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Resumen

Introduccion: se estudio el tratamiento de lixiviado de vertedero por oxidacion en agua subcritica utilizando permanganato de potasio
como oxidante en un reactor por lotes.

Objetivo: evaluar el efecto de la temperatura, el tiempo de reaccion y el exceso de oxidante sobre la conversion de la demanda quimica de

oxigeno (DQO) en el proceso.

Metodologia: se considerd un rango de temperatura de 300-350 °C, tiempo de reaccién de 20 a 40 min y exceso de oxidante desde 0%
(estequiométrico) hasta 25%, empleando un disefio factorial 23 La presién se mantuvo constante en 2500 psi (17,3 MPa). Se midié la DQO

de la fase liquida y el efecto de los factores en la conversion mediante analisis ANOVA.
Resultados: todas las corridas mostraron un liquido amarillento y un lodo marrén de dificil resuspension. El analisis ANOVA indicé que
la temperatura fue el Unico factor significativo, sin interacciones relevantes. Se lograron altas conversiones de DQO a 350 °C, 20 min y

oxidante estequiométrico. El nitrégeno total, analizado en muestras seleccionadas, presenté conversiones mayores al 90% a temperaturas
inferiores a las requeridas en oxidacion supercritica (>500 °C) para obtener cifras similares. Los solidos volatiles totales mostraron que el

lodo estaba compuesto por sustancias organicas e inorganicas, posiblemente resultado de coagulacién y adsorcion por el subproducto
oxido de manganeso.

Conclusiones: las altas conversiones obtenidas y las condiciones menos exigentes que en oxidacion supercritica representan una oportuni-

dad para desarrollar un tratamiento eficiente de lixiviados, considerando el manejo del lodo generado.

Palabras clave: Stratamiento de lixiviados, oxidacion en agua subcritica, KMNO4, DQO, SCWO.

Abstract

Introduction: the treatment of landfill leachate by oxidation in subcritical water using potassium permanganate as oxidant was studied in a batch

reactor.

Objective: to evaluate the effect of temperature, reaction time, and oxidant excess on the chemical oxygen demand (COD) conversion in the process.
Methodology: a temperature range of 300-350 °C, reaction time of 20-40 min, and oxidant excess from 0% (stoichiometric) to 25% were considered,
using a factorial design 23. Pressure was kept constant at 2500 psi (17.3 MPa). COD was measured in the liquid phase, and the effect of the factors on

conversion was determined through ANOVA analysis.

Results: all runs yielded a yellowish liquid and a brown sludge that was difficult to resuspend. ANOVA results indicated that temperature was the only
significant factor, with no relevant interactions. High COD conversions were obtained at 350 °C, 20 min, and stoichiometric oxidant. Total nitrogen,
analyzed in selected samples, showed conversions above 90% at temperatures lower than those required in supercritical water oxidation (>500 °C)

to achieve similar values. Total volatile solids analysis revealed that the sludge consisted of both organic and inorganic substances, possibly resulting

from coagulation and adsorption by the manganese oxide byproduct.

Conclusions: the high conversions obtained, together with less stringent conditions than those required for supercritical water oxidation, represent

an opportunity for the development of an efficient treatment for leachates, taking into account the management of the sludge generated.
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Tratamiento de lixiviados por oxidacion subcritica con permanganato de potasio en reactor batch

¢Por qué se realizo este estudio?

El tratamiento eficiente de lixiviados de vertederos sigue siendo un reto en la literatura cientifica. Si bien se ha demostrado
que la oxidacion en agua supercritica destruye eficazmente la materia organica presente en los lixiviados, las condiciones de
reaccion rigurosas limitan su posible aplicacion. Se podrian lograr condiciones de reaccion mas suaves en aguas subcriticas
utilizando un oxidante mas potente. Por lo tanto, en nuestro estudio nos propusimos evaluar la eficacia de la oxidacion de
lixiviados de vertederos en aguas subcriticas con permanganato de potasio como oxidante.

¢Cuales fueron los hallazgos mas relevantes?

