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RESUMEN

Los laboratorios de investigacion y docencia producen pequefias cantidades de una gran
cantidad de residuos diferentes, cuya gestion es muy cara y compleja, especialmente si el centro de
produccion de residuos se encuentra muy alejado del punto de tratamiento, tal como ocurre en la
Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Por tanto, es aconsejable recurrir a técnicas y
procedimientos de tratamiento y reduccion en origen de los propios residuos.

Conociendo las caracteristicas de los residuos generados en los laboratorios de la
universidad, es posible aprovecharlos para neutralizarlos entre si. Con los residuos producidos en un
laboratorio de analisis (permanganato potéasico en medio bésico), se procedié al pretratamiento de
residuos liquidos con una alta carga contaminante organica, producidos en laboratorios de docencia
practica. A la disolucidn resultante se le aplicaron distintos métodos fotocataliticos (uv-TiO,,
FotoFenton y uv-H>O;) para reducir atn mmas su contenido en carbono organico, antes de ser vertida
a la red. Sin embargo, dada la gran cantidad de KMnO, generado, se utilizaron los residuos
organicos de un laboratorio de investigacion, para reducirlo a MnO,. Se emplearon medidas de
carbono organico total para determinar la destoxificacion de los residuos.

INTRODUCCION

I.a gestion de residuos de laboratorios es una tarea bastante compleja y cara, por varias
razones, entre las que cabe destacar que se trate de pequefias cantidades de una gran variedad de
productos y la gran variabilidad en la composicion y cantidad de residuos a tratar, ya que esto va a
depender del tipo de experiencias que realicen en los laboratorios de précticas, y de las lineas de
Investigacion que en un momento dado estén desarrollandose’.

El tratamicnto in sifu de residuos de laboratorios retine una serie de ventajas interesantes,
como por ejemplo el menor coste econdmico, el hecho de la mayor concienciacion de la peligrosidad
de los residuos por parte del personal del mismo, y la reduccién o eliminacion del almacenaje,
transporte y burocracia asociada a la actuacion de un gestor autorizado.

Conociendo qué tipos de residuos se generan en una determinada institucion, como puede ser
la universidad, es posible emplear los residuos de distintos laboratorios para neutralizarlos entre si.
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Lin este trabajo se emplearon disoluciones acuosas de KMnO,4 en medio basico, provenientes de la
determinacion de oxidos de nitrégeno en aire, como pretratamiento para la destruccién de residuos
liquidos con alto contenido en organicos, de otros laboratorios de investigaciéon y docencia. Las
disoluciones acuosas de permanganato potasico constituyen de por si un residuo que debe ser
tratado convenientemente. Ademas, el KMnQOy es un oxidante muy enérgico, resulta carcinogénico,
mutagénico y puede dafiar el ADN” El uso posterior de técnicas fotocataliticas permite disminuir
aun mds la carga contaminante de tales residuos.

MATERIALES Y EQUIPOS

Las medidas de carbono organico total, carbono organico no purgable y carbono inorgéanico
fueron realizadas mediante un TOC Shimadzu 5000-A. La fuente de luz ultravioleta fue una lampara
de 800 W (HPA 8068, ENCO). En los experimentos de fotocatalisis se empled como semiconductor,
dioxido de titanio Degussa P-25 en forma de anatasa. Los fotorreactores eran recipientes cilindricos
de 250 ml de 4 mum de espesor, situados a una distancia de 11 cm de la [ampara. A 10 cm del centro
del reactor se colocd un concentrador de radiacion diédrico para aumentar la radiacién incidente
sobre el reactor.

