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CAPITULO 1:
INTRODUCCION



1.1 INTRODUCCION

Las exigencias en materia ambiental cada dia son mas rigurosas, por ello es de vital
importancia probar alternativas para dar tratamiento y minimizar el impacto de los
contaminantes originados por el desarrollo tecnoldgico, en respuesta a las crecientes
demandas del ser humano y al acelerado crecimiento de la poblacion. Los rellenos
sanitarios son comunmente los destinos finales de los residuos sélidos domésticos y
pueden ser focos de contaminacién severos si no son operados de la forma correcta.
Uno de los problemas mas serios que presentan es la generacion de lixiviados, la Ley
General para la Prevencion y Gestion Integral de los Residuos en su articulo 5 fraccion
XVI de la Republica Mexicana define los lixiviados como “liquido que se forma por la
reaccion, arrastre o filtrado de los materiales que constituyen los residuos y que
contiene en forma disuelta o en suspensién, sustancias que pueden infiltrarse en los
suelos o escurrirse fuera de los sitios en los que se depositan los residuos y que puede
dar lugar a la contaminacién del suelo y de cuerpos de agua, provocando su deterioro y
representar un riesgo potencial a la salud humana y de los demds organismos vivos”,
estos se infiltran con el agua de lluvia o liquidos que traen los residuos a través del
lecho del relleno cargandose a su paso de microorganismos y sustancias quimicas
minerales y organicas (Robles, 2005), esta es la razon por la que la composicion de los
lixiviados es muy compleja, variando ademas de forma significativa con el clima, la edad

del relleno, la composicion de la basura y la geologia del terreno.

Los lixiviados requieren de un 6ptimo manejo, los cuales deben de involucrar amplios
rangos de composicion, junto con la seguridad, costes, facilidad de operacion in situ y
cumplimiento de los limites de descarga. Debido a la compleja composicion de estas
corrientes es comun la combinacidon de procesos para su tratamiento entre los mas

usados se encuentran los fisico-quimicos (Ahn, 2002).

Entre los tratamientos fisico-quimicos destaca la precipitaciéon quimica que es la

separacion de sustancias por asentamiento gravitacional, mediante el agregado de



reactivos quimicos como coagulantes y floculantes que alteran el estado fisico o la

solubilidad de coloides.

La coagulacion-floculaciéon es una técnica de la precipitacién quimica, en la cual el
coagulante tiene como objetivo desestabilizar las particulas suspendidas de la fase
liquida y el floculante propiciar su aglomeracion para su posterior precipitacion, por lo
cual se propone vincular la coagulacion-floculacion seguida del proceso de oxidacion

avanzada tipo foto-Fenton como técnica de pulimiento para el lixiviado.

Los procesos de oxidacién avanzada pueden definirse como procesos que implican la
formacidén de radicales hidroxilo (¢OH) de potencial de oxidacion (E= 2.8 Voltios) para
oxidar compuestos quimicos principalmente por abstraccién de hidrégeno (Sanz,
2013). El foto-Fenton es un proceso de oxidaciéon avanzada que utiliza la luz ultravioleta

y reactivo Fenton (Fe2*/H202).

En este trabajo se evaluda la eficiencia de la integracion de la coagulacién-floculaciéon
mas la técnica de foto-Fenton para remover los parametros DBOs, DQO, COT, ST, SST,
SDT, SVT, turbidez, conductividad y los metales pesados Mercurio, Arsénico, Plomo,
Cadmio, Cobre, Cromo y Niquel de los lixiviados del relleno sanitario de Bacalar
Quintana Roo, en un sistema de tratamiento (discontinuo). Se prueba diluir el lixiviado

para optimizar el uso de reactivos y obtener mejores resultados.



1.2 JUSTIFICACION

Los lixiviados de un relleno sanitario bajo condiciones adversas y una mala gestién del
lugar pueden hacer de éste un foco serio de contaminacion para el suelo y los acuiferos,
debido a la incorporacion de éstos al medio por su infiltracién al manto freatico y a los

altos niveles de toxicidad que presentan.

La peninsula de Yucatan posee fracturamiento del suelo (Pozo, 2011), esto propicia la
rapida infiltracion de un contaminante, en el caso del derrame de lixiviados se afectaria
a los cuerpos subterraneos de agua que suministran de este vital liquido a la poblacién,
afiadido a esto las corrientes subterraneas se encuentran interconectadas entre ellas y
con otros cuerpos de agua, como cenotes, rios, lagunas e importantes zonas de costa

afectando asf la salud humana y la biodiversidad.

Los lixiviados contienen una gran variedad en altas concentraciones de compuestos
como materia organica, nutrientes, sales y metales pesados, ademas de presentar
valores extremos del pH (Cortijo, 2004; Wiszniowski et al, 2006), estos representan
efectos nocivos al medio y a los organismos vivos debido a su transportacion a través

de la cadena trofica.

Actualmente en el relleno sanitario de Bacalar Quintana Roo existe un nulo tratamiento
de los lixiviados, el manejo consta de la recuperacion de estos liquidos y su
almacenamiento en 2 piscinas, dichas piscinas tienden a desbordarse en épocas de
lluvia lo cual conlleva a un serio impacto en el ambiente, poniendo en evidencia la falta
de interés hacia uno de los residuos mas peligrosos y contaminantes del que se tiene

registro.

La generacion de lixiviados es inevitable, por esta razdn es importante probar
alternativas para tratar este liquido nocivo y de esta manera reducir la cantidad de
compuestos toxicos intrinsecos en él, para lograr lo anterior se proponen posibles
trenes de tratamiento aplicando tecnologias que permitan tratar de forma efectiva

estos residuos.



Por tal motivo, considerando los amplios rangos de composicién que presentan los
lixiviados se proponen dos médulos de tratamiento: la coagulacién-floculacién y el foto-
Fenton. Se evaluia de forma general la eficiencia de los tratamientos mencionados, en lo
que concierne a la remocién de contaminantes pre-seleccionados en el lixiviado del

relleno sanitario de Bacalar, Quintana Roo.



1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo general

Evaluar la eficiencia de remociéon de los procesos de tratamiento coagulacion-
floculacién y foto-Fenton en los lixiviados del relleno sanitario de Bacalar Quintana Roo,
mediante los parametros DBOs, DQO, COT, ST, SST, SDT, SVT, conductividad, turbidez y

los metales pesados Mercurio, Arsénico, Plomo, Cadmio, Cobre, Cromo y Niquel.

1.3.2 Objetivos especificos

e Caracterizar el lixiviado del relleno sanitario de Bacalar de acuerdo a los parametros
DBOs, DQO, pH, COT, ST, SST, SDT, SVT, conductividad, turbidez y los metales
pesados: Mercurio, Arsénico, Plomo, Cadmio, Cobre, Cromo y Niquel.

e Construir e implementar el médulo de foto-Fenton anexado al proceso de
coagulacién-floculacion para el tratamiento de los lixiviados.

e Evaluar la eficiencia de los procesos coagulacidn-floculacion y foto-Fenton con la
caracterizacidn final de los lixiviados después de ser sometidos al tratamiento de:

coagulacion-floculacion y foto-Fenton.



CAPITULO 2:
MARCO TEORICO



2.1 LIXIVIADOS DE RELLENOS SANITARIOS

La cantidad de residuos solidos va en aumento debido al desarrollo tecnolégico,
industrial y al acelerado comercio de productos que satisfacen las necesidades y
comodidades de la poblacion. La adquisicion de dichos productos y su desecho después
de su vida util en rellenos sanitarios o tiraderos a cielo abierto, tendridn como

consecuencia inevitable la generacidn de lixiviados.

En México la NOM-083-SEMARNAT-2003 define lixiviado de forma general como:
“liquido que se forma por la reaccién, arrastre o filtrado de los materiales que
constituyen los residuos y que contienen en forma disuelta o en suspension, sustancias
que pueden infiltrarse en los suelos o escurrirse fuera de los sitios en los que se
depositan los residuos y que puede dar lugar a la contaminacién del suelo de cuerpos
de agua, provocando su deterioro y representando un riesgo potencial a la salud

humana y alos demas organismos vivos”.

También se puede definirse de acuerdo a Renou et al. (2007) como el efluente acuoso
que pasa a través de los residuos sélidos procedente de una escorrentia superficial,
procesos bioquimicos en los vertederos y el inherente contenido de agua presente en

los mismos residuos.

La generacion de los lixiviados esta en funcion de diversos factores como la
precipitacion pluvial, temperatura, grado de humedad inicial de la basura, la edad del
lixiviado, grado de compactacién de los desechos, material de cubierta de las celdas,
humedad atmosférica, evaporacion, evapotranspiracion, escurrimiento, infiltracion,
capacidad de campo del relleno, etc. (Méndez et al., 2004; Renou et al., 2008) todo esto

a su vez conlleva a que la cantidad y composicion del lixiviado sea altamente variable.



2.1.1 Composicion de los lixiviados

La composicién y concentraciéon de contaminantes en los lixiviados, estaran la funcién
del tipo de residuos desechados en el sitio de disposicion final, la operacién del sitio, la
edad de los residuos, de las condiciones climatoldgicas y geoldgicas del lugar (Lopes &
Peralta, 2005), y de la fase de descomposicion en la que se encuentren los residuos al

momento del muestreo (Tchobanoglous & Kreith, 2002).

Se identifican 4 tipos de contaminantes presentes en los lixiviados (Martinez et al.,
2014; Renou et al., 2008; Robles, 2005) los cuales representan un riesgo al ambiente y

a los organismos vivos que la habitan:

e Componentes organicos biodegradables (materia organica disuelta y acidos
grasos volatiles (AGV)) y poco biodegradables o materia estabilizada
(compuestos falvicos y humicos).

¢ Contaminantes inorganicos (iones de amonio, calcio, magnesio, sodio, potasio,
hierro, sulfatos, cloruros, hidrogenocarbonatos, sales metdlicas; metales
pesados como Mercurio, Cadmio, Cromo, Cobre, Plomo, Niquel, Zinc, etc.).

e Microorganismos y patogenos (Hongos, levaduras, coliformes, virus y bacterias
de los géneros Bacillus, Corynebacterium, Streptococcus, Acinerobacter,
Aeromonas, Clostridium, Enterobacter, Micrococuss, Pseudomonas.).

e Compuestos organicos xenobidticos, es la fracciéon constituida por compuestos
sintetizados por el hombre.

En la tabla 2.1 se muestran los rangos (maximos y minimos) de parametros y
compuestos medidos comunmente en los lixiviados. También, en la secciéon de Anexos
se puede visualizar la tabla 6.1 de componentes orgadnicos y otros compuestos

inorganicos presentes en los lixiviados.



Tabla 2.1. Composicién de lixiviados de relleno sanitario tomado de Kjeldsen et al,(2002) y de

Schiopu & Gavrilescu., (2010). (Las cantidades estdn en mg/L a menos que se indique lo

contrario).
Parametros \ Rango
Indicadores generales
Alcalinidad 470- 57,850
Amonio 0.93-1,200
Conductividad (uS/cm) 2,500-35,000
pH 4.5-9
Fluoruros 0.11-302
Sélidos Disueltos Totales (SDT) 390-31,800
Sélidos Suspendidos Totales (SST) 23-17,800
Sélidos Totales (ST) 2,000-60,000
Indicadores de materia orgdnica
Carbén Organico Total (COT) 30-29,000
Demanda Biolégica de Oxigeno (DBOs) 20-57,000
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) 140-15,200
DBOs/DQO 0.02-0.80
Nitrégeno organico 14-2,500
Macro-componentes inorgdnicos
Fosforo total 0.1-23
Cloruros 150-4,500
Sulfatos 8-7,750
Bicarbonato de hidrégeno 610-7,320
Sodio 70-7,700
Potasio 50-3,700
Nitrégeno amoniacal 50-2,200
Calcio 10-7,200
Magnesio 30-15,000
Hierro 3-5,500
Manganeso 0.03-1,400
Silice 4-70
Metales Pesados

Arsénico 0.01-1
Cadmio 0.0001-0.4
Cromo 0.02-1.5
Cobalto 0.005-1.5
Cobre 0.005-0.10
Plomo 0.001-5
Mercurio 0.00005-0.16
Niquel 0.015-1.3
Zinc 0.03-1,000
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2.1.2 Clasificacion de lixiviados

De acuerdo a la edad del relleno se clasifican tres tipos de lixiviados: joven, intermedio

y estabilizado (Robles, 2005).

A) Los lixiviados jovenes presentan:

Carga organica elevada (DQO >20,000mg/L).

Biodegradabilidad de fuerte a mediana (DBOs/DQO >0.3).

pH alrededor de 6.5 unidades

Concentracién fuerte de acidos carboxilicos (AGV), la cual puede representar mas
del 80% de la carga organica.

Concentracidon elevada de metales pesados (hasta 2 mg/L).

Relacién COT/DQO préxima a 0.3.

B) Los lixiviados intermedios presentan principalmente:

Una carga organica media con una DQO entre 3,000 y 15,000 mg/L.
Biodegradabilidad de media a débil (DBOs/DQO > 0.2).

Concentracién en acidos carboxilicos (AGV) que presentan del 20 al 30% de la
carga organica.

Valor de pH préximo a 7.

C) Los lixiviados estabilizados se caracterizan por:

Carga organica muy débil (DQO < 2,000 mg/L).

Biodegradabilidad muy débil (DBOs/DQO < 0.1).

Ausencia de acidos carboxilicos (AGV) ligeros.

pH ligeramente superior a 7.5.

Concentraciéon de metales pesados (< 0.5 mg/L)

Relacién COT/DQO del orden de 0.4, que indica la presencia de compuestos

organicos dificilmente oxidables.

A continuacion, se resumen sus caracteristicas al estado de degradacion de los residuos

y su antigliedad (Tabla 2.2).
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Tabla 22.2. Clasificacidon de lixiviado de relleno sanitario. Adaptado de Liu., (2013).

Caracteristica Joven Intermedio | Estabilizado
Fase Acidogénica Metanogénica
Edad de relleno (afios) <1 1-5 >5
pH <6.5 6.5-7.5 >7.5
DQO (mg/L) >15,000 | 3000-15,000 <3,000
Relacion DBOs/DQO >0.5 0.1-0.5 <0.1
NH4* -N (mg/L) <400 NA >400
Nitrogeno Kjeldahl (mg/L) | 100-2000 NA NA
Relacion COT/DQO <0.3 0.3-0.5 >0.5
Metales pesados (mg/L) >2 <2 <2

Los lixiviados también se pueden clasificar en funcién al estado de degradacién de los
residuos como; fase acidogénica y fase metanogénica (Liu, 2013). En la tabla 2.2 se

relacionan las fases de degradacion de los residuos con la edad del relleno.

La alta cantidad de humedad y agua de los residuos sé6lidos promueve la fermentaciéon
acida (Wang et al, 2003). La fase de formacién de este tipo de lixiviados es la fase
acidogénica. Los lixiviados de este periodo contienen altas cantidades de compuestos
organicos biodegradables en forma de Acidos Grasos Volatiles, alta DBO, alta
concentracion de DQO y una proporcion alta de DBOs / DQO que oscila entre 0,4 - 0,5
(Kurniawan, 2006).

Los lixiviados intermedios se caracterizan por la presencia de cargas de DQO que
oscilan entre 4000-10000 mg/L, una biodegradabilidad media de DBOs/DQO de 0.1 a

0.3, disminucién de acidos grasos volatiles y pH cercano a 7.

A medida que aumenta la edad de un relleno, los microorganismos convierten los
materiales organicos en metano y COz abriendo paso a la fase metanogénica, el pH
aumenta a mas de 7 y el lixiviado se considera estabilizado, contiene alta concentracion
de NH3-N (3,000 - 5,000 mg / L), alta concentracion de DQO (5,000 - 20,000 mg /L) y
Baja relacion DBO / DQO menor de 0,1 (Kurniawan, 2006).
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En algunas ocasiones, el lixiviado joven y el intermedio se fusionan como una categoria:
lixiviados jévenes por debajo de 5 anos y los periodos del lixiviado intermedio y viejo

pueden prolongarse como se muestra en la tabla 2.3.

Tabla 2.3. Clasificacidn de los lixiviados de relleno sanitario vs edad. Adaptado de Renou et al.,

(2007).

Caracteristica Joven Intermedio Viejo
Edad de relleno (afios) <5 5-10 >10
pH <6.5 6.5-7.5 >7.5
DQO (mg/L) >10,000 4,000-10,000 <4,000
Relacion DBOs/DQO >0.3 0.1-0.3 <0.1
Compuestos organicos 80% AGV | 5-30% AGV + AHF | AHF
Metales pesados (mg/L) | Baja-media Baja
Biodegradabilidad Importante Media Baja
AGV: Acidos grasos volatiles; AHF: acidos humicos y fullvicos
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2.2 LIXIVIADOS EN MEXICO

La investigacidn sobre este tema es escasa. En muchos sitios de disposicion final se
observan facilmente afloramientos de lixiviados formando lagunas superficiales

(Jiménez, 2001).

La aplicacion de tecnologias de tratamiento para lixiviados es insuficiente, pero
empieza a ser un tema abordado. Las lagunas de evaporacion son las primeras técnicas
que se empiezan a utilizar en México, por ejemplo, en las ciudades de Querétaro,

Cancun, Tlalnepantla y Nuevo Laredo.

La planta de tratamientos de lixiviados del relleno sanitario “Bordo Poniente” en la
ciudad de México es uno de los pocos ejemplos que se tienen en el pais, la cual trata una
parte de los lixiviados producidos, 3.0 L /s, donde se emplean exclusivamente métodos
fisicoquimicos (Cerda, 2007). El agua es utilizada para riego de caminos y algunas areas

verdes del mismo relleno.

2.2.1 Marco Normativo

No existe normatividad que legisle la descarga de lixiviados en México, pero se les
considera residuos peligros de acuerdo a la NOM-052-SEMARNAT-2005 debido a las
caracteristicas toxicas que presenta y a las afectaciones que puede ocasionar al

ambiente y a los seres humanos, por este motivo es de importancia su tratamiento.

La NOM-083-SEMARNAT-2003 establece las especificaciones de proteccion ambiental
para la seleccidn del sitio, disefio, construccion, operacidon, monitoreo, clausura y obras
complementarias de un sitio de disposicién final de residuos sélidos urbanos y de
manejo especial, en ella se indica que el sistema construido debe garantizar la
captacién y extraccion del lixiviado, también registra que el lixiviado puede ser
recirculado alas celdas de residuos confinados o bien puede ser tratado, pero no indica

los criterios de este tratamiento y de su destino final.
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Existe normatividad sobre lixiviados en otros paises como por ejemplo EUA y Alemania,
en México existe la NOM-001-SEMARNAT-1996 que establece los limites maximos
permisibles de contaminantes en las descargas residuales en aguas y bienes nacionales,
por lo tanto, se realiza la tabla 2.4 para comparar dichas regulaciones.

Tabla 2.4. Limites mdximos normados por la NOM-001-SEMARNAT para descargas residuales

en aguas y bienes nacionales y limites mdximos normados para descarga de lixiviados en EUA y
Alemania (Todos los valores se encuentran en mg/L) (Kurniawan, 2006; NOM-001-SEMARNAT-

1996).
Parametros Limite maximo en Limites maximos de contaminantes en
Lixiviados. descargas de aguas residuales.
USA Alemania México
DQO NA 200 NA
DBOs NA 20 200
NHs-N NA NA NA
Nitrégeno NA 70 60
Total
Fosforo NA 3 30
Cd(In 0.01 0.1 0.4
Cr(II NA 0.5 1.5
Cr(IV) 0.05 0.1 1.5
Ni(II) 0.013 1.0 4
Pb(II) 0.03 0.5 10
Cu(II) 0.07 0.5 6
Zn(II) 0.3 2 20
Ag(D) 0.05 NA NA

NA: No es aplicable

En la tabla anterior se aprecia como la legislacién de EUA y Alemania es mas exigente
en muchos parametros de descarga, especialmente en los limites maximos permisibles
para metales pesados, la razon de esta exigencia es que estos paises dan el

reconocimiento toxico y altamente contaminante de los lixiviados.

Las caracteristicas del agua residual y el lixiviado difieren significativamente

(Visvanathan, 2004), presentando estos ultimos valores extremos en todos sus
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pardmetros medidos, asi como componentes recalcitrantes, a diferencia del agua

residual que sus valores son relativamente menores.

Por lo tanto, en México se puede considerar como opciones el cumplir con los valores
limites de descarga de lixiviados reportados por otros paises, o bien estar de acorde con
las normas de descarga de aguas residuales a aguas y bienes nacionales al aplicar un

tratamiento a los lixiviados.

2.3 METODOS DE TRATAMIENTO

El objetivo del tratamiento de los lixiviados es reducir la concentraciéon de
contaminantes a niveles aceptables para ser aptos para su reuso, éstos se pueden
clasificar en tres grupos principales: a) transferencia de lixiviados: reciclaje y
tratamiento combinado con agua residual doméstica; b) tratamientos bioldgicos:
procesos aerobios y anaerobios y c) métodos fisicoquimicos: oxidacién quimica,
adsorcion, precipitacién quimica, coagulaciéon/floculacién, sedimentacion, flotacién y
amonio stripping (Renou et al., 2007). Ademas, existen técnicas de manejo como los
sistemas naturales, lagunas y humedales artificiales, asi como lagunas de evaporacion

(Martinez et al., 2014).

Los lixiviados requieren de un 6ptimo manejo, por lo tanto, el tratamiento a elegir debe
ser eficiente para amplios rangos de composicién, costo-efectivo, de facil operacion in
situ y deben lograr el cumplimiento de los limites de descarga. Debido al amplio
espectro de contaminantes es comudn una combinacién de métodos fisicos, quimicos y
bioldgicos para el tratamiento de los lixiviados, ya que es dificil obtener resultados
satisfactorios por cualquiera de estos métodos usados individualmente (Ahn et al,

2002; Chiang et al., 2004; Lin & Chang, 2000).
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Los procesos de tratamiento bioldgicos y fisicoquimicos elegidos dependeran en gran
parte del contaminante o contaminantes que haya que separar (Renou, 2008). Los
lixiviados de rellenos jovenes poseen elevadas concentraciones de materia orgénica
biodegradable, la relaciéon (DBOs/DQO) es superior a 0.4, esto indica que los lixiviados
pueden ser tratados eficientemente por procesos biolégicos a diferencia de los
lixiviados de rellenos viejos, los cuales poseen una baja biodegradabilidad inferior a 0.1
en larelacién (DBOs/DQO), en este caso los tratamientos biolégicos ya no son eficientes
y se optara por un tratamiento fisicoquimico. Se muestran los siguientes criterios para

definir el tipo de tratamiento a utilizar:

e Para un lixiviado con alta DQO (10,000 a 30,000 mg/L), bajo contenido en N-
NHs, una relacion DBOs/DQO en el intervalo de 0.4 a 0.8, concentraciones de
acidos grasos volatiles de bajo peso molecular (lixiviados jévenes); el
tratamiento deberia ser mediante un proceso biologico (aerobio o anaerobio).

e Siellixiviado presenta un alto contenido en NH3-N y una relacién de DBOs/DQO
en el intervalo de 0.1 a 0.4; el tratamiento aerobio es el mas apropiado.

e Si la relacion DBOs/DQO es menor que 0.1 entonces la fracciéon organica es
menos susceptible a degradacion bioldgica, por lo que es preferible usar
meétodos fisicos y quimicos como opcion de tratamiento.

El tipo de tratamiento estara definido en segundo lugar, de la localizacién geografica y

fisica del vertedero (Renou, 2008).

2.3.1 Tratamientos fisicoquimicos

Los tratamientos biolégicos son cominmente usados debido a su fiabilidad, simplicidad
y buena relacidon costo-eficiencia para la remediacion de lixiviados. Cuando los
lixiviados son poco biodegradables, los procesos biologicos pueden no alcanzar las
reducciones necesarias de DQO y otros parametros, debido al caracter recalcitrante de

los compuestos organicos presentes en este tipo de efluentes.
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Los tratamientos fisicoquimicos son eficaces para la eliminaciéon de sustancias
recalcitrantes del lixiviado viejo y también como etapa de pre-tratamiento o post-
tratamiento tras un proceso biolégico. Autores como Kurniawan (2006); Wiszniowski
(2006) y Renou (2008) han efectuado recopilaciones de trabajos cientificos sobre la
aplicacion de tratamientos fisicoquimicos a lixiviados, entre éstos se indican los
siguientes: precipitacion quimica, flotacién, amonio stripping, tratamiento
electroquimico, procesos de membrana (microfiltracién, ultrafiltracién, nanofiltracion
y 6smosis inversa), adsorcién con carbdn activado, intercambio idnico, coagulacion-

floculacion y procesos de oxidacién quimica.

Estas técnicas se aplican para eliminar los compuestos no biodegradables (acidos
himicos y acidos falvicos) e indeseables (metales pesados,

AOX y PCB) (Abdulhussain, 2009).

2.3.1.1 Precipitacion quimica

Este proceso ha sido empleado en el tratamiento de lixiviados para la eliminacion de
compuestos organicos no biodegradables, N-NH3 y metales pesados (Kurniawan et al,
2006), de igual forma logran eliminar el color y los sélidos en suspensién (Corena,
2008). Durante el proceso los iones disueltos en la solucion se convierten a la fase solida
insoluble a través de reacciones quimicas, por lo regular el precipitado metalico de la
solucion se encuentra en forma de hidroxido (Kurniawan et al, 2006). La cal y Estruvita
(MAP) son los precipitantes mas usados. En estudios realizados se ha comprobado que
el hidroxido calcico (cal) es mas efectivo para eliminar los metales pesados teniendo
una eficiencia entre el 46 y 97 %. La precipitacion con Estruvita se emplea con mayor
frecuencia para la eliminacién de amoniaco, el éxito del proceso depende de la relacién
de Mg: N: P y el pH en el reactor (alrededor de 9). Sin embargo, la Estruvita tiene una
mayor eficiencia de eliminaciéon de N-NHs con un rendimiento que oscila entre el 90 y
el 98 % (Galvez, 2008).

Entre sus ventajas destaca su capacidad, simplicidad del proceso y equipo barato

empleado. Como desventaja se presenta la alta dosis de precipitante requerida, la
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sensibilidad del proceso empleado al pH, la generacion de lodo que implica la adicién
de un proceso para la eliminacién del lodo (Kurniawan et al, 2006) y baja eficiencia en

la eliminacién de materia organica (<40 % de la DQO) (Corena, 2008).

2.3.1.2 Flotacion

Es una operacidn unitaria utilizada para separar las particulas liquidas o s6lidas de baja
densidad de una fase liquida, la cual es lograda mediante la introduccién de burbujas
finas de gas en la fase liquida. Estas burbujas se adhieren a las particulas y combinando
la fuerza ascendente del conjunto de particulas y las burbujas de gas, se logra que la
particula ascienda a la superficie (Méndez et al., 2008).

La flotacién ha sido empleada para la remocién de coloides, iones, macromoléculas,
microorganismos y fibras. Sin embargo, son poco los estudios que se han enfocado a la
aplicacion de flotacion para el tratamiento de lixiviados de rellenos sanitarios (Renou
et al, 2007). Zouboulis et al. (2003) citado por Renou et al. (2007) investigaron el uso
de la flotacién en columna, como un post-tratamiento para eliminar los acidos hiimicos
residuales de lixiviados de rellenos sanitarios. En condiciones optimizadas, se ha

alcanzado casi el 60 % de eliminacion de aAcidos humicos.

2.3.1.3 Amonio stripping

Consiste en burbujear aire a través de los lixiviados, permitiendo asi la reduccién de la
concentracion de NHs, que pasa desde la fase liquida (el lixiviado) a la fase gas (el aire).
Para poder llevar a cabo este tratamiento se requiere de un pH de hasta 11, la cual se
logra obtener mediante la adicidn de cal.

Mediante una combinaciéon de tratamientos (precipitacion quimica-tratamiento
bioldgico por lodos activados y el amonio stripping) se ha conseguido reducir el NH3
hasta un 96 % (Corena, 2008).

Entre las ventajas se encuentra que mediante el tratamiento se puede cumplir con el
estdndar de descarga N-NHs, ademdas de que su costo operacional es mucho mas
econdmico que otros tratamientos tales como la 6smosis inversa o la nanofiltraciéon. Sin
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embargo, el NH3 que es liberado genera un impacto ambiental, lo que implica la
necesidad de implementar un tratamiento adicional para el gas, tratamiento con H2504
o HCI (Renou et al, 2008), de tal forma que se ve aumentado asi el coste operativo
(Kurniawan et al,, 2006).

En un estudio realizado con los lixiviados jovenes del vertedero de Komurcuoda
(Estambul), se obtuvo una eliminacién de NHs3-N de aproximadamente 94 %. Se
comprobd que el tratamiento de remocién de amonio no es factible para la eliminacion
de compuestos no biodegradables de los lixiviados jovenes, en el estudio antes

mencionado sélo se logroé eliminar el 15 % de DQO (Kurniawan et al,, 2006).

2.3.1.4 Tratamiento electroquimico

Electrdlisis

Este proceso es apropiado para el tratamiento de lixiviados gracias a su alta
conductividad eléctrica que indirectamente favorecen un proceso de oxidacion la cual
es propiciada por las concentraciones considerables de cloruros que influyen en la
formacidn de cloro/hipoclorito durante el proceso. Galvez (2008) menciona que Chiang
et al. (1995) trataron un lixiviado de baja relacién DBO/DQO por medio de este proceso
durante 240 minutos con una intensidad de corriente de 1500 A/m?, con ello lograron
eliminar un 92 % de la DQO y todo el amoniaco. Se podria obtener un mayor porcentaje
de eliminaciéon de DQO, si previamente se eliminara el amonio por medio de otro
proceso (lavado con aire o nitrificacion/desnitrificacion), de igual forma esto reduciria

el consumo de energia.
Electrodidlisis

Tratamiento electroquimico usado con menor frecuencia para lixiviados. Se basa en la
separaciéon con membranas, cuyo objetivo es concentrar (o diluir) disoluciones de
electrolitos mediante el uso de membranas de intercambio i6nico y la aplicacién de un
potencial eléctrico. Es una técnica separativa, de concentraciéon y descontaminacion, los

iones son transportados a través de membranas i6nicas con permeabilidad selectiva
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bajo la accién de un campo eléctrico. Los iones organicos grandes y las particulas
coloidales pueden ensuciar u obstruir las membranas reduciendo su eficiencia
(Morales, 2007). Por lo tanto, es necesario un pre-tratamiento que sea capaz de

eliminar la materia particulada y los iones polivalentes.

Mediante un estudio realizado por Moraes et al. (2005) citado por Galvez (2008) se
logré comprobar que la electrodegradacion es un tratamiento electroquimico
alternativo para descomponer compuestos organicos recalcitrantes en lixiviados. Ellos
aplicaron un caudal constante de 2000 L/h durante 180 minutos con una densidad de
corriente de 1160 A/m?2, logrando asi logrando una remocion del 73 % de DQO y 49 %
de N-NHs. Su principal inconveniente es su alto consumo de energia, lo cual implica un

alto coste del tratamiento. (Kurniawan et al.,, 2006).
Electrocoagulacion

Este proceso incluye los procesos de coagulacién-floculacién en un reactor electrolitico.
El recipiente se encuentra dotado de una fuente de corriente y varios electrodos que se
encargan de aportar cargas desestabilizadoras de particulas coloidales (Morales, 2007).

Por lo general se emplea como una alternativa de tratamiento de aguas residuales.

2.3.1.5 Procesos de membrana

Las membranas tienen un amplio uso en el tratamiento de aguas, actualmente se
emplea para todo tipo de efluentes, incluyendo los lixiviados (Martinez et al, 2014). Los
procesos de membrana se basan en la separacion de dos soluciones con
concentraciones diferentes por medio de una membrana semipermeable. Se aplica
presion a la soluciébn con mayor concentracién, provocando un gradiente de
concentracion, propiciando un flujo que va de la solucién de mayor concentracion hasta

la de menor concentracion (Wiszniowski et al, 2006).

Los principales procesos aplicados en el tratamiento de los lixiviados son la

microfiltracion, la ultrafiltracién, la nanofiltracién y la 6smosis (Renou et al, 2007). La
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microfiltracion y ultrafiltracién se ha implementado como pre-tratamiento de 6smosis
inversa; la nanofiltracion y la 6smosis inversa se han usado para la eliminacién de la

salinidad y DQO residual del lixiviado (Galvez, 2008).

Estos procesos se encuentran sometidos al efecto de incrustaciones, lo que sugiere de
un pre-tratamiento o la limpieza quimica de las membranas, sumado a lo anterior se
encuentra la generacion de una gran cantidad de volumen de concentrado, que implica
un tratamiento adicional (Li, et al, 2009). Las incrustaciones de las membranas
propician que estas tengan un corto tiempo de vida y tengan una deficiencia de la
productividad, ademas de que se genera un coste de produccion elevado, factor que la

hace poco viable econdmicamente.

Microfiltracion

Es un proceso de membranas que requiere baja presién para que el flujo atraviese la
membrana y se separen coloides y particulas suspendidas comprendidas en el rango de
0.05-10 pm (Abdulhussain, 2009). Hecham & Sohrab (2015) sugieren que el rango va
de 20-10,000 nm. Es usado como pretratamiento de otros procesos de membrana
(ultrafiltracion, nanofiltracion u dsmosis inversa) o combinado con tratamientos
quimicos, pero por lo regular no se usa solo. La microfiltraciéon al igual que la
ultrafiltraciéon se ha acoplado a procesos biolégicos de tratamiento aerobio,
permitiendo el reemplazo de los sedimentadores, permitiendo la remociéon de DBO y la

nitrificacién de amonio (Corena, 2008).

Ultrafiltracion

Tratamiento eficaz para la eliminacion de macromoléculas y particulas (1-2 nm), sin
embargo, su eficacia depende del material que constituye la membrana. Puede
emplearse como una herramienta para fraccionar materia organica y evaluar la masa
molecular de los contaminantes organicos presentes en un lixiviado. Con base a lo
anterior se puede saber el grado recalcitrante y la toxicidad de las fracciones

impregnadas en las membranas (Renou, et al, 2007). Se ha comprobado que por medio
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de la ultrafiltraciéon se puede eliminar hasta el 50% de la materia organica. Se ha
empleado como pre-tratamiento para la 6smosis inversa. Tabet et al. (2002) basado en
estudios realizados afirman que, por medio de este tratamiento, el lixiviado podria ser

purificado eficientemente.

Nanofiltracion

Es capaz de eliminar compuestos organicos recalcitrantes y metales pesados de los
lixiviados; Urase et al. (1997) lograron eliminar hasta el 93% de metales pesados (Cr,
Cu y Pb); también es posible eliminar particulas con un peso molecular superior a 300
Day sustancias inorganicas a través de interacciones electrostaticas entre los iones y la
membrana (Kurniawan, et al, 2006). La eficiencia de este tratamiento para la
eliminacién de DQO y N-NHs es inferior a la obtenida con la 6smosis inversa (entre 66-

89 % para la DQO y entre 50-72 % para el N-NH3) (Ozturk, et al, 2003).

La membrana presenta cargas superficiales que le permite rechazar los solutos
cargados, sin importar que estos sean mas pequefios que las membranas ya que su
eliminacidn se efecttia junto con solutos y sales neutras mas grandes. Este tratamiento
presenta un rendimiento moderado (>65% de eficacia de tratamiento) para la
eliminacion de compuestos organicos con una concentracion de 920 a 3,000 mg/L.
Gracias a la alta tasa de rechazo de los iones sulfato y de la materia organica disuelta,
sumado al bajo rechazo de cloruro y sodio, se logra reducir el volumen de concentrado

(Renou et al., 2007).

Comparado con la dsmosis inversa, la nanofiltracion permite flujos mas altos y menor
presion de operacion para el tratamiento de lixiviados (Kurniawan et al, 2006), sin
embargo, son pocos los estudios que mencionan el uso de la nanofiltracién para el

tratamiento de lixiviados (Renou et al,, 2007).

Para hacer mas eficiente el proceso de nanofiltracién, se requiere de un control estricto
de las membranas con el fin de evitar incrustaciones, en el caso de los lixiviados, son

varios los factores que contribuyen al ensuciamiento de las membranas, tales como la
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presencia de particulas coloidales y en suspension y sustancias organicas e inorganicas

disueltas.

Osmosis inversa

Consiste en forzar el agua para que atraviese una membrana semi-permeable (va de la
zona de mayor concentracion a la zona de menor concentraciéon), permitiendo de esta
forma, que las impurezas se queden del otro lado de la membrana, es considerado como
un hiperfiltro ya que permite eliminar entre un 80-98 % de sales disueltas u otros
contaminantes tales como las bacterias (Morales, 2007). Dependiendo del contenido de
sal del agua de alimentaciéon y del tipo de operacién entre los ciclos de limpieza, la
presion de funcionamiento se encuentra entre 30 y 60 bar a temperatura ambiente

(Renou et al., 2007).

Este es un tratamiento alternativo para los lixiviados, ya que opera con altos flujos y es
capaz de mantenerse en funcionamiento frente a una amplia gama de temperatura y
pH. Presenta una tasa de rechazo de contaminantes organicos e inorganicos del 98-
99%, y puede utilizarse para eliminar metales pesados, materiales suspendidos o
coloidales y sdlidos disueltos (Kurniawan et al, 2006). Por lo general se emplea para
tratar lixiviados viejos o para aquellos que ya cuenten con un tratamiento previo, ya
que su aplicabilidad solo es viable para lixiviados con concentraciones de DBOs
menores a 1,000 mg/L. Basados en diversos estudios, se ha corroborado que la 6smosis
inversa tiene un rendimiento de eliminacion de DQO que va del 95 al 100 % y entre un
82 y 98 % de N-NHs. También se observé que los compuestos organicos refractarios y
las sales inorganicas eran casi totalmente eliminados. En otros estudios se lograron

eliminar dioxinas (PCDD, PCDF y PCB).

La ventaja de la osmosis inversa recae en los bajos consumos de energia (a comparaciéon
con la oxidacion biolédgica o la evaporacion) y su capacidad de filtracion (por debajo de
0.0001 micrén) (Noeggerath & Salinas, 2011). Entre sus desventajas, se encuentra las

colmataciones que sufren las membranas, lo que implica la incorporacién de algin pre-
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tratamiento (microfiltracién, pre-filtracion, ultrafiltracion, evaporacion, coagulacién-
floculacién) (Noeggerath & Salinas, 2011) y la limpieza regular de la membrana para
evitar la disminucién de la productividad; de igual forma se requiere tratar el

concentrado que se produce.

En el tratamiento de lixiviados a veces se presenta restricciones, ya que la 6smosis
inversa presenta baja retencion para las moléculas muy pequenas, ademas seguin Peters
et al. (1998), se requiere de membranas altamente resistentes y de sistema modular
abierto que permitan una limpieza con alta eficiencia. El empleo de este tratamiento
para los lixiviados requiere de altas presiones lo que implica un alto consumo de

energia y por consiguiente un coste elevado del tratamiento.

2.3.1.6 Adsorcion con carbon activado

La adsorcidén es un fenémeno superficial por el cual una mezcla de fluidos de multiples
componentes es atraida a la superficie de un adsorbente sélido, formando adherencias
a través de enlaces fisicos o quimicos (Foo & Hammed, 2009). El carb6n activo granular
o en polvo es el adsorbente mas utilizado, ya que es un adsorbente con gran superficie
porosa, estructura de poros controlable, termoestabilidad y baja reactividad acido /
base, con capacidad de eliminar una amplia variedad de productos organicos y
contaminantes inorganicos disueltos en medios acuosos, incluso de ambiente gaseoso
(Foo & Hammed, 2009). La capacidad de adsorcion depende del tamaiio de poro, area
superficial, pH de la solucién (Duran, 2002). En el proceso de adsorcién, se tiende a
alcanzar un equilibrio entre la concentracion del sustrato y la cantidad de sustancia
retenida. Por lo general la cantidad de materia adsorbida es determinada como una
funcion de la concentracién del adsorbato a temperatura constante, llamandose a la

funcion resultante isoterma de adsorcion (Méndez et al, 2002).

La adsorcion por el carbdn activo se ha combinado con tratamientos biol6gicos con el
fin de lograr un tratamiento eficaz en los lixiviados y eliminar compuestos organicos no

biodegradables, reducir el color a niveles aceptables (Renou et al, 2007), asi como
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eliminar compuestos organicos recalcitrantes (Kurniawan et al, 2006). Este método
solo debe usarse para el tratamiento de lixiviados procedentes de rellenos sanitarios
viejos o con tratamientos terciarios de efluentes bioldgicos en este ultimo caso se

pueden obtener reducciones de DQO hasta un 91% (Corena, 2008).

Entre los inconvenientes se encuentra la necesidad de regeneracion frecuente de
columnas o un consumo equivalente de carbon activado en polvo (PAC), la necesidad
de un pre-tratamiento o post-tratamiento del lixiviado debido a que el tratamiento por
si solo no puede eliminar todos los contaminantes presentes, ademas del costo alto del

carbdn activo (Diamadopoulos, 1994).

2.3.1.7 Intercambio ionico

Es un intercambio reversible de iones entre la fase sélida y liquida donde no hay cambio
permanente en la estructura del sélido, es un proceso que por medio de un sélido
insoluble se remueve iones de cargas positivas o negativas de una solucién electrolitica
y transfiere otros iones de carga similar a la solucién en una cantidad equivalente.
Mediante este tratamiento es posible eliminar trazas de impurezas metalicas. Sin
embargo, al igual que los tratamientos antes mencionados, este también requiere de un
tratamiento bioldgico previo, con la finalidad de lograr eficiencias considerables en el
tratamiento de lixiviados. No obstante, la aplicacion de intercambio i6nico para tratar
los lixiviados no es comun, actualmente ha recibido interés debido a la capacidad que

posee de eliminar compuestos no biodegradables que contienen sustancias humicas

El intercambio i6énico es poco empleado en la eliminacion de metales pesados de
lixiviados, ya que la presencia de este es muy baja (< 2 mg/L), ademas de que este
tratamiento implica un costo operativo elevado (Kurniawan et al,, 2006). El principal
inconveniente que representa, es la necesidad de regeneraciéon de las resinas y de
proporcionar un tratamiento para el flujo que se genera en la regeneraciéon (Galvez,

2008).
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2.3.1.8 Coagulacion-floculacion

Es empleado en el tratamiento de lixiviados para la eliminacién de compuestos
organicos no biodegradables y metales pesados (Kurniawan et al, 2006), se puede
emplear con éxito para lixiviados estabilizados y antiguos (Renou et al, 2007). La
coagulacion consiste en la desestabilizacion de las particulas coloidales, la cual es
propiciada por la adicién de algiin coagulante (sulfato de aluminio, sulfato ferroso,
cloruro férrico, cloro-sulfato férrico), posteriormente se produce la floculacién, por
medio de este se logra aumentar el tamafno de las particulas mediante la formacién de
fléculos, lo que facilita la eliminacién de los sélidos suspendidos y particulas coloidales.
Para tener un alto rendimiento del tratamiento se requiere de concentraciones éptimas
de coagulante, asi como de un pH y velocidad de mezclado id6neos, por lo regular se

emplea la prueba de jarras poder determinar lo anterior.

Con pH basico se logra una eficacia de precipitacién para eliminar metales pesados.
Mediante el empleo de FeCls se logra eliminar compuestos organicos y metales pesados,
mientras que para la eliminacion de DQO, resulta eficaz el uso de la cal (Kurniawan et
al, 2006). En el tratamiento de lixiviados resulta mas eficiente el uso de sales de hierro
a comparacion de las sales de aluminio, sin embargo, la eficiencia podria aumentar
mediante la combinacion de coagulantes con floculantes (Renou et al,, 2007). También
es posible la eliminacién de nutrientes, siendo capaz de eliminar casi en su totalidad el

fosforo del lixiviado (Tatsi et al,, 2003).

La coagulacion se ha empleado como pre-tratamiento en los procesos bioldgicos o como
etapa de pulimiento para remover componentes organicos no biodegradables, también
se puede combinar con procesos de oxidacion avanzada, pudiendo asi lograr altos
niveles de tratamiento (Najera et al, 2009). Para el caso del tratamiento de lixiviados
frescos se sugiere el empleo de la coagulacidn-floculacion como pre-tratamiento para

poder eliminar los altos niveles de DQO y N-NHs.

En pruebas experimentales preliminares mediante la adiciéon de cal en lixiviados
frescos y estabilizados, se logro la eliminacién de DQO entre el 30 y 45 %, esto se efectio
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con pH basico (12) y 7 gr/L de cal (Tatsi, 2003). Hernandez et al. (2013) trataron el
lixiviado de un basurero de la ciudad de Poza Rica de Hidalgo, Veracruz, por medio de
coagulacion-floculaciéon con oxido de cal (CaO), sulfato de aluminio (Al2(SO04)3) e
hidroxicloruro de aluminio [Al2(OH)s5Cl2:5H20], de los tres coagulantes utilizados, el
hidroxicloruro de aluminio presento mayor potencial de eliminacién, ya que fue capaz
de remover casi toda la materia presente en el lixiviado en un tiempo corto, lo que
favorece el rendimiento. Diamadopoulos (1994) encontré que el cloruro férrico (FeCls)
tiene altos rendimientos para la eliminacion de DQO a diferencia del sulfato de

aluminio.

Entre las ventajas destacan su facil implementacion, simplicidad de operacién y buena
eficiencia en el tratamiento de lixiviados maduros, asi como su capacidad de eliminar el

color de los lixiviados estabilizados (Galvez, 2008).

Entre los inconvenientes de este tratamiento se encuentra su alto costo de operacion
debido al alto consumo quimico, la sensibilidad del proceso al pH y la generacion de

grandes volumenes de lodo (Kurniawan et al,2006; Renou et al, 2007).
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2.4 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Los POA son diferentes tecnologias fisicoquimicas basadas en la generacion de
radicales hidroxilo para la destruccién de contaminantes al producir cambios
profundos en la estructura quimica de éstos, son usados para tratar sustancias
altamente resistentes a la degradacion biolégica.

Actualmente la comunidad cientifica coincide en definir estos procesos como una
variada y amplia relacién de tecnologias basadas en la generaciéon de los radicales
hidroxilo (¢OH) o aporte de energia para la destruccién de contaminantes. Estos
radicales poseen un alto potencial redox (2,8 Voltios) cercano al del Fldor (tabla 2.5) y
son capaces de destruir o incluso de mineralizar cualquier contaminante organico como
hidrocarburos halogenados, compuestos aromadticos (benceno, fenol, tolueno),
compuestos organicos volatiles, detergentes, tintas o plaguicidas, asi como
contaminantes inorganicos; su amplia aplicacién se debe a que las reacciones son de

caracter no selectivo (Sans et al, 2013).

Los radicales hidroxilo son generados por la aplicacién directa o por la combinacién de
agentes oxidantes como el ozono, el per6xido de hidrégeno, la radiacion ultravioleta o
las sales férrico/ferrosas, éstos oxidan sustancias organicas principalmente mediante
la sustraccion de hidrégeno. Al propiciar la reaccion en presencia oxigeno se originan
radicales intermedios que terminan en diéxido de carbono, agua y sales inorganicas

segun la ecuacion general de mineralizacién (Malato et al.,, 2002):

*OH + contaminante orgdnico + 0z = CO? + H20 + dcidos minerales (Ecuacion 1)
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Tabla 2.5. Potencial de oxidacién de agentes oxidantes utilizados para el tratamiento de aguas
adaptado de Doménec et al,, (2001).

Agente oxidante Potencial de oxidacion (V)
Fltor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Ozono 2.07
Peréxido de hidrogeno 1.77
Dioxido de cloro 1.50
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54

Existe una diversa variedad de estas tecnologias entre las mas comunes se encuentran
la combinacién UV y pero6xido de hidrogeno (UV/H202), el reactivo Fenton (Fe2*/ H202)
y dos de sus variantes; foto-Fenton y el hierro cero-valente (Fe) ademas de la
fotocatalisis heterogénea (UV/TiOz2).

Con la finalidad de incrementar la tasa de oxidacion se promueve el uso de
catalizadores, luz, ultrasonido o microondas, lo cual incrementa la variedad de estos

procesos como se muestra en la figura y la tabla de la siguiente seccidn.

2.4.1 Clasificacion de los POA

Se puede clasificar alos POA de acuerdo a la fase de reaccidon heterogénea y homogénea
como se ilustra en la figura 2.1 (Poyatos, 2010), o también en funcion a los métodos de
generacion del «OH como fotoquimicos y no fotoquimicos como se ilustra en la tabla 2.6

(Domenech, 2001).
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Figura 2.1. Clasificacién de las Tecnologias de Oxidacién de acuerdo a su fase de reaccion
(Poyatos, 2010).

Tabla 2.6. Clasificacion de los POA en funcién de la generacién del radical «OH (Doménech,
2001).

Procesos no fotoquimicos

Procesos fotoquimicos

e Ozonizacién en medio alcalino (O3 /OH-)

 Oxidacion en agua sub/y supercritica

e Ozonizacion con peroxido de hidrogeno

(03 / H202)

 Procesos fotoquimicos

e Procesos Fenton (Fe2+/ H202) y

relacionados

« Fotdlisis del agua en el ultravioleta de

vacio (UVV)

e Oxidacion electroquimica

e UV/perdxido de hidrogeno

 Radidlisis y y tratamiento con haces de

electrones

e UV/ O3

e Plasma no térmico

 Foto-Fenton y relacionadas

 Descarga electrohidraulica - Ultrasonido

* Fotocatalisis heterogénea
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2.4.1.1 POA no fotoquimicos

Los procesos de oxidacion avanzada no fotoquimicos originan el radical hidroxilo a
través de la transformacién de especies quimicas o mediante la utilizacién de distintas

formas de energia, a excepcién de la radiacidén solar (Ripoll, 2008).

Los POA fotoquimicos utilizan la radiacién solar para la obtencién de dichos radicales
y los no fotoquimicos utilizan otras formas de energia como ultrasonido o energia

eléctrica sumada a catalizadores para el mismo fin.

Los diferentes tipos de energia y catalizadores que se pueden usar estaran en funcién
del tipo de proceso a desarrollar y a partir de ellos variara la eficiencia de reaccion para

la generacién de radicales hidroxilo «OH.

2.4.1.2 POA Fotoquimicos

Los procesos de oxidacién avanzada fotoquimicos son los capaces de aprovechar la
radiacion solar como fuente para el desarrollo de procesos fisicos y quimicos para
oxidar y reducir compuestos. Son de especial interés debido a que se elimina la
desventaja de los costos en consumo de energia por parte de ldmparas, ya que éstas son
sustituidas por el sol.

Aplicado al contexto de oxidaciéon avanzada los procesos de mayor relevancia son la
fotocatalisis “heterogénea” con TiO2y la fotocatalisis “homogénea” con foto-Fenton. La
fotocatalisis es definida como la aceleracidn de una foto reaccion quimica mediante la
absorcion de la radiacion solar por parte un catalizador (Acosta, 2009), cominmente
Fe*2y TiO2.

La fotocatalisis “heterogénea” se puede definir de manera sencilla como: el uso de un
solido semiconductor (TiO2 ZnO, etc.) que forma una suspension estable bajo
irradiacion para estimular una reaccion en la interface sélido/ liquido o s6lido/ gas. En
el caso de la fotocatalisis “homogénea” el catalizador esta disuelto en el agua
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contaminada junto con los contaminantes a tratar, es decir todos los elementos se

encuentran en la misma fase.

2.4.2 Ventajas y desventajas de los POA
Las ventajas que presentan los POA de acuerdo a Sanz, (2013) son:

e Eliminar altas cargas de carbono organico y la capacidad de actuar sobre
matrices complejas de distintos contaminantes gracias a su caracter no-
selectivo.

e Son procesos basados en la destruccién de contaminantes y no en un mero
traslado del contaminante a otra fase, y si bien pueden producir lodos, lo hacen
en una menor cantidad que los procesos biologicos convencionales.

e Permiten la transformacion de contaminantes t6xicos en otros productos menos
refractarios que luego pueden ser tratados biol6gicamente.

e Son procesos de gran versatilidad, en ocasiones muy sencillos de operar y que

en su mayoria se producen a temperatura ambiente.

Las desventajas que presentas los POA de acuerdo a Renou et al. (2007) son:
e Alto requerimiento de energia eléctrica si no se usa la radiacién solar, lo que
resulta en costos de tratamiento muy altos.
e Se requieren dosis muy altas de oxidantes, lo que convierte al proceso

econdmicamente caro.

El proceso foto-Fenton es uno de los mas prometedores debido a su bajo costo y altos
rendimientos de mineralizacién. A continuacién, se describe el proceso fotocatalitico

de foto-Fenton que fue el utilizado en esta tesis.
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2.5 PROCESO FOTO-FENTON

La aplicacion de radiacion de UV/Visible al proceso Fenton comun en condiciones
acidas (pH = 2.8) es el POA foto-Fenton. El proceso foto-Fenton involucra irradiacion
solar para incrementar la velocidad de reacciéon del ciclo de foto-6xido-reduccion del
ion Fe*3 a Fe*2 y viceversa, asistido por la combinacién con H202 como se presenta en la
figura 2.2. La produccidn de radicales «OH es determinada por la absorcién de luz de

longitud de onda adecuada y la concentracién de H20x.

Figura 2.2. Ciclo Foto-catalitico de la reaccion foto-Fenton tomado de Cdceres (2002).

La reaccién quimica foto-Fenton a comparacién del Fenton comun presenta un notable
aumento en la velocidad de degradacion de contaminantes debido a la irradiacion con

luz UV /Visible que propicia el aumento de produccion del radical «OH (Ecuacion 2).

Fe3*+ H202+ hv - Fe? + H* +'OH (Ecuacién 2)

La luz UV/ visible con longitudes de onda adecuadas (mayores 300 nm) aumenta la

eficiencia del proceso Fenton debido a varios factores, entre ellos los siguientes:

e El Fe?* foto regenerado produce ¢OH adicionales al reaccionar nuevamente con

el H202 (Ecuacidn 3).

Fe?2* + H202 - Fe3 + °'OH + OH (Ecuacién 3)
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e La fotolisis de hidroxicomplejos complejos de Fe3* es una fuente adicional de

*OH (Ecuacion 4).
Fe3* (OH)' + hv - Fe? + "OH (Ecuacion 4)

e Al usar longitudes de onda menores a 360 nm se producen radicales ¢OH por

fotolisis del H202 (Ecuacion 5).
H202+ hv - 2 *OH OH (Ecuacioén 5)

El proceso foto-Fenton es de especial interés debido a que presenta una reducciéon de
costos de operaciéon en comparacién de otros POA. La razon es que los productos
quimicos empleados son relativamente baratos y faciles de transportar (sales de hierro
y peroxido de hidrégeno) ademds la fuente de luz puede ser el sol. De aqui la
conveniencia de aplicar el proceso foto-Fenton en el sitio de generacion del residuo.

Pero como todo proceso presenta ventajas y desventajas.

2.5.1 El reactivo Fenton

El reactivo Fenton usado especificamente en el foto-Fenton involucra la generacién de
especies reactivas de oxigeno (ERO) en el cual los «OH son los principales oxidantes
implicados, que descomponen o mineralizan compuestos organicos. Este método
consiste en una mezcla de dos compuestos, una de H202 y la otra de un metal de
transicion a menudo Fe?*, donde el idn ferroso inicia y cataliza la descomposicion del

H202 produciendo ERO.

Es comun utilizar las sales de Fe*2 por su costo, disponibilidad y eficiencia, pero también
se usan otros iones metdalicos en su nivel mas bajo de oxidacién como; Cr+2, Co*2, Cu*?y
Ti*2, las mezclas de algin de estos compuestos metalicos en solucién con el H20:2 se les

ha llamado reactivos “Fenton™

En el caso particular del Fe?*, este reacciona con el peréxido de hidrégeno para generar

ERO (Ecuacion 6), esta reaccion es denominada tipo Fenton (Martinez et al, 2014).
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Fe?2* + H202 - Fe3 + °‘'OH + OH (Ecuacion 6)

Las ERO generadas mediante el reactivo de Fenton son: el radical hidroxilo (¢OH), el

radical perhidroxil (HOze), el radical superéxido (02-e) y el radical peroxilo (R-OQs).

2.5.2 Quimica de la reacciéon Fenton

La reaccion Fenton consiste en la adicion de la sal de un metal de transicidn,
comunmente iones de hierro (ion ferroso Fe2+), a presién atmosférica y temperatura
entre 20 y 40 °C, para promover la descomposicion catalitica del per6xido de hidrégeno
en radicales ¢OH, el cual se forma de acuerdo con el siguiente sistema de reacciones en

soluciones acuosas.

Fe?* + H202 - Fe3* + °‘OH + OH ky~70M.L-1s-1(Ecuacién 7)
Fe3* + H202 > Fe?* + HO2* + H k2 =0.001-0.01 M. L-t s -1 (Ecuacién 8)
*OH + H202 - HO:2" + H20 k3;=3.3x107 M.L-1s-1 (Ecuacién 9)
‘OH + Fe?* - Fe3* + OH" ks =3.2x107 M. L1s-t (Ecuacién 10)

Fe3* + HO2* > Fe2* + OH'  ks<2x103 M.L1s-1 (Ecuacién 11)

Fe?* + HO2* + H' > Fe3* + H202 ke =1.2x106 M.L1s-1 (Ecuacién 12)

2HO:2* - H20: + 02 k; =8.3x105 M. L-ts-1 (Ecuacion 13)

Los radicales hidroxilos son generados rapidamente por la ecuacién 8, en las
ecuaciones 8 -13los ciclos de hierro entre Fe2+*y Fe3+ tienen la funcidon como catalizador,
teniendo como objetivo la descomposicion del peroxido en presencia de hierro (Umar,

2010).
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Dichos radicales pueden reaccionar por dos vias, la oxidacién de Fe2* (una reaccién para

formar catalizadores) y el ataque a la materia organica.

2.5.3 Factores que afectan el proceso foto-Fenton

De acuerdo a Rubio (2014) y Primo (2008) los factores que intervienen en el
rendimiento del proceso foto-Fenton son: el pH, de la concentracidn del agente oxidante
y catalitico, temperatura y tiempo de reaccion, asi como el efecto de la luz UV y la luz
visible, lo factores anteriores deben ser controlados para obtener mejores resultados al

aplicar este proceso. A continuacion, se describe cada uno de ellos.

2.5.3.1 El pH

En el proceso foto-Fenton el pH es una de las variables mas relevantes. Estudios
demuestran que es efectivo para rangos de pH acidos que oscilan entre 2.5-4.
Pignatello et al., (2006) fija este valor a 2.8, siendo este pH el 6ptimo para la formacién

de radicales «OH a partir de la descomposicién del H202 en presencia de Fe?2+.
A un valor de pH muy acido (Pignatello et al, 2006):

e Disminuye la velocidad de generacidon de radicales «OH debido a que en la
reaccion se forma [Fe (H20)s]?* el cual reacciona relativamente lento con el H202.

e Se puede inhibir la reaccién entre el Fe3* y H202 debido a que a un bajo pH el
H20:2 se estabiliza en forma de iones oxonio (H30+).

A un valor de pH muy alcalino,

e El hierro precipita como Fe(OH)s, impidiendo que se lleve a cabo la ecuacién 8
y, por tanto, la regeneracion de Fe2*. (Rubio, 2014).

e Se propicia la disociacion del H202 formando HO2e¢ que posteriormente
reacciona con H202, actuando como consumidor de radicales «OH (Zhao et al,

2010).
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e Un sistema Fenton asistido con luz, se ve afectado por la concentracién de HOze
debido a que absorben luz UV impidiendo el paso de ésta y provocando la
disminucién de radicales «OH (Kasiri, 2008).

Las condiciones de pH relativamente muy acidas o muy alcalinas dan lugar a un

descenso en la velocidad de degradacién de los contaminantes.

2.5.3.2 Concentracion del agente oxidante y catalitico (Concentracion de
H20: y Concentracion del ion ferroso)

Las concentraciones de los agentes oxidantes y cataliticos afectan a la velocidad de
produccién de los radicales «OH y por tal motivo a la velocidad y cantidad de
degradaciéon de moléculas. En términos generales cuanto mayor es la concentracion del

H202 y Fe2* mayor es la velocidad de reacciéon y por ende mayor es la produccién de

radicales «OH (Malikova, 2009).

Pero a grandes cantidades de H202 y de Fe2* se limita el porcentaje de degradacién del
contaminante, ya que se favorecen las reacciones secundarias (Ecuaciones 9-12).
La cantidad de H202y de sales de hierro a utilizar depende del tipo y cantidad de

contaminante que se pretenda remover.
Para establecer la concentracion de H202 e iones ferrosos se requieren estudios a escala

laboratorio. Por este motivo, es necesario llevar a cabo la caracterizacidon previa de

cada tipo de agua residual a tratar (Rubio, 2014).

2.5.3.3 La temperatura

El proceso Fenton puede ocurrir a temperatura ambiente, pero aumenta la velocidad
de reaccién si se incrementa con la temperatura, un aumento de ésta favorece la cinética

de las reacciones de oxidacién que degradan compuestos organicos. (Zhang, 2005)
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En términos generales cuanto mayor sea la temperatura por debajo de 50 ° C mayor
serd la eficacia de la reaccion Fenton, de ser superado el valor anterior se producira la
descomposicion del H202 en oxigeno y agua (disminuye la eficiencia del proceso)

(Torrades et al. 2008).

2.5.3.4 Tiempo de reaccion

Es el tiempo necesario para completar una reaccion Fenton y estara en funcion de las
variables analizadas anteriormente, siendo la dosis de catalizador y oxidante las de

mayor importancia ademas de las caracteristicas del agua a tratar.

Los tiempos de reaccion son tipicos alrededor de 30-60 minutos y para los residuos mas
complejos o0 mas concentrados la reaccién puede durar varias horas, sin embargo, se
puede obtener buenos niveles de degradacién de contaminantes en comparacioén con

otros POA en bajos periodos de reaccién (Esplugas et al. 2002).

Se debe encontrar un punto dptimo de reaccidn de acuerdo a la caracterizacién del agua
a tratar debido a que experiencias demuestran que desde el punto de vista econémico

operar con altos tiempos de residencia no es viable (Ghosh et al., 2010).

2.5.3.5 Efecto de la luz UV y la luz visible

El empleo de irradiaciéon UV y luz visible acelera la reaccién de foto-Fenton, lo anterior
se atribuye a la formacidn directa del radical «OH. Ademas, el ciclo de regeneracion del
hierro se ve favorecido al ser capaz la radiacion ultravioleta de descomponer los
complejos organicos de Fe3*, los cuales atrapan el hierro inhibiendo su capacidad
catalizadora (Primo, 2008). Como consecuencia de esto, incrementa significativamente

la velocidad de degradacion de sustancias organicas.
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2.5.4 Ventajas y desventajas de foto-Fenton

Recopilacion de las principales ventajes y desventajas del proceso foto-Fenton de

acuerdo a Garcia (2007), Pignatello (2006), Neyens (2003) y Parag (2004).

Ventajas

El Fe*2 es muy abundante en la Tierra, no es téxico y es muy seguro, de igual
forma el H20: es de facil disponibilidad a nivel comercial.

El peréxido de hidrogeno es facil de manejar y ambientalmente amigable.

No se forman compuestos clorados nocivos como en otras técnicas oxidativas.
El disefio de reactores para la aplicacion tecnolégica es relativamente sencillo.
El proceso puede realizarse bajo radiacion solar, una fuente renovable y barata

de energia.

Desventajas

El proceso requiere un estricto control del pH si se quieren muy altos niveles de
remocién de contaminantes.
La radiacion solar es distinta segin la zona en la que se esté por lo que el proceso
puede verse limitado en el tiempo del tratamiento para obtener un valor 6ptimo
y aceptable de degradacidn.
Cuando se emplean lamparas UV como fuente de radiacion en lugar de radiaciéon

solar, implica un aumento en los costes.
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CAPITULO 3:

METODOLOGIA
EXPERIMENTAL



La metodologia experimental consistio en las siguientes 3 etapas. 1) La caracterizacion
de los lixiviados del Relleno Sanitario de Bacalar mediante los parametros DQO,
relacion DBOs/ DQO y pH enfocados a la biodegradabilidad de dicho liquido, esto con el
fin de reafirmar el uso de tratamientos fisicoquimicos, se midi6 también COT, perfil de
sélidos (ST, SST, SDT Y SVT), conductividad, turbiedad, y metales pesados (Hg, As, Pb,
Cd, Cu, Cr y Ni). 2) La construcciéon e implementacion del médulo de foto-Fenton
anexado al proceso de coagulacion-floculacion. 3) La evaluacion de la eficiencia de los
procesos coagulacion-floculacion y foto-Fenton con la caracterizacién final de los

lixiviados después de ser sometidos al tratamiento (Figura 3.1).

Figura 3.1. Representacion grdfica de las etapas del tratamiento de lixiviados.
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3.1

METODOS ANALITICOS

Para la caracterizacion y analisis del lixiviado durante y después del tratamiento

propuesto se midieron diversos parametros fisicos y quimicos. En la tabla 3.1 se

presentan los métodos y/o la instrumentacion empleados para el estudio de los

diferentes parametros fisicoquimicos del lixiviado.

3.1.1 Equipo y materiales

Potenciémetro marca Hanna Instruments modelo HI 991001
Oximetro marca Hanna Instruments modelo HI 9142
Conductimetro marca Hanna Instruments modelo HI 9033
Turbidimetro marca Hanna Instruments modelo HI 98703
Reactor de calentamiento para DQO marca HACH
Micropipeta marca Eppendorf Research Plus de 5000 pL
Espectrofotémetro UV-Visible marca HACH modelo DR/2010
Espectrofotémetro UV-Visible marca HACH modelo DR/5000
Espectrofotometro de absorcion atémica marca GBC modelo AVANTA PM
Generador de hidruros GBC

Equipo de Prueba de jarras, Phipps & Bird modelo PB-900
Estufa eléctrica, para operar de 103°C a 105°C

Mufla eléctrica para operar a 500°C = 50°C

Parrilla de calentamiento marca Scientific CVP-3250A
Equipo volumétrico tipo A y B marca PYREX

Capsulas de evaporacion y Balanza de precision

Pirandmetro fotocélula de silice modelo WeatherHawk 916
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Tabla 3.3. Pardmetros fisicoquimicos medidos en los lixiviados y métodos analiticos empleados.

Parametro Método y/o Instrumentacion
pH Potencidémetro marca Hanna Instruments modelo HI
991001. Medicién directa in situ.
Turbiedad Medidor de turbiedad marca Hanna Instruments
modelo HI 98703. Medicién directa.
Conductividad Medidor de conductividad marca Hanna Instruments

modelo HI 9033. Medicion directa in situ.

Oxigeno Disuelto

Medidor de oxigeno marca Hanna Instruments modelo
HI 9142. Medicion directa in situ.

Demanda Quimica de
Oxigeno

NMX-AA-030/2-SCFI-2011

Demanda Bioquimica de
Oxigeno

NMX- AA-028-SCFI-2001

Carbono Organico Total

Método Test'N tube 10128 HRHACH y 10129 LR
HACH

Perfil de solidos
(ST,SST,SDT y SVT)

NMX-AA-034-SCFI-2015

Metales pesados
(Mercurio, Arsénico,
Plomo, Cadmio, Cobre,
Cromo y Niquel) (Hg, As,
Pb, Cd, Cu, Cry Ni)

NMX-AA-051-SCFI-2001
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3.1.2 Reactivos |
Determinacion de la DBOs

e Fosfato de potasio monobasico de Técnica Quimica S. A.

e Fosfato de potasio dibasico y Cloruro de amonio marca J.T. Baker
e Fosfato de sodio marca High Purity

e Sulfato de magnesio de Productos quimicos Monterrey

e C(Cloruro de calcio anhidro marca Omnichem

e (loruro férrico marca Fermont

Determinacion de la DQO
e Dicromato de potasio y acido sulftrico marca J.T. Baker

e Sulfato de plata y sulfato de mercurio marca J.T. Baker

Curva de calibracion para la DQO

o Biftalato de potasio marca ].T. Baker

Determinacion de COT

e Juego de reactivos para COT marca HACH rango 100-900 mg/L y 0-100 mg/L
Determinacion de metales pesados

e Acido nitrico grado EEA

e Estandares de Pb, Cd, Cr, Ni y Cu marca ].T.Baker

e Material de referencia de Hg y As.

Coagulante quimico

e C(Cloruro férrico marca Fermont

Reactivo foto-Fenton
e Pero6xido de Hidrogeno marca ].T Baker.

e (Cloruro férrico marca Fermont.
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3.2 MUESTREO Y CARACTERIZACION DEL LIXIVIADO

La muestra de lixiviado fue tomada directamente del tubo del afluente que llena la
laguna de lixiviados del Relleno Sanitario de Bacalar, inici6 su operacién en el afio 2010
como relleno sanitario tipo D y a mediados del 2015 fue ampliado para ser un relleno
sanitario tipo C. Se Localiza en el km 4 de la carretera estatal Bacalar-Reforma en el

municipio de Bacalar, Quintana Roo. La muestra se conservé en refrigeraciéon a 4°C.

3.2.1 Caracterizacion del lixiviado

La caracterizacion comprendié la determinaciéon de los parametros: DQO, relacién
DBOs/ DQO y pH, esta es la manera mas rapida de valorar la biodegradabilidad de los
lixiviados de acuerdo a la literatura y sirvié para reafirmar el uso de tratamientos
fisicoquimicos. También se midieron los parametros COT, perfil de sélidos (ST, SST,
SDT Y SVT), conductividad, turbiedad y los metales pesados (Hg, As, Pb, Cd, Cu, Cry Ni)

para tener mas informacion del estado de contaminacion del lixiviado.

Todos los analisis de los parametros fisicoquimicos se realizaron por duplicado y
triplicado segun era el caso, en el laboratorio de quimica ambiental de la Universidad
de Quintana Roo, campus Chetumal, y para el caso del analisis de metales pesados éste
se realizé en El Colegio de la Frontera Sur, unidad Chetumal, de acuerdo con los
principios de los métodos y técnicas descritas en las normas mexicanas y los métodos

HACH.
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3.2.2 Determinacion de la relacion DBOs/ DQO y pH

Para determinar el grado de biodegradabilidad del lixiviado de relleno sanitario se
procedié a medir la relacion de los parametros DBOsy la DQO presentes en la muestra,
que de acuerdo la bibliografia presentada en la secciéon del Marco Teoérico de esta tesis
este es un método rapido e ideal para hacerlo. Anadido a esto se midié el pH lo cual fue
de importancia debido a que indica la fase de descomposicién en la que se encuentra el

lixiviado
DBOs

Para cuantificar la MO presente en el lixiviado susceptible a la biodegradacién se
realiz6 la determinacion de la Demanda Bioldgica de Oxigeno mediante la NMX- AA-

028-SCFI-2001.
DQO

Para cuantificar la MO presente en el lixiviado susceptible a la degradacion quimica se
realiz6 la determinacidon de la Demanda Quimica de Oxigeno de acuerdo a NMX-AA-
030/2-SCFI-2011 a tubo sellado, con un espectrofotémetro UV-Vis marca HACH
DR/2010 y un reactor de calentamiento para DQO marca HACH.

pH

El pH se midi6 con un potenciémetro con medidor de temperatura marca Hanna
Instruments modelo HI 991001 por medicion directa. Se calibré usando disoluciones

tampon o soluciones estandares de pH 4.01y 7.0
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3.2.3 Determinacion de otros parametros de importancia en el lixiviado.
Determinacion de COT

La determinacion del Carbono Organico Total se efectu6 mediante los Juegos de
reactivos para carbono organico total (TOC) marca HACH basados en los métodos “Test

'N Tube 10128 HR” y “Test 'N Tube 10129 LR”.
Determinacion de Perfil de so6lidos (ST, SST, SDT Y SVT)

La determinacién del perfil de sélidos se llevo a cabo con base en los principios de la

NMX-AA-034-SCFI-2015.
Determinacion de Conductividad

Se midio6 la conductividad eléctrica con un conductimetro marca Hanna Instruments
modelo HI 9033 por medicion directa. Se calibré usando la solucion estandar de

conductividad de 12.88 mS/cm.
Determinacion de Turbiedad

Se midio la turbiedad con un turbidimetro portatil marca Hanna Instruments modelo
HI 98703 por medicion directa. Se calibr6 usando el set de estandares de calibracion

de 0.1 NTU, 15 NTU, 100 NTU y 750 NTU.
Determinacion de metales pesados (Hg, As, Pb, Cd, Cu, Cr y Ni)

La medicién de metales pesados se realiz6 mediante un Espectrofotémetro de
absorcion atdmica marca GBC modelo AVANTA PM y un generador de hidruros GBC de
acuerdo a la NMX-AA-051-SCFI-2001
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3.3 PREPARACIONES PARA EL TRATAMIENTO.

3.3.1 Seleccion de la dilucién de lixiviado: agua destilada.
Con la finalidad de:

e Analizar el comportamiento de la DQO y la existencia de un punto 6ptimo de
oxidacion a base del Dicromato de Potasio.
e Economizar el tratamiento al disminuir el uso de reactivos quimicos (FeCls y
H202).
e Propiciar la eficiencia de los reactivos al exponernos a cargas de contaminantes
moderados.
Se realizaron diluciones con agua destilada en las siguientes proporciones lixiviado:
agua destilada; 1.0:0.0, 0.9:0.1, 0.8:0.2, 0.7:0.3, 0.6:0.4, 0.5:0.5, 0.4:0.6, 0.3:0.7, 0.2:0.8 y
0.1:0.9, (ejemplo; 0.1 L de lixiviado: 0.9 L de agua destilada). Posteriormente, se
selecciond la dilucién que presentd valores moderado de pH, conductividad, turbiedad

y DQO para ser sometida a los tratamientos de coagulacion-floculacion y foto-Fenton.
3.3.2 Seleccion de parametros para el monitoreo del tratamiento.

Se estableci6 medir el pH, conductividad, turbiedad y DQO como parametros de
monitoreo de la evolucién de cada faceta tratamiento, debido a que cada uno de ellos es
representativo a correspondientes parametros de la caracterizacion del lixiviado en
esta tesis. De esta forma el pH es importante puesto que afecta a la eficiencia de ambos
tratamientos (coagulacion-floculacién y foto-Fenton) por ello se llevé a cabo su
monitoreo. La conductividad se encuentra relacionada directamente con la
concentracion de sdlidos disueltos en una solucién acuosa, estos so6lidos disueltos
pueden ser iones metdlicos, por esta razon se llevo a cabo su monitoreo. La turbiedad
por su parte se monitored para evaluar la eliminacién de particulas coloidales, estas le
dan su color marroén fuerte caracