiva. Bajo estas

condiciones se obtiene el Hidroxibenzoato de Hierro segun la reaccion:

Fe*3 ) + 2PhCOy (ae) + OH acy —» Fe(OH)Bzy) |
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A la solucién remanente de la eliminacion de Hierro se le agregd el agente

oxidante, ya sea H,O, o KMnO4 para obtener el MnO, y se separo por filtracion.

Para disminuir la concentracion de Fosfatos se empled una solucién saturada de
CaCl, como agente precipitante para obtener Caz(POa). (s) (tratamiento M) y para los
sulfatos se utilizd6 BaCl,. Como se expreséd anteriormente los nitratos no serén tratados

en este trabajo.
A continuacion se presenta una tabla resumen de los reactivos empleados, las
cantidades empleadas y los productos obtenidos, partiendo de 50 mL de Residuo 11

en cada caso.

Tabla 56. Reactivos y productos empleados en cada tratamiento

Tratamiento Reactivos Cantidad Productos
Ajuste de pH Solucién al 10% de KOH 4 mL llegar a pH 4
Ajuste de pH Buffer PhnCOOH/PhCOOK 6 mL Fe(OH)Bz;
B Solucion al 30% de H,0, 2 mL MnO,
E Solucion 0,3M de KMnOg4 2 mL MnO,
Ajuste de pH Solucién de HCl al 10% 2 mL Soluciéon R.11.1
Solucién R.11.2
M Solucién al 10% de CaCl, 10 mL Caz(POy).
N Solucién al 10% de BaCl, 10 mL BaSO,,

En las figuras 67 y 68 se muestran los diagramas ecolégicos de los dos métodos

aplicados.
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Figura 67. Diagrama ecolégico del Residuo 11. Primer método.

Mn+2 (ac) + l:eJrS(ac) + H3PO4 (ac) + SO4—2(ac) + H+(ac) + NO3-(ac)+ CI-(ac) + K+ (ac)

l KOH + PhCOOK pH =3y 4

[ Fe(OH)BZ; ) + MN"™ (o) + PO4™ (aq) + S04 (a) + H'(ac + NO3 ay+ Cl'acy + K a }

y Filtrar

Sadlido l

Sub-residuo Fe(OH)Bz,

Filtrado

2 -3 -2 - -
[ Mn* (ac) + PO4 (ac) + SO4 (ac) + |'|+(ac) + NOS (ac)+ Cl (ac) + K+ (ac) ]

KOH + H,05
y

A

[ MnO; ) + PO4_3(aC) + 504-2(ac) + OH (ayt NO3'(ac) + K'(ac) + Cliae) ]

Filtrar

Solido l

R. 14

Filtrado

A

[ PO, ) + S04 (ac) + OH (agy+ NO3'ac) + K'tae) + Cl'ag) ]

HCI ©apH= 7l CacCl; (sol. saturada)

Caz(POy4)2 (5) + SO4_2(ac) + NO3z'ac) + KJr(a‘:) + Cla) + C<'5l+2(ac) ]

l Filtrar

Sélido l
Cag(PO4)2 (s)

Producto Caz(POy,):

! Filtrado

[ SO4_2(ac) + NOS-(ac) + K+(ac) + Cl-(ac) + Ca+2(ac) ]

BaCls (sol. saturada)

[ BaSO, ()t NOg_(aC) + K+(ac) + Cl_(ac) + Ca-+2(ac) ]

y Filtrar

Sé”dol
BaSO, )

Producto BaSO,

Filtrado

\ 4

- N 2
[ NOS (ac) + K+(ac) + Cl (ac) + Ca+ (ac) ]

R.11.1
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Figura 68. Diagrama ecoldgico del Residuo 11. Segundo método.

Mn+2 (ac) + l:E"Jrs(ac) + H3PO4 (ac) + SO4—2(ac) + H+(ac) + NO3-(ac)+ CI-(ac) + K+ (ac)

l KOH + PhCOOK pH =3y 4

[ Fe(OH)BZ; ) + MN™ () + PO4 ™ (a) + SO (ac) + H'(ac) + NO3 (aey*+ Cl'aey + K™ (a) 1

y Filtrar

Sadlido l

Sub-residuo Fe(OH)Bz;

Filtrado

2 -3 -2 - -
[ Mn+ (ac) + PO4 (ac) + SO4 (ac) + H+(ac) + NO3 (ac)+ Cl (ac) + K+ (ac) ]

KOH + KMnOg4
y

A

[ MnO; ) + PO4_3(aC) + 504-2(ac) + OH (a)* NO3'(5¢) + KJr(at:) + Clac) ]

Filtrar

Solido l

R. 14

Filtrado

A

[ PO, ) + S04 (ac) + OH (agy+ NO3'ac) + K'tae) + Cl'ag) ]

HCI apH=7 l CaCl (sol. saturada)

Caz(POy4)2 (5) + SO4_2(ac) + NO3z'(ac) + KJr(a‘:) + Cla) + C<'5l+2(ac) ]

l Filtrar

Sélido l
Cag(PO4)2 (s)

Producto Caz(PO,):

! Filtrado

[ SO4_2(ac) + NOS-(ac) + K+(ac) + Cl-(ac) + Ca+2(ac) ]

il BaCl (sol. saturada)

[ BaSO, )t NOg_(ac) + K+(ac) + Cl_(ac) + Ca+2(ac) ]

y Filtrar

Sé”dol
BaSO, )

Producto BaSO,

Filtrado

\ 4

- - 2
[ NOS (ac) + K+(ac) + Cl (ac) + Ca+ (ac) ]

R.11.2
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Muestra Mn Fe Fosfatos Sulfatos Ba pH
(= 0,6%)ppm | (£ 0,6%)ppm |(£ 0,6%)ppm | (£ 0,2%)ppm | (£0,6%)ppm

R.11.1 No detectado 0,5 <200 <200 No detectado | 7

R.11.2 No detectado 0,92 <200 <200 No detectado | 7

Como se puede ver en esta tabla, el tratamiento de Hierro fue eficiente y logré
disminuir su concentracion, sin embargo durante su ejecucion presento el inconveniente
de formarse abundante precipitado que convirtié a la solucién en un pasta espesa dificil
de manipular. Esto ocurrié por la alta concentracion de Hierro que contiene este
residuo, como se aprecia en la tabla 55, es muy superior a la de Mn. Esto es atribuido a
uno de los tres residuos que conforman al Residuo 3, correspondiente a la solucion de
acero del Laboratorio de Instrumental Analitico, ya que el acero es mas del 90% Hierro.

Por lo anterior se recomienda separar los residuos de las soluciones de acero del
Residuo 11 y tratarlas con otro método més eficiente de eliminacion o tratamiento de
Hierro con el objetivo de recuperar esta especie que es la que se encuentra en mayor

porcentaje y no el Manganeso.

Con estos resultados de la concentracion de Mn se puede deducir, al igual que
en los Residuo 10, que la precipitacion de MnO, tanto con H,O, como con KMnO,4 son

igualmente efectivas.

Con respecto a los Fosfatos se redujo su concentracion pero solo se tiene un
estimado del valor que se encuentra por debajo de 200 ppm, no se obtuvo exactitud del
valor por limitantes instrumentales de la técnica IEC. En el caso de los sulfatos y Bario
los resultados si fueron satisfactorios. Por lo anterior, las soluciones R.11.1 y R.12.1

pueden ser descartadas por el desagiie de manera segura.
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En ambos métodos se obtuvieron sub-residuos en estado soélido, estables, no
peligrosos, con lo cual se consiguié reducir la peligrosidad y el volumen del Residuo 11

y se facilita su almacenaje y manipulacion.

RESIDUO 12

Procedencia:

El Residuo 12 proviene del Laboratorio de Instrumental Analitico, es una mezcla
de 3 sustancias generadas en la practica de Fotocolorimetria donde se oxidan
soluciones de Mn(ll) hasta MnO, empleando Peryodato de Sodio NalO, como agente
oxidante. Estas soluciones poseen los siguientes cddigos: Lab. Inst. R. Patrones MnO4
Lab. Inst. R. Muestra Sintética MnO,4 y Lab. Inst. R. Sol. Acero Oxidada (segun figuras
41, 42y 44)

Composicion:

. Especies en solucién: MnOg e + 103@e + Fe™ug + HaPOuae) + SO42a +

NO3'(ac) + K+(ac) + H+(ac) + Clag + Na+(ac)

o Especies reguladas por el Art.15 del Decreto 883: Manganeso, Hierro, fosfatos
(expresado como Fésforo), sulfatos, nitratos (expresado como Nitrégeno) y pH.

Nota: el Art. 9 del mismo decreto establece que sustancias con efectos oxidantes e
irritantes como el Yodato (ver tabla 15, pag. 125), son objeto de regulacion para toda

descarga a cuerpos de agua.

Caracteristicas:

Solucién acuosa de color violeta, de aspecto homogéneoy pH 1



Cantidad del residuo:
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Se preparé 200 mL de muestra combinando en parte iguales a los tres residuos

gue lo conforman.

Tabla 58. Concentraciones de las especies quimicas presentes en Residuo 12,
determinadas por FAAS y IEC.

Concentracion Mn Fe Fosfatos Sulfatos % Yodo pH
(= 0,6%)ppm | (= 0,6%)ppm | (= 0,6%)ppm|(x 0,2%)ppm
Experimental 292 35,5 23 801 14 000 (1,1451+ 1
0,0001)
Permitida por la Ley 10 25 31 400 No tiene | 6-9

* En el Art.15 del Decreto 883 esta establecido la concentracién de Fésforo total
(expresado como Fésforo) en 10 ppm lo que es equivalente a 30,67 ppm al expresarlo

como concentracion de Fosfato.

Tratamientos aplicados:

Segun la experiencia de eliminacién de Yodato llevado a cabo con éxito en el
Residuo 8, aqui se aplico el mismo procedimiento empleando como agente reductor al
H.O, y condensando el Yodo (l,) liberado en forma de gas por medio del sistema

sublimador mostrado en la tabla 7.

e Reduccién del Yodato:

2105 (ac) t 5H,0, (ac) t 2H+(ac) - |2(5) + SOZ(Q)T + 6H20(|)

Con este tratamiento queda en solucion un exceso de H,O, que tiene que ser
eliminado por calentamiento y no puede ser aprovechado para la oxidacion de la
especie Mn(ll) ya que primero se desea eliminar el Hierro por la interferencia que

produce éste al basificar el medio.
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La eliminacion del Hierro se hizo controlando el pH con el buffer de acido
benzoico- benzoato de potasio, al igual que en el Residuo 11, ya que a diferencia de

este ultimo, la concentracion de Hierro aqui es mucho menor que la de Manganeso.

De la misma manera que en el Residuo 10y 11, se propusieron dos métodos con

H,O, y KMnO,4 en medio basico (tratamiento B y E) para obtener MnO».

Para disminuir la concentracién de Fosfatos se empled una solucién saturada de
CacCl, como agente precipitante para obtener Caz(POa)2 s) Y para los sulfatos se utilizd
BaCl,, siguiendo las metodologias expuestas en la tabla 7 para cada procedimiento.

Como se expreso6 anteriormente los nitratos no seran tratados en este trabajo.

Tabla 59. Reactivos y productos empleados en cada tratamiento partiendo de 50 mL de
Residuo 12

Tratamiento Reactivos Cantidad Productos

B Solucion al 30% de H,0, 8 mL I

MnO,

E Solucién 0,3M de KMnO4 4 mL MnO,
Ajuste de pH Solucién al 10% de KOH 3 mL llegarapH 3y 4
Ajuste de pH Buffer PhCOOH/PhCOOK 2 mL Fe(OH)Bz;

M Solucién 10% de CacCl, 7 mL Caz(POy,)2

N Solucion 10% de BaCls 6 ml BaSO,,
Ajuste de pH Solucion HCl al 10% 2mL Solucion R.12.1

Solucién R.12.1
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Figura 69. Diagrama ecolégico del Residuo 12. Primer método.

- - +3 -2 + - + - +
MnO4 (ac) + |O3 (ac) + Fe (ac) + H3PO4 (ac) + SO4 (ac) +H (ac) + NO3 (ac) +K (ac) + Cl (ac) + Na (ac)

l HQOQ/ A

2 3 2 ] ]
[ 2@+ Mn* (ac) Fe* @) T HaPOy (acy + SO4“(ac) + H+(ac) + NO3'ae) + K+(ac) + Cla + Na+(ac) ]

l Condensacion
Sélidol Liquido

\ 4

2 3 -2 ; ]
12 s) [ Mn* (ac) T Fe' @) ¥ HaPOy ac) + SO4“(ac) + H+(ac) +NOg3'(ac) + K+(ac) + Clag+ Na+(ac) ]

KOH + PhCOONa

[ Fe(OH)BZ; s + MN"% e + PO, ae) + SO4 % (ac) + OH (aey+ NO3'aey + K (aey + Cliaey+ Na' (o) ]

l Filtrar
Sélido l Filtrado
v
Fe(OH)Bz [ Mn+2(ac) + PO4-3(ac) + SO4-2(ac) + OH (a¢) + NO3'(a0) + K¥(ae) + Cliacy + Na"(a) ]
H.O,
[ MnO; ) + PO4-3(ac) + SO4-2(ac) + OH (gt NO3'(ae) + K'ay + Cl'ay+ Na“(a) ]
Filtrar
Sdélido ¢ ¢ Liquido
Mnoz(s) [ I304-3(ac) + SO4-2(ac) + OH-(ac)"' NOB-(ac) + K+(ac) + CI_(ac) + Na+(ac) ]
R.7 HCI (conc) a DH =7 v CaCIZ (sol. saturada)
[ Ca3(PO.), ) + SO4-2(ac) + NOz (ac) + K'(ae) + Cliagy+ Na“(ae) + Ca+2(ac) ]
i Filtrar
Sélido l Filtrado
) 4
CaS(PO4)2 [ SOA_Z(ac) + NO3_(ac) + K+(ac) + CI_(ac) + Na+(ac) + Ca+2(ac) ]
l BaCIZ (sol. saturada)
[ BaSO, 1 NOg_(ac) + K+(ac) + CI_(ac) + Na+(ac) + Ca+2(ac) ]
¢ Filtrar
Sélido l Filtrado
A4
BaSO4 (s) [ NO?._{am + K+(ar.\ + CI_(am + Na+{am + Ca+2(ac\ ]

R.12.1
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Figura 70. Diagrama ecolégico del Residuo 12. Segundo método.

- - +3 -2 + - + - +
MnO4 (ac) + |O3 (ac) + Fe (ac) + H3PO4 (ac) + SO4 (ac) +H (ac) + NO3 (ac) +K (ac) + Cl (ac) + Na (ac)

l HQOQ/ A

2 3 2 ] ]
[ 2@+ Mn* (ac) Fe* @) T HaPOy (acy + SO4“(ac) + H+(ac) + NO3'ae) + K+(ac) + Cla + Na+(ac) ]

l Condensacion
Sélidol Liquido

\ 4

2 3 -2 ; ]
12 s) [ Mn* (ac) T Fe' @) ¥ HaPOy ac) + SO4“(ac) + H+(ac) +NOg3'(ac) + K+(ac) + Clag+ Na+(ac) ]

KOH + PhCOONa

[ Fe(OH)BZ; 5 + MN"% e + PO, (ae) + SO4 % (ac) + OH (aey+ NO3'aey + K (aey + Cliaey+ Na* (o) ]

l Filtrar
Sélido l Filtrado
v
Fe(OH)Bz [ MN"Z(ae) + PO4(ae) + SO4%ac) + OH'(acy + NO3acy + K'(acy + Cllacy + N ) ]
KMnO,
[ MnO; ) + PO4-3(ac) + SO4-2(ac) + OH (gt NO3'ae) + K'ay + Cl'aey+ Na“(a) ]
Filtrar
Sdélido ¢ ¢ Liquido
Mnoz(s) [ I304-3(ac) + SO4-2(ac) + OH-(ac)"' NOB-(ac) + K+(ac) + CI_(ac) + Na+(ac) ]
R.7 HCI (conc) a pH =7 v CaCIZ (sol. saturada)
[ Caz(PO4)2 (s) + SO4%ac) + NO3'(ay + K ae) + Cliaey + Na" () + Ca*%ag) ]
i Filtrar
Sélido l Filtrado
) 4
CaS(PO4)2 [ SOA_Z(ac) + NO3_(ac) + K+(ac) + CI_(ac) + Na+(ac) + Ca+2(ac) ]
l BaCIZ (sol. saturada)
[ BaSO, 1 NOg_(ac) + K+(ac) + CI_(ac) + Na+(ac) + Ca+2(ac) ]
¢ Filtrar
Sélido l Filtrado
A4
BaSO4 (s) [ NO?._{am + K+(ar.\ + CI_(am + Na+{am + Ca+2(ac\ ]

R.12.2



218

Tabla 60. Concentraciones de las especies quimicas presentes en las muestras

Muestra Mn Fe Fosfatos Sulfatos Ba % Yodo pH
(x0,6%)ppm | (x0,6%)ppm | (x0,6%)ppm | (£ 0,2%)ppm | (£ 0,6%)ppm
R.12.A No 1,25 500 <200 No (0,0298+ 7
detectado detectado 0,0001)
R.12.B No 0,84 700 <200 No (0,0274+ 7
detectado detectado 0,0001)

Como se puede ver en esta tabla, nuevamente se obtuvieron resultados
satisfactorios en el tratamientos de eliminacién de Manganeso, tanto con H,O, como

con KMnQ4 son igualmente efectivas.

Igualmente se cumplieron los objetivos con el Hierro y sulfatos, obteniéndose
concentraciones muy por debajo del limite permitido por la ley. También Se logré

eliminar el yodato del residuo y recuperarlo como Yodo.

Con respecto a los Fosfatos se redujo su concentracion pero no se alcanzé el
limite permitido para el descarte de la solucion. Este tratamiento puede debe ser
optimizado en el residuo anterior y en este, empleando como agente precipitante a la
solucién de Bario ya que el Fosfato de Bario Baz(PO,), posee un valor del producto de
solubilidad menor que el Fosfato de Calcio Cas(POs)2, (KPS pasposz = 6x10°° 'y
KPS casPoas) =1,3x10%%), ademéas que se emplearia un Gnico agente precipitante para
sulfatos y fosfatos, obteniéndose una mezcla de dos sales muy estables, inertes y no

peligrosas.
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RESIDUO 13

Procedencia:

El Residuo 13 es una mezcla de todos los doce residuos anteriores en partes
iguales, esta compuesto de los 32 residuos de Manganeso generados en los
Laboratorios de Docencia. Esta mezcla se hizo con el objetivo de probar un tratamiento
general para todos los residuos que contengan Manganeso y los otros contaminantes

gue constituyen la matriz.