En los experimentos de FotoFenton® se aiiadieron 0,03 g de sulfato de Fe (II) dihidratado
(Panreac) para obtener 0,01 g equivalentes de Fe’' en disolucion. En los experimentos de
FotoFenton y uv-H,0; se afiadieron 2 ml de H,O, al 30 %, cada 2 horas, siendo el volumen final
anadido de 6 ml. En los experimentos de fotocatalisis el pH de la muestra era 3, la concentracion de
TiO, fue de 6g/l. El tiempo total de iluminacion uv fue de 5 horas en todos los casos.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La disolucion de permanganato potasico en si es un residuo que no pu de ser evacuado por
las cafierias sin ser previamente reducido, dado su caracter toxico™® y altc pH. El método de
reduccion recomendado indica la adicion de metabisulfito de sodio para pasarlo a MnQO, que no es
toxico y puede ser vertido®. Sin embargo, en nuestro caso fue empleado como pretratamiento en la
oxidacion de: a) residuos liquidos con alto contenido en organicos no halogenados, principalmente
acetona, y pequefas cantidades de otros compuestos organicos tales como hexano, heptano y
octano, b) residuos de la determinacion espectrofotométrica del 1on amonio.

En todas las experiencias realizadas, el primer paso fue determinar qué volumen de la
disolucidén de permanganato era necesario afiadir a los residuos a tratar para obtener la mayor
reduccion posible del contenido orgéanico de éstos, con el minimo volumen del oxidante, para que no
quede permanganato en exceso.

a. Residuos organicos con acetona.

A 250 ml de KMnOQ, se afiadieron diferentes voliimenes de los residuos acuosos de acetona.
La mezcla fue agitada durante 30 minutos al objeto de permitir que se verificara la reaccion. La
reduccién del KMnQOj4 a MnO, puede verificarse a simple vista por el color del sobrenadante después
de que el MnO; se haya depositado en la parte inferior del recipiente.

Para cada combinacion de volimenes se midio el contenido en carbono de la muestra como
Carbono Orgénico No Purgable (CONP), en vez de Carbono Orgéanico Total (COT), debido a los
altos valores de carbono inorganico encontrados (en torno a 1300 ppm) en las muestras, que pueden
ser fuente de error. El exceso de KMnO, sin reducir en el sobrenadante era identificado mediante la
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adicion de KI en medio acido. La formacién de un color amarillo palido, indica la formacion de I, y
por tanto exceso de permanganato.

b. Residuos de la determinacidn espectrofotométrica del ion anonio.

El ion amonio (NH,") es un nutriente para organismos fotosintéticos, y un pardmetro
indicador de la calidad de las aguas. El método espectrofotométrico’ de analisis hace uso de la
formacion de un complejo azul de indofenol y esta bastante extendido, por lo que los residuos
obtenidos pueden ser un problema comiin en muchos laboratorios. La composicion de estos residuos
es bastante heterogénea, ya que se pueden encontrar, entre otros, fenol, nitroprusiato sodico, citrato,
etanol e hipoclorito. Otra caracteristica de estos residuos es su altisimo contenido en carbono
organico, que medido como COT puede llegar a valores de 40 g/l. Una parte importante de este
carbono estd compuesto por compuestos organicos volatiles. El pH de los residuos también es
bastante alto, entre 11 y 12.

RESULTADOS Y DISCUSION

1.a. Reduccion del KMnO, con los residuos organicos con acetona.

Al afiadir a 250 ml de la disolucién de permanganato varios volumenes de los residuos con
acetona se obtuvieron los siguientes valores de carbono organico remanente en la disolucién:

KMnO, (ml)/residuos org. NPOC, ppm exceso de KMnQ,
(ml)

250/ 0.5 - si

250/ 0.6 735.7 si

250/ 0.7 | 846 no

250/ 0.8 ‘ 1028 no
250/ 0.9 1156 no

250/ 1 1110 no

Tabla 1. Determinacién del volumen éptimo en la reduccion de la valoracion KMnQy4 con residuos de
acetona.

Como puede observarse se necesitan pequefios volumenes de residuos organicos para reducir
relativamente grandes cantidades de permanganato, por lo que si el objetivo fuera eliminar el
permanganato sin darle ningun otro uso, esta podria ser una via adecuada, sin necesidad de adquirir
nuevos productos como el metabisulfito, y deshaciéndonos, al menos en parte de otros residuos,
empleandolos como reductores. De los diferentes volumenes ensayados, el mas adecuado es la
relacion 250 ml de KMnO,/0,7 ml de los residuos organicos, ya que con esta combinacion no queda
exceso del oxidante, y la cantidad de residuos orgénicos remanente en la disolucion final es minima.
Una vez se ha procedido a la reduccion y comprobado que no existe exceso de permanganato, se
austa el pH, y el MnO, puede ser vertido a la red de desagiie, o en el peor de los casos, su
tratamiento posterior por un gestor autorizado seria considerablemente mas econdémico.

1.b. Tratamiento fotocatalitico de los residuos organicos de acetona.

Después de la reduccion del KMnOy con los residuos orgénicos de acetona, queda una
disolucion con una relativamente alta carga organica, que puede ser tratada mediante fotocatalisis,
antes de ser vertida al objeto de disminuir su contenido en materia organica.
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Después de afiadir 0,7 ml de residuos de acetona a 250 ml de KMnO,, se produjo Ia
reduccion de éste a MnO,. La disolucidn obtenida fue tratada con fotocatalisis a dos pH distintos: ¢]
pH de la muestra (12,21) y pH 3. La concentracién de TiO, empleada fue de 6 g/l. A pH basico, |a
reduccion del TOC, durante 5 horas de irradiacién, fue del 47 % (desde 1203 ppm hasta 630 ppm),
Sin embargo, a pH acido la reduccion del TOC, durante 3 horas de irradiacion fue sensiblemente
superior, del 78 % (desde 1203 ppm hasta 266 ppm).

2.a, Oxidacidn de los residuos de la determinacién del ion amonio.

En este caso el objetivo no es eliminar el permanganato, sino aprovechar su alta capacidad
oxidante para reducir la carga contaminante de otros residuos.

Dados los altos valores de carbono organico de los residuos de determinacion de amonio, los
volumenes de permanganato a cmplear son mayores que en el caso anterior. En primer lugar, se
determind que volumen de permanganato habria que afiadir a un volumen determinado de residuos
para obtener la maxima oxidacion de los orgéanicos presentes en los propios residuos, sin que
quedara exceso de KMnO,. En la Figura 1 se muestra, para 1 ml de residuo y volumenes crecientes
de permanganato, las reducciones obtenidas del Carbono Orgéanico Total.
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Figura 1. Reduccién del COT de los residuos de determinacién de amonio, por adicién de KMnOs,.

Como se ha indicado anteriormente estos residuos se caracterizan por tener una alta cantidad
de compuestos organicos volatiles. Cuando una muestra es purgada con aire durante 3 horas, su
contenido en COT inicial de 17,1 g/l (CI=90 ppm) se reduce a 10,44 g/l (67 ppm) lo cual indica que
como minimo el 38,6 % aproximadamente, esta constituido por volatiles. La oxidacion con KMnO,
(relacion en volumenes 1-4, muestra-oxidante) reduce el COT a 2345 ppm. Si ahora esta muestra €s
purgada durante 3 horas con aire, el COT es reducido a 2044 ppm, lo que supone un 12,8 % en
volatiles. Esta reduccion de casi 1/3 en el contenido en volatiles de la muestra original es interesante
por varias razones: porque se reduce de forma importante el olor de los residuos, y porque en el
tratamiento fotocalitico posterior, hay que administrar oxigeno a las muestras purgandolas con aire,
por lo que los volatiles son desplazados y liberados a la atmosfera, sin tiempo a que sean degradados
previamente.

2.b. Adsorcién de COT sobre el MnO,.

El MnO; ha sido empleado para la eliminacion de metales pesados disueltos, dados su cargay
gran area superficial. En la oxidacién de precursores de trihalometanos en aguas de abasto urbano,
se ha observado que la adsorcion de dichos precursores sobre el MnO, formado es mas importante
que la propia oxidacién®. Durante la reduccion del KMnO, y la consecuente formaciéon de MnOz
podria ser posible que parte de las sustancias contaminantes que se encuentren en la disolucion ¢
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adsorbieran sobre la superficie del MnQO,. En este caso, habria que buscar una manera de destruir las
sustancias adsorbidas antes de verter el MnO,.

Al objeto de determinar si existe una adsorcion significativa de contaminantes organicos
sobre el MnO,, a 50 ml de la disolucion de residuos se le afiadieron 3,1 g de MnO, en un recipiente
casi totalmente cerrado. El tiempo de contacto fue de 4 horas, y la evolucion del carbono organico,
el carbono inorganico y el carbono organico total se presentan en la siguiente tabla:

Tiempo | Carbono total | Carbono inorganico | Carbono orgdnico total
Oh 19323 19,7 1912,6
2 h 1913,6 57,2 1856,4
3h 1988,1 62,4 19257
4 h 1986,2 81,74 1904,46

Como puede observarse el carbono organico total oscila en torno a un valor medio de 1899,8
ppm, con variaciones maximas del 3,65 %, lo cual indica que no hay adsorcién significativa de
contaminantes organicos, medidos como COT sobre el MnO,.

2.c. Tratamiento fotocatalitico.

El tratamiento posterior de estos residuos consistié en una oxidacion con luz ultravioleta en
tres condiciones distintas: en presencia de TiO, (fotocatalisis heterogénea), adicion de agua
oxigenada (uv-H,0,) y la adicion de H,0,-Fe** (reaccién de FotoFenton). El COT inicial de las
muestras era el mismo: 2044 ppm. Los resultados de las tres experiencias se pueden observar en la
figura 2.

—&— Fotocatalisis —k— UV/H202 —6—Fotofenton J
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Figura 2, Tratamiento fotocatalitico de residuos de anonio.

Como puede deducirse de la figura, la degradacion mediante FotoFenton (70,77 %) fue
ligeramente mejor que con fotocatalisis (67,05 %), y esta mejor que con uv-H;O; (55,85 %).
Aunque la degradacién obtenida con uv-H,O, fue la més baja, hay que considerar la ventaja quc
conlleva el hecho de no tener que filtrar las muestras después de tratadas, como ocurre con el TiO,
de fotocatalisis, o de tener que precipitar el Fe, como sucede con FotoFenton. Con respecto a
FotoFenton puede indicarse que la mayor parte de la reduccion del COT se obtiene durante la
primera hora, cuestién que debe investigarse mas detenidamente, dado que esto permitiria reducir el
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tiempo total de tratamiento. Sin embargo, tiene la desventaja de que el color de la disolucién final eg
mas intenso que cuando se aplica fotocatalisis, debido a la formacion de Fe?'.

CONSIDERACIONES ECONOMICAS.

Las instituciones académicas son generalmente, deficientes en recursos econdmicos, por lo
que el tratamiento adecuado de todos sus residuos, rara vez se realiza. La conveniencia de]
tratamiento de los propios residuos queda patente en el caso que se expone en este trabajo, cuando
se comparan los presupuestos dados por los gestores autorizados de residuos toxicos y peligrosos,
con los costes del tratamiento en la propia universidad.

El presupuesto dado por un gestor autorizado para el tratamiento de 270 1 de disolucion
basica de KMnQOy fue de 500.000 ptas., con costes de recipientes y transporte, aparte. En nuestros
célculos estimamos que el tratamiento de reduccion, realizado en el propio laboratorio empleando
otros residuos y considerando los gastos de personal, material basico de laboratorio y equipamiento
fotocatalitico puede ascender a un maximo de 200.000 ptas., sin contar el ahorro generado en ¢]
tratamiento de los residuos empleados en reducir el KMnO4 a MnO,.
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