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Resumen de la tesis

“Evaluacién del ferrato de potasio como agente oxidante de contaminantes
emergentes en aguas residuales”

Por:
César Adrian Jiménez Gaeta

Licenciatura en Ingenieria Ambiental
Instituto Tecnoldgico de Tijuana, 2018

Dr. Sergio Pérez Sicairos
Asesor de tesis

Dr. Balter Trujillo Navarrete
Co-asesor de tesis

En este trabajo de investigacion, se presentan los resultados sobre la evaluacién del
ferrato de potasio en la oxidacidon de contaminantes emergentes en aguas residuales. Se
analizé su efectividad bajo distintas condiciones experimentales como: temperatura (25
°C, 60 °Cy 70 °C), pH (4, 7 y 10), concentracion de oxidante (0.5 mM, 1 mM vy 1.5 mM) y
bajo irradiacion UV, en el tratamiento de agua residual doméstica contaminada con
nitrobenceno (15 ppm). Este compuesto se empleé como modelo para simular los
contaminantes emergentes de la localidad y evaluar la efectividad en condiciones reales.
Se analizaron parametros antes y después del tratamiento como el pH, oxigeno disuelto,
turbidez, y temperatura y se determiné mediante espectrofotometria de UV-vis (el cambio
en la concentracién de nitrobenceno). Se obtuvo una degradacidon considerable de
nitrobenceno, de hasta el 90%, y una remociéon de turbidez muy efectiva, bajo las
condiciones estudiadas. Se tuvo que la mejor remocién fue a 70 °C. Por otra parte, bajo
condiciones fotocataliticas, con radiacién UV (A=254 nm), el ferrato removié hasta un 78%
el nitrobenceno. Teniéndose resultados positivos para continuar con mas experimentos. El
ferrato de potasio si podria ser utilizado para unificar los procesos de

coagulacion/floculacion y la descontaminacion del agua bajo ciertas condiciones.
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Introduccion

. Introduccidn

Las diferentes actividades productivas, generan desechos diversos, son las fuentes
principales de contaminacién de los diferentes cuerpos de agua; lo que se traduce en
diversos impactos ambientales. La falta de un tratamiento adecuado y reudso del agua
residual generada, conduce a la sobreexplotacion del recurso, la contaminacion de
ecosistemas, la degradaciéon de los suelos y a un impacto negativo sobre la seguridad

alimentaria (Richardson y col. 2003).

Ante esta problematica, el saneamiento de las aguas residuales adquiere mas importancia
para asegurar su recoleccién, conduccion, tratamiento y adecuada disposicién en los
cuerpos receptores, en condiciones que no perjudiquen al medio ambiente ni a la salud de

la poblacion.

Parte de esta problematica corresponde a la presencia de contaminantes no regulados, y a

sus efectos potenciales en la salud y ecosistemas (Clesceriy col. 1992).

En esta investigacion se evalud el tratamiento de agua residual doméstica enriquecida con
nitrobenceno (NB), como contaminante emergente modelo, mediante el empleo de un
agente oxidante, el cual ademds de degradar el contaminante, presenta buenas
propiedades de coagulacion-floculacion, cualidad que permite llevar a cabo los dos
procesos de manera simultanea, por un lado la oxidacién de contaminantes presentes en
el agua residual y, por otro, la eliminacion de aquellas sustancias susceptibles de

precipitacién quimica.

Para esto se evalud la utilizacién del compuesto K;FeO,, que posee propiedades
coagulantes y oxidantes, generando residuos no activos que pueden ser descargados al
ambiente receptor (Jiang y col. 2008). De esta manera, se buscé resolver el problema de
procesos eficientes de remocién de contaminantes persistentes en agua residual, lo que a
su vez podria impactar en el problema de falta de agua en la regién, al reutilizar el agua y

volverla util para ciertas actividades que actualmente demandan agua potable.



Justificacion y Objetivos

lI. Justificacion y objetivos

2.1. Justificacion

El agua potable en México, al igual que en el resto del mundo, se encuentra bajo una
creciente demanda, lo que incrementa la presién sobre el abastecimiento. El crecimiento
demografico, la urbanizacion y el incremento en el consumo de agua en los hogares, la
agricultura y la industria, han aumentado significativamente el uso del agua. Esta situacion
conduce a la escasez y perjudica notablemente el desarrollo del pais. A pesar de esta
condicion, los usuarios del agua y demdas actores involucrados en el sector, siguen
satisfaciendo sus necesidades sin tomar en cuenta el desmedido uso de este vital liquido.
Segun la Comision Estatal de Servicios Publicos del Estado de Tijuana (CESPT), Baja
California posee escasez de recursos hidricos y la presencia de sistemas acuaticos
continentales, tanto lacustres (lagos) como potamoldgicos (rios, arroyos, manantiales,
etc.) es limitada; a lo anterior se suma una baja precipitacion pluvial, ya que solo en una
pequeiia porcidn del territorio estatal se presentan lluvias que en condiciones normales
varian de 200 a 300 mm al aifo, mientras en el resto del Estado las precipitaciones
disminuyen significativamente, hasta registrar 50 mm al afio, por lo que el desabasto de

agua potable en préximos afios es actualmente inevitable (CESPT, 2015).

Segun la CESPT, el volumen de agua disponible para la entidad es de 3,250 millones de
metros cubicos (Mm?) anuales, distribuido en las corrientes epicontinentales (rios vy
arroyos) y subterraneas que drenan el territorio estatal. De este volumen, 2,950 Mm? se
concentran en el Valle de Mexicali, de los cuales 1,850 Mm? provienen de aguas
superficiales y 1,100 Mm? de aguas subterraneas; los 300 Mm? restantes provienen de los
recursos acuiferos subterrdneos localizados en el resto del Estado y de los
almacenamientos existentes en las presas. De esta manera, tenemos que el 88 % del total
de los recursos hidroldgicos del Estado se localizan en el Valle de Mexicali; de este

porcentaje, el rio Colorado aporta el 57 %, equivalente a 1,681.5 Mm?, mientras el 12 %
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Justificacion y Objetivos

restante se encuentra disperso en el resto del Estado (CESPT, 2015). Tal dependencia de
un unico recurso como lo es el Rio Colorado coloca a Baja California en una posicién muy
delicada para sostener el crecimiento de la poblacién del Estado. Por lo que ingresos
adicionales de agua son requeridos de manera urgente. La presente investigacién busca el
tratamiento eficiente del agua residual doméstica mediante un proceso de oxidacién y
oxidacién asistida por UV, como métodos alternativos a los convencionales, como el
tratamiento con membranas, ozono y otros agentes quimicos, tratando de reducir costos
y simplificando el proceso. Con esto se pretende reducir dos problematicas como lo son
las descargas de agua residual a cuerpos receptores y el desabasto de agua potable, los

cuales son muy reales en la region.



Justificacion y Objetivos

2.2. Objetivo general

Evaluar la degradacion del contaminante de referencia nitrobenceno, en muestras reales
de agua residual, mediante el oxidante K,FeQ,4, asi como determinar la calidad del agua

residual tratada mediante diferentes pardmetros como pH, turbidez y oxigeno disuelto.

2.3. Objetivos particulares

e Establecer el programa de muestreo de agua residual doméstica en las
instalaciones del Ecoparque.

e Ensamblar un sistema de reacciéon con temperatura controlada para la degradacion
de nitrobenceno.

e Elaborar un disefio de experimento para la degradacién de nitrobenceno usando
K,FeOQ,, considerando dos factores: la concentracion del K;FeO,4 vy la temperatura.

e Ensamblar un sistema de reaccién fotoquimica para evaluar la degradacién de
nitrobenceno asistido por UV.

e Evaluar el efecto de las variables: pH, radiacion UV y gasto volumétrico para la
combinacion optimizada de la concentracién de ferrato y temperatura.

e Caracterizar el agua residual tratada usando parametros de calidad de agua (pH,
turbidez y oxigeno disuelto).

e Analizar y discutir los resultados obtenidos de la degradacion quimica con

diferente temperatura y la asistida con radiacién UV.



Il. Antecedentes y Marco Tedrico

lll. Antecedentes y marco teorico

El lento e ineficiente proceso de tratamiento de las aguas residuales conlleva a problemas
de dispersion de contaminantes en el medio ambiente (Fenje y col. 2013). Existen distintas
etapas en el tratamiento convencional y se dividen en tres generales (Voglar y col. 2013)
como suelen ser: el tratamiento primario, que reduce aceites, grasas, arenas y solidos
gruesos; el tratamiento secundario, que esta disenado para degradar sustancialmente el
contenido biolégico del agua residual, el cual deriva los desechos organicos provenientes
de residuos humanos, residuos de alimentos, jabones y detergentes. Por ultimo, el
tratamiento terciario que proporciona una etapa final para aumentar la calidad del
efluente al estandar requerido antes de que éste sea descargado al ambiente receptor

(mar, rio, lago, campo, etc.), (Boorman y col. 1999).

3.1. Coagulacion y oxidacion
Dos etapas fundamentales del tratamiento de las aguas residuales son la coagulacion y la
oxidacion-desinfeccion (Clesceri y col. 1992). La coagulacién desestabiliza particulas
coloidales (Cici y col. 1998), las cuales se aglomeran en pequefias particulas hasta formar
fléculos, capaces de adsorber materia organica disuelta, para posteriormente ser
removidos por sedimentacién y filtraciéon (Bernhart y col. 1991). La desinfeccion destruye
organismos patégenos y la oxidacidon degrada diversos contaminantes (Richardson y col.

2003))

3.1.1. Tipos de coagulantes y oxidantes
Los tipos de coagulantes son variados, entre los que se incluyen sulfato férrico (Fe;(SO4)s)
(Ockerman y col. 1951), sulfato de aluminio (Al>(SQO4)3) (Sinsabaugh y col. 1986) y el
cloruro férrico (FeCls) (Pérez y col. 1981). Entre los oxidantes se encuentran el hipoclorito
de sodio (NaClO) (White y col. 1998), diéxido de cloro (ClIO,) (Wood y col. 1958) y ozono
(O3) (Pefia Castifieira, 1986).
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3.2. Ferrato de potasio.
Se busca un compuesto que cumpla con algunas propiedades como: eliminacién de
microorganismos, remover particulas suspendidas, metales pesados y degradar los
contaminantes organicos e inorgdnicos (Okuda y col., 2008). Existe una sal oxidante que
cumple con algunas de estas propiedades llamada ferrato de potasio (K;FeQy) (Jiang y col.
2006). Esta sal, que es degradable en el ambiente, no produce residuos téxicos después de
su aplicacion, (Sharma, 2002) y bajo condiciones de pH adecuadas posee un potencial
redox de 2.2 V contra 2.0 V del ozono (el oxidante mas fuerte utilizado) (Pefia Castifieira,

1986).

El K,FeO,, una vez reducido, forma iones férricos (Fe?* o Fe*') y/o hidréxidos férricos
(Fe"™(OH),) que pueden actuar como coagulantes (Sharma, 2002). Tales propiedades
hacen al K;FeO4 una molécula con mucho potencial para aplicaciones sustentables en el
tratamiento de agua, ya que combinaria los procesos de oxidacién y coagulacidon en uno

solo (Jiang y col. 2006).

3.2.1. Investigaciones previas del ferrato de potasio.

Diferentes autores han utilizado al K,FeO, para analizar su poder oxidante en la
degradacion de diferentes compuestos (Jiang y Lloyd, 2002; Sharma y col., 2005). Trabajos
previos se han enfocado en su uso para oxidar diferentes sustancias organicas como el
alcohol (Norcross y col., 1997), compuestos carboxilicos (Bielski y col., 1994), sulfuros
alifaticos (Bartzatt y Carr, 1986), compuestos con nitrosaminas (Read y col., 1998),
orgdnicos recalcitrantes (Gulyas, 1997), compuestos con hidracinas (Johnson y Hornstein,
1994), y contaminantes inorgdanicos (ej., cianuros, amoniaco y sulfuro de hidrégeno)

(Sharmay col., 1999); (Sharmay col., 2004).