Mediante un disefio experimental, se evalu6 el efecto de la temperatura, el exceso de oxidante y el tiempo en la destruccion
de la materia organica, medida como la conversién de la demanda quimica de oxigeno (DQO). Las condiciones de tempera-
tura de reaccion se identificaron mediante un analisis de varianza, en el que se demostré una reduccion eficaz de la DQO en
el efluente del reactor. Ademas, se observé un interesante efecto de coagulacion-floculacién de la materia organica en los
lodos producidos, atribuido a la descomposicién del permanganato de potasio. También se observé una reduccién eficaz del
nitrégeno total en muestras seleccionadas.

¢{Qué aportan estos hallazgos?

Los resultados indican que el proceso propuesto de oxidacion en agua subcritica con permanganato de potasio de lixiviados
de vertedero podria evaluarse en mayor profundidad como una posible alternativa a los procesos de tratamiento fisico-qui-
mico convencionales y combinados. Las condiciones de reaccion propuestas son mas suaves que las utilizadas en la oxida-
cion en agua supercritica, a la vez que se obtienen resultados similares en cuanto a la eliminacion de la demanda quimica de
oxigeno.
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Introduccion

El tratamiento eficiente de lixiviados de vertederos sigue siendo un desafio importante para

los profesionales del tratamiento de aguas residuales, a pesar del hecho de que ninguna otra
agua residual ha recibido tantos esfuerzos de investigacion dedicados a través de métodos

de tratamiento emergentes y convencionales. Estas aguas residuales de alta complejidad se
caracterizan no solo por su alta demanda quimica de oxigeno, sino también por la presencia

de metales pesados, sustancias organicas recalcitrantes, sustancias alquiladas perfluoro (PFAS),
microplasticos, productos farmacéuticos y de cuidado personal (1), lo que da como resultado

gue ningun método Unico de tratamiento de aguas residuales esté a la altura de cumplir con los
criterios de alta descarga requeridos (2). Un enfoque combinado que involucra procesos fisicos,
quimicos y bioldgicos es el método predominante para tratar los lixiviados de vertederos, aunque
los altos costos y la contaminacion secundaria siguen siendo problemas predominantes (3). Las
revisiones bibliogréaficas recientes dan cuenta detallada de los diferentes avances reportados en

la aplicacion de procesos fisico-quimicos convencionales y emergentes. Por ejemplo, Siddiqi et

al. (2) revisé criticamente las limitaciones y fortalezas de los procesos bioldgicos, fisicoquimicos y
de oxidacién avanzada para el tratamiento de lixiviados y sefialé las limitaciones de los procesos
bioldgicos y fisicoquimicos relacionados con los metales pesados y el amoniaco, asi como el alto
costo involucrado en los procesos de oxidacién avanzada. Alternativamente, Guo et al. (4) reviso la
aplicacion de la electrocoagulacidn y la electrooxidacion para un tratamiento eficaz de los lixiviados
y discutio las limitaciones que siguen asociadas con los materiales y la duracidn de los electrodos,
asi como la gran cantidad de lodo que se puede formar. Mas recientemente, Mishra et al. (5) revisé
el tratamiento hibrido anaerdbico y aerdbico e identificd limitaciones relacionadas con la gran
superficie, los altos tiempos de retencion hidraulica, el ensuciamiento de las membranas y el alto
consumo de energia que aun deben evaluarse mas a fondo.

Recientemente se revisé la aplicacion de la oxidacién por aire himedo (WAO) y la oxidacion por
agua supercritica (SCWO) para el tratamiento de lixiviados en vertederos (1). WAO tiene lugar a
temperaturas entre 150-320 °C, presiones de alrededor de 15 MPa en presencia de aire u oxigeno
puro. Sin embargo, WAO no puede lograr una mineralizacion completa de la materia organica y se
concluy6 que este proceso podria ser un método complementario para el tratamiento de lixiviados.
Alternativamente, se ha demostrado que SCWO, que tiene lugar a temperaturas superiores a 450
°C, presiones superiores a 22 MPa y perdxido de hidrogeno como oxidante en alto exceso, logra
altas eficiencias como destruccién de DQO o TOC con tiempos de residencia que requieren unos
pocos minutos. A pesar de las altas eficiencias de eliminacion, este proceso aun lucha con las
dificultades que surgen de trabajar en condiciones extremadamente duras y el costo de los equipos
de alta presion. Por lo tanto, se concluyé que las estrategias de optimizacién que pueden reducir el
costo del proceso son esenciales para una implementacion sostenible (1).

Una alternativa para aumentar la eficiencia de destruccion y eliminacién de DQO de WAO evitando
las altas temperaturas requeridas en SCWO es el uso de un catalizador o un agente oxidante mas
fuerte. El permanganato de potasio (KMnO4) es un oxidante fuerte que tiene ventajas relacionadas
con su alta eficiencia, baja toxicidad y precio, facil manejo y estabilidad. La oxidacién avanzada
basada en KMnO4 se ha empleado ampliamente para tratar un gran espectro de contaminantes,
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como Wang et al. (6). Sin embargo, su uso en la oxidacidon de agua subcritica o supercritica ha sido
escasamente abordado. Chang et al. (7) notificaron el SCWO del acido acético con permanganato
de potasio a 400 °C y encontraron altas eficiencias de destruccién, asi como un rendimiento
superior de KMnO4 en comparacion con el peroxido de hidrégeno y el oxigeno como oxidantes
alternativos. La mayor eficiencia del KMnO4 en comparacion con el peréxido de hidroégeno

podria conducir a una reduccion de la temperatura requerida para los procesos SCWO, lo que
permitiria trabajar en condiciones de agua subcritica como un medio para mejorar la viabilidad

del proceso. Por lo tanto, en este trabajo se reporta el tratamiento de lixiviados de vertedero
mediante oxidacidn subcritica de agua con KMnO4 como agente oxidante para evaluar la eficiencia
de destruccion de materia organica en términos de conversion de demanda quimica de oxigeno
(DQO). Al contrastar los resultados experimentales con las condiciones experimentales reportadas
para SCWO de lixiviados, se discuten las ideas sobre la viabilidad de su posible aplicacion para
tratar aguas residuales de alta resistencia.

Materiales y métodos

Lixiviados de vertedero

Se tomo una muestra de lixiviado de vertedero de un relleno sanitario que sirve a la ciudad de
Villavicencio (Colombia), en el puerto de muestreo de afluentes de la planta de tratamiento de
aguas residuales. Como se recomienda para el analisis posterior de la materia organica disuelta

en agua, se agregd una solucién de acido clorohidrico para reducir el pH a 2 para preservar la
muestra. La botella de muestreo estaba protegida de la luz solar y el oxigeno atmosférico. Para
evitar una mayor degradacion de la materia organica antes de su uso, la muestra se mantuvo en un
congelador hasta el momento de su uso.

Productos quimicos

Para los experimentos se utilizé permanganato de potasio sélido (grado reactivo de Merck). El peso
correspondiente de KMnO4 que se agregara para los experimentos de oxidacion se calcul6 de
acuerdo con el esquema de reaccién en la Ec (1) como se sugiere en la literatura (7) y la cantidad
estequiométrica de oxigeno necesaria para la oxidacién completa segun lo establecido por la
demanda quimica de oxigeno.

(1)4KMnO, + 2H,0 — 4Mn0, + 30, + 4KOH

En consecuencia, 4 moles de KMnO4 producen 3 moles de oxigeno y la masa de KMnO4 requerida
para proporcionar la cantidad estequiométrica de oxigeno para la oxidacién completa es igual a la
DQO de lixiviado crudo estimada.

Equipo y procedimiento experimental

En el estudio se utilizé una configuracion experimental a escala de laboratorio compuesta por
un reactor y un horno de alta temperatura tipo pinza. El reactor se construyd con tubos de alta

Ingenieria y Competitividad, 2025 vol 27(2) e-20814748/ may-aug 4 /14

doi: 10.25100/iyc.v27i2.14748



Tratamiento de lixiviados por oxidacion subcritica con permanganato de potasio en reactor batch

presidon Swagelok de 1/2" (1,27 cm) de didmetro exterior y tapones de rosca. La temperatura en el
horno se inspecciona mediante un controlador PID y un termopar tipo K insertado directamente
en el reactor como se muestra en la Figura 1. En una ejecucién experimental tipica, el volumen

de muestra de lixiviado crudo que se va a oxidar se estima por medio de la densidad del agua de
las pastillas de vapor a la temperatura y presién de reaccion que garantizan condiciones de agua
subcritica, y el volumen total del reactor. Se agregan al reactor discontinuo la muestra de volumen
de lixiviados y los cristales solidos de permanganato de potasio, se aprietan los tapones de rosca y
se inserta el reactor en el horno de resistencia eléctrica tipo abrazadera, previamente precalentado
a la temperatura deseada. El tiempo de calentamiento a la temperatura de reacciéon deseada para
cada ejecucion fue de entre 10 y 15 minutos, y el reactor se dejo en el horno durante un periodo
de tiempo especifico de acuerdo con el disefio experimental. Una vez finalizado el tiempo de
reaccién, el reactor se retiraba del horno y la reaccion se detenia por medio de agua del grifo,
luego se desenroscaban las tapas del reactor y el efluente se recogia en tubos de muestra.

Figura 1. Equipos de reactores discontinuos de alta presion
Fuente: Elaboracion propia.

Seccion experimental

Se realizaron tres ciclos preliminares a temperaturas de 250-350 °C, tiempos de 20-40 min y exceso
de oxidante de estequiométrico a exceso de 25 %, con base en la DQO medida para el lixiviado
crudo con el fin de evaluar cualitativamente las caracteristicas del efluente. Como se muestra en la
Figura 2, el efluente recolectado para la ejecucion preliminar 1 a 250 ° C fue similar en apariencia al
lixiviado crudo, mientras que las ejecuciones preliminares 2 y 3 a 300-350 ° C mostraron una fase
liquida amarillenta clara y un lodo marrén en el fondo. En consecuencia, se selecciond un disefio
experimental factorial 23 con los factores temperatura (A), tiempo de reaccion (B) y exceso de
oxidante (C) con niveles bajos (-1) y altos (+1) de 300 y 350 °C, 20 y 40 min y estequiométricos (0%)
a 25 % de exceso, respectivamente, mientras que la presidon se mantuvo constante en todas las
corridas a 2500 psi (17,23 MPa), que es lo suficientemente alto como para mantener el agua como
liquido presurizado a las temperaturas definidas en el disefio experimental. Ademas, se realizaron
dos corridas en el punto central correspondientes a una temperatura de 325 °C, tiempo de 30

min y exceso de 12,5% para un total de 10 corridas, lo que deja solo un grado de libertad (DF)
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para la estimacion de errores. Para superar esta limitacidn, la interaccién de tres érdenes ABC, que
no se espera que sea significativa, se eliminé del modelo para agregar un DF adicional al error. El
término para el punto central también se elimin6 del modelo, lo que agrega un DF a la estimacion
de errores para un total de 3 DF. El andlisis estadistico se realizé mediante el software estadistico
Minitab®. La calidad del ajuste del modelo se determiné mediante el coeficiente de determinacion
R-cuadrado (R2) y la desviacién estandar residual.

Figura 2. Evaluacioén cualitativa de las ejecuciones preliminares
Fuente: Elaboracién propia.

Métodos analiticos

Las muestras de efluentes consistieron en una fase liquida amarillenta clara y un lodo precipitado.
La eficiencia de la reaccion de oxidacién fue seguida por medio de la demanda quimica de oxigeno
(DQO) y el nitrogeno total (TN), medidos para la fase liquida amarillenta clara, mientras que el lodo
formado se recolecté por medio de un papel de filtro para analizar mas a fondo los sélidos totales
y los sélidos volatiles totales en muestras seleccionadas. La medicién de DQO se llevé a cabo de
acuerdo con el método espectrofotométrico estandarizado de Hach 5310D. El nitrogeno total unido
organica e inorganicamente en lixiviados crudos y muestras seleccionadas se midi6 de acuerdo

con el método estandarizado Hach TNb 220. Se utilizd un espectrofotdmetro y se prepararon
espacios en blanco con agua destilada y desionizada. La prueba consistio en verter el contenido

de las ampollas de reactivos para cada método en una muestra o blanco, luego digerirlo en un
termorreactor seguido de medir la concentracion en el instrumento Hach. La conversion de DQO se
estimoé de acuerdo con la Ec. (2)

_ . coD
2 Xcop =1 =5

Donde la DQO es la demanda quimica de oxigeno medida en la fase liquida amarillenta del efluente
y la DQO_ es la demanda quimica de oxigeno del lixiviado crudo.