Composicion:

. Especies en solucion: Mn*?e) + Fe™ e + Sb™ e + 103 ) AG @) + NO3'(ae) +
SO4-2(ac) PO4-3(ac) Na+(ac) + K+(ac) + H+(ac) + Cl-(ac) + CH3C02H(ac) + PhCOH (ac) +
PhCO2H e + Sangre/EDTA + HO-CO-(CH2)4-CO2Haq

o Especies reguladas por el Art.15 del Decreto 883: Manganeso, Hierro, fosfatos
(expresado como Fésforo), sulfatos, nitratos (expresado como Nitrégeno) y pH.

Nota: el Art. 9 del mismo decreto establece que sustancias con efectos oxidantes,
irritantes y toxicos como el Antimonio, Yodato, Benzaldehido, Alcohol Bencilico, Acido

Adipico son objeto de regulacion para toda descarga a cuerpos de agua.

Caracteristicas:

Solucion acuosa de color amarilla, de aspecto homogéneoy pH 1

Cantidad del residuo:

Se preparé 200 mL de muestra tomando partes iguales de los doce residuos

anteriores y se coloco en un recipiente de vidrio transparente.
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Tabla 61. Concentraciones de las especies quimicas presentes en Residuo 13,
determinadas por FAAS e IEC.

Concentracion (X +0,6%)ppm (Y £0,2%)ppm (2+0,0001)%| pH
Mn Fe Sb Ag Fosfatos Sulfatos Yodo
Experimental 301 588 151 9,83 13 700 26 950 0,2718 1
Permitida por 10 25 No 0,1 31* 400 No tiene 6-9
la Ley tiene

* En el Art.15 del Decreto 883 esta establecido la concentracion de Fésforo total
(expresado como Fésforo) en 10 ppm lo que es equivalente a 30,67 ppm al

expresarlo como concentracion de Fosfato.

El Residuo 13 se plante6 como la mezcla de todos los 32 residuos de
Manganeso, que también se puede ver como la mezcla de los 12 residuos anteriores.
Su composicion y caracteristicas quimicas van a depender de la cantidad que se
agregue de cada residuo. En este caso la solucion resulté de color amarrilla atribuido a
la cantidad de hierro disuelto, el Manganeso estaba presente como Mn(ll).

Tratamientos aplicados:

Tomando como base las experiencias en los doce residuos anteriores, se
propusieron dos meétodos, los cuales solo difieren en la oxidacion del Mn(ll). En ambos
se eliminé el Yodato empleando como agente reductor al H,O, y se recuperé el Yodo
liberado (tratamiento Q). Luego se procedié a eliminar las otras tres especies que
intefieren en la obtenciéon del MnO,, como lo son el Hierro, el Antimonio y la Plata,
siguiendo los procedimientos J, K y L. Para la oxidacion del Mn(ll) se va emplear los
dos tratamientos B (H20,) y E (KMnQ,) para comparar .
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Al llevar a la practica estos pasos se encontré el inconveniente de que al
aumentar el pH de la solucién con KOH para proceder a la oxidacion del Mn(ll), ocurria
un cambio drastico de color virando a rojo-marrén oscuro, se procedié a filtrar la
solucion para verificar la presencia de un solido pero no se obtuvo ninguno. También se
afadio HCI para llevarla a pH acido nuevamente pero la solucion permanecio turbia y
oscura. Por ello no se prosiguio con el resto del tratamiento ya que no se recuperarian

los productos deseados, principalmente el MnO..
Este comportamiento se le puede atribuir a la cantidad de aniones y cationes
presentes, ademas de las especies organicas, que pueden reaccionar de manera

colateral al ajustar las condiciones para separar una especie en particular.

Al realizar esta mezcla se le ha reducido el potencial de reciclaje y reutilizacion

de las especies que alli se encuentran

De igual manera se procedié a medir las concentraciones de iones presentes en

esta muestra.

Tabla 62. Concentraciones de las especies quimicas presentes en las muestras

(X £ 0,6%)ppm (Y £0,2%)ppm (2+0,0001)%| pH
Muestra
Mn Fe Sh Ag Fosfatos Sulfatos Yodo
R.13.1 277 1,45 n.d.x 1,9 13170 24 890 0,0688 8
R.13.2 256 1,05 nd* | 2,73 13 040 25 780 0,0708 6-9

* No detectado.
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En la tabla anterior se observa la disminucién de las concentraciones de los
contaminantes que pudieron ser tratados, sin embargo, no se logré disminuir las

concentraciones de Ag por debajo del limite permitido.

Hay que considerar que en la practica no se deberia de realizar tal combinacién
debido a las incompatibilidades quimicas que presentan las especies antes tratadas.
Como se ha discutido anteriormente, el Residuo 2 tiene exceso de H,0; y los Residuos
8 y 12 contienen Yodato, al entrar en contacto estos residuos se puede liberar gas Yodo
que es corrosivo. También hay que considerar los Residuos 1, 4 y 5 que son soluciones
oxidantes fuertes las cuales pueden reaccionar con las especies susceptibles como las

organicas y ocasionar cambios inesperados.

Ademas, al mezclar residuos de distinta naturaleza no se va tener conocimiento
sobre su composicion quimica y por tanto no se tendra la informacién necesaria para su
correcto tratamiento y manipulacién, como sucedié para esta mezcla. También se

incrementa la condicién de peligrosidad.

Con estos resultados se corrobora que la recoleccion de residuos debe hacerse

de forma selectiva y segregada, se deben evitar este tipo de mezclas.
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RESIDUO 14

Procedencia:

El Residuo 14 es una mezcla de los o0xidos de Manganeso recolectados en los
Laboratorios de Quimica Inorganica | y Quimica Orgénica Il junto con todos los 6xidos de
Manganeso obtenidos en los tratamientos aplicados a los 12 residuos anteriores. Los
provenientes de los Laboratorios de Docencia fueron identificados como Lab. QI-I
R.9.3.B.ll (fase sodlida), Lab. QI-I R.9.4 (fase sdlida), Lab. QI-1 R.10.3.1 y Lab. QO-II
R.6.7.1 (segun figuras 24, 26, 27 y 42) y los obtenidos en los tratamientos como R.14

Composicion:

Dioxido de Manganeso (MnO,), el cual puede exhibir varias formas alotropicas,

es decir, diversos arreglos estructurales

Caracteristicas:

Solido marrén, de aspecto homogéneo

Cantidad del residuo:

Se preparé la muestra mezclando los MnO; provenientes de los Laboratorios de
Docencia tomando la cantidad producida por experimento junto a la totalidad de los
oxidos de manganeso recolectados en todos los tratamientos. La muestra se almacend

en un envase de vidrio transparente.

Tratamientos aplicados:

Debido a que este residuo es el producto principal de este trabajo, se procedi6é a
realizarles varios lavados con agua destilada para eliminar las impurezas procedentes

de las aguas madres. Luego se sec6 en la estufa a 100°C por una hora. Una parte de
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este oxido se llevd a la mufla a 900°C por 30 minutos. Ambos 6xidos se caracterizaron

por Espectroscopia de Absorcion en el Infrarrojo y por Difraccion de Rayos X.

Ademas, para determinar la pureza del 6xido se analizaron las concentraciones

de Fe, Sb, Ag, Na y K por Espectroscopia de Absorcién Atomica a la Llama, ya que

estos son los cationes que acompaian al Manganeso en los diferentes residuos. Para

ello se hizo una solucién de (1601,2 + 0,9)ppm disolviendo el 6xido seco en Acido

Clorhidrico concentrado caliente y luego diluyéndolo con agua destilada.

Figura 71. Diagrama ecolégico del Residuo 14. Tratamiento general
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. Decantar y/o Filtrar

Secar en Estufa a 100°C 1h

Llevar a la
Mufla a 950°C | 30min

[ Posibles 6xidos: Mn;O3 (s) + MnzO4 (s) ]

\4

Caracterizar

A 4

MnO; (s) ]

A

y

[ Tomar espectros de IR y Rayos X ]

Disolver
\ 4

(0,4003 + 0,0001)g de MnO,
en (30,0 £ 0,01)mL de
HCI  caliente y enrasar a
250mL con agua destilada

\ 4

|

Cuantificar Fe, Sb, Ag, Na,
K por EAA ala Llama
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En la tabla 60 se muestra las concentraciones de las especies contaminantes
encontradas en el Residuo 14, determinadas por FAAS

Tabla 63. Resultados obtenidos para las concentraciones de Fe, Sb, Ag, Na y K

determinadas por FAAS.

Muestra Concentracion (£ 0,6%)ppm
Fe Sb Ag Na K
Solucién de R.7 0,36 0,12 0,57 14,2 100
Analisis de Pureza de MnO:
Pureza.........ccoooiiiiiiiii 92,8%
Fe e 0,02%
SD 0,008%
A 0,04%
Na. . 0,89%
K e 6,25%

El porcentaje de pureza de la muestra se vio disminuido por la presencia de
especies provenientes de las aguas madres, esto se puede reducir mejorando el
proceso de lavado del oxido ya que todas estas impurezas son solubles en medio

acuoso
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Figura 72. Difraccion de Rayos X del 6xido de manganeso secado en la estufa
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26 (grados)
— Nsutita, y-Mn(O,0OH)2, Ref. 17-0510

En la figura 72 se muestra el patron de difracciéon de Rayos X de la muestra de
oxido de manganeso secado en la estufa a 100°C en la que se puede ver que el 6xido
presenta un patrén casi amorfo. Sin embargo, algunos picos pudieron ser detectados
tales como 22,4°; 34,1°; 37,3°; 38,8° 42,5° y 56,3°. Este patrén coincide con la fase
y-MnO., hidratada o Nsutita del compuesto de referencia reportado en la base de datos

(JCPDS 17-0510), cuyo espectro se muestra en la figura 97 (ver anexo J)

Este resultado va de conformidad con Chaber y Pannetier 'Y ™! quienes han
informado que el espectro de difraccidon de rayos X de la fase y-MnO, (Nsutita) siempre
es de calidad pobre, de baja resolucion y se compone, en el mejor de los casos, de un

pequefio numero de lineas afiladas y amplias en la parte superior de un fondo difuso
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Este hecho sugiere que la muestra tiene una estructura de naturaleza amorfa, es
decir que su estado de agregacion no es cristalino en su totalidad "®, lo cual coincide
con el hecho de que la Nsutite o y-MnO2 tiene un alto desorden estructural y que ha
sido descrita en el trabajo de Wolff 8 %2 como una interrelacién irregular de capas de
Pirolusita B-MnO, dentro de una matriz de Ramsdelita R-MnO, tal como se mencioné

en la revision bibliografica (pag 27).

Figura 73. Espectro de Infrarrojo del 6xido de manganeso secado en la estufa
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La figura 73 muestra el espectro de infrarrojo del producto. Varias bandas de
absorcion pueden ser observadas a 3386,31; 1631,69; 1378,51; 1104,44; 620,41,
590,16; 533,97 cm™. De acuerdo al trabajo de Ananth y col Y "® |a banda 3386,31

cm™ puede ser atribuida a la vibracién de estiramiento O-H y las bandas 1631,69;
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1378,51 y 1104,44 cm™ son usualmente atribuidos a las vibraciones flexién O-H
combinada con los 4&tomos de Mn. Mientras las bandas 620,41; 590,16 y 533,97 cm™
pueden ser atribuidas a las vibraciones Mn-O in el octaedro MnOg. El resultado de IR

sugiere la presencia de agua ligada en la estructura de MnO.

Las posiciones de las bandas coinciden con las reportadas por Potter and
Rossman P9 para la Nsutita lo cual concuerda con los datos de RX. Estos autores
indican que todas las Nsutitas tienen una absorcion amplia en la region de 3100 a 3600
cm™. Esta es generalmente de baja intensidad pero se incrementa con la disminucién
del orden cristalino. Esto es atribuible principalmente al agua en lo casos de mayor

desorden, pero también puede ser por el grupo Hidroxilo presente en la muestra.

A una parte de este producto se decidié aplicarle un tratamiento térmico para
verificar su transformacion estructural y estequiométrica en otros éxidos de Manganeso
igualmente Utiles, tal como es el Mn;O,4 (Hausmanita). Fan C y col. " han establecido
en su investigacion que al calcinar los Diéxidos de Manganeso estos sufren los
siguientes cambios MnO, — Mn,;0O3; — Mn3zO4 en un intervalo de temperaturas entre
823 y 1223K. También K. Ramos " logré transformar el Mn(OH), a Hausmanita por
calcinacion a 1223K. Por lo anterior, se eligié calcinar la muestra a 950°C (1223 K) vy

los resultados de la caracterizacion del producto obtenido se presentan a continuacion:
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Figura 74. Difraccién de rayos X del Oxido de manganeso calcinado a 900°C
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==  Hausmanita, syn-Mn304, Ref.24-0734

== (Oxido de Manganeso Potasio Hidratado, K0,5Mn204.1,5H20, Ref. 42-1317

Como se puede observar en el difractograma se obtuvo una mezcla de dos
oxidos de Manganeso. En primer lugar, se logro la transformacion estequiométrica a
Hausmanita o Mn3O,4 que era la especie esperada para la temperatura aplicada. Los
picos agudos y definidos indican un alto grado de orden cristalino en el producto. Sin
embargo, también se obtuvo el Oxido de Manganeso Potasio Hidratado que pertenece
a la familia de las K-Birnesita, este hecho puede ser atribuido a la presencia significativa
de Potasio como impureza en el y-MnO,, equivalente al 6,25% en peso, que al ser
calcinado pasoé a formar este 6xido que no es de interés para este trabajo a pesar de su

potencial uso expresado en el trabajo de Li-Xia Yang !"®.
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Figura 75. Espectro de Infrarrojo del 6xido de Manganeso calcinado a 900°C
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En este espectro se pueden apreciar bandas de absorcion caracteristicas de la
Hausmanita a 538,30 y 642,02cm™ correspondientes a los modos de vibracién Mn-O,
junto con una banda débil a 1108,76cm™ que puede ser atribuida a la vibracién Mn-O-H.
Finalmente dos bandas débiles a 3438,18 y 1623,05cm™ son observadas debido al

agua presente en la K-Birnesita ['®).

De los resultados anteriores se concluyoé que el proceso de calcinacion puede

ser tomado como un tratamiento alternativo para obtener la Hausmanita si se optimizan
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las condiciones de lavado del Dioxido de Manganeso y de calcinado, con el fin de
minimizar el producto secundario K-Birnesita. Segtn el trabajo de Li-Xia Yang y col ["®
la estructura de la K-Birnesita colapsa completamente a la forma Mnz;O4 (Hausmanita) a

1000°C.

Como fue mencionado en la revision bibliografica, el y-MnO2 obtenido tiene
muchas aplicaciones en diversos campos, de los cuales resalta especial interés los
trabajos de Luciano Lamaita y col. [**Y® y Caroline Cellier y col. ©*Y %4 ya que en ellos
se demostré que este producto puede emplearse como catalizador en la oxidacion de
residuos organicos volatiles (VOCSs) y nitrogénados (N-VOCSs), propiedad que puede ser
aprovechada para tratar los residuos producidos en nuestra propia institucion. También
se sefal6 que su caracteristica de irregularidad y desorden estructural le confiere mayor
area superficial lo que lo hace superior cataliticamente a otros éxidos.

Ademas de utilizarlos en el tratamiento de otros residuos, se puede incluir como
reactivo en précticas de laboratorio o en sintesis organicas donde aplique la reduccion
selectiva de nitrobenceno, la oxidacién de anilina a hidroquinona y la oxidacion parcial
de alcoholes alilicos en la sintesis de compuestos carbonilicos a— insaturados. Al
emplear como reactivo al Dioxido de Manganeso obtenido, se evitaria su compra en
una casa comercial, generando un ahorro de BsF.199,95* (US $ 46,50) por cada 250 g

de producto.

* Precio consultado en el catadlogo de Sigma-Aldrich para el MnO, Activado >90%. Marzo 2010.
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Producto Recuperado K,SO,

Para determinar la pureza de estas sales se prepararon soluciones de 10 000
ppm con cada una de las sales de K,SO, obtenidas, a las cuales les fueron medidas la
concentracion de Mn. Se requirieron de estos andlisis ya que todas estas sales se
obtuvieron en un paso posterior a la eliminacién de Manganeso de la solucion, también
porque las mismas no fueron separadas de la solucién madre y por ello conservan

todos los componentes que no fueron eliminados en los tratamientos previos.

Tabla 64. Resumen de los resultados obtenidos para las concentraciones de Mn

determinadas por FAAS

Procedencia de la sal Concentracion de Mn
Residuo 1.2 No detectado
Residuo 1.3 No detectado
Residuo 2.1 No detectado
Residuo 5.1 No detectado
Residuo 6.2 No detectado

En ninguna de las soluciones fue detectado Manganeso, es decir, que la
concentracion de este elemento se encuentra por debajo del limite de deteccidon de la

técnica. Esto indica que las sales no estaban contaminadas con Manganeso.

Adicionalmente, a la solucién de K,SO,4 proveniente del Residuo 10 se le practico
un espectro de UV-Vis con objeto de conocer la presencia remanente de los

contaminantes organicos de la matriz de este residuo, como el Acido Benzoico.
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Figura 76. Espectro UV-Vis de la Solucién de la mezcla de K,SO4
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Como se puede apreciar en el espectro, no aparece ningln pico caracteristico

del Acido Benzoico que aparecen a 230nm y 270nm; con ello se descarta su presencia.

Conociendo los resultados anteriores, se decidi6 agrupar todas las sales

obtenidas en una sola muestra a la cual se le midi® nuevamente la concentracion de

Manganeso total y adicionalmente la de Sodio ya que es un elemento que siempre

estuvo presente como contaminante en todos los reactivos empleados. También se le

practicé un espectro de Infrarrojo.

Tabla 65. Resultados obtenidos para las concentraciones de Mn y Na determinadas por

FAAS

Procedencia de la sal

Concentracién de Mn

Concentraciéon de Na

Mezcla de sales de K>SO,

No detectado

11,5 ppm




Analisis de Pureza de K,SOq:

Pureza.........oooooiiiiii 99,8%
MO 0,00%
Na. . 0,115%

Figura 77. Espectro de Infrarrojo de la mezcla de sales de K,SO4
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La interpretacion de este espectro se realiz6 por comparacion con las bandas de

absorcion caracteristicas para el grupo funcional sulfato de una muestra patrén de

K,SO, reportadas por Santosh Kumar ®% y R. A. Nyquist ®Y. El resumen de la

informacion utilizada se encuentra en la siguiente tabla.
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Tabla 66. Bandas de absorcion en el Infrarrojo para el K,SO4 y sus diferentes modos de

vibracion.