Se han encontrado pocos estudios que evalien el potencial de oxidacién de

contaminantes emergentes en muestras de agua residual reales. Se encontré en un
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estudio que la aplicacién de K,FeO4 removié 50% mads color y 30% mas bacterias que el

sulfato de aluminio, con una reduccién en la generacién de lodos (Jiang y col. 2005).

3.3. Procesos de oxidacién avanzada

Al igual que la tecnologia con ferrato (VI), los procesos de oxidacidon avanzada (POA’s) han
sido estudiados a gran escala. En estos se genera un radical hidroxilo in situ, con un poder
de oxidacién de 2.8 V. Los métodos principales involucran Os/H,0,, agentes fenton
(Fe**/H,0,), sistemas fotofenton Os/UV, H,0,/UV, 0O3/H,0,/UV, y fotocatalisis (UV/TiO,)
(May col. 2002). Los radicales hidroxilos son muy inestables y no son selectivos, por lo que
en muestras de agua residual, podrdn reaccionar con casi cualquier molécula orgénica. Por
lo tanto, los radicales hidroxilos podrian no estar reaccionando con el contaminante

analizado, lo que podria ser interpretado como un tratamiento poco efectivo (Jiang 2013).
El ferrato posee su mayor potencial redox de 2.2 V, bajo condiciones acidas:
FeO,” +8H" + 3e” ¢<>Fe®" + 4 H,0 (Jiang y col. 2006).

En contraste con los POA’s, el ozono y el ferrato (VI) son oxidantes mas selectivos que
reaccionan con moléculas orgdnicas con gran cantidad de electrones, como compuestos
aromaticos (Jiang 2013), esto puede dar lugar a una oxidacién eficaz de los contaminantes
emergentes. El K;FeO,4 busca degradar a este tipo de contaminantes, a la vez que se busca
combinar dos etapas del tratamiento secundario, como lo son la coagulacién/floculacion y
la oxidacion-desinfeccidn, para reducir el tiempo de tratamiento sin sacrificar su eficacia.
Para esto se empled el compuesto K;FeO,, que posee propiedades coagulantes y
oxidantes, generando residuos no activos que pueden ser descargados al ambiente

receptor (Jiang y col. 2005).
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3.4. Hipotesis

El uso del K;FeO, permitird degradar un compuesto tdxico, considerado contaminante
emergente, de manera eficiente en muestras de agua residual domésticas, al mismo

tiempo que mejorara la calidad del agua tratada para su posible reutilizaciéon o descarga

segura.
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V. Experimental

4.1. Equipos
Los equipos utilizados se encuentran localizados en las instalaciones del Instituto

Tecnoldgico de Tijuana, en los laboratorios de electroquimica, membranas y de aguas.

e Bomba peristaltica (Masterflex Pump and Easy-Load, Model 7518-10).

e Plancha de calentamiento con agitacién magnética (Corning, Model PC-220).
e Termostato con recirculacion de refrigerante (VWR Cole Palmer, 1160S).

e Espectrometro UV-VIS (Cary 100 Conc. Varian, UV1002M 151).

e Medidor de turbidez. (Lutron, TU-2016).

e Medidor de pH, Ty O,. (Lutron, WA-2017SD).

4.2. Reactivos
Los reactivos fueron comprados en Sigma-Aldrich. Todos estos son grado reactivo analitico
qgue cumplen las normas de la American Chemical Society (ACS) y sin purificacion

posterior.

e Ferrato de potasio (K;FeQOs, 92%)
e Nitrobenceno (C¢HsNO,, 99%)

e Aguaresidual

e Agua desionizada

e Acido clorhidrico (HCL, 56%)

e Hidroxido de sodio (NaOH, 50%)
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4.3. Recolecciéon de agua residual.

Se colectaron aproximadamente 15 litros de agua residual, en envases de 5 litros, del
tanque de sedimentaciéon de la planta de tratamiento de agua residual “EcoParque”
perteneciente al Colegio de la Frontera Norte de la ciudad de Tijuana. Se tomé la
precaucion de siempre recolectar agua de la superficie del tanque para evitar la presencia
de sdlidos suspendidos, como se muestra en la Figura 1. Se guardd en un recipiente

cerrado en un refrigerador. Por Ultimo, se etiquetdé como agua residual.

Figura 1. Recoleccién de agua residual del tanque de sedimentacion.

10
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4.4, Ensamble del sistema de reaccion con temperatura
controlada y fotoasistido por radiacién UV.
Se ensambld el sistema de temperatura controlada, el cual consistié en la conexién de un
vaso enchaquetado de 300 mL. Este se colocd sobre una plancha de calentamiento con
agitacién magnética constante. Este sistema se utilizd para evaluar la degradacion de NB
con ferrato bajo diferentes condiciones de temperatura aplicada, como concentracién de

oxidante.

El sistema fotoquimico; consistid de un reactor con lampara de UV de 230 mL y con una
longitud de onda de 254 nm de flujo continuo, conectado a un vaso enchaquetado para
controlar la temperatura a 25°C y una bomba peristaltica para recircular la solucién en el
reactor que permitia regular el caudal de la solucidn y, por ende, el tiempo de exposicion
UV dentro de la ldmpara. Todos los experimentos se realizaron bajo temperatura

controlada de 25 °C. La Figura 2 muestra una imagen del sistema ensamblado.

Figura 2. Sistema ensamblado para los experimentos de degradacién de NB.

11
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4.5. Preparacion de soluciones
Se prepard 1.5 L de solucion de NB a 250 mg/L, considerando el margen de pureza al
preparar la solucién matriz. Ademads, se prepararon las soluciones de 1 M de 4cido
clorhidrico y de 1 M de hidréxido de sodio. Se inspeccioné el K;FeO, para utilizar
porciones granulares deshidratadas y se pesd para la preparacion de las soluciones. La
Figura 3 muestra una porcion del reactivo utilizado, donde se puede observar la ausencia

de humedad y color rojizo caracteristico.