La conversidn de nitrogeno total se estimd en muestras seleccionadas de acuerdo con la Ec. (3)

TN
Xpy =1—
( 3) T:'i le'irp
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Donde TN es el nitrégeno total del efluente medido en la fase liquida amarillenta del efluente y TN_
es el nitrogeno total del lixiviado crudo.

El agua de una muestra de lodo recolectada se secd primero colocandola en un crisol a 103-105
°C durante cuatro horas. Después de este tiempo, el crisol se colocd en un desecador y el peso
inicial (IW) se estimo restando el peso medido previamente del crisol. Los sélidos fijos totales

se estimaron calentando el crisol con el peso de sélidos conocido a 550 °C durante 2 horas. Los
solidos volatiles totales son la parte del peso de la muestra perdida durante este periodo, que
puede considerarse esencialmente materia organica, y los solidos fijos correspondientes a la masa
gue queda en el crisol pueden considerarse sustancias inorganicas como el éxido de manganeso,
las sales y los metales presentes en el lixiviado crudo.

Resultados y discusion

La composicidn de la materia orgénica del lixiviado crudo sin diluir se determiné mediante la
demanda quimica de oxigeno (DQO) y el nitrégeno total (TN), medidos por tres con valores
medios de 28870 (+ 456) mg/Ly 2400 (£97) mg/L, respectivamente, mientras que la DQO y la TN
del efluente para muestras seleccionadas después de cada experimento fueron el resultado de una
sola medicién. Como se observé en las ejecuciones preliminares, todas las muestras recolectadas
presentaron un liquido amarillento claro y un lodo marrén. El color amarillo en las muestras de
efluentes también fue reportado por Chang (7) en la oxidacion en agua supercritica del acido
acético con permanganato de potasio, y se atribuyo al resultado de una mezcla de diferentes iones
de manganeso o de productos de corrosidn del reactor. En la Tabla 1 se resumen las condiciones
experimentales para cada ejecucion, el volumen de muestra de lixiviado crudo en ml agregado al
reactor y el peso correspondiente de permanganato de potasio sélido requerido de acuerdo con el
exceso de oxidante (OE) utilizado, la DQO del efluente de la fase liquida amarillenta y la conversion
de DQO.

Tabla 1. Resumen de las condiciones experimentales, concentracion de DQO del efluente y
conversién de DQO

Correr orden Temp (°C) Hora (min) @& (%) Volumen (ml) KMnO4 (g) Efluente de DQO (mg/L) Xcop (%)

1 350 20 0 13.1 2.5 1335 954
2 300 20 25 16.3 3.9 4380 84.8
3 350 40 0 13.1 2.5 1890 935
4 350 20 25 13.1 3.1 1060 96.3
5 325 30 12.5 15.1 3.2 5130 82.2
6 300 40 0 16.5 3.1 9550 66.9
7 300 40 25 16.5 3.9 6180 78.6
8 350 40 25 13.1 3.1 700 97.6
9 325 30 12.5 15.2 3.2 2540 91.2
10 300 20 0 16.5 3.1 6210 78.5

Fuente: Elaboracién propia.
Como se puede observar en la Tabla 1, la conversién de DQO mas baja medida fue de 66,9% en la
ejecucion 6 (300 °C, 40 min, estequiométrica), mientras que la conversion mas alta fue de 97,6% en

la ejecucion 8 (350 °C, 40 min, 25%) y se obtuvieron conversiones superiores al 90% para todas las
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ejecuciones con temperatura de 350 °C. Los resultados del ANOVA se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Resultados de ANOVA

Fuente DF Aj SS Adjunto MS Valor F Valor P
Modelo 6 858.845 143.141 10.49 0.040
Lineal 3 792.215 264.072 19.36 0.018
Temperatura (°C) 1 682.836 682.836 50.06 0.006
Tiempo (min) 1 42.735 42.735 3.13 0.175
OE (%) 1 66.644 66.644 4.89 0.114
Interacciones

. . 3 66.630 22.210 1.63 0.349
bidireccionales
Temperatura (°C) *
. . 1 36.680 36.680 2.69 0.200
Tiempo (min)
Temperatura (°C) *
1 20.898 20.898 1.53 0.304
OE (%)
Tiempo (min) * OE
1 9.053 9.053 0.66 0.475
(%)
Error 3 40.924 13.641
Falta de ajuste 2 0.693 0.347 0.01 0.991
Puro error 1 40.230 40.230
Total 9 899.769

Como se muestra en la Tabla 2, solo el factor temperatura es significativo (valor P < 0,05) mientras
que el tiempo, OE o las interacciones de segundo orden AB, AC y BC no fueron significativas (valor P
>0.05), con un coeficiente de regresion del modelo (R2) de 95,45% y una desviacién estandar de 3,69.
Los graficos factoriales, que muestran la relacion entre la conversion media de DQO y los principales
efectos, se muestran en la Figura 3.

Figura 3. Gréficos factoriales para los principales efectos Temperatura (A), tiempo (B) y OE (C)

Ingenieria y Competitividad, 2025 vol 27(2) e-20814748/ may-aug
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Como se puede observar en la Figura 3, se obtuvo una conversién media de DQO mas alta para las
corridas que se llevaron a cabo a un alto nivel de temperatura. Sin embargo, el tiempo y el OE no
fueron significativos en el ANOVA, lo que significa que se obtuvieron resultados similares para las
conversiones medias de DQO cuando se trabajo con niveles bajos y altos para estos factores. Por
lo tanto, estos resultados sugieren que se pueden obtener altas conversiones de DQO a 350 °C con
los bajos niveles de tiempo (20 min) y OE (estequiométrico), como resultado de la mayor eficiencia
del permanganato de potasio como oxidante en agua subcritica en comparacién con otros
oxidantes. De hecho, Chang et al. (7) evaluaron el efecto de diferentes oxidantes en la destruccion
del acido acético por SCWO a 400 °C, una densidad de 0,3 g/cm3 y un tiempo de reaccién de 6,5
min y notificaron que el KMnO4 es mas eficiente que el perdxido de hidrogeno, el oxigeno y el
aire, con una eficiencia de destruccion de DQO para KMnO4 del 79 % al 46 % con H202. La Tabla
3 muestra una comparacioén de las condiciones de reaccion para SCWO de lixiviados utilizando
peroxido de hidrégeno y un catalizador y el presente trabajo con permanganato de potasio como
oxidante y sin catalizador.

Tabla 3. Demanda quimica de oxigeno (DQO) y eficiencia de destruccion de nitrogeno total (TN) en
diferentes estudios experimentales de SCWO

coDp, (mg/L) TN, (mg/L) T (°C) P (MPa) & (%) Hora (s) Catalizador Xcop (%) Xew Ref
14210 450 25 350 300 MnO2 99.5 98.4
1545 (8)
500 25 350 300 ) 99.2 954
4750
1375 600 25 180 150 Ni/Al203 98.2 57 9)
34600
1615 500 28 300 120 cenizas volantes 99.2 - (10)
35000 CeMnOx/
2484 600 25 340 600 92.5 50.9 (11)
TiO2
8700 400 - 100 1800 ! 98.2 60.2
2800 - (12)
500 - 100 1800 86.6 92.2
2400 350 17.2 0% 1200 - 954 - Este
28870 .
350 17.2 25% 2400 - 97.6 99.07 trabajo

Fuente: Elaboracion propia.

Como se puede observar en la Tabla 3, se logran eficiencias de destruccion de DQO y TN

similares o incluso mayores trabajando a 350 °C y permanganato de potasio como oxidante en
comparacién con los estudios SCWO realizados a temperaturas mas altas, uso de un catalizador

y exceso de perdxido de hidroégeno superior al 100%. Se ha demostrado que la oxidacion del
nitrégeno organico en el SCWO se realiza mediante la formacién de amoniaco, que se considera
un subproducto refractario intermedio cuya transformacion y posterior destruccién se ha sefialado
como el paso de control limitante de la velocidad (8) y un gran obstaculo para la aplicacién de
esta técnica (13,14). Si bien se han notificado altas conversiones para DQO en varios estudios,
como se indica en la tabla 3, algunos estudios han informado de conversiones moderadas para
TN incluso a temperaturas de 600 °C y alta OE, lo que requiere temperaturas aun mas altas que las
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requeridas para lograr altas eficiencias de destruccion de DQO. Por ejemplo, Marulanda et al. (12)
notific6 como condiciones 6ptimas de funcionamiento en el PCMO de lixiviados una temperatura
de 400 °C, 30 min y un equipo original del 100 %. Sin embargo, en estas condiciones solo se logro
el 68 % de la destruccidn total de nitrégeno, lo que requirié una temperatura de 500 ° C, 30 miny
100 % OE para un 92,2 %. Debido al posible impacto ambiental del nitrégeno en la eutrofizacion,
la destruccion eficiente del nitrégeno amoniacal debe considerarse tan importante como la
destruccion de DQO (14).

Se midid el nitrogeno total para las series seleccionadas 3, 8 y 9y se calculé la conversion de
nitrogeno total (TN) de acuerdo con la Ec (3) y el nitrégeno total medido para el lixiviado crudo
(TN,) de 2400 mg/L. Los resultados de la conversion de nitrégeno total se muestran en la Tabla 4.
Se obtuvieron altas cifras de conversion TN para todas las ejecuciones medidas y la conversion mas
alta fue del 99 % a 350 °C, 40 min y 25 OE, que también fue la ejecucién con la mayor conversion
de DQO. Como se indica en la tabla, se midi6 una alta conversién de nitrégeno incluso a 325 °C,
mientras que la mayor conversion de nitrégeno se obtuvo para la ejecucién 8.

Tabla 4. Conversion de nitrogeno total

Correr T (°C), t(min), OE (%) TN (mg/L N) Xrn %)

3 350, 40,0 104.7 95.64

8 350, 40, 25 22.4 99.07
325, 30,125 186.8 92.22

Fuente: elaboracion propia.

El lodo que se formo podria ser en parte el resultado del 6xido de manganeso (MnO2), que es
insoluble en agua, y resulta de la descomposicion del permanganato de potasio al calentarse (6),
asi como del hidroxido de potasio formado de acuerdo con la Ec (1) (7). Se ha demostrado que

el MnO2 es cataliticamente activo en estudios de oxidacion del aire humedo. El MnO2 generado
in situ no solo podria catalizar la reaccion de KMnO4, sino que también posee capacidades de
adsorcion, coagulacién y oxidacion (6). Se informé un efecto similar de la adsorcion de didxido de
manganeso formada durante la oxidacién de aguas residuales colorantes con permanganato de
potasio (15).

En consecuencia, el lodo recolectado podria estar formado por 6xido de manganeso insoluble,
hidréxido de potasio y materia organica coagulada/adsorbida que no se oxido. Las sustancias
inorganicas y la materia organica en los lodos se pueden estimar por medio de los sélidos volatiles
totales (TVS) y los sélidos fijos totales. Se midieron los sélidos fijos totales para los lodos en las
series seleccionadas 1y 4 que tuvieron las conversiones mas altas de acuerdo con los resultados de
la Tabla 5.

Ingenieria y Competitividad, 2025 vol 27(2) e-20814748/ may-aug

10/14

doi: 10.25100/iyc.v27i2.14748



Tratamiento de lixiviados por oxidacion subcritica con permanganato de potasio en reactor batch

Tabla 5. Sélidos volatiles totales (TV) en lodos de muestras seleccionadas

Correr T (°C), t(min), OE (%) Peso (IW) Peso (FW) Televisores/
550°C W
105 °C (g) @
proporcion
1 350, 20, 0 2.4147 1.0546 1.3601 0.56
4 350, 20, 25 2.9568 1.594 1.3628 0.46

Fuente: elaboracion propia.

Como se muestra en la Tabla 5, la relacién entre sélidos volatiles totales (TV) y peso inicial (IW),
asi como el peso final (FW) de la muestra, indican que el lodo esta compuesto por una fraccién
de materia organica, que se pierde a 550 °C, y una fraccién de sustancias minerales que quedan
en el crisol después de la calcinacion. Estos resultados sugieren que no solo podria tener lugar
la oxidacién, sino también la coagulacién y la adsorcion de materia organica. Ambas corridas se
realizaron a 350 °C 'y 20 min y solo difieren en el exceso de oxidante utilizado, y los resultados
indican que la relacion TVs/IW disminuye con el aumento del exceso de oxidante, lo que podria
atribuirse a una mayor disponibilidad de oxigeno en la corrida con 25% de OE para oxidar la
materia organica. Sin embargo, esta conclusién no puede generalizarse ya que los resultados del
ANOVA mostraron que el OE no tuvo ningun efecto positivo en la reduccion de la materia organica
como DQO.

Las condiciones mas suaves de la oxidacién subcritica en agua de lixiviados con KMnO4 y las
requeridas para SCWO con H202, asi como las conversiones potencialmente altas de TN y la
coagulacion y adsorcion de materia organica, podrian representar una nueva oportunidad para

el desarrollo de un tratamiento eficiente de lixiviados. En este aspecto, SCWO todavia lucha con
los dos mayores desafios para los procesos de SCWO: la corrosion y la precipitacion/acumulacién
de sales (16). La precipitacion salina es el resultado de la solubilidad considerablemente reducida
que exhiben las sales en agua supercritica y puede provocar la obstruccion y el taponamiento

del reactor (16). La corrosién en SCWO, consecuencia de la naturaleza agresiva del agua en
condiciones supercriticas, es mas severa a temperaturas de alrededor de 400 °C presentadas antes
(precalentador) y después (intercambiador de calor de enfriamiento) del reactor. Qian et al. (17)
evaluaron las caracteristicas de corrosion de las aleaciones a base de Fe, Niy Ti cerca del punto
critico del agua, e informaron que a 350 °C todos los materiales probados exhibieron una baja
tasa de corrosion (0,05 mm/afio) en comparacién con 400 °C (0,4 mm/afio) y un aumento de hasta
1,4 mm/aio a 450 °C (17). Si bien la corrosién no se puede evitar, incluso en condiciones de agua
subcritica, es considerablemente menor que en condiciones SCWO, lo que permite usar acero
inoxidable 316L en el reactor en lugar de aleaciones resistentes a la corrosion mas costosas

Las ventajas adicionales provienen del hecho de que el permanganato de potasio como oxidante

se puede agregar directamente a las aguas residuales en forma sélida, sin requerir agua de dilucion
como es el caso cuando se usa perdxido de hidrégeno. Los resultados de ANOVA también sugieren
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que las condiciones de reaccién podrian mejorarse aln mas mediante una reduccion adicional
del oxidante por debajo del nivel estequiométrico (0%) y el tiempo de reaccion por debajo de
20 min, ya que los niveles 6ptimos del disefio experimental fueron aquellos para los niveles bajos
de estos factores. El tratamiento de aguas residuales mediante oxidacién de agua subcritica con
permanganato de potasio se beneficia no solo de la mayor eficiencia del KMnO4 como oxidante,
sino también de las propiedades del agua en condiciones subcriticas y los medios de alta
temperatura para lograr altas eficiencias de destruccién de DQO, al tiempo que evita condiciones
operativas que podrian resultar en limitaciones como es el caso de SCWO.

Conclusiones

Se estudio el tratamiento de lixiviados mediante oxidacion subcritica en agua utilizando
permanganato de potasio como oxidante en un reactor discontinuo y se establecio el efecto
de los factores temperatura, tiempo y exceso de oxidante mediante el analisis de varianza.

Los resultados mostraron que la temperatura fue el Unico factor significativo, mientras que

el efecto del tiempo y el exceso de oxidantes o sus interacciones no fueron significativos.
Como resultado, se pueden obtener conversiones de alta demanda quimica de oxigeno a 350
°C, 20 min de tiempo de reaccion y oxidante estequiométrico. Se midié el nitrégeno total en
muestras seleccionadas y se midieron conversiones superiores al 90 % en todas las muestras.

El lodo marrén recolectado se caracterizé de acuerdo con los sélidos volatiles y fijos totales en
muestras seleccionadas, y los resultados mostraron que el lodo estaba compuesto por una fase
volatil organica y una masa fija de sustancias no volatiles como minerales y sales originalmente
presentes en el lixiviado o formadas a partir de la descomposicion del permanganato de
potasio. El proceso estudiado se beneficia de la alta eficiencia del permanganato de potasio
como agente oxidante, asi como de las propiedades del agua subcritica como medio de
reaccion de alta temperatura para lograr el tratamiento de lixiviados. Ademas, las condiciones
experimentales reportadas son menos estrictas que las utilizadas en SCWO, al tiempo que evitan
los inconvenientes que pueden estar asociados a la corrosién excesiva y la precipitacion salina.
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