Picos de absorcion del
K>SO, puro reportado en

la literatural®”

Picos de absorcién del

K>SO, recuperado

Modos de vibracion

asignados

1120 (fuerte)

1120,66 (fuerte y ancho)

Estiramiento asimétrico (vs)

983 (débil) 981,82 (débil y agudo) Estiramiento simétrico (vi)
618 (fuerte) 618,18 (fuerte y agudo) flexion(vy)
451(débil) 452,89 (débil y agudo) flexion(v,)

Mediante el andlisis de la tabla se observa que los valores de los picos de

absorcién de una sal pura y los picos obtenidos en la sal recuperada son cercanos y

sé6lo difieren en una o dos unidades, esto indica que la mezcla de la sal recuperada es

pura tal como se refleja en el estudio de cationes de la tabla 63. La importancia de

estos resultados radica en que el K,SO,4 recuperado puede emplearse como reactivo de

laboratorio, evitando asi su compra en una casa comercial, generando un ahorro de
BsF. 273,91* (US $ 63,70) por cada 500 g de producto.

* Precio consultado en el catalogo de Sigma-Aldrich para el K,SO, ACS reagent, granular

99,0%. Marzo 2010.
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5.4.- Resumen de la evaluacién de los resultados obtenidos en los

tratamientos aplicados:

En la siguiente tabla se presenta un resumen de todos los productos y sub-
residuos obtenidos en los diferentes tratamientos de cada residuo, asi como su
clasificacion de peligrosidad, tomando como base la clasificacion de los materiales
peligrosos descritos en la legislacién venezolana, segun el Decreto 2 635 en su Articulo
6, conforme a la definicibn de las Naciones Unidas, asi como también se tomdé en
cuenta la Normativa Internacional de la Union Europea, tal como se describe en el

punto 4.2.2 de la metodologia experimental.

Tabla 67. Grado de peligrosidad de los productos y sub-residuos obtenidos en los

diferentes tratamientos

Clasificacién de Peligrosidad segun:

Productos y _
Articulo 6 del Decreto 2 635

Sub-residuos Unién Europea
Cdédigo Pictograma
de la ONU
MnO, Sustancia no
- peligrosa Xn
BaSO, Sustancia no No requiere
- peligrosa
K2SOq4 Sustancia no No requiere
- peligrosa
CH3COOK () Sustancia no No requiere

peligrosa
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Tabla 65. Grado de peligrosidad de los productos y sub-residuos obtenidos en los
diferentes tratamientos. (Continuacion)

Clasificacion de Peligrosidad segun:
Productos y _
_ Articulo 6 del Decreto 2 635
Sub-residuos Unién Europea
Cddigo Pictograma
de la ONU
H9 3077
PhCOOH Miscelaneos 2 -
I I by Xn
Caz(POa4)2 (s Sustancia no No requiere
- peligrosa
'2 - | |6, 5
Corrosivo | ‘ . X, N
K2SO4 (s) + KCl () Sustancia no No requiere
- peligrosa
Fe(OH)Bz; (s Sustancia no No requiere
- peligrosa
AgCls Sustancia no No requiere
- peligrosa
Corrosivo ' X




238

Tabla 65. Grado de peligrosidad de los productos y sub-residuos obtenidos en los
diferentes tratamientos. (Continuacion)

Clasificacion de Peligrosidad segun:

Productos
y Articulo 6 del Decreto 2 635

Sub-residuos Unién Europea
Cddigo Pictograma
de la ONU
Soluciones R.1.1, R.10.1, Sustancia no No requiere
R.3.1, R4.1yR.7.1 - peligrosa

(K+(ac) + Na+(ac) + CI-(ac))

Solucion R. 6.1 Sustancia no No requiere
(PhCOO" (a0)+ K'(a) + Cl(a)) - peligrosa
Solucibn R. 9.1, R.11.1y H5.1 1486
Oxidante
R.11.2 /wi%w;;
(NO3 (ac) + K'(ag) + Na'ag) \ ' O
+ CI-(ac))

De esta tabla se puede extraer que de un total de 14 sustancias obtenidas, 10 son
sustancias no peligrosas, 2 presentan caracter corrosivo, 1 es oxidante y la otra es un
material peligroso miscelaneo.

Una de las sustancias corrosivas es el Yodo recuperado y la otra sustancia es el
Oxicloruro de Antimonio, el cual, se considera un sub-residuo porque debe ser

almacenado ya que no posee un uso inmediato.
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La sustancia oxidante corresponde a las soluciones remanentes de los
tratamientos de los residuos que contienen nitratos y no pueden ser descartados por el

desagiie. El Acido Benzoico recuperado es la sustancia clasificada como miscelaneo

En la grafica inferior se aprecia la distribucion porcentual de los productos y sub-
residuos en cada clasificacion de peligrosidad.

Figura 78. Distribucion de la clasificacidon de peligrosidad de los productos y sub-

residuos obtenidos.

Distribucion segun Condicién de Peligrosidad

Oxidantes
7% Corrosivos
14%

Sustancia No ’L
Peligrosa
72%

Materiales
Peigrosos
Miscelaneos
7%

Esta distribucion puede ser comparada con la de los residuos iniciales cuya
grafica se presento en la figura 51 de la pagina 131. Los datos de ambas distribuciones
se resumen en la siguiente tabla.
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Tabla 68. Datos de las distribuciones de los residuos de partida y de los productos y
sub-residuos obtenidos luego de aplicar los tratamientos.

Clasificacion de peligrosidad Residuos iniciales Productos y sub-residuos
Oxidantes 37% 7%
Corrosivos 30% 14%
Miscelaneos 13% 7%
Sustancias no peligrosas 13% 72%
Venenosos 7% 0%

Esta comparacion puede ser visualizada en el siguiente grafico, donde se muestra

la tendencia obtenida en cada clasificacién de peligrosidad considerada.

Figura 79. Tendencia de la clasificacion de peligrosidad de los residuos después de ser

tratados
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De la figura anterior se observa que se logré disminuir la condicion de peligrosidad
de los residuos de Permanganato de Potasio con los tratamientos seleccionados para
ellos, transformandolos en un 72% de sustancias no peligrosas, es decir, que ya no

representan un riesgo a la salud ni al medio ambiente.

También, de los resultados obtenidos en los tratamientos, se puede hacer otra
clasificacion basada en el destino que se le va a dar a estas sustancias. Los compuestos
como el MnO,, K,S0Oy, |2, CH3COOK, PhCOOH, BaSO,4, Ca3(PO,).Yy la sal mixta K,SO,/
KCltienen asignadas propuestas de uso inmediato y por ello se consideran productos.

Los sdlidos como AgCl, Fe(OH)Bz; y el Oxicloruro de Antimonio (SbyOyCl,), no
tienen un destino inmediato y por ello se les clasifica como sub-residuos, al igual que las
soluciones que contienen nitratos nombradas R.9.1, R.11.1 y R.11.2 deben ser
almacenadas. Las soluciones R.1.1, R.10.1, R.3.1, R.4.1, R.7.1 y R. 6.1 pueden ser

descargadas a las redes cloacales.

A continuacion se presenta la distribucién porcentual de esta nueva clasificacion

segun su destino.
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Figura 80. Distribucion de productos y sub-residuos de acuerdo a su destino

Distribucion de los Productos y Sub-residuos obtenidos
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Como se muestra en figura, los residuos de Permanganato de Potasio pueden ser
aprovechados en su mayoria, transformandolos en productos Uutiles (57%) y en
sustancias que no representan peligro para nuestra salud y el medio ambiente que

pueden ser descartadas por el drenaje (14%).

Sélo un 29% de todas las sustancias obtenidas en los tratamientos deben ser

almacenadas para su disposicion final.
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5.5.-Resumen de las propuestas de empleo de los productos obtenidos en

los tratamientos de los residuos:

Tabla 69. Campo de uso o demanda de los productos.

Producto

Propuesta de empleo

MnO,

Como catalizador en la oxidacién de residuos organicos
volatiles (VOCs) y nitrogénados (N-VOCSs), se puede incluir
como reactivo en préacticas de laboratorio o en sintesis
organicas donde aplique la reduccién selectiva de
nitrobenceno, la oxidacién de anilina a hidroquinona y la
oxidacion parcial de alcoholes alilicos en la sintesis de
compuestos carbonilicos a—f insaturados. También es
considerado un componente para catodos reversibles en
baterias, como material de partida para la produccién de
ferritas y colorantes, y como agentes inhibidores de corrosiéon

de pinturas

K>SOy

Como reactivo de Laboratorio de Inorganica | e Instrumental

Analitico, También se usa como fertilizante de uso agricola.

PhCOOH

Como reactivo en los Laboratorios de Organica vy

Fisicoquimica

CHsCOOK

Como reactivo en la preparacién de muestras problema para

analisis de cationes y aniones del Laboratorio de Analitica

>

Como reactivo en los Laboratorios de Indrganica y Organica

K>SO,/ KCI

Como impureza de la sal NaCl del Laboratorio | de Inorganica
y en las muestras problema para analisis de cationes y

aniones del Laboratorio de Analitica
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Tabla 67. Campo de uso o demanda de los productos. (Continuacion)

Producto

Propuesta de empleo

BaSO,

Como impureza insoluble de la sal NaCl en el Laboratorio |
de Inorganica y en las muestras problema para analisis de
cationes y aniones del Laboratorio de Analitica. También, se
usa como lodo de perforacion debido a su gran peso, como
pigmento, como estandar del color blanco, en las industrias
de caucho como material de relleno y en la pintura, en la
industria del freno, del vidrio y como recubrimiento en las

salas de rayos X.

Cag(PO4)2

Como impureza de la sal NaCl del Laboratorio | de Inorganica
y en las muestras problema para analisis de cationes y

aniones del Laboratorio de Analitica

AgCl

Como impureza de la sal NaCl del Laboratorio | de Inorganica
y en las muestras problema para andlisis de cationes y
aniones del Laboratorio de Analitica. Ademas, es fotosensible
y se emplea en fotografia, fotometria y éptica, platinado,

produccién de plata pura y de antisépticos, como electrodo.




5.6.-Relacion de costos de cada tratamiento por residuo:

Tabla 70. Relacién de costos del tratamiento completo
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Volumen Tratamiento seleccionado Catalogo Sigma Aldrich @ Costo del Costo del
Residuo d'e Reactivo Volumen Reactivos Costo del consumo %el tr'atamlento' por
Residuo . . . reactivo Litro de residuo
empleado consumido comerciales reactivo

KOH al 10% 1mL KOH granallas 500 g US.$ 33,60 US $ 0,00672
285% BsF. 0,029

H,O, al 30%, 1mL H,O, al 30% 500 mL US.$ 88,80 US.$0,1776
BsF. 0,764

33,9 BsF/L

H,SO, al 10% 1mL H,SO, 95,0-98,0% | 2,5L US.$ 118,00 US $ 0,00472
1 50 mL BsF. 0,020
Plancha © 668 W 30 min Consumo eléctrico ® | 0,111 BsF/kWh 0,037 BsF
Estufa ¢ 3800 W 2h Consumo eléctrico °© 0,111 BsF/kWh 0,845 BsF

KOH al 10% 3mL KOH granallas 500 g US.$ 33,60 US $ 0,02016
285% BsF. 0,087

H,O, al 30%, 3 gotas H,O, al 30% 500 mL US.$ 88,80 US.$ 0,02664
0,15 mL BsF. 0,115

2 50 mL 22,1 BsF/L

H,SO, al 10% 1mL H,SO, 95,0-98,0% | 2,5L US.$ 118,00 US $0,00472
BsF. 0,020
Plancha © 668 W 30 min Consumo eléctrico ® | 0,111 BsF/kWh 0,037 BsF
Estufa ¢ 3800 W 2h Consumo eléctrico © 0,111 BsF/kWh 0,845 BsF




Tabla 68. Relacion de costos del tratamiento completo (continuacion)

246

Volumen Tratamiento seleccionado Catalogo Sigma Aldrich @ Costo del Costo del
Residuo d.e Reactivo Reactivos Reactivos Costo del consumo otl)el tratamiento por
Residuo . . . reactivo Litro de residuo
empleado comerciales comerciales reactivo
KOH al 10% 3mL KOH granallas 285% | 500 g US.$ 33,60 US $0,02016
BsF. 0,087
KMnO, 0,3M 4mL KMnO, 299,00% 500 g US.$ 54,70 US $0,021
BsF. 0,089
3 50 mL 21,6 BsF/L
H,SO, al 10% 1mL H,S0O, 95,0-98,0% 2,5L US.$118,00 US $0,00472
BsF. 0,020
Plancha © 668 W 30 min Consumo eléctrico °© 0,111 BsF/kWh 0,037 BsF
Estufa ¢ 3800 W 2h Consumo eléctrico © 0,111 BsF/kWh 0,845 BsF
H,0, al 30%, ImL H,O, al 30% 500 mL US.$ 88,80 US.$0,1776
4 50 mL BsF. 0,764 16,3 BSF/L
HCI al 10% 3mL HCI 37% 2,5L US.$103,50 US.$0,0124
BsF. 0,053
KOH al 10% 3mL KOH granallas 285% | 500 g US.$ 33,60 US $ 0,02016
BsF. 0,087
5 50 mL H,0, al 30%, 3mL H,O, al 30% 500 mL US.$ 88,80 US.$ 0,5328 65.6 BSF/L
BsF. 2,291
H,S0O, al 10% 1mL H,S0, 95,0-98,0% 2,5L US.$118,00 US $0,00472
BsF. 0,020
Plancha ® 668 W 30 min Consumo eléctrico °© 0,111 BsF/kWh 0,037 BsF
Estufa® 3800 W 2h Consumo eléctrico © 0,111 BsF/kWh 0,845 BsF
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Volumen Tratamiento seleccionado Catalogo Sigma Aldrich @ Costo del Costo del
Residuo d'e Reactivo Reactivos Reactivos Costo del constmo otl,el tr'atamlento' por
Residuo . . . reactivo Litro de residuo
empleado comerciales comerciales reactivo
KOH al 10% 3mL KOH granallas 285% | 500 g US.$ 33,60 US $ 0,02016
BsF. 0,087
6 100 mL KMnQO, 0,3M 5mL KMnO, 299,00% 500 g US.$ 54,70 US $ 0,0259
BsF. 0,112
11,03 BsF/ L
2,4-DNF al 3% 2 gotas 2,4-DNF 97% 100g US.$ 74,70 US $ 0,000374
0,10 mL BsF. 0,002
H,SO, al 10% 1mL H,S0O, 95,0-98,0% 2,5LUS.$118,00 US $0,00472
BsF. 0,020
Plancha © 668 W 30 min, Consumo eléctrico °© 0,111 BsF/kWh 0,037 BsF
Estufa ¢ 3800 W 2h Consumo eléctrico °© 0,111 BsF/kwh 0,845 bsF
2,4-DNF al 3% 2 gotas 2,4-DNF 97% 100g US.$ 74,70 US $ 0,000374
0,10 mL BsF. 0,002
7 50 mL KOH al 10% 3mL KOH granallas 285% | 500 g US.$ 33,60 US $0,02016 3.83 BsF/ L
BsF. 0,087
KMnO, 0,3M 3mL KMnO, 299,00% 500 g US.$ 54,70 US $ 0,01556
BsF. 0,067
HCl al 10% 2mL HCI 37% 2,5L US.$103,50 US $ 0,00828

BsF. 0,036




Tabla 68. Relacion de costos del tratamiento completo (continuacion)
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Volumen Tratamiento seleccionado Catalogo Sigma Aldrich @ Costo del Costo del
. nsum | | tratamient r
Residuo d.e Reactivo Reactivos Reactivos Costo del consu . ° otl’e .a amie o-po
Residuo . . _ reactivo Litro de residuo
empleado comerciales comerciales reactivo
H,O, al 30%, 4mL H.O, al 30% 500 mL US.$ 88,80 US.$0,7104
BsF. 3,055
8 50 mL KOH al 10% 2mL KOH granallas 285% | 500 g US.$ 33,60 US $0,01344 92,3 BsF/ L
BsF. 0,058
CH3;COOH 3mL CH3;COOH 99,7% 2,5LUS.$ 120,50 US $0,1446
BsF. 0,622
Plancha © 668 W 30 min Consumo eléctrico °© 0,111 BsF/kWh 0,037 BsF
Estufa ¢ 3800 W 2h Consumo eléctrico ° 0,111 BsF/kWh 0,845 bsF
NaCl al10% 3mL NaCl 500 g US $45,00 UsS $ 0,027
BsF. 0,1161
9 50 mL KOH al 10% 3mL KOH granallas 285% | 500 g US.$ 33,60 US $0,02016 7.2 BsF/ L
BsF. 0,087
BaCl,al 10% 10 mL BaCl,.2H,0 299% 100 g US.$ 28,10 US $0,0281
BsF. 0,121
HCl al 10% 2mL HCI 37% 2,5L US.$ 103,50 US $ 0,00828

BsF. 0,036




Tabla 68. Relacion de costos del tratamiento completo (continuacion)
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Volumen Tratamiento seleccionado Catalogo Sigma Aldrich @ Costo del Costo del
Residuo de ] ] ] c del consumo del | tratamiento por
Residuo Reactivo Reactlyos Reactlyos osto. e reactivo ® Litro de residuo
empleado comerciales comerciales reactivo
KOH al 10% 3mL KOH granallas 285% | 500 g US.$ 33,60 US $ 0,02016
BsF. 0,087
KMnQO, 0,3M 2 mL KMnO, 299,00% 500 g US.$ 54,70 US $0,0104
BsF. 0,045
10 50 mL 30,3 BsF/ L
Etanol 2 mL Etanol 295% 4L US.$216,50 US $0,1083
BsF. 0,465
HCI al 10% 2mL HCI 37% 2,5L US.$103,50 US $0,0828
BsF. 0,036
Plancha ¢ 668 W 30 min Consumo eléctrico © 0,111 BsF/kWh 0,037 BsF
Estufa ¢ 3800 W 2h Consumo eléctrico © 0,111 BsF/kWh 0,845 bsF
KOH al 10% 3mL KOH granallas 285% | 500 g US.$ 33,60 US $ 0,02016
BsF. 0,087
PhCO,K al10% 6mL PhCO,K 299,0% 200 g US.$ 47,70 US $0,11448 18,8 BsF/L
BsF. 0,492
11 50 mL
KMnQO, 0,3M 2 mL KMnO, 299,00% 500 g US.$ 54,70 US $0,0104
BsF. 0,045
HCI al 10% 2mL HCI 37% 25LUS.$103,50 US $0,0828
BsF. 0,036
BaCl, al 10% 10 mL BaCl,.2H,0 299% 100 g US.$ 28,10 US $0,0281
BsF. 0,121
CaCl, 10 mL CaCl, 293,0% 100 g US.$ 30,50 US $ 0,0305

BsF. 0,131




Tabla 68. Relacion de costos del tratamiento completo (continuacion)
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Volumen Tratamiento seleccionado Catalogo Sigma Aldrich @ Costo del Costo del
Residuo d.e Reactivo Reactivos Reactivos Costo del consumo otl)el tr.atamlento- por
Residuo . . . reactivo Litro de residuo
empleado comerciales comerciales reactivo
H,0; al 30%, 6 mL H.O, al 30% 500 mL US.$ 88,80 US.$ 1,3954
BsF. 6,000
KOH al 10% 3mL KOH granallas 285% | 500 g US.$ 33,60 US $ 0,02016
BsF. 0,087
PhCO,K al10% 2mL PhCO,K 299,0% 200 g US.$ 47,70 US $ 0,03816
12 50 mL BsF. 0,164 158,6 BsF/L
BaCl,al 10% 6 mL BaCl,.2H,0 299% 100 g US.$ 28,10 US $0,1686
BsF. 0,725
CaCl, 7 mL CaCl, 293,0% 100 g US.$ 30,50 US $0,2135
BsF. 0,918
HCl al 10% 2mL HCI 37% 2,5L US.$ 103,50 US $0,0828
BsF. 0,036
14 109 Estufa ® 3800 W 2h Consumo eléctrico ° 0,111 BsF/kWh 0,845 BsF 0,12 BsF/ g
Mufla F 1700 W 2h Consumo eléctrico °© 0,111 BsF/kwh 0,378 BsF

& Consultado en marzo 2010

® Tasa cambiaria 1 $ = 4,30 BsF

¢ Corning Stirrer Hot Plate. Modelo PC-420. 120VAC. 60Hz. 668W
4 Memmert. Modelo U-60. 110V. 50Hz. 3800W
¢ Tarifa vigente segin Gaceta Oficial N° 37.415 publicada el 03 abril 2002.
"NEY 2-160. Series Il. 120V. 50/60Hz. 1700W
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Figura 81. Gréfica de los costos del tratamiento por cada litro de residuo.

Costos de los tratamientos seleccionados para cada
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En esta grafica se puede apreciar el costo aproximado en bolivares que
significaria tratar un litro de cada residuo con los métodos propuestos. Aqui resalta el
Residuos 12 por poseer el valor mas elevado, si se observa en la tabla anterior esto se
debe al consumo de Perdxido de Hidrogeno. Este reactivo cumple doble funciéon en el
tratamiento del residuo, reduce la especie Yodato a Yodo y también se emplea para
oxidar al Manganeso (Il) a MnO,. La mayoria de los tratamientos se encuentran por
debajo de los 35 BsF por litro de residuo y el promedio de costo es de 37,05 BsF/ L.
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5.6.- Propuesta de una préactica de laboratorio.

Con los resultados obtenidos en este trabajo para los Residuos 1y 2, se elabor6
un modelo de practica de laboratorio que consta de dos experimentos para el
tratamiento de residuos sencillos generados en los laboratorios de Principios de
Quimica y el Laboratorio | de Quimica Inorgénica.

PRACTICA ADICIONAL

Titulo: RECUPERACION DE LOS RESIDUOS DE PERMANGANATO DE
POTASIO GENERADOS EN ESTE LABORATORIO.

INTRODUCCION

Los centros de investigaciobn, como lo son los laboratorios universitarios son
importantes generadores de sustancias, materiales y residuos peligrosos. En este punto
es necesario definir lo que es un residuo peligroso: Es aquella sustancia en estado
sélido, liquido o gaseoso que no tiene un valor de uso directo y en funcién de sus
caracteristicas de corrosividad, reactividad, explosividad, toxicidad, inflamabilidad y
patogenicidad puede presentar riesgo a la salud publica o causar efectos adversos al

medio ambiente.

El manejo inadecuado y la acumulacion de los residuos y desechos peligrosos
pueden constituir un problema ambiental ya que al ser almacenados y descartados en
forma inadecuada, sin tratamiento previo, pueden transportarse a través del agua, suelo
y aire, y llegar al ambiente, desde unos pocos hasta cientos de kilometros del lugar de

origen. El dafio que ello causa no solo se debe a la toxicidad directa en los seres vivos,
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sino también, a su capacidad de alterar la quimica del agua, la atmdsfera, el suelo, el

climay los ecosistemas

La normativa ambiental venezolana y los proyectos de ley que se desarrollan,
elevan el compromiso de la Universidad Central y por tanto de todos sus miembros, a
involucrarse en el desarrollo de tecnologias limpias que armonicen con los
requerimientos y exigencias de los criterios ambientales actuales. Para cumplir con esta
responsabilidad se debe tener, en primer lugar, los conocimientos necesarios para

recoger y gestionar adecuadamente todos los residuos que se generan.

En este laboratorio se destacan los residuos de Permanganato de Potasio ya que
son los que se generan en mayor volumen y representan un alto grado de peligrosidad

por si mismos y por encontrarse en diversas mezclas.

OBJETIVOS GENERALES

e Crear el compromiso de los préximos Licenciados en Quimica de tratar los
residuos y/o desechos en la misma fuente, preferiblemente por quiénes los
produjeron.

e Tratar los residuos de Permanganato de Potasio generados en practicas

anteriores de este laboratorio

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Tratar los residuos por dos meétodos diferentes y compararlos.
e Disminuir el grado de peligrosidad de estos residuos
e Transformar estos residuos en productos utiles y recuperarlos

e Eliminar la acumulacion de estos residuos
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CONOCIMIENTOS QUE DEBE DOMINAR EL ESTUDIANTE

e Gestion de residuos. Etapas

e Tratamiento de aguas residuales

¢ Clasificacion de peligrosidad de la ONU y de la Union Europea.

e Decreto 2 635, Articulos 6y 8

e Decreto 883, Seccion V del Capitulo IlI

e Efectos del Manganeso, sulfatos y hierro en el agua.

e Hojas de seguridad de: KMnOy4, H,SO4, K;SO4, BaSO4 MNO,, Caz(POy),,
KClI,

PARTE EXPERIMENTAL

Experimento N°1. Tratamiento de los residuos generados en el Laboratorio

de Principios de Quimica

a.- Mezclar en un beaker grande los residuos recolectados de la practica N° 3
(reacciones en medio liquido) generados en los experimentos 1y 2.A.b junto con el
residuo de la practica N° 9 (titulaciones redox) del experimento 1. A esta mezcla de

soluciones se le va a denominar Residuo 1.

b.- Tomar las caracteristicas del Residuo 1, como el volumen de la solucién, su
color, aspecto (homogéneo o heterogéneo) y medir le pH empleando un papel
indicador.

c.- Establecer las especies presentes en el Residuo 1 de acuerdo a la
procedencia de los tres residuos mezclados y especificar cuales son objeto de

regulacion segun el Articulol5 del Decreto 883
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d.- Dividir en dos partes iguales al Residuo 1. A una parte se le aplicara el
Tratamiento A y a la otra el Tratamiento B.

Tratamiento A:

Paso 1. Tener listos los siguientes reactivos y materiales:
v" Solucion de KOH al 10 %
Solucion de H,0, al 35% o de menor concentracion
Solucién saturada de Ba(OH),.8H,0 o de BaCl,
Acido Clorhidrico HCI al 37% o de menor concentracion

Papel indicador de pH cortado en pedacitos sobre un vidrio de reloj

NN NN

Pipetas Pasteur con mamila

Paso 2. Tomar el Residuo 1 y ajustar el pH de la solucion entre 8 y 9 afiadiendo
cuidadosamente con ayuda de una pipeta Pasteur la solucion de KOH, controle

el pH luego de cada adicién con el papel indicador.

Paso 3. Una vez ajustado el pH, se adiciona gota a gota la solucién de H,O,, hasta que
no se produzca mas precipitado. Si la solucién de H,O, es muy concentrada (al
35%) la reaccion puede ser violenta y generar salpicaduras por lo que se
recomienda emplear una solucién més diluida y ser cuidadoso en este paso.

Anotar los cambios producidos.

Paso 4. Luego de terminada la reaccion anterior se procede a calentar suavemente la
solucion sobre una plancha a temperatura media (no llegar a ebullicion), con el

fin de destruir el exceso de reactivo H,O, y flocular el precipitado.

Paso 5. Filtrar por succién suave la solucién fria, como el precipitado es muy fino se

debe de utilizar de dos a tres papeles de filtro de poro pequefio. En caso de que
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parte del sélido pase al filtrado se puede volver a filtrar la solucion tomando la
prevision de afadir un papel de filtro mas en la cara que hace contacto con el

embudo Bilchner. Secar el solido en la estufa y pesar.

Paso 6. Al filtrado afiadir gota a gota la solucién de Bario, agitar y dejar reposar unos
minutos para que se asiente el nuevo precipitado obtenido. Prueba control: Se
toma unas gotas de la solucion sobrenadante y se coloca sobre un vidrio de reloj,
a ésta se le agrega una o dos gotas de la solucién de Bario. La formacion de
precipitado indica que todavia hay que afadir mas de este reactivo al filtrado,
realizar esta prueba hasta que no se forme precipitado en el vidrio de reloj, los

residuos de ella deben ser agregados de nuevo a la solucién.

Paso 7. Dejar reposar y decantar o centrifugar la solucion. Secar el solido en la estufa y
pesarlo, al liquido se le ajusta el pH a 7 con el HCI y ésta solucién puede ser

descartada al desaglie de manera segura.
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Diagrama ecoldgico del Residuo 1. Tratamiento A.

Residuo 1

MNO4 (ac) + SO4%ac) + H' (o) + K'agy

KOH a pH 8-9
H»O, gota a gota

[ MNO; () + SO4Z(ac) + OH (ag) + K (ac) ]

Filtrar con doble papel de filtro

selido l Filtrado
\ 4
MnO; (s) [ SO4-2(ac) + OH(a0) + KJr(ac) ]
Producto 1 Ba(OH),* 8H,0

A4

[ BaSO4 (S) + OH-(ac) + K+(ac) ]

Centrifugacion o
Decantacion

A 4
Solido l l Liquido
BaSO, (s) [ K+(ac) + OH-(ac) ]
Producto 2 HCl(c)
apH=7

K@) + Clag) + H20y)

Solucién a descartar
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Tratamiento B:

Paso 1. Tener listos los siguientes reactivos y materiales:

v Solucién de KOH al 10%

v Solucioén de H,0; al 35% o de menor concentracion

v Acido Sulfarico H,SO, diluido

v' Papel indicador de pH cortado en pedacitos sobre un vidrio de relgj
v

Pipetas Pasteur con mamila
Los pasos 2, 3,4y 5 son iguales a los del Tratamiento A
Paso 6. Al filtrado se le ajusta el pH a 7 con el H,SO,4
Paso 7. Esta solucién se calienta sobre una plancha hasta evaporar la mayoria del
solvente, se deben afadir perlas de ebullicion y no se debe tapar el beaker. La
evaporacion a sequedad se logra en la estufa no sobre la plancha porque puede

estallar el beaker al sobrecalentarse. Luego de secada la sal formada se pesa.

En la siguiente figura se muestra el diagrama ecolégico de este tratamiento
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Diagrama ecoldgico del Residuo 1. Tratamiento B.

Residuo 1
MNnOy4 (ac) + SO4-2(ac) +H" (@)t K+(ac)

KOH a pH 8-9
H»O, gota a gota

[ MNO; () + SO4 2 (ac) + OH (ag) + K (ac) ]

v Filtrar
selido l Filtrado
\ 4
MnO; (s) [ SO4-2(ac) + OH(a0) + KJr(ac) ]
Producto 1 H2SO04 (¢
apH=7
\4

[ K(ac) + SO4”(ac) + H20() ]

l Evaporacion

K2SOy4 (s)

Producto 3
Asignaciones para el experimento 1:

e Explique las reacciones y anote sus observaciones. Establezca las ecuaciones
guimicas en cada paso.

e ¢ Por que se realiza una prueba control en la adicion de Bario en el Tratamiento
A?
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e ¢ Por qué se utiliza para neutralizar el pH a 7, HCI para el Tratamiento A 'y H,SO4
para el Tratamiento B?

e Con las hojas de seguridad de los compuestos, indique cual era el grado de
peligrosidad del Residuo 1 inicialmente y cual es el grado de peligrosidad de los
productos y la solucién obtenidos luego de los tratamientos.

¢ Investigue la utilidad de los so6lidos obtenidos

e Con la informacion anterior ¢, Cudl tratamiento cree Ud. que es el mas ventajoso?

Explique.

Experimento N°2. Tratamiento de los residuos generados en el Laboratorio |

de Quimica Inorgéanica.

a.- Mezclar en un beaker grande los residuos de la practica N° 9 (Preparacion
electrolitica del Peroxidisulfato de Potasio K,S,0g) generados en los experimentos 1.5.a
(Propiedades oxidantes del Permanganato), 3.C.Il (Estudio comparativo, ensayo con
Peréxido de Hidrogeno y Permanganato de Potasio) y 4 (Descomposicion del Peréxido
de Hidrogeno, soélo la fase liquida). A esta mezcla de soluciones se le va a denominar
Residuo 2.

b.- Tomar las caracteristicas del Residuo 2, como el volumen de la solucion, su
color, aspecto (homogéneo o heterogéneo) y medir le pH empleando un papel

indicador.

c.- Establecer las especies presentes en el Residuo 2 de acuerdo a la
procedencia de los tres residuos mezclados y especificar cuales son objeto de

regulacion segun el Articulol5 del Decreto 883
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d.- Dividir en dos partes iguales al Residuo 2. A una parte se le aplicara el

Tratamiento A y a la otra el Tratamiento B.

El Tratamiento A y B son los mismos que se exponen en el experimento N°1 con
la diferencia de que para este residuo se deben invertir los Pasos 2 y 3, ya que primero
hay que agregar el agente oxidante y luego la base, de lo contrario precipitaria un sélido

blanco correspondiente al Hidroxido de Manganeso Mn(OH)..

Asignaciones para el experimento 3:

e Elabore los diagramas ecoldgicos para el Tratamiento A y B del Residuo 3

e Realizar las asignaciones del experimento 1.

BIBLIOGRAFIA
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y el Manejo de Desechos Peligrosos. Publicada en Gaceta Oficial 5 245 de la
Republica Bolivariana de Venezuela de fecha 3 de agosto de 1998.

e Decreto 883. Norma para la Clasificacion y el Control de la Calidad de los
Cuerpos de Agua y Vertidos o Efluentes Liquidos. Publicado en Gaceta Oficial 5
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262

6.- CONCLUSIONES

En los Laboratorios de Docencia existen cuatro problemas principales en relacion
a la gestion de residuos, estos son: (i) envasado en recipientes no apropiados,
(i) identificacion incompleta en el etiquetado, (iii) almacenaje en lugares inadecuados
sin hacer la separacion por incompatibilidades quimicas y por un tiempo mayor a 90
dias, por ultimo, (iv) la enorme cantidad de residuos acumulados en espera por

tratamiento o disposicion final.

Los dos tratamientos mas sencillos que resultaron ser rapidos y eficaces fueron
el uso de H,0O, y de KMnO,4 que permitieron recuperar al Manganeso como MnO, de
manera cuantitativa, asi como también otros compuestos presentes en las soluciones

gracias a que estos dos reactivos no dejan residuos ni introducen especies nuevas.

La precipitacion de sulfatos con Bario es eficiente si se controla la adicion de la
cantidad de este reactivo, por medio de una prueba sencilla y eficaz, de lo contrario se

estaria introduciendo al residuo otra especie contaminante.

Por medio de la evaporacion del solvente fueron recuperados varios compuestos
en soluciones de composicion simple, es por ello qgue se deben evitar las mezclas de

residuos diferentes porque se ve comprometido el potencial de reciclaje de los mismos.

El sulfato de potasio recuperado, caracterizado por FTIR, puede emplearse como
reactivo para ensayos, especificamente en el Laboratorio | de Inorgénica, también para
preparar soluciones patrones de Potasio o de Sulfatos en el Laboratorio de Instrumental

Analitico ya que posee un grado de pureza de 99,8%
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Se logré disminuir las concentraciones de todas las especies contaminantes,
exceptuando los nitratos, por debajo de los limites permitidos en el Decreto 883,

aplicando una marcha analitica sencilla.

El Dioxido de Manganeso, y-MnO; hidratada o Nsutita, obtenido como producto
principal fue caracterizado por XRD y FTIR, presentando irregularidad y desorden
estructural, el cual puede ser usado como catalizador en la oxidacion de residuos

organicos volatiles (VOCSs) y nitrogénados (N-VOCSs) entre otras aplicaciones.

Los diagramas ecolégicos construidos para cada residuo suministran la

informacion necesaria sobre los procesos aplicados en los tratamientos.

El 72% de las sustancias obtenidas al aplicar los tratamientos son de condicién

no peligrosa.

Solo un 29% de todas las sustancias obtenidas en los tratamientos deben ser
almacenadas para su disposicion final, el 14% de ellas pueden ser descartadas por el
drenaje y el 57% son productos reusables.

En el andlisis econdmico se demuestra que resulta viable tratar los residuos en la
propia institucién con un costo promedio de 37,05 BsF/ L y adicionalmente, la ejecucion
pueden ser llevada por los mismos alumnos debido a la sencillez de los procedimientos,
para lo cual se elaboré una practica planteada para los dos primeros laboratorios de la

carrera, Principios de Quimica e Inorgéanica I.

En esta investigacion se ilustra que no se necesita de grandes desarrollos
tecnolégicos para dar solucion al problema de los residuos de Permanganato de
Potasio, poniendo a disposicion los esquemas de segregacion, el etiquetado correcto, el

agrupamiento adecuado de los residuos, el inventario, el tratamiento que en la mayoria
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de los casos no genera sub-residuos lo cual elimina el problema de almacenamiento,

ademas que tiene un valor agregado por la utilidad de los productos obtenidos.
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7.- RECOMENDACIONES

Realizar estudios analogos en el resto de los residuos de los Laboratorios de
Docencia, por ejemplo, los residuos de Cromo, residuos organicos, residuos de acidos
concentrados, residuos de soluciones acidas de acero, etc.; para atacar la problematica

con estrategias preventivas mas que remediables.

Estudiar la posibilidad de que en todos los laboratorios que se generen residuos
de Permanganato disponga de los diagramas ecoldgicos y de las etiquetas planteadas

en esta investigacion.

Conformar una comision para entrenar y dotar al personal que labora en los
Laboratorios de Docencia para que se encargue de informar y velar por el cumplimiento
de la gestion de residuos en cada laboratorio.

Introducir al final de cada laboratorio una practica como la propuesta en este
trabajo, para que el alumno gestione sus propios residuos y cumpla con su

responsabilidad ambiental.

Comprobar la actividad catalitica del Diéxido de Manganeso, MnO, obtenido en

este trabajo, sobre otros contaminantes organicos.

Hacer la disposicion final de los residuos ya almacenados en los Laboratorios de

Docencia.
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8.- ANEXOS
ANEXO A. Definicién de Términos

Segun la Ley sobre Sustancias, Materiales y Desechos Peligrosos ! en su Articulo 9,
se entiende por:

1. Almacenamiento de desechos peligrosos: depoésito temporal de desechos
peligrosos bajo condiciones controladas y ambientalmente seguras, sin que se
contemple ninguna forma de tratamiento ni transformacion inducida de los desechos

almacenados.

2. Aprovechamiento de materiales peligrosos recuperables: las operaciones o
procesos destinados a extraer y utilizar materias primas o energia de materiales

recuperables.

3. Desecho: material, sustancia, solucion, mezcla u objeto para los cuales no se prevé

un destino inmediato y deba ser eliminado o dispuesto en forma permanente.

4. Desecho patoldgico: desecho biolégico o derivado biolégico que posea la

potencialidad de causar enfermedades en todo ser vivo.

5. Desecho peligroso: material simple o compuesto, en estado sdlido, liquido o
gaseoso que presenta propiedades peligrosas 0 que esta constituido por sustancias
peligrosas que conservan o no sus propiedades fisicas, quimicas o bioldgicas y para el
cual no se encuentra ningun uso por lo que debe implementarse un método de
disposicion final. El término incluye los recipientes que los contienen o los hubieren

contenido.
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6. Disposicion final de desechos peligrosos: operacion de depdsito permanente
que permite mantener minimizadas las posibilidades de migracion de los componentes
de un desecho peligroso al ambiente, de conformidad con la reglamentacion técnica

que rige la materia.

7. Eliminacion de desechos peligrosos: proceso de transformacion de los desechos
peligrosos, previo a la disposicion final, cuyo objetivo no sea el aprovechamiento de
alguno de sus componentes, ni de su contenido energético, ni conduzca a la

recuperacion de los compuestos resultantes.

8. Fuente de radiacion ionizante: cualquier dispositivo o material que emita

radiacion ionizante en forma cuantificable.

9. Manejo: conjunto de operaciones dirigidas a darle a las sustancias, materiales y
desechos peligrosos el destino mas adecuado, de acuerdo con sus caracteristicas, con
la finalidad de prevenir dafios a la salud y al ambiente. Comprende la generacion,
minimizacion, identificacién, caracterizacién, segregacion, recoleccion, almacenamiento,

transporte, tratamiento, disposicion final o cualquier otro uso que los involucre.

10. Material peligroso: sustancia 0 mezcla de sustancias que por sus
caracteristicas fisicas, quimicas o biol6gicas sea capaz de producir dafios a la salud, a
la propiedad o al ambiente. Incluye los materiales peligrosos recuperables. Para fines
de la presente Ley, los materiales peligrosos estaran clasificados de acuerdo con lo
especificado en la reglamentacién técnica vigente y en los Convenios o Tratados

Internacionales ratificados validamente por la Republica.

11. Material peligroso recuperable: material que reviste caracteristicas peligrosas

gue después de servir a un propésito especifico todavia conserva propiedades fisicas y
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quimicas utiles y, por lo tanto, puede ser rehusado, reciclado, regenerado o
aprovechado con el mismo propdsito u otro diferente.

12. Organoclorados - organico persistentes: un grupo de compuestos quimicos
organicos, en su gran mayoria sintéticos, que contienen a&tomos de cloro incorporados
en su estructura quimica y que tienen como caracteristicas el ser estables, persistentes
en el ambiente y bioacumulables en los tejidos de los organismos vivos. El listado de
los contaminantes organico persistentes sera el establecido en la reglamentacion
técnica que rige la materia, el cual podra ser ampliado o modificado, mediante decreto
del Ejecutivo, oida la opinion de la Comisién Presidencial a que se refiere esta Ley.

13. Plaguicida: cualquier sustancia o mezcla de sustancias destinadas a prevenir,
destruir o controlar cualquier plaga, incluyendo los vectores de enfermedades humanas
o de los animales, las especies no deseadas de plantas 0 animales que causan
perjuicio o que interfieren de cualquier otra forma en la produccién, elaboracion,
almacenamiento, transporte o comercializacion de alimentos, productos agricolas,
madera y productos de madera, alimentos para animales o que puedan administrarse a
los animales para combatir insectos, aracnidos u otras plagas en o sobre sus cuerpos.
El término incluye las sustancias destinadas a utilizarse como reguladoras del
crecimiento de las plantas, defoliantes, desecantes, agentes para reducir la densidad de
plaga en la fruta o agentes para evitar la caida prematura de la fruta, y las sustancias
aplicadas a los cultivos antes o después de la cosecha para proteger el producto contra

el deterioro durante el almacenamiento y transporte.

14. Producto quimico: sustancia o mezcla de sustancias, de origen natural o sintético

resultante de un proceso quimico.
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15. Radiacion ionizante: es aquella radiacion de naturaleza corpuscular o
electromagnética, que en su interaccion con la materia produce iones directa o

indirectamente.

16. Reciclaje de materiales peligrosos: el empleo de materiales peligrosos
recuperables para ser utilizados de nuevo como materia (til, a fin de obtener productos

gue puedan ser o no similares al producto original.

17. Recuperacion de materiales peligrosos: operaciones 0 procesos que
comprenden la recoleccion, transporte, almacenamiento, tratamiento o transformacion

de materiales peligrosos para reutilizacion, reciclaje o aprovechamiento.

18. Regeneracién de materiales peligrosos: el proceso de purificacion o
reelaboracion de materiales peligrosos para devolverle al material las mismas

caracteristicas que tenia en su estado original.

19. Reutilizaciéon de materiales peligrosos: la utilizacion en el mismo proceso del
material peligroso recuperado en el ciclo de produccién.

20. Riesgo Quimico: probabilidad de que una o varias especies quimicas interactiien
entre ellas o con el ambiente dando como resultado una accién de: combustion,
liberacion de gases peligrosos, inflamabilidad, explosion, toxicidad, corrosion o

reactividad quimica que ponga en peligro la salud, el medio productivo o el ambiente.

21. Sustancia: cualquier elemento o compuesto quimico en estado fisico solido, liquido

0 gaseoso que presenta caracteristicas propias.

22. Sustancia peligrosa: sustancia liquida, solida o gaseosa que presente

caracteristicas explosivas, inflamables, reactivas, corrosivas, combustibles, radiactivas,
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biolégicas perjudiciales en cantidades o concentraciones tales que represente un riesgo

para la salud y el ambiente.

23. Tratamiento de desechos peligrosos: las operaciones realizadas con la finalidad
de minimizar o anular algunas de las caracteristicas peligrosas del desecho a los fines

de facilitar su manejo.

24. Tecnologia limpia: procesos o equipos utilizados en la produccion que poseen una

baja tasa de generacion de residuos, segun las normas.



271

ANEXO B. Clasificacion de los Materiales Peligrosos:

Segun el Decreto N° 2635 *°! en sus Articulos 6 y 8, queda establecida las
caracteristicas peligrosas y niveles de riesgo de los materiales recuperables y
desechos, conforme a la definicién de las Naciones Unidas se clasifican de la siguiente

manera:

1.- Por sus Efectos sobre la Salud
2.- Por su Peligrosidad

3.- Por sus Propiedades Fisicas, Quimicas y Bioldgicas

1.- Clasificacion por sus Efectos sobre la Salud:

Tabla 71. Clasificacion de los materiales peligrosos segun los efectos sobre la salud

Efecto Descripcion
Sustancias quimicas capaces de producir una proliferacién
Cancerigenos excesiva de células por la alteracion los mecanismos reguladores,

produciendo cancer o aumentando su frecuencia

Sustancias capaces de alterar tanto la estructura como el nimero

Mutagénicos de los genes o de cromosomas de cualquier organismo vivo y se
transmiten a los descendientes por herencia
Teratogénicos Sustancias capaces de generar malformaciones en el feto

durante el desarrollo embrionario

Sustancias que provocan irritacion de los 6rganos de contacto
Irritantes (ojos, piel, mucosas, etc.) y pueden causar inflamacion y otros
efectos adicionales como urticaria

Sustancias depresivas del sistema respiratorio. Se dividen en
Asfixiantes Simples (gases fisioldgicamente inertes, desplazando soélo al
oxigeno) y Asfixiantes Quimicos (impiden al cuerpo utilizar el
oxigeno de la sangre)

Hepatoxicos Sustancias que afectan al higado, alterando los niveles de
enzimas, incapacitandolo para eliminar los téxicos del cuerpo

Sustancias que afecta os rifiones, alteran la eliminacion de
Nefrotéxicos desechos liquidos por el cuerpo, provocando un envenenamiento
sistematico y en ocasiones causan la muerte

Sustancias que afectan al sistema nervioso, bloquean los
Neurotdxicos impulsos eléctricos de la sinapsis; reduciendo la habilidad del
pensamiento




272

Tabla 71: Clasificacion de los materiales peligrosos segun los efectos sobre la salud.
(Continuacion)

Efecto Descripcion
Sustancias depresivas del sistema nervioso central , reducen la
Anestésicos intensidad de impulsos nerviosos afectando al sistema nervioso
periférico

Sustancias que afectan los 6rganos formadores de la sangre
Hematopoyéticos | (médula espinal), alteran la formacion de los glébulos rojos. Existen
también alteraciones en la produccién de leucocitos

Peligrosos para la Sustancias que afectan negativamente a la capacidad
Reproduccion reproductora

2.- Clasificacion por su Peligrosidad:

Existen diferentes clasificaciones de los materiales peligrosos de acuerdo a su

peligrosidad.

2.1.- Segun el Decreto 2.635 en su Articulo 6 sefiala las caracteristicas peligrosas de
materiales recuperables y desechos, conforme a la definicion de las Naciones Unidas

para el transporte de mercancias.

Tabla 72. Clasificacién de los materiales peligrosos segun el Articulo 6 del Decreto
2.635.

Cddigo de la Pictograma
Normativa asignado por la Caracteristicas de peligrosidad

Venezolana ONU
Sustancia o desecho soélido o liquido (o

H1 mezcla de sustancias o desechos) que por si
Explosivos misma es capaz, mediante reaccion quimica,
de emitir un gas a una temperatura, presion y
velocidad tales que puedan ocasionar dafio a la

zona circundante.
H2 Gases a presion, inflamables, no inflamables,

VERENDSD
2 A

Gases VEeNenosos 0 COrrosivos.
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Tabla 72: Clasificacién de los materiales peligrosos segun el Articulo 6 del Decreto
2.635. (Continuacion)

Codigo de la Pictograma
Normativa asignado por la Caracteristicas de peligrosidad
Venezolana ONU
Liquidos, o mezclas de liquidos o liquidos con
sdlidos en solucién o suspension (por ejemplo,
H3 pinturas, barnices, lacas, etc., pero sin incluir
Liquidos sustancias o desechos clasificados de otra
inflamables QU0 INFLAMABLE manera debido a sus caracteristicas peligrosas)
gue emiten vapores inflamables a temperaturas
no mayores de 60,5°C, en ensayos con cubeta
cerrada, 0 no mas de 65,6°C, en ensayos con
cubeta abierta.
Soélidos o desechos solidos distintos a los
H4.1 clasificados como explosivos, que en las
Sélidos condiciones prevalecientes durante el transporte
inflamables son facilmente combustibles o pueden causar un
incendio o contribuir al mismo, debido a la
friccion.
Sustancias o desechos susceptibles de
H4.2 calentamiento espontdneo en las condiciones
Materiales normales del transporte, o de calentamiento en
espontaneamente contacto con el aire y que pueden entonces

combustibles

encenderse.

H4.3
Materiales que
son peligrosos al

Sustancias o desechos que por reaccién con
el agua, son susceptibles de inflamacion
espontanea o de emision de gases inflamables

exotérmica.

mojarse en cantidades peligrosas.
Sustancias o0 desechos que sin ser
H5.1 necesariamente combustibles, pueden en
Oxidantes general al ceder oxigeno, causar o favorecer la
combustién de otros materiales.
Sustancias 0 desechos organicos que
H5.2 contienen la estructura bivalente -0-0-, son
Per6oxidos g o sustancias inestables térmicamente que pueden
Orgénicos \ sufrir una descomposicion auto-acelerada




Tabla 72: Clasificacién de los materiales peligrosos segun el Articulo 6 del Decreto

2.635. (Continuacion)

Cddigo de la Pictograma
Normativa asignado por la Caracteristicas de peligrosidad
Venezolana ONU
H6.1 Sustancias o desechos que pueden causar la
Toxicos (venenos) muerte o lesiones graves o dafios a la salud
agudos humana, si se ingieren o inhalan o entran en
contacto con la piel.

H6.2 » Sustancias o desechos que contienen
Sustancias -:-""SUjﬁ;ﬁ‘jo':ﬁiiig'gﬂ_:j::- microorganismos viables o sus toxinas, agentes
infecciosas Nmenz | conocidos 0 supuestos de enfermedades en los

\_ animales o en el hombre.
H7
Materiales y Materiales y desechos radiactivos.
desechos
radiactivos
Sustancias o desechos que por accion
H8_ 4 qguimica, causan dafios graves en los tejidos
Corrosivos GETIETP | vivos que tocan o que en caso de fuga, puedan
dafiar gravemente o hasta destruir otras
mercaderias o los medios de transporte, 0
pueden también provocar otros peligros.
H9
Materiales Miscelaneos de mercancia  peligrosas,
peligrosos sustancias peligrosas al medio ambiente y
misceldneos desechos peligrosos

H10

Sustancias que Sustancias o desechos que por reaccion con el

liberan gases toxicos - aire o el agua, pueden emitir gases toxicos en
en contacto con el cantidades peligrosas.

aire o el agua:
H11

Sustancias toxicas Sustancias o desechos que de ser aspirados o

(con efectos - ingeridos o de penetrar en la piel, pueden

retardados o crénicos) entrafar efectos retardados o cronicos, incluso

la carcinégena.
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Tabla 72: Clasificacién de los materiales peligrosos segun el Articulo 6 del Decreto
2.635. (Continuacion)

Sustancias o desechos que si se liberan tienen

H12 0 pueden tener efectos adversos inmediatos o
Ecotéxicos - retardados en el ambiente, debido a Ila
bioacumulacién o los efectos téxicos en los
sistemas bidticos.

H13
Sustancias que -- Sustancias que pueden por algin medio,
pueden dar origen a después de su tratamiento o eliminacién, dar
otra sustancia que origen a otra sustancia que también presenta
también presenta caracteristicas peligrosas o generar un producto
caracteristicas de lixiviacibn que exceda las concentraciones
peligrosas maximas permisibles para lixiviados .

2.2.- De forma anéloga el Articulo 8 del Decreto 2.635 clasifica el nivel de riesgo en

cinco clases de peligrosidad creciente.

Tabla 73. Clasificacion de los materiales peligrosos segun su nivel de riesgo

Clase Descripcion

Se aplica a compuestos en estado sélido, poco solubles, no inflamables, ni
reactivos, ni corrosivos que aunque contienen elementos que pueden ser
Clase 1 perjudiciales al ambiente, los mismos no se liberan ni pasan al ambiente en
forma inmediata; si se dispersan sobre el suelo, pueden ser recolectados con
utensilios manuales o mecanicos sin exigir equipos de proteccién completa
del trabajador.

Materiales y desechos semisolidos o liquidos, hidrosolubles, no inflamables
ni reactivos, ni corrosivos, con elementos toxicos en concentraciones que no
Clase 2 puedan causar un envenenamiento masivo, ni perdurable en el ambiente; no
son irritantes ni toxicos por inhalacién; su riesgo mayor esta relacionado con
su condicion fluida que dificulta su recuperacion en caso de derrame.

Sélidos o liquidos, combustibles o inflamables solo en presencia de llama,
pueden tener ciertas caracteristicas irritantes, corrosivas o téxicas pero no
Clase 3 requieren para su manejo equipos de proteccion total; potencial de dispersion
limitado, cantidad transportada que no exceda de 3 toneladas, ni 25 metros
cubicos, con un dafio esperado moderado, en areas puntuales y sin efectos
perdurables en el ambiente.
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Tabla 73: Clasificacion de los materiales peligrosos segun su nivel de riesgo.

(Continuacion)

Sdlidos o liquidos, explosivos o inflamables sin presencia de llama,
corrosivos, reactivos o toxicos; con efectos potenciales peligrosos vy
Clase 4 perdurables en las personas o el ambiente, pero en razén a las cantidades
transportadas no es factible que ocurran situaciones de destruccion ni
contaminacion alejadas del lugar del accidente, hay posibilidades técnicas de
controlar la diseminacién del agente o detener su efecto.

Solidos, liquidos o gases que pueden producir reacciones explosivas, o ser
facilmente inflamables, muy reactivos, corrosivos, desprenden gases Yy
Clase 5 vapores téxicos, alto potencial de propagacion o diseminacién, efecto letales
a las personas o letales y persistentes al ambiente, pueden causar
destruccion o contaminacion a decenas de metros del accidente.

2.3- Segun el Consejo de la Unidn Europea, el Sistema ADR/RID (Acuerdo Europeo
sobre el transporte internacional de cargas peligrosas por via terrestre y Reglamento
relativo al transporte internacional por ferrocarril de mercancias peligrosas) establece
una clasificacion y simbolos de peligrosidad para la regulacion de sustancias

peligrosas!®?.

Tabla 74. Clasificacion de las Sustancias y Desechos Téxicos, segun la Unién Europea

Simbolo de Indicacién o
_ _ ) Clasificacion
Peligrosidad del Peligro

Sustancias y preparaciones que reaccionan
exotérmicamente también sin oxigeno y que detonan

Explosivo . o ..
P segun condiciones de ensayo fijadas, deflagran
rapidamente o que pueden explotar.

Peroxidos orgénicos que son combustibles aunque no
estén en contacto con materiales combustibles. Otras
sustancias reparaciones que normalmente ellas

Comburente y prep 9

mismas no son combustibles pero que en contacto con
materiales combustibles, aumentan considerablemente
el peligro de incendio y la violencia del mismo.
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Tabla 74: Clasificacion de las Sustancias y Desechos Toxicos, segun la  Union

Europea. (Continuacion)

Liquidos con un punto de inflamacién inferior a 0-C y
Extremadamente| un punto de ebullicion maximo de 35-C. Gases y

inflamable mezclas de gases que a presion normal y temperatura
usual son inflamables en el aire.

Ligquidos con un punto de inflamacion inferior a 21-C
pero que no son altamente inflamables. Sustancias
sélidos y preparaciones que al contacto con agua o aire
Facilmente hiumedo forman gases extremadamente inflamables.
inflamable Sustancias soélidas y preparaciones que por accion
breve de una fuente de inflamacién pueden inflamarse
faciimente y luego pueden continuar quemando o
permanecer incandescentes.

La inhalacion, la ingestién o la absorcion cutanea de
dosis muy escasas pueden provocar graves dafos a la
salud, posiblemente consecuencias mortales; en el caso
de indicios considerables de dafios graves para la salud,
posiblemente irreversibles, por accion Unica, repetida o
prolongada.

Muy téxico

La inhalacion, la ingestion o la absorcién cutanea de
dosis muy escasas puedan provocar graves dafios para
la salud, posiblemente de consecuencias mortales; en el
caso de indicios considerables de dafios graves para la
salud posiblemente irreversibles, por absorcidon Unica,
repetida o prolongada, especialmente en caso de
sospecha de efectos cancerigenos, mutagenos y téxicos
en la reproduccion.

Toéxico

La inhalacion, la ingestibn o la absorcién cutanea
pueden provocar dafios para la salud agudos o crénicos.
En caso de sospecha de dafios graves para la salud,
Nocivo. posiblemente irreversibles, por absorcion Unica,
repetidas o prolongada, especialmente en el caso de
sospecha de efectos cancerigenos, mutagenos y téxicos
en la reproduccioén. Peligro de sensibilizacion en el caso
de inhalacién.

Sin ejercer efectos corrosivos, se pueden producir
Irritante. inflamaciones después de contacto corto, repetido o
prolongado con la piel o las mucosas. Peligro de
sensibilizacién en contacto con la piel.

Se caracterizan porque las soluciones que forman con
Corrosivo el agua tienen valores extremos de pH, ya sea por
debajo de 4 o por encima de 9. Esto incluye todos los
acidos y todas las bases.
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Tabla 74: Clasificacion de las Sustancias y Desechos Toéxicos, segun la  Unién
Europea. (Continuacion)

_ En caso de ser liberado en el medio ambiente acuatico
Peligroso para | y ng acuatico puede producirse un dafio al ecosistema

el medio por cambio del equilibrio natural, inmediatamente o con
_ posteridad. Ciertas sustancias o sus productos de
ambiente transformacion  pueden alterar  simultaneamente

diversos compartimientos.

2.4.-Segun el Sistema para la Identificacion de Riesgo de Incendio de Materiales
Peligrosos NFPA “704 M” (National Fire Protection Association) 2.

El sistema se basa en la norma 704 M, que representa visualmente la
informacion sobre tres categorias de riesgo, salud, inflamabilidad y reactividad, ademas

del nivel de gravedad de cada uno, mediante numeracion entre 0 y 4.

Entonces este sistema estandarizado para la identificacion de riesgos de
incendios de materiales peligrosos “NFPA 704" (figura 2) pretende, a través de un
rombo seccionado en cuatro partes de diferentes colores, indicar los grados de

peligrosidad de las sustancias a clasificar.

Figura 82. Sistema de identificacion de riesgo de materiales peligrosos. NFPA 704.
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Donde el significado del sistema se explica a continuacion:

Tabla 75. Leyenda de las cuatro partes del rombo del Sistema de identificacion de

riesgo de materiales peligrosos. NFPA 704

Azul: Riesgo para la salud. Amarillo: Riesgo por reactividad
4. Fatal. 4. Detonacién rapida.
3. Extremadamente peligroso. 3. Detonacién pero requiere una
1. Peligroso. fuente de inicio.
1. Ligeramente peligroso. 2. Cambio quimico violento.
0. Material normal. 1. Inestable si se calienta.

0. Estable.

Rojo: Riesgo de incendio. Blanco: Riesgo especifico
4. Extremadamente inflamable. OXY: oxidante.
2. Inflamable. ACID: acido.
2. Combustible. ALC: alcali.
1. Combustible si se calienta. CORR: corrosivo.
0. No se guemara. W: no use agua.

3.- Clasificacién por sus Propiedades Fisicas, Quimicas y Bioldgicas ®4

Tabla 76. Clasificacion de los materiales peligrosos por sus Propiedades Fisicas,

Quimicas y Biolbgicas

Grupo Descripicion

Liquidos organicos que contiene mas del 2% de algun

Grupo I: Disolventes halégeno. Productos muy toxicos e irritantes y, en algunos

halogenados casos cancerigenos. Se incluyen en este grupo las

mezclas de disolventes halogenados y no halogenados.

Grupo lI: Disolventes | Liquidos organicos inflamables con <2% de halégenos, son

no halogenados productos inflamables y téxicos.
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Tabla 76: Clasificacion de los materiales peligrosos por sus Propiedades Fisicas,
Quimicas y Bioldgicas. (Continuacién)

Disoluciones acuosas de productos organicos e
inorganicos. Se dividen en:

Disoluciones Acuosas Inorgénicos:
-Las disoluciones acuosas basicas como el KOH.

-Las disoluciones acuosas de metales pesados como el
Niquel, Cadmio, Selenio, entre otros.

Grupo lli: Otras disoluciones acuosas inorganicas como sulfatos
Disoluciones fosfatos y clor gros ’
acuosas y uros.

Disoluciones Acuosas Organicas o de alta DQO:

-Las disoluciones acuosas de colorantes, como
Anaranjado de Metilo y Fenolftaleina.

-Disoluciones de fijadores organicos como formaldehido.

-Mezcla de agua/ disolvente como eluentes de
Cromatografia.

Grupo IV: Acidos Acidos inorganicos y sus soluciones acuosas concentradas
(mas del 10% en volumen).

Grupo V: Aceites Ejemplos: aceites utilizados para el calentamiento.

Productos quimicos en estados sélido de naturaleza
organica e inorganica. Se dividen en :
Grupo VI: Sélidos Sdlidos Organicos
-Carbon Activado
Solidos Inorganicos:

-Las sales de los metales pesados

Productos quimicos, soélidos o liquidos, que por su elevada
Grupo VII: _ toxicidad o peligrosidad no pueden ser inc_luidos en
ninguno de los otros grupos. Ejemplo: Peroxidos, acidos
fumantes, Cloruro de Acetilo, Sodio, Potasio, epéxidos,
éteres entre otros; compuestos muy toxicos como
tetradxido de osmio, Fenol, mezcla sulfocromica, cianuros.

Especiales
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ANEXO C. Limites y rangos maximos de concentraciones de los vertidos liquidos
aredes cloacales, segln el Decreto 883 en la Seccién V del Capitulo Il

Articulo 15. Los parametros de calidad de los vertidos liquidos que sean o vayan a ser
descargados a redes cloacales no deberan ser mayores de los rangos y limites

permisibles establecidos en la siguiente lista:

Tabla 77. Parametros de calidad de los vertidos liquidos que sean o vayan a ser

descargados a redes cloacales

Parametros Fisico-Quimicos Limites maximos o rangos
Aceites minerales e hidrocarburos 20 mg/l
Aceites y grasas vegetales y animales 150 mg/I
Aldehidos 2,0 mg/|
Alkil Mercurio No detectable (*)
Aluminio total 5,0 mg/l
Arsénico total 0,5 mg/l
Bario total 5,0 mg/l
Cadmio total 0,2 mg/l
Cianuro total 0,2 mg/l
Cloruros 1000 mg/I
Cobalto total 0,5 mg/l
Cobre total 1,0 mg/l
Cromo total 2,0 mg/l
Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO5,20) 350 mg/l
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) 900 mg/l
Detergentes 8,0 mg/|
Dispersantes 8.0 mg/l
Fenoles 0,5 mg/l
Fésforo total (expresado como fésforo) 10 mg/l
Hierro total 25 mg/l
Manganeso total 10 mg/l
Mercurio total 0,01 mg/l
Niquel total 2,0 mg/l
Nitrégeno total (expresado como nitr0geno) 40 mg/l
pH 6-9
Plata total 0,1 mg/l




Tabla 77: Parametros de calidad de los vertidos liquidos que sean o vayan a ser

descargados a redes cloacales. (Continuacion)

Parametros Fisico-Quimicos

Limites maximos o rangos

Plomo total 0,5 mg/l
Selenio 0,2 mg/l
Solidos flotantes Ausentes
Sadlidos suspendidos 400 mg/l
Solidos totales 1600 mg/l
Sulfatos 1000 mg/|
Sulfuros 2,0 mg/l
Temperatura 40°C

Vanadio 5,0 mg/l

Zinc 10 mg/I

Biocidas
Organo fosforados y Carbamatos 0,25 mg/l
Organo clorados 0,05 mg/l
Radiactividad

Actividad méximo 0,1 Ba/l.
Actividad maximo 1,0 Bg/l.

* Segun los métodos aprobados por el Ministerio del Ambiente y de los Recursos

Naturales Renovables.




ANEXO D. Potenciales estandar de reduccién de algunos oxidantes

Tabla 78. Potenciales estandar de reduccion de algunos oxidantes

Especie Potencial redox
Flaor 3,03
Radical hidroxilo 2,80
Oxigeno atémico 2,42
Ozono 2,07
Peréxido de Hidrogeno 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de Cloro 1,57
Cloro 1,36
Yodo 0,54
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ANEXO E. Especificaciones de los equipos utilizados para el andlisis de las

muestras:

Equipo de Cromatografia Ionica:

Laboratorio de Absorcion Atomica. Instituto de Ciencias de la Tierra. UCV
Cromatografo Iénico

Marca Dionex

Modelo DX 100

Equipo de Espectroscopia de Absorcién Atémica a la Llama:
Laboratorio de Absorcion Atdmica. Instituto de Ciencias de la Tierra. UCV
Espectrofotometro de Absorcion y Emisién Atdmica

Marca: Perkin Elmer

Modelo: 200

Equipo de Espectroscopia de Absorcion Molecular en el Infrarrojo:
Laboratorio de Instrumental Analitico. Laboratorios de Docencia.UCV
Espectrometro de Transformada de Fourier
Marca: Thermo Electron Corporation
Modelo: Nicolet IR 200 FTIR

- Fuente: Emisor de Nerst

- Detector: LiTaO3470-1859xx detector assembly

- Celda: KBr

- NUmero de onda: barrido 400-4000 cm™
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Equipo de Espectroscopia de Absorcién Molecular en el UV-Vis
Laboratorio de Instrumental Analitico. Laboratorios de Docencia.UCV
Espectrémetro de doble haz para Absorcion Molecular en el UV-Vis:
Marca: Thermo Electron Corporation
Modelo: Nicolet Evolution 300

- Tipo de ldmpara: Arco de Xenon

- Longitud de Onda: barrido 200-400nm

- Celda: Cuarzo

Equipo de Rayos X.
Laboratorio de Rayos X. Instituto de Ciencias de la Tierra. UCV
Difractometro de polvo
Marca: Bruker
Modelo: D8 Advance
- Anticatodo de Cobre
- Angulo inicial (2e) = 2,0
- Angulo final (2e) = 88,0
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ANEXO F. Método empleado para la determinacion de Yodo presente en las
muestras:

Método de determinacion de Yodo:

Disolver entre 0,5 g y 1 g de loduro de Potasio en un poco de agua, diluir a 50
mL, afiadir 3 mL de Acido Acético diluido y titular con N/10 Tiosulfato de Sodio usando
almidon como indicador.

1 mL N/10 NayS,03 = 0,01269 g Yodo

%1, = MEQl,x Vol gastado (mL) x N Na;s;0;
Peso (g)

Leyenda:

N NapS,03: 0,0972 N
mEq |, : 12,692 mEq
Vol gastado (mL) : Volumen gastado en la titulacién

Peso (g) : Peso de muestra en gramos
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ANEXO G. Guias de Practicas de Laboratorio que generan residuos de
Permanganato de Potasio:

G.1.- Laboratorio de Principios de Quimica [

Practica 3. Reacciones en Medio Liquido

Experimento 1. Cambio de color de las soluciones por efecto de diluciéon

a.- En un tubo de ensayo vierta 5 ml de agua destilada y una gota de soluciéon 0,01 M

de KMnO,4, mezcle bien
b.- En un segundo tubo agregue 1 ml de la solucion anterior a 4 ml de agua destilada y
mezcle bien. Compare el color con el de la solucién del punto -a- y con el de un tercer

tubo que contiene solo 5 ml de agua destilada

c.- Tomando tubos sucesivos repita el paso -b- hasta que no puede distinguir el tono
rosado de la solucién al comparalo con el tubo que tiene el agua destilada

A medida que el color cambia y va desapareciendo observe el tubo frontalmente y

desde arriba sobre un fondo blanco.
Experimento 2. Cambio de color de las soluciones por efecto de una reaccion
A.- Desaparicion de un color

a.- Vierta en un tubo de ensayo 5 ml de H,C,0,4 0,01M. Afiada 2 gotas de solucion de

H,SO,4 3 M. Agite la mezcla. En otro tubo de ensayo ponga 5 ml de agua destilada con
2 gotas de H,SO4 3 M.
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b.- Afiada a cada tubo de ensayo de 3 a 5 gotas de KMnO4 0,01 M. Aflada una por una
en ambos tubos y observe cada vez lo que pasa. Calentar suavemente.

Practica 9. Titulaciones Redox

Experimento 1. Preparacion de una solucion de Permanganato de Potasio

a.- Preparar 500 ml de una solucion de KMnO, aproximadamente 0,02 M a partir de

una solucion mas concentrada, que se encuentra en el laboratorio

Experimento 2. Determinacidon de la concentracion de la solucién de

Permanganato de Potasio preparada en el experimento 1

a.- Obtener el valor del blanco

b.- Teniendo en cuenta las normas para realizar una titulacion correcta, coloque la
solucibn de KMnO, preparada por usted en la bureta, la cual debe ser curada
previamente. Vierta en una fiola de 250 ml una alicuota de la solucion de Oxalato de
Sodio, estandar primario, de concentracion aproximada 0,05 M y agréguele 15 ml de
H,SO,4 3 M.

c.- Una vez puesto en punto el sistema, drene aproximadamente el 90% del valor
tedrico calculado de la solucién de KMnO4 en la fiola, seguidamente caliente a 70°C y

luego prosiga la titulacién hasta hallar el punto final. Repita el proceso 3 veces mas

d.- Determine la concentracion de la solucion de KMnQO,, reporte el resultado con 4

cifras decimales
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Experimento 3. Determinacion de la concentracion de una solucion problema de
Hierro (I1)

a.- Con la solucion de KMnO,4 ya valorada, proceda a titular una solucion problema de
Hierro Ferroso que le suministraran en el laboratorio, tome nota del numero de la

muestra
b.- A cada alicuota de la muestra de Fe*? afiadale de 3 a 5 ml de Acido Fosférico y
hasta 15 ml de H,SO,4 3 M. Proceda a titular, como en el experimento 2, pero aqui no

necesita calentar

c.- Repita el proceso 3 veces mas, anotando en cada caso la lectura emitida por la

bureta

d.- Determine la concentracion de la solucién problema y el contenido porcentual de

Fe*?, reporte el resultado con 4 cifras decimales
G.2.- Laboratorio de Inorganica | 18®
Practica 6. Preparacion del Tricloruro de Antimonio
Experimento 5. Analisis del producto de la hidrolisis de SbCls
a.- Con el precipitado blanco obtenido de la reaccion de hidrélisis de SbCl; se verifica la
estequiometria de éste. Para ello pese al menos 3 muestras de 0,2000 g y disuelva

cada una de ellas en 10,0 ml de Acido Clorhidrico concentrado, después diluya
afiadiendo 45,0 mL de Acido Sulfirico 3,0 M y 45,0 mL de agua destilada
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b.- Enfrie la disolucion y valore frente a una disolucion de Permanganato de Potasio
estandarizada 0,02 M

c.- Determine el porcentaje de Antimonio a partir de los datos de la titulacion y
compérelos con el porcentaje de Antimonio teérico de los diversos productos de

hidrdlisis posibles
Practica 9. Preparacion Electrolitica del Peroxidisulfato de Potasio (K,S,0g)
Experimento 1. Estudio del fendmeno de sobretension.
1.5.- Propiedades oxidantes del Permanganato de Potasio.
1.5.a.- Medio &cido: Tome un tubo de ensayo y afiada 3,0 mL de acido oxalico 0,1M.
Acidule con 2,0 mL de acido sulfurico 2M y caliente. Ahora y en caliente afiada 1,0 mL
de disolucién de Permanganato de Potasio 0,1M. Observe.
1.5.b.- Medio neutro ¢ alcalino. Tome un tubo de ensayo y afiada 3,0 mL de &cido
oxalico 0,1M y 2,0 mL de hidréxido de sodio 2,0M. Ahora afiada 1,0 mL de disolucién de

Permanganato de Potasio 0,1M. Observe

Experimento 3. Estudio comparativo del Perdxido de Hidrogeno y algunos

compuestos de Azufre que contienen el grupo peroxo.

Preparar unos 40,0 mL de disolucion saturada de peroxidisulfato de potasio.
Disponga ademas de 40,0 mL de peroxido de hidrogeno al 10%. Con estas disoluciones

de peroxocompuestos realice comparativamente los siguientes ensayos:
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3. A.- Tome unos mililitros de cada una de las disoluciones anteriores y afiada gota a
gota disolucion de yoduro de potasio 0,1M previamente acidulada con acido sulftrico
2M.

3.B.- Repita el ensayo anterior pero ahora afiada una disolucion de Sulfato de
Manganeso (II) 0,1M, previamente acidulada con acido sulftrico diluido. En caso de no

observar ningun cambio, afiadir de 2 a 3 gotas de disolucién de nitrato de plata 0,1M.

3.C.- De nuevo tome unos mililitros de cada disoluciébn y agregue disolucion de
Permanganato de Potasio 0,1M previamente acidulada.

Experimento 4. Descomposicion del Peréxido de Hidrégeno.

Coloque unos 5,0mL de peroxido de hidrogeno al 10% en u tubo de ensayo.
Afada 0,2g de Dioxido de Manganeso suspendidos en 1,0mL de agua destilada.

Observe y expligue. Identifique el gas desprendido.

Practica 10. Preparacion del Yodato de Potasio

Método alternativo para preparar el Yodato de Potasio

a.- Coloque en un vaso de precipitados de 600 mL de capacidad, 8,00 g de Kl y afiada
8,0 mL de agua. Ahora agregue una disolucibn de Permanganato de Potasio
previamente preparada disolviendo 17,00 g de KMnO,4 en 340,0 mL de agua. Coloque
un agitador magnético con el objeto de obtener un mejor mezclado de los reactivos.

Caliente a ebullicion por espacio de 30 minutos. Deje reposar
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b.- La disolucién tendra una coloracion marrén-rojiza. Ahora afiada 40,0 mL de Etanol
poco a poco hasta que se decolore la disoluciébn. Si no se ha completado la
decoloracion afiada 10,0 mL adicionales de Etanol

c.- Filtre por succién. Acidule el filtrado con Acido Acético y proceda a concentrar la

disolucién

d.- Los cristales se formaran al enfriarse la disoluciéon anterior concentrada. Lave con

agua fria y etanol frio

e.- Finalmente recristalice y seque en el embudo Buchner

G.3.-Laboratorio Instrumental Analitico [

Practica: Métodos de Andlisis por Fotocolorimetria.

Experimento: Determinacién de Manganeso como Permanganato.

El contenido de Manganeso de una muestra puede ser determinado realizando la
oxidacién del i6n Manganeso, Mn*? a permanganato, MnO.’, debido a que esta Ultima

especie presenta una coloracion muy intensa en la zona visible entre 500 y 560 nm.

a.- Preparacion de la solucion patron de Permanganato:

Solucién patréon de 1000 ppm de KMnO, preparada por estandarizacion,
(normalmente esta solucién se entrega al estudiante en el laboratorio, si esto no es
posible se debe realizar la preparacion de los patrones por oxidacion de alicuotas
tomadas de un patron concentrado de Manganeso, estos se preparan de la misma

forma que se describe para la muestra).
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b.- Tratamiento de la Muestra Sintética o Real. Oxidacion a Permanganato:

Una vez que la muestra ha sido disuelta se enfria y se agrega lentamente
alrededor de 1 g de Peroxidisulfato de Amonio [(NH4).S,0g]. Se hierve suavemente
durante 10 minutos, se enfria y luego se afora en un balén de 100 mL a una alicuota de
la muestra se le agrega 10 mL de H3PO, al 85% y después lentamente se agrega
solucion saturada de Peryodato de Potasio, se hierve suavemente durante este
procedimiento y se agrega Peryodato hasta observar que no hay cambio de color, se

mantiene la solucion caliente por otros 10 minutos mas.

c.- Tratamiento de la Muestra Real. Disolucion de Acero:

El acero debe picarse en pequefias lajitas y luego se limpia con HCI diluido, se
seca en la estufa. Después se pesa por triplicado 1 g de acero en un vaso de
precipitados, se disuelve en agua regia 3:1 HCI| : HNOj; (aproximadamente 20 mL),
afiadiendo lentamente con un gotero y colocando jinetillas y un vidrio de reloj, una vez

disuelto se enrasa a 100 mL.

Notas Importantes:

1.- Para el andlisis del Manganeso es necesario pasar éste al i6n
Permanganato, ya que esta molécula es capaz de absorber en el visible mientras que el
manganeso como tal no. Para eso se emplea el Peryodato

2.- Durante el procedimiento y luego se la adicion del Acido Nitrico se procede a hervir
la solucion para eliminar los 6xidos de Nitrogeno

3.- Luego de la adicion del Peroxidisulfato de Amonio se hierve suavemente para oxidar
los compuestos de Carbono y destruir el exceso de este reactivo

4.- Cuando la muestra esté lista para medirse la absorbancia, la solucion no debe de
contener mas de 2 mg de Mn por 100 mL. Puede afiadirse la solucion de Sulfato de
Amonio Férrico a la solucién acuosa patron de Manganeso para igualar el contenido de

Hierro en las muestras de acero
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5.- Puede suprimirse la interferencia del Cromo (VI) decolorando una solucién por
medio de la adicién de unas cuantas gotas de una solucién de Nitrito de Potasio hasta
que desaparezca el color del Permanganato. Entonces se usa la solucién decolorada

como solucién de referencia.

Practica: Métodos de Analisis por Absorcion Atomica con Llama.

Experimento: Determinacion de Manganeso.

a.- Preparacion de patrones de Manganeso. Curva de calibracidén externa:

Se prepara una solucion patron de 1000 ppm de Mn a partir de la sal MnSO, y de
alli se hacen las respectivas diluciones para obtener cuatro patrones de
concentraciones diferentes. Se miden sus absorbancias en el equipo, con estos datos

se construye la curva de calibracién externa.

b.- Tratamiento de la Muestra Sintética. Diluciones
A la muestra sintética entregada se realiza la medicién de la absorbancia, con
este valor y con la curva de calibracion obtenida anteriormente se calcula la dilucion

apropiada de la muestra para que su absorbancia caiga en el centroide de la curva.

c.- Tratamiento de la Muestra Real. Disolucion de Acero:

El acero debe picarse en pequeias lajitas y luego se limpia con HCI diluido, se
seca en la estufa. Después se pesa por triplicado 1 g de acero en un vaso de
precipitados, se disuelve en agua regia 3:1 HCI : HNOj; (aproximadamente 20 mL),
afiadiendo lentamente con un gotero y colocando jinetillas y un vidrio de reloj, una vez

disuelto se enrasa a 100 mL.
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d.- Preparacion de Patrones de Manganeso. Curva de Adicién Estandar

Se prepara una solucion patréon de 1 000 ppm de Mn a partir de la sal MNnSO4 y
de alli se hacen las respectivas diluciones para obtener cuatro patrones de
concentraciones diferentes a los cuales se les aflade un volumen fijo de la solucién de
la muestra real de acero, a cada uno y luego se enrasa al volumen final deseado. Se
miden sus absorbancias en el equipo, con estos datos se construye la curva de adicion

estandar.

G.4.-Laboratorio de Fisicoquimica Integrado 8
Practica: Cinética
Experimento: Oxidacion del Alcohol Bencilico.

Se va a estudiar la cinética de la oxidacion del Alcohol Bencilico con
Permanganato de Potasio siguiendo el curso de la reaccibn por un método

espectrofotométrico.

a.- Se utilizan las siguientes soluciones:
P: 0,0020 molar en KMnQO4
A: 0,0400 molar en Alcohol Bencilico
H: 1,40 molar en H,SO,

b.- Se realizan 6 corridas con 5,0 mL de P y las mezclas indicadas abajo. Para ello,
después de termostatizadas, ambas soluciones se mezclan rapidamente (disparar el
cronémetro) y se determina el % T (%A) (a 535 nm) de muestras tomadas
aproximadamente cada 2 minutos en las corridas a, ¢ y d y cada minuto en las otras

tres. Entre una y otra medida del % T para aquellas medidas a Temperatura diferentes
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a la ambiente, es necesario mantener la mezcla dentro del bafio termostatizado para

que la temperatura se mantenga constante

Tabla 79. Serie de corridas ([KMnO4]o = 5 x10™ M).

Corrida Va (ml) V y (ml) V w20 (MI) Temperatura (°C)
A 10 10 -- 25
B 10 10 -- 10,35y 40
C 5 10 5 25
D 3 10 7 25
E 10 5 5 25
F 10 7 3 25

Préctica: Catalisis Homogénea.

Experimento de Cinética Enzimatica: Descomposicién del Agua Oxigenada

Se va a estudiar la cinética de la descomposicion del agua oxigenada, por la
enzima catalasa y se va a determinar como se afecta la actividad enzimatica por la
temperatura y el pH. Las velocidades (iniciales) de reaccién se hallaran mediante

volumetria redox.

a.- Se utilizan las siguientes soluciones:

S: Agua Oxigenada de 10 volumenes (aproximadamente 0,89 M en H,0,)
E: 1,0 mL de sangre en 2 litros de agua destilada

H: 1,0 M en H,SO4

P: 0,10 M en KMnO,

B: Buffer de pH aproximadamente 3,5, 7,9y 11
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b.- Una muestra de solucién S se acidifica con 25 mL de H y se titula con P (por

duplicado).

c.- Se hacen 4 series de corridas (e, s, t y h) en las que sucesivamente se varia la
concentracion de enzima, la concentracion de sustrato, la temperatura y el pH. Para

todas las corridas se usa el siguiente procedimiento:

1.- La solucién S se diluye con el volumen adecuado de agua (buffer en la
serie h) y se termostatiza
2.- Se agrega la solucién E
3.- Alos cinco minutos (exactos) se agregan 25 mL de solucion H, para
detener la reaccion y proveer los H" necesarios para la titulacion
4.- Se titula con la solucion P
d.- En las series “e” y “s” se hacen 2 determinaciones para cada corrida (indicadas
como b y c¢). La determinacién b es un blanco en el que los pasos 2 y 3 se invierten, de
manera que no haya reaccion. La determinacion ¢ se hace segun el procedimiento

indicado arriba

e.- Para las series “t” y “h” se toma como blanco la corrida “s 3-b” En la serie “h” se
determina el pH de mezclas de 5 mL de solucion S con 20 mL de solucion B del pH
indicado

f.- Las diferentes series se llevan a cabo en las siguientes condiciones:

Tabla 80. Serie e (Vs =5 mL, Temperatura = ambiente, pH =7)

CORRIDA | el(b/c) e2(b/c) e3(b/c) ed(b/c) e5(b/c) e6(b/c)

Vizo (ML) 18 15 12 8 4 0

Ve (mL) 2 5 8 12 16 20




Tabla 81. Serie s (Ve = x mL , Temperatura = ambiente, pH=7)
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CORRIDA | si1(b/c) s2(b/c) s3(b/c) s4(b/c) s5(b/c) s6(b/c)
Vhzo (ML) 22-X 21-x 20-x 18-x 15-x 10-x
Vs (mL) 3 4 5 7 10 15

Tabla 82. Seriet (Vs =5mL , Voo =20-xmL , Ve =xmL, pH=7)
CORRIDA tl t2 t3 t4 t5
Temp. (°C) 0 Ambiente 35 45 55

Tabla 83. Serie h (Vs =5 mL, Vg = 20-x mL, Vg = x mL, Temperatura = ambiente.).

CORRIDA hl h2 h3 h4 h5

pH 3 5 7 9 11

g.- Con los datos de la serie “e” se hara un gréfico de AVp vs Vg, y a partir de él se halla
el volumen “x” de la solucién E que se usara en las otras corridas. El valor de “x” debe
caer en la parte lineal del grafico (ho muy cercano a la regién donde la pendiente

comienza a disminuir)

h.- También se hara un gréafico de vo(calculada) vs [E]o ¥ se evaluara la pendiente de la
parte lineal de la curva para obtener a partir de ella k3

i.-Con los datos de la serie “s” se obtienen los valores de vy para un grafico de 1/vg vs

1/[S]o (Linewaver-Burk) y de alli se determinan ky y Vmax.. (ku= cte. de Michaelis)

j.-A partir de los valores de ky Y Vmax. Se obtiene el valor de k3

k.-Con los datos de la serie “t” se hace un grafico de ag vs Temperatura y se evalla

(aproximadamente) la temperatura Optima para esas condiciones

l.-Con los datos de la serie “h” se hace un grafico de ag vs pH
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G.5.-Laboratorio de Analitica [®%

Practica de Analisis Cualitativo: ldentificacion de Cationes en Muestra Liquida.

Experimento del Grupo No Anfotérico: Separacion y Reconocimiento del
Manganeso (ll)

A 2 mL de la solucién remanente de la precipitacion de los fluoruros, afadir 1 mL
de NaOH 6M y calentar a ebulliciébn. Agitar vigorosamente. Lavar el precipitado con 1
mL de agua. Centrifugar y combinar los centrifugados.

La solucidbn remanente se reserva para el andlisis de cationes del grupo
anfotérico. El precipitado se disuelve en HCI 6M, afiadir en exceso NH,OH 15M. Agitar,
Lavar el precipitado con NH,OH 3M. Centrifugar. Unir el centrifugado y los lavados. La

solucion se reserva para el reconocimiento de los cationes Cu, Co, Niy Cd.

Al precipitado afiadir 5 gotas de H;O,, disolver en HNO3 6M y dividir en tres

porciones. A una de ellas se hierve y se afiade una pizca de NaBiOgz sélido. Hervir y

centrifugar. Una solucion violeta indica la presencia de iones MnOy,'.

Practica de Analisis Cualitativo: Identificacion de Aniones en Muestra Liquida.

Experimento del Grupo lll: Prueba para el I6n Permanganato

El color violeta del ion Permanganato el cual es reducido al ibn Mn(ll) incoloro

por accién del Peroxido de Hidrogeno en solucion acida, es suficiente prueba para

determinar la presencia del ibn Permanganato en la solucion.
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Tomar 1 mL de la Muestra liquida problema y agregar entre 3 y 5 gotas de

H.SO, 2 My 1 gota de H,O, al 10%. Observar los cambios.

1)

2)

3)

4)

Préctica de Anélisis Cualitativo: Identificacion de Aniones en Muestra Liquida.

Experimento de Pruebas Preliminares: Prueba para el lones Reductores.

Colocar 1 mL de la muestra desconocida en un tubo de ensayo. Afadir gota a
gota H,SO, 3M hasta que la soluciéon sea &cida, entonces afadir 10 gotas en

€XCesO.

Agitar, afadir 1 gota de KMnO, 0,01M y agitar otra vez. Una inmediata
decolorizacién de la gota de permanganato indica un agente reductor.

Si la primera gota de permanganato es decolorizada, afadir una segunda y
tercera gota de KMnO4 0,01M, éstas deberian ser decolorizadas también si el

agente reductor esta presente.

Si la primera gota de permanganato no reacciona, caliente la solucion (con la
gota de permanganato en ella) hasta ebullir. Si el color del permanganato
desaparece al calentar, afiada una segunda y tercera gota de KMnO,. La
inmediata desaparicion de esas gotas indican agente reductor (probablemente

oxalato).
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Experimento de Pruebas Preliminares: Prueba para Compuestos Azufrados.

1) Colocar 1 mL de la muestra desconocida en un tubo de ensayo. Aniadir NaOH

2M hasta que la solucién sea basica y afiada 1 mL en exceso.

2) Afada 1 mL de KMnO,4 0,3M y caliente a ebullicion por 1 minuto.
3) Enfrie y aflada 3 mL de HCI 6M.
4) Anada H,0, al 3% gota a gota a la solucion acida hasta que empiece aclarar.

5) Afada 1 mL de una solucién de BaCl, 1M. un precipitado blanco finamente

dividido indica la presencia de un compuesto azufrado.

G.6.-Laboratorio | de Quimica Organica [
Practica: Aplicacion de las pruebas de Clasificacion.

Experimento: Prueba para Insaturaciones Etilénicas y Acetilénicas. Prueba de

Baeyer.

Colocar en un tubo de ensayo 0,2 mL (6 0,1 g disuelto en 2 mL de H,O o Etanol) del
Compuesto a examinar y entonces afiadir gota a gota de Solucion de KMnO4 al 2% con

agitacion, hasta que persista el color purpura del Permanganato de Potasio

Si el color no cambia entre 0,5 y 1 minuto, deje reposar el tubo por 5 minutos con
ocasional agitacidon vigorosa. No se engafie con una reaccion débil ya que ésta puede

deberse a la presencia de impurezas.
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G.7.-Laboratorio Il de Quimica Orgénica [*°¥

Practica 6: Reacciones de Oxidacion. Sintesis de Ciclohexanona y Acido

Adipico a partir de Ciclohexanol. Sintesis del Nylon 6-6

Experimento 7: Oxidacion de Ciclohexanona hasta Acido Adipico con

Permanganato de Potasio

Procedimiento macroescala: /Emplear 1/5 de las cantidades para escala

pequefia)

a) Para una reaccion en un periodo corto, mezcle la Ciclohexanona (10,0 g) y el
Permanganato de Potasio (30,5 g) con 250 mL de agua en una fiola de 500 mL,
ajuste la temperatura a 30°C. Note que no hay aumento espontaneo de
temperatura, luego afiada 2 mL de solucion de Hidréxido de Sodio 10%. La
temperatura aumentard pronto. Cuando la temperatura alcance 45°C (15
minutos) retarde el proceso de oxidacion colocando brevemente en bafio de hielo
y mantenga la temperatura en 45°C por 20 minutos. Espere un segundo aumento
de temperatura (47°C) y una eventual caida (25 minutos) y luego caliente la
mezcla moviéndola sobre un mechero para completar la oxidacion y coagular el
precipitado de Dioxido de Manganeso. Realice una prueba tomando una gota de
la solucion y colocandola en un papel de filtro para verificar si todavia hay
Permanganato presente, si es asi aparecerd como un anillo alrededor de la
mancha de Dioxido de Manganeso. Si hay Permanganato, agregue pequefias
cantidades de Bisulfito de Sodio sdlido hasta que la prueba resulte negativa.
Luego filtre la mezcla por succion con un embudo Bichner, lave el precipitado
marrén con agua, agregue unas conchas para ebullicion y evapore el filtrado la
llama en un beaker grande hasta la mitad del volumen inicial. Si la solucion no es

clara e incolora, clarifique con carbon decolorante antes de evaporar y filtre en
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caliente. Acidifique la solucion con Acido Clorhidrico concentrado hasta pH 1 - 2,
afada 10 mL de &cido en exceso y deje reposar la solucion para que cristalice.
Recolecte los cristales con embudo Bichner pequefio y lavelos con pequeias
cantidades de agua fria. Presione los cristales entre dos hojas de papel filtro para
remover el exceso de agua y deje aparte para secar. El rendimiento tipico de
Acido Adipico es de 6,9 g, Pi= (152-153)°C.

b) En un procedimiento alternativo las cantidades anteriores de Ciclohexanona y
Permanganato de Potasio se colocan en 500 mL de agua para moderar la
reaccion; de esta manera el control de temperatura es innecesario. Todo el
Permanganato debe disolverse antes de que comience la reaccion. Caliente el
frasco y mueva el contenido vigorosamente. Haga una prueba para
Permanganato no disuelto con la varilla de vidrio. Después de ajustar la
temperatura a 30°C, se agregan 10 mL de solucion de Hidréxido de Sodio al 10%
y se mueve un poco. Deje la mezcla hasta el otro dia (temperatura maxima 45-

46°C). los demas pasos son como en el procedimiento anterior.

Limpiar los residuos: Coloque el Dioxido de Manganeso en el recipiente para
residuos de metales pesados. Neutralice la solucién acuosa con Carbonato de Sodio

y descarte por la cafieria.
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Practica: Analisis Organico de una Muestra Problema

Experimento de Aplicacion de las Pruebas de Clasificacion: Prueba de

Baeyer.

Colocar en un tubo de ensayo 0,2 mL (6 0,1 g disuelto en 2 mL de H,O o Etanol) del
Compuesto a examinar y entonces afiadir gota a gota de Solucion de KMnO4 al 2% con

agitacion, hasta que persista el color purpura del Permanganato de Potasio

Si el color no cambia entre 0,5 y 1 minuto, deje reposar el tubo por 5 minutos con
ocasional agitacion vigorosa. No se engafie con una reaccion débil ya que ésta puede

deberse a la presencia de impurezas.
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ANEXO H. Calculos de las concentraciones teéricas de Manganeso en los
residuos de los laboratorios de Quimica Analiticay de Quimica Organicaly Il:

H.1. Laboratorio de Quimica Analitica.
H.1.1. Célculo de la concentracion de Manganeso en el residuo de la Prueba

para lones Reductores (codigo R. lones Red.)

En el experimento se emplean: 1 mL de muestra desconocida, 12 gotas 6
0,6 mL de H,SO, 3 My 3 gotas 6 0,15 mL de KMnO4 0,01 M.

Volumen total = 1,75 mL

0,01 mol KMnQ,_, 1moldeMn , 54938gMn , 10°mg , 0,15 mL _
1L 1 mol de KMnO4 1 mol de Mn 1lg 1,75 mL

Mn (ppm)=

Mn = 47 mg/L

H.1.2. Célculo de la concentracion de Manganeso en el residuo de la Prueba

para Compuestos Azufrados (codigo R. Comp. Azufrados)

En el experimento se emplean: 1 mL de muestra desconocida, 1,5 mL de NaOH
2 M, 1 mLde KMnO40,3M, 3mL de HCI6 M, 1 mL de H,O, al 3% y 1 mL de BaCl, 1 M

Volumen total = 8,5 mL

0,3 mol KMnQOg4 X 1 mol de Mn X 54,938 g Mn X
1L 1 mol de KMnO4 1 mol de Mn 1lg 8,5 mL

10° mq o _lmL _

Mn (ppm)=

Mn = 194 mg/L
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H.2. Laboratorio de Quimica Organical y Il.
G.2.2. Célculo de la concentracién de Manganeso en el residuo de la Prueba de

Baeyer (codigos Lab. QO-I. R. Prueba Baeyer y Lab. QO-II. Prueba Baeyer)

En el experimento se emplean: 0,1 g 6 0,2 mL del compuesto a examinar, 2 mL
de H,O , Etanol y 2 gotas 6 0,10mL de KMnOQO4 al 2 %.

Volumen total = 2,30 mL

2gKMnO,, 54,938gMn 10° mg w —1mL . 010mL

100 mL 158,03 g KMnOg4 19 10°mL 2,30 mL

Mn (ppm)=

Mn = 302 mg/L
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ANEXO I. Etiguetas empleadas en los residuos de Permanganato de Potasio:

Figura 83. Etiqueta del Residuo 1.

ESCUELA DE QUIMICA.

LABORATORIOS DE DOCENCIA

H5.1: Oxidante:
Sustancias o desechos que sin

Practica N° 3y N°9

ser necesariamente

Laboratorio de Principios de Quimica

Residuo de soluciones de combustibles, pueden en general

Permanganato de Potasio Semestre 11-2009 al ceder oxigeno, causar o
Cé’c(ijc.ias K+(ac) + MnO, (@) favorecer la combustién de otros
odaigos 2 materiales.
H+ (ac) + SOA (ac)
LabPQR3.1
LabPQR3.2.Ab
LabPQR9.1
0,950 L N

Figura 84. Etiqueta del Residuo 2.

ESCUELA DE QUIMICA.

LABORATORIOS DE DOCENCIA

. . H8: Corrosivo:
Residuo de soluciones de
.. Sustancias o desechos que por
Manganeso (1) &cidas ] i quep
accion quimica, causan dafios

Adi . Laboratorio de Principios de Quimica, B )
Codigos: Inorgénica | e Instrumental Analitico graves en los tejidos vivos que
tocan o que en caso de fuga,
Lab. PQ R.3.2.Aa Semestre 112009 :
Lab. QI-IR.9.15.a puedan dafiar gravemente o

Lab. QI-IR.9.3.C.II
Lab. QI-1R. 9.4
Lab. Inst. R. Patrones Mn
Lab. Inst. R. Muestra
sintética Mn

0,950 L

hasta destruir otras
+2 + +
Mn™ @) + K™ ac) Na'(ac) +

-2
SO4 (ac)y H+(ac)

mercaderias o los medios de

transporte, o pueden también

provocar otros peligros.




308

Figura 85. Etiqueta del Residuo 3.

ESCUELA DE QUIMICA.

LABORATORIOS DE DOCENCIA

. o H8: Corrosivo:
Practica N° 9y Cinética .
enzimatica Sustancias o desechos que por

) o o accion quimica, causan dafios
Laboratorio de Principios de Quimica y B )
Fisicoquimica graves en los tejidos vivos que

Residuo de titulaciones, ¢ de f
Semestre 11-2009 ocan 0 que en caso de fuga,

soluciones de Manganeso (11) puedan dafiar gravemente o

+2 -2 +
o Mn +(aC) + S0, (@) T H (ac) hasta destruir otras
Cadigos + K’ (o) + Sangre/EDTA

Lab PQR9,2 transporte, o pueden también
Lab FQ R Cin. Enz. ‘ [ r

mercaderias o los medios de

provocar otros peligros.

0,950 L

Figura 86. Etiqueta del Residuo 4.

ESCUELA DE QUIMICA.

LABORATORIOS DE DOCENCIA

H5.1: Oxidante:

Sustancias 0 desechos que sin

Préactica N°9

ser necesariamente

; i Laboratorio | de Quimica Inorganica .
Residuo de soluciones de Q g combustibles, pueden en general

Permanganato de Potasio en Semestre 11-2009 al ceder oxigeno, causar o
medio béasico + - i0
K @ T MnO, (@) favorecer la combustion de otros

materiales.

H+ (ac) + S04_2(ac)

Caodigo
Lab. QI-I R. 9.1.5.b

0,950 L
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Figura 87. Etiqueta del Residuo 5.

ESCUELA DE QUIMICA.

LABORATORIOS DE DOCENCIA

H5.1: Oxidante:

Sustancias o desechos que sin

Préactica N°9

Residuo de soluciones de

ser necesariamente
Permanganato i imi ani .
g y Laboratorio | de Quimica Inorganica combustibles, pueden en general
Peroxidisulfato de Potasio en
Semestre 11-2009 al ceder oxigeno, causar o0
medio basico - -2 + favorecer la combustion de otros
MNOy (ac) + S208™ (ac) K (ac) _
o H+(ac) + SOA_Z(ac) materiales.
Cadigo

Lab. QI-I R.9.3.C.I

0,950 L

Figura 88. Etiqueta del Residuo 6.

ESCUELA DE QUIMICA.

LABORATORIOS DE DOCENCIA

H9. Micelaneos:

Préctica Cinética. Oxidacion del Miscelaneos de mercancia
Alcohol Bencilico

peligrosas, sustancias
. . Laboratorio de Fisicoquimica peligrosas al medio ambiente y
Residuo de soluciones de .
Semestre 11-2009 desechos peligrosos

Manganeso (1) y )

+

Benzaldehido en medio &cido Mn (ac) + PhCOH (ac) +
+

Cédigo PhCH,0H (g¢) + H () +

K+(7-N"Q + SOA_Z(RP“

Lab. FQ R. Ox Al Ben

0,950 L




Figura 89. Etiqueta del Residuo 7.

0,950 L

Préactica N°6

Residuo de la Sintesis de Acido

Adipico en medio acido

Cadigo

Lab. QO-II R. 6.7

ESCUELA DE QUIMICA.

LABORATORIOS DE DOCENCIA

Laboratorio Il de Quimica Organica

Semestrze 11-2009
+
{Mn (ac) +

HOzC(CH2)4COZH(ac)}remanentes
H'(ac) + K'(ac) + Na“(ac) + Cl'(ac)

(XX

H8: Corrosivo:

Sustancias o desechos que por
acciéon quimica, causan dafios
graves en los tejidos vivos que
tocan o que en caso de fuga,
puedan dafar gravemente o
hasta destruir otras
mercaderias o los medios de
transporte, o pueden también

provocar otros peligros.

Figura 90. Etiqueta del Residuo 8.

ESCUELA DE QUIMICA.

LABORATORIOS DE DOCENCIA

0,950 L

Lab.

Préactica N° 10

Residuo de la Sintesis de

Yodato de potasio

Cadigo
QI-1 R. 10.3.1I

Laboratorio | de Quimica Inorganica
Semestre 11-2009

Mn+2(ac) + IO3_(5110) + H+(ac) +
CHs; COO_(aC) + K+(ac)

H5.1: Oxidante:

Sustancias o desechos que sin ser
necesariamente combustibles,
pueden en general al ceder oxigeno,
causar o favorecer la combustion de

otros materiales.




Figura 91. Etiqueta del Residuo 9.

ESCUELA DE QUIMICA.

LABORATORIOS DE DOCENCIA

Préactica N° 9

Residuo de soluciones de
Manganeso (11) y Plata (1) en
medio acido
Codigo
Lab. QI-IR.9.3.B.1
Lab. QI-I R. 9.3.B.II

(fase liquida)
0,950 L

Laboratorio | de Quimica Inorganica

Semestre 11-2009

2
MN™ (o) + A%+(aC) + H' ) +
+ S .
K™ (ac) + SO4 “(ac) + NO3 (a¢)

H8: Corrosivo:

Sustancias o desechos que por
accion quimica, causan dafios
graves en los tejidos vivos que
tocan o que en caso de fuga,
puedan dafiar gravemente o
hasta destruir otras
mercaderias o los medios de
transporte, o pueden también

provocar otros peligros.

ESCUELA DE QUIMICA.
LABORATORIOS DE DOCENCIA

Practica N° 6
Residuo de titulaciones,

soluciones de Manganeso (11) y

Antimonio en medio acido

Cadigo
Lab. QI-I R. 6.5.

0,950 L

Laboratorio | de Quimica Inorganica

Semestre 11-2009

2 5 -2
Mn+ (ac) + Sb+ (ac) + SO4 (ac)
- + +
Cl (ac) +H (ac) +K (ac)

H8: Corrosivo:

Sustancias o desechos que por
accion quimica, causan dafios
graves en los tejidos vivos que
tocan o que en caso de fuga,
puedan dafiar gravemente o
hasta destruir otras
mercaderias o los medios de
transporte, o pueden también

provocar otros peligros.




312

Figura 93. Etiqueta del Residuo 11.

ESCUELA DE QUIMICA.

LABORATORIOS DE DOCENCIA

. . H8: Corrosivo:
Practica N° 3y Cinética
enzimatica Sustancias o desechos que por

accién quimica, causan dafios

Residuo de soluciones de Laboratorio de Principios de Quimica e . )

_ Instrumental Analitico graves en los tejidos vivos que
Manganeso (11) y Hierro (111) tocan o que en caso de fuga,

en medio cido Semestre 11-2009 q dart .
P +2 +3 4 puedan dafiar gravemente o

Cadigos MN™ o) + FE™ a0 + K @) || desirui :
SO4'2 ) + PO4'3 o + H+(ac) asta estruir otras
Lab PQ R93 (CI- + NO~ mercaderias o los medios de
Lab Inst. R. Solucion de Acero (ac) 3 (ac)

transporte, o pueden también
Lab. Inst. R. Patrones Ad. Est.

Mn.

provocar otros peligros.

0,950 L

ESCUELA DE QUIMICA.
LABORATORIOS DE DOCENCIA

f s H5.1: Oxidante:
Préctica de
Fotocolorimetria Sustancias o desechos que sin ser
necesariamente combustibles,

) ) ) Laboratorio de Instrumental Analitico pueden en general al ceder
Residuo de soluciones de diversas

Semestre 11-2009 oxigeno, causar o favorecer la
especi dio acido . .
P %88@8 MnO4_(ac) + IOS_(ac) + Fe+3(ac) combustion de otros materiales.
Lab. Inst. An. : K+(ac) + PO4_3(ac) + H+(ac)+ H8: Corrosivo:
R. Patrones MnO, 304'2(36) + Cl'aey + NOg'(5) | Sustancias o desechos que por
R. Muestra Sintética MnO,’ accion quimica, causan dafios

graves en los tejidos vivos que

tocan o que en caso de fuga,

R. Sol. Acero Oxidada - . _
0,950 L O N L

puedan dafiar gravemente.
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Figura 95. Etiqueta del Residuo 13.

ESCUELA DE QUIMICA.

LABORATORIOS DE DOCENCIA

H9. Micelaneos:

Miscelaneos de mercancia

Laboratorio de Docencia peligrosas, sustancias
Mezcla de todos los Semestre 11-2009 peligrosas al medio ambiente y
residuos de +2 +3 +5 - ¥ desechos peligrosos
y Mn (ac) T Fe™ + Sb™ + 104 (ac) T Ag (ac)
anganeso . 2 3 .
NO3 (ac) + SO4 “(ac) + PO4 " (ac) + Na'(ac)

K*@e) + H'(ac) Cl'ac) + CHaCOzHac) +
PhCOH 4y + Sangre/EDTA +
HOZC(CHZ)ACOZH(E\C)

0,950 L

Figura 96. Etiqueta del Residuo 14.

ESCUELA DE QUIMICA.

LABORATORIOS DE DOCENCIA

Residuo de solido. Producto No Peligroso.

Di6xido de Manganeso

Cadigo Laboratorio | de Quimica Inorganica
Lab. Ql-lR 9.3.B.1I Semestre 11-2009
(fase sdlida)
Lab. QI-IR.9.4 MnO;
(fase sdlida)
Lab. QI-I1 R. 10.3.1

Lab. QO-IIR. 6.7.1

0,950 L
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ANEXO J. Referencia de los patrones de difraccién de Rayos X 2.

Figura 97. Patron de difraccion de Rayos X de la fase y-MnO, hidratada o Nsutita
reportado en la base de datos JCPDS-ICDD, PDF N° 17-0510.

17-0510 Quality: yMn[0,0H)2

CAS Mumber Marjgane_se Oride Hydrowide

Molecular Weight: 66,94 Ret: Faulring, Am. Mineral., 50, 170 [1965)

Wolume[CDT: 35726 .

Dw: 4860 D 4.550 v

Sys: Hexagonal %3

Lattice: Primitive @

5GP =0 =

Cell Parameters: E E E

a 365 b c 443 = | ‘ | »

! i LUl

t B H T T T T T T .

55/FOM: F23=4(0.072, 83) 0 13 Ell 45 E0 li a2

[#cor:

Fad Maka & Int-f h k|| & Int-f h k|| & Int-f h ko1

Lambda: 0.7107 20007 B 0071|4783 T4b4 01 |75654 B 223

F'ltef- 22206 9561 01 |BEZ14 100 2 2 2 |07 M 440

'j':sF'- 34.604 20b 21 1 |57.439 d5b 3 1 2 | 8252 E 4 32

Mineral Mame: 37120 e 2 2 0 |6282 2hb 0 0 3 | 83086 E 004

M sutite 38,609 f0b 31 0 |64 14 51 1 |92428 E 540
40.736 m 002|635 a0b 4 3 0 |93247 E 442
42,40 48 1 0 2 | 70297 12606 2 0 |9.212 E 800
43692 E 31 1 [F2350 20b 303
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Figura 98. Patron de difraccion de Rayos X de Mn3O, 0 Hausmanita reportado en la

base de datos JCPDS-ICDD, PDF N° 24-0734.

240734 [Juality: *

A5 Humber:

Molecular Weight: 22881
YVolume[CD) 3144
Dw 4.834 D 4.340

Mn3 04

M anganese Oxide
Ref: Matl. Bur. Stand. [U.5.] Monogr. 25, 10, 33 [1572]

Spz Tetragonal

Lattice: Body-centered

5.6 141/amd [141)

Cell Parameters:

a b7E2 b ¢ 9465

t f ¥

S5/F0O: F30=95[.0093, 34)
[/lcor: 1.50

Rad: Cuk.al

Lambda: 1.54056

Filter;

d-zp; diffractometer

Mineral Marne;
Hausmannite, syn

==

Fixed Slit
Intensity

i

18.000
28.880
3105
32315
36.085
36.443
37.983
44,440
45,396
43.820
50.709
53.859
5E.009
58.510
53.540
G60.632
6310

3
i
<t
=
-
!

[ k-

a0
40
17
85
100
20
20
20

20

Moo= oo=raooO—= OO0 O &

OO e — D P OF e G0 D e O — L D [

40

X

B4.E51
£5.330
B7.E31
B7. 73
£9.658
72318
73433
74151
76,580
F7A10
8212
80,044
80,391
81.203
84.657
85,797
86.471

1
1]
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2

L i S R e B g B e R ) N SO P e}

a0
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3
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K]
3
4
4
4
4
3
2
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4
4
4
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1

T
100
A
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29.420
0716
32853
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763
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10962
11081
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Figura 99. Patron de difraccion de Rayos X del Oxido de Manganeso Potasio Hidratado
reportado en la base de datos JCPDS-ICDD, PDF N° 42-1317.

42137 Quality: © £0.5Mn204-1.5H20

CAS Murnber Patassium Manganese Ouide Hydrate . o o .

Molecular Weight 22045 Ref: Paost, .., National Museur of Matural History, Smithsanian Institution, W ashington, DC, USA,

Yolume[CDT  103.05 [COD Grant-ird&id, [13589)

De 3552 Dm: g

Sya: Monaclinic Sz

Lattice: End-centered @

56 C2m(12) Tl o

Cell Parameters: B = 2

a 5150 b 2844 ¢ 7153 - | 1] @

6§ 100Gy . — —

5S/FOM: F21=700107, 28] 0 15 30 45 50 28

|/lcor B.B4

Pad Cukal A mbf bk 1| A mtf hk 1|2 mbf ok

Larbdas 154053 12570 100 001 [426%2 12 112 |RP 2 113

Fiter. 295 30 002 |46648 2 112 (6329 4 317

drsp diffractometer ®BII W 207|476 2 203 (B2 3 310
B3I 0 200 4792 320 2 |E5545 5 312
k206 11 110|508 B 11 3 |E5545 5020
FH2 A7 111|554 1004|6709 2021
38.353 2 003|563 2 11 3 |68005 2114
40.003 N 2071 |58323 2 20 3 [6E.005 2 311
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