Figura 3. Ferrato de potasio utilizado para tratamiento agua residual.

12
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V. Resultados y discusion

Se realizé un disefio de experimento factorial completo de dos factores con tres niveles.
Para el primer factor, se selecciond la temperatura, considerandose tres niveles: 25, 60 y
70 °C. El segundo factor seleccionado fue la concentracién de K;FeO4: 0.5, 1.0 y 1.5 mM.

La Figura 4 muestra un esquema de superficie del disefio realizado.

0.5 mM, 60 °C 0.5 mM, 70 °C
0.5 mM, 25 °C
®
I
1mM, 25 °C 1 mM, 70 °C
-
I
1.5 mM, 25 °C ® 1.5 mM, 70 °C

1.5 mM, 60 °C

Figura 4. Esquema de superficie del disefio.

Después de analizar la Figura 4, se decidié escoger la concentracion de 1.5 mM de K,FeO,
y sus condiciones posteriores para el analisis fotoquimico, andlisis de distintos pH con
radiacion fotoquimica y de radiacién fotoquimica con distinto gasto volumétrico para
analizar el tiempo de exposicién. Se optd por esta concentracidon debido a su efectividad

sobre la concentracién usada de NB en el agua residual, maximizando los recursos.

Se decidié utilizar una concentracién mayor a las de la superficie de disefio, de 2 mM de
K,FeQ,4 para analizar el efecto de la variacién del pH sobre la degradacién de NB, con una
temperatura de 70°C, debido a la diferencia minima encontrada con respecto a 1.5 mM
del oxidante, asi maximizando la variacion de efectividad y apreciando mejor los

resultados

13
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5.1. Efecto de la concentracion del ferrato de potasio y de la
temperatura sobre la oxidacion de NB en agua residual.
La Figura 5 muestra una cinética tipica de la degradacién de NB, debido al efecto de la
concentracion de K,FeO, a tres temperaturas diferentes (25, 60 y 70 °C). Para la
temperatura ambiente, se puede observar que el sistema depende del incremento de la
concentracién de K;FeO,. Sin embargo, no presentd un incremento proporcional con el
incremento de las concentraciones evaluadas. Por ejemplo, 0.5 mM de K;FeO, logré la
menor degradacién de NB con 16%, seguido de 1 mM con una remocion del 19% y 1.5 mM
con un 25%. El triplicar la concentracion de K;FeO4 aumentd un 9% mas la remocidén de
NB; esto indica que el proceso de oxidacidén con K,FeQ4 alcanza un maximo en 60 min de

reaccion, lo cual siguiere una tasa de descomposicion de NB relativamente baja.

£ | —*0smm2sc
gg 1 —e—05mme0°C
2 . . 0.5mM 70°C
—#—1mM 25°C
1 mM 60°C
Y1 ——1mm7oc
5 1.5mM 25°C
1.5mM 60°C
0 L5 mM 70°C . . . . .
0 10 20 30 40 50 60

t (min)

Figura 5. Remocion de NB bajo diferentes concentraciones. [K;Fe0,] = 0.5, 1.0y 1.5 mM, [NB], = 15
mg/L.

Para el caso de la temperatura de 60 °C, se puede observar un incremento significativo en
la degradacion de NB mayor al 200% comparado con la temperatura de 25 °C. Por
ejemplo, empleando 0.5 mM se obtuvo un 66%, seguido del 72% para 1.5 mM vy el valor
maximo de 82% obtenido con 1 mM. Esto sugiere que el sistema alcanz6 una etapa de

equilibrio, donde el incremento del agente oxidante ocasiond un decremento de la

14
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generacion de radicales libres, promovidos por la accién del calor suministrado al sistema.
Adicionalmente, el agua residual es variada en su composicidn, y el potencial incremento
de carga organica es viable, lo cual podria afectar el desempeno de la reaccion.

Para el caso de la temperatura de 70 °C, se observé el mejor desempefio del sistema para
la remocién de NB. Los valores obtenidos por concentracion en orden de menor a mayor
fueron 74%, 83% y 88%. El rango es de un 14%, lo cual indica un desempeiio del agente

oxidante afectado por factores adicionales a la concentracion.

Por otra parte, el sistema mostrdé una indiscutible dependencia de la temperatura. La
eficiencia del K,FeO4 aumenté significativamente conforme se aumentd la temperatura.
Por ejemplo, cuando la temperatura se incrementé de 25 a 60 °C, se incrementé la
degradacion de NB un 47% (con un incremento de 35 °C), y de 60 a 70 °C, mejord la
degradacion un 16% (con un incremento de 10 °C). Los resultados sugieren una no
linealidad entre variables analizadas, esto se puede atribuir a otros mecanismos presentes
gue no favorecieron el proceso de oxidacion por parte del K;FeOy, 0 a que se favorecieron
otras reacciones secundarias que consumieron K,FeO4, como la oxidacion de moléculas
orgdnicas presentes en el agua residual.

En la Figura 6 se muestra la grafica 3D de la superficie respuesta para el disefio de
experimentos. Se muestra el grafico de colores, indicando el porciento de remocién (azul-
nula a rojo-mayor degradacidn). Donde la mejor remocién obtenida se dio en el drea de la
mayor concentracion de oxidante (1.5 mM) al igual que la mayor temperatura (70 °C). Por
el contrario, la menor degradacion de NB se dio en las condiciones de menor temperatura
(25 °C) y menor concentracion (0.5 mM).

En la Figura 20 en anexos se muestra una grafica de barras con los porcentajes de

remocion de NB en las diferentes condiciones.

15
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%Remocion

88.20
0
’ 81.02
80 - 73.84
66.66
701
59.48
2607 52.30
)
o
g 5 4512
2 37.04
9 401
= 30.76
30 2358
20 16.40

Figura 6. Superficie de respuesta para el disefio de experimentos a diferente temperatura y concentraciéon
de KzFeO4.

5.2. Parametros de calidad del agua residual
Adicional al andlisis de la temperatura y la concentracién de K,FeQO,, se evaluaron los
parametros de calidad de agua, antes y después del tratamiento, los cuales representan
variables dependientes del sistema analizado. La Figura 7 muestra una grafica de variacion
de la turbidez de las muestras. Las soluciones presentaron una turbidez inicial muy similar
de entre 38 y 41 NTU. Posterior al tratamiento con K;FeO,, se muestra una menor
turbidez. Esto sugiere la remociéon de sélidos suspendidos por el tratamiento,

obteniéndose las condiciones dptimas del sistema: temperatura en un intervalo de 60°C —

70°C, concentracion de K,FeO,4 en un intervalo de 1.0 — 1.5 mM.
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Turbidez (antes) vs Concentracién, Temperatura Turbidez (después) vs Concentracion, Temperatura
3.0 3.0 —
Turbidez Turbidez
(Antes) (después)
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38 - 39 6 - 8
M 39 - 40 8 -10
W 40 - 41 10 -1
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| > 42 4 -16
25 25 6 - 18
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€ 20 € 20
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[ = c
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10 15 20 25 3.0 10 15 20 25 3.0
Temperatura Temperatura

(a) (b)
Figura 7. Gréfico de variacién de turbidez, 7a antes y 7b después del proceso de oxidacion.
En la Figura 8 se muestra la variaciéon del oxigeno disuelto durante el tratamiento de agua
residual con K;FeO, a diferente temperatura. En la grafica 8a se puede observar que el
oxigeno disuelto en las soluciones fue bajo, probablemente debido a las bacterias que
habitan naturalmente en el agua residual, asi como a los contaminantes. Una vez realizado
el proceso de oxidacién (Figura 8b), existi6 un aumento significativo en casi todos los
casos. Se puede explicar debido a la generaciéon de oxigeno en reacciones paralelas en la
degradacion de NB y materia orgdnica. Adicionalmente, el efecto de la agitacion de las
soluciones por parte del agitador magnético debe ser considerado. El resultado sugiere
como condicién éptima del sistema una concentracidon mayor a 1.0 mM de K;FeO,

independiente de la temperatura seleccionada.
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OD (antes) vs Concentracion, Temperatura OD (después) vs Concentracion, Temperatura
30 30
02 (Antes) 02
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m 100 - 105 |1 -2
05 - 1.0 0 -
W 10 - 115 ma -2
2 W 15 - 120 W2 -2
[} = 1210 [} = 23
= =
=l =l
B 8
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L] LT}
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8 8
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10 15 20 25 30 ; I 20
Temperatura Temperatura

(a) (b)

Figura 8. Gréfico de variacidn de oxigeno disuelto, 8a antes y a 8b después del proceso de oxidacion.

Por ultimo, se analizé el pH de la solucién. En la Figura 9 se muestra el comportamiento de
la variable antes y después del tratamiento. Se puede observar en las muestras sin tratar
un pH cercano al neutro (Figura 9a). Posterior al proceso de oxidacién, se muestra que en
todos los casos el pH aumentd (Figura 9b), alcalinizando el medio ligeramente. Esto es
debido a la formacién de iones hidroxilo (OH’) y la composicion variada de las soluciones
de agua residual. En la Tabla 2 se muestran los pardmetros de calidad de agua medidos

antes y después del tratamiento con K;FeQ;,.
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pH (después) vs Concentracion, Temperatura

10

oxidacion.

15

20

Temperatura

(b)

25

3.0

Tabla 2: Parametros de calidad a diferente temperatura y concentracion.

pH
(después)
< 744
744 - 752
W 752 - 7.60
M 7.60 - 7.68
M 768 - 7.76
> 776

Eficiencia

Turbidez

Concentracion en antes-después pH antes- 0: dlsuelto’
de K;FeO, remocion (NTU) después s
de NB (ppm)
0.5 mM 25°C 16.5% 38 19 7.2 7.5 12 20
0.5mM 60 °C 65.7% 40 12 7.2 7.4 11 22
0.5mM 70 °C 74.2% 41 8 7.4 7.7 10 22
1.0 mM 25°C 19.1% 40 18 7.1 7.6 10 22
1.0 mM 60 °C 81.3% 42 14 7.4 7.8 9 18
1.0 mM 70 °C 82.8% 40 7 7.3 7.7 11 23
1.5 mM 25°C 24.6% 38 16 7.1 7.8 11 23
1.5 mM 60 °C 71.9% 40 11 7.0 7.5 10 21
1.5 mM 70 °C 88.2% 41 6 7.2 7.8 10 23
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En general, los resultados obtenidos de los pardmetros de la calidad del agua corroboran
las condiciones dptimas del sistema determinadas previamente. Una temperatura en un
intervalo de 60 a 70 °C y una concentracidon de K,FeO,4 en un intervalo de 1.0 a — 1.5 mM.
A partir de esta informacion, se procedid la evaluacién de factores adicionales, p.ej., pH

del medio, radiacién UV y gasto volumétrico.

5.3. Efecto del pH del agua residual sobre la oxidacion de NB.
En la Figura 10 se muestran los resultados del efecto del pH sobre la eficiencia de
remocion de NB del K;FeO4, para comparar lo descrito por la literatura en cuanto a la

efectividad del K,FeO4 en condiciones acidas. (Jiang y col. 2006).

14 -
12 -
__10 -~
£
8]
o
< 6 - 2mMa 70°C
4 2mMa70°Ca pH=4
2 mMa 70°C a pH=10
2 -
0 L] L] L] L] L] 1
0 10 20 30 40 50 60

t (min)

Figura 10. Degradacion de NB bajo diferentes valores de pH. [K;FeO,4] = 2.0 mM, [NB]o =15 mg/L, T =70 °C.

En estos experimentos, se utilizaron sélo las condiciones seleccionadas para la
degradacion de NB: 2 mM de K;FeO4 a 70 °C. La mejor condicidén para la degradacién de
NB fue pH neutro, con una remocién del 90%, seguido de las condiciones acidas, con un
85% de remocidn, y finalmente en condiciones alcalinas se obtuviera un 75% de remocion.
Por la composicion variante del agua residual, se puede suponer que un 5% de diferencia
en la remocidn no es significativa, por lo que no se pudo demostrar que en condiciones
acidas el K;FeO, tuvo un mejor rendimiento comparado con la solucién neutra. En

condiciones alcalinas la diferencia fue mayor del 15%, por lo que se puede suponer que si
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existe una disminucién en la eficacia, en condiciones alcalinas, de la oxidacién del NB por
el K;FeOa,.
5.4. Efecto de la concentracion de ferrato sobre la oxidacion
fotoquimica de NB en agua residual.
En la Figura 11 se muestran los resultados de la degradacién fotoquimica de NB

empleando concentraciones de 1y 1.5 mM de K;FeQO,. El flujo volumétrico se ajusté a 5

mL/min, con lo cual se obtuvo un tiempo de exposicidon de aproximadamente 46 min.

14 -
12 A
—€10 -
o
2 8 -
o
2 6 A
4 - 1.5 mM 5 mL/min
2 A 1 mM 5 mL/min
0 L] L] L] L] L] 1
0 10 20 30 40 50 60

t (min)

Figura 11. Degradacion fotoquimica de NB bajo diferente concentracion de ferrato. [NB]o = 15 mg/L, T = 25
°C, Gasto Volumétrico =5 mL/min.

Se puede apreciar que hubo una remocién muy similar; con la concentracion de 1 mM se
degradd un 38%, y con 1.5 mM se logré una degradacion del 40%. A pesar de haber
incrementado la concentracion de K,FeO, aproximadamente un 50%, Unicamente se
mejord el proceso en un 2%. Por lo que se decidid incrementar el gasto volumétrico en los
siguientes experimentos, suponiendo que el tiempo de exposicién de 46 minutos podria
favorecer la descomposicién del K,FeO4 en presencia de agua, con lo cual la concentracidn
activa de K,FeO, dentro del reactor se veria disminuida, dando como resultado una
deficiente degradacién del NB cuando el sistema es irradiado con radiacion UV.
Adicionalmente, la solucién en su totalidad (400 mL) estaria con menor frecuencia dentro

del reactor, cuyo volumen es de 230 mL.
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En la Figura 12 se muestran los resultados de la degradacidon fotoquimica de NB
empleando concentraciones de 1y 1.5 mM de K;FeO,. El flujo volumétrico se ajusté a 7.5

mL/min, con lo cual se tuvo un tiempo de exposicidén de aproximadamente 30 min.

14 -
12 -
10 A
g
e 8
2 6 -
4 4 1 mMa 7.5 mL/min
1.5mM a 7.5 mL/min
2 -
0 L] L] L] L] L] 1
0 10 20 30 40 50 60

t (min)

Figura 12. Degradacion fotoquimica de NB bajo diferente concentracion de K,FeO,. [NB], = 15 mg/L, T =25
°C, Gasto Volumétrico = 7.5 mL/min.

En esta figura se puede apreciar que si existié una mejora significativa en la degradacidn
del NB, ya que a concentraciones de 1 mMy 1.5 mM se obtuvo una remocién de 40% y del
50%, respectivamente. Si se compara con los resultados obtenidos con un flujo
volumétrico de 5 mL/min, las eficiencias pasaron de 38% a 40%, con una concentracion de
1 mM; y de 40% a 50%, con la concentracion de 1.5 mM. En ambos casos estos fueron
muy inferiores cuando se comparan con las corridas donde se utilizé la temperatura de 60
°Cy 70 °C a las mismas concentraciones de oxidante, ya que se obtuvieron porcentajes de
remocion desde 81%.

En la Figura 13 se muestran los resultados de la degradacién fotoquimica de NB
empleando concentraciones de 1 mM, 1.5 mM y 2 mM de K;FeO,. El flujo volumétrico se

ajustdé a 10 mL/min, con lo cual se tuvo un tiempo de exposicidon de aproximadamente 23
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min. En el caso de la concentracidon de 1 mM, removié un 48%, seguida del 78% para la de

1.5 mM, y por ultimo, para la de 2 mM se removié un 50% de NB.

14 -
12 -
10 A
g
s 87
2 6 -
4 4 1 mM a 10 mL/min
2 1.5mM a 10 mL/min
2 mM a 10 mL/min
0 L] L] L] L] L] 1
0 10 20 30 40 50 60
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Figura 13. Degradacion fotoquimica de NB bajo diferente concentracion de K,FeO,. [NB], = 15 mg/L, T =25
°C, Gasto Volumétrico = 10 mL/min.

En este caso en particular, fue sorpresivo que la concentracién de 2 mM presentard una
remocion de NB menor que la correspondiente a 1.5 mM, al grado de ser muy similar al de
1 mM. Se podria tratar de explicar considerando que el K;FeO, en exceso promueve
reacciones secundarias adicionales. Ademas, se observd que aumentaba la turbidez de la
solucion, lo cual puede impedir que la reaccion fotoquimica se realice de manera mas
eficiente, disminuyendo la potencia de la radiacién UV incidente en el seno de la solucién

a tratar.

5.5. Efecto del pH del agua residual sobre la oxidacion
fotoquimica de NB.
De manera similar con los experimentos anteriores, se muestran los resultados del efecto
del pH sobre la eficiencia de remocion de NB del K;FeOQ, asistido por radiaciéon UV en la
Figura 14. Esto con la finalidad de comparar lo descrito por la literatura en cuanto a la

efectividad del K;FeO4 en condiciones acidas. (Jiang y col. 2006).

23



V. Resultados y Discusion

14 A
12 A
10 A
g
g%
o
6 -
2 2 mMa 10 mL/min
4 - 2 mM a 10 mL/min pH=4
2 - 2 mMa 10 mL/min pH=10
O L] L] L] L] L] 1
0 10 20 30 40 50 60

t (min)

Figura 14. Degradacion fotoquimica de NB bajo diferentes valores de pH. [K,FeO,] = 2.0 mM, [NB], = 15
mg/L. Gasto Volumétrico = 10 mL/min. T = 25 °C.

En estos experimentos se utilizd la concentracién de 2 mM y un flujo volumétrico de 10
ml/min, con un tiempo de exposicion de 23 min. De acuerdo con los resultados, el menor
porcentaje de remocién de NB se obtuvo con un valor de pH = 10, siendo de 41 %. Bajo
condiciones de pH = 7 se determind una degradacion del 50% del NB afiadido. Por ultimo,
con un medio acido con pH = 4, se mostré el mejor porcentaje de degradacién, con un
59% de remocion. La oxidacion de NB varid significativamente dependiendo de la
condicién acida o alcalina, ya que se tuvo un incremento en remocion del 18% en medio
acido.

5.6. Efecto del gasto volumétrico sobre la oxidacion fotoquimica

de NB.

En la Figura 15 se muestran los resultados correspondientes al efecto del flujo volumétrico
sobre la degradacién fotoquimica de NB con K;FeQ, asistido por radiacién UV. En estos
experimentos se utilizé con una concentracién de 1.5 mM, variando el gasto volumétrico

de 5 mL/min, seguido de 7.5 mL/min y finalmente a 10 mL/min.
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Figura 15. Degradacion fotoquimica de NB bajo diferentes gastos volumétricos. [K,FeO,] = 1.5 mM, [NB], =
15 mg/L. T=25°C.

Primero, se obtuvo una remocion de NB del 40 %, usando un flujo de 5 mL/min con un
tiempo de exposicion aproximado de 46 minutos. Un flujo mayor de 7.5 mL/min y tiempo
de exposicion de 30 min, se obtuvo una eficiencia del 50.2%, finalmente, a 10 mL/min, con
aproximadamente 23 minutos de tiempo de exposicidén a los rayos UV, se alcanzd una
remocioén del 78%.

Aumentando el gasto volumétrico, se obtuvieron mejores resultados. Es importante
mencionar que en este tipo de proceso fotoquimico, se espera que la energia de la
radiacion UV incremente la velocidad de oxidacién por parte del K,FeO,, no obstante, no
se debe perder de vista que el K;FeO, es una especie inestable en medios acidos y

neutros, donde tiende a degradarse debido a reacciones con el medio acuoso.

Por lo tanto, desde el momento en que se afade al agua residual empieza a reaccionar
con los componentes de la misma, de tal modo que a gasto volumétricos menores
favorecen un mayor tiempo de exposiciéon dentro del reactor. Sin embargo, un mayor
tiempo de reaccién del K;FeO, con la solucién que aun no se alimenta al reactor
fotoquimico (el volumen del reactor fotoquimico es de 230 mL y el volumen total de

solucion a tratar es de 400 mL), reduciendo la concentracion efectiva de K,FeO,4 que estd
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entrando al reactor, lo cual finalmente se aprecia como un disminucion en la degradacién

del NB.

En la Figura 21 en anexos se muestra una grafica de barras con los porcentajes de

remocion de NB en las diferentes condiciones.

5.7. Analisis de parametros de calidad de agua con UV
Se analizaron los parametros en el agua antes y después del tratamiento fotoquimico. En
la Tabla 3 se muestran los valores de los pardmetros medidos para establecer la eficiencia

del tratamiento en funcion de la calidad del agua residual tratada.

Tabla 3. Analisis de pardmetros de calidad de agua con radiacién UV a 25°C.

Fluio Eficiencia Turbidez 0, disuelto

Concentracion volumtj'etrico en antes- pH antes- antes-

de K;FeO, . remocion después después después
(mL/min)

de NB (NTU) (ppm)
1mMV 10 47.5% 38 20 7.2 8 12 15
1mMV 5 38% 41 22 7.4 8.4 10 17
1mMV 15 45.4% 40 19 7.1 8.1 10 18
1mMm 7.5 40.1% 40 20 7.3 8.3 11 14
1.5mM 5 40% 40 20 7.2 8 11 17
1.5mM 10 78.1% 38 13 7.1 8.3 11 16
1.5mM 7.5 50.2% 40 12 7.0 8.1 10 17
2mM 10 49.7% 41 14 7.2 8.1 10 13
2 mM (pH 10) 10 41.3% 43 17 10 11 12 15
2 mM (pH 4) 10 58.9% 42 15 4 5.2 8 11

En los andlisis de calidad de agua, se puede apreciar que la turbidez disminuydé en menor
medida comparada con los tratamientos térmicos, sumado a su baja remocién de NB, por
lo que se puede suponer que el tratamiento en general es superior cuando se suministra
calor y no radiacién UV. Se observa que el pH incrementé ligeramente, lo que demuestra
una formacion de iones hidroxilo. Existe un aumento en el oxigeno disuelto, esto se puede
deber a que durante la oxidacién del agua residual puede desprender oxigeno molecular,
2H,0¢> 0, + 4H" + 4e” (Greenberg y col. 1992). La turbidez disminuyd en gran medida,
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debido probablemente al efecto coagulante del hidréoxido férrico, ya que se produjo una

pequena capa de sélidos sedimentables en el fondo del recipiente.

5.8. Estimacion del orden de reacciéon durante la remociéon de
NB.

De acuerdo con la Figura 16, bajo las condiciones experimentales reportadas el orden de
reaccion para la remocion de NB es de 1, en los casos evaluados, con respecto a la
concentraciéon de NB, esto se estimé a partir de los valores de la R* de las rectas
correspondientes a cada experimento de remocién de NB de temperatura a 70 °C a 0.5

mM, 1 mM, 1.5 mMy 2 mM.

1.0
0.9 -
0.8 -
0.7 -
0.6 -
o

L o5 A

“ 04 - 0.5 mM 70°C
0.3 - 1 mM 70°C
0.2 - 1.5 mM 70°C
0.1 1 2 mM a 70°C
0-0 L] L] L] L] L] 1

0 10 20 30 40 50 60
t (min)

Figura 16. Determinacién de orden de reaccion, de la oxidacion de NB mediante K,FeO,. [NB], = 15 ppm.

En la Figura 17 se muestra la linealizacidn de la Figura 16, donde se muestra en el eje X el
logaritmo natural de la concentracién en el tiempo dado entre la concentracidn inicial, en

el eje Y se muestra el tiempo en minutos.
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22—
1.5 mM 70°C RS 0-9729
-1.8 -
2 _
2 mM a 70°C R2=0.9893
-2.3 - R2=0.9893

Figura 17. Determinacién de orden de reaccion, de la oxidacién de NB con K,FeQ, asistida con temperatura.
[NB], =15 ppm.

Se estimo el orden de la reaccion en la degradaciéon de NB por el K,FeO,, graficando el
logaritmo natural sobre el eje Y de la grafica, que es la concentracién remanente de NB,
contra el tiempo de reaccién en el eje X. Los resultados se muestran en la Figura 18 y

Figura 19.

Los experimentos con radiacion UV siguen un mismo patrén en la velocidad de
degradacion del NB, como el observado cuando se aplicé temperatura, como se muestra
en la Figura 18. En este caso, el ajuste lineal de los datos arroja valor promedio de R* de
0.98, demostrando que la degradacion de NB sigue una reaccién de primer orden, tanto

en la reaccion a diferentes temperaturas como con radiacién UV.

En la Figura 19 se muestran los porcentajes de degradacion de NB bajo radiacion UV. Se
puede observar que el mejor resultado se obtuvo cuando se agregd 1.5 mM de K,FeO, y
un flujo de 10 mL/min, logrando un 78% de remocién de NB. Seguido de una remocion del
59% con 2 mM con un flujo de 10 mL/min en condiciones acidas. El flujo de 10 mL/min fue
el que favorecid la degradacién eficiente de NB. Bajo condiciones acidas se obtuvieron
mejores porcentajes de degradacion que bajo condiciones alcalinas, con 58% contra 41%,

lo cual es consistente con lo reportado por Jiang y col., 2006.
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Figura 18. Ajuste lineal de la degradacidn quimica del NB bajo diferentes concentraciones de K,FeQ,. [NB], =
15 mg/L. T=70 °C.
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Figura 19. Ajuste lineal de la degradacion fotoquimica del NB bajo diferentes concentraciones de oxidante.
Gasto Volumétrico = 5 mL/min. [NB]o = 15 mg/L. T =25 °C.
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VI. Conclusiones

Se obtuvieron las mejores condiciones para el tratamiento con K,FeQ, con
tratamientos térmicos a las concentraciones de 1.5 mM a 70 °C, obteniéndose no
solo las mejores degradaciones de NB si no también las mejores remociones de
turbidez.

La degradacion de NB depende directamente de los factores de temperatura y
concentracion de K,FeO4. El aumento de esto incrementa el porcentaje de
remocion del contaminante.

El aumento de temperatura (60 — 70 °C) con respecto a la temperatura ambiente,
incrementa significativamente la degradacién de NB, hasta un 70% de eficiencia en
la remocion.

El K,FeO4 no favorece una remocion significativa de contaminante a temperatura
ambiente, bajo las condiciones estudiadas. Se observd que necesita de
temperaturas mas altas para generar procesos de oxidacion-reduccion o radiacion
UV para generar los radicales necesarios.

La degradacion del NB con K,FeO, mostré una tendencia de reaccidon con una
velocidad de primer orden.

La acidez del medio no mejord la eficiencia del K,FeO, en los experimentos
térmicos, pero si cuando se expuso a radiacién UV.

El K;FeO,4 tiene un gran poder coagulante, al remover casi el 80% de turbidez en
casi todos los casos, sumado a una remocién significativa de NB en ciertas
condiciones.

El K;FeO, si podria ser utilizado para unificar los procesos de

coagulacion/floculacion y la desinfecciéon del agua bajo ciertas condiciones.
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Recomendaciones

e Crear un convenio con el Colegio de la Frontera Norte para que la toma de
muestras de la planta de tratamiento de aguas residuales de EcoParque sea un
procedimiento mas sencillo.

e Conseguir equipos de medicidén mas actuales.

e Tener un encargado de laboratorio que vigile el inventario de los materiales del
laboratorio

e Tener un registro del mantenimiento preventivo de los equipos en los laboratorios.

Trabajos futuros

e Analizar con mas detalle el uso del K;FeO,4 en tratamientos térmicos y determinar
las condiciones éptimas para el mejor rendimiento.

e Realizar estudios de pardmetros de la calidad de agua mas especificos como la
demanda bioquimica de oxigeno, carbén organico total, dureza, sdlidos
suspendidos, sélidos disueltos, minerales, entre otros.

e Analizar los sedimentos formados por el K;FeO,, para analizar su composicién y
moléculas formadas para comprender mejor los mecanismos de reaccidon que
sigue el K,FeOy.

. Se deberd analizar su posible uso con distintos métodos de generacién de radicales
hidroxilos como el peréxido de hidrogeno, ozono, persulfato, y otros métodos de
radiacién UV para encontrar un mejor resultado, ya que el uso de lamparas de UV

en esta investigacion no resultd en avances significativos.
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Figura 20. Porcentajes de degradacién de NB bajo diferentes concentraciones y temperaturas. [NB]o = 15

mg/L.
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Anexos

90 -
80 - 78.1 H1mMa 10 ml/min
® 1.5mM 5 ml/min
70 -
B 1mMS5ml/min
60 - ®1mMa 15 ml/min
B 1mMa7.5ml/min
50 - )
¥ 1.5mM a 10 ml/min
41.3
40 - mW15mMa?75
ml/min
B2 mM a 10 ml/min
30 - )
B2 mMa 10 ml/min
pH=4
20 - 2 mM a 10 ml/min
pH=10
10 A
0 -

Figura 21. Porcentajes de degradacion fotoquimica de NB bajo diferentes concentraciones y gastos
volumétricos. [NB]o = 15 mg/L. T=25 °C.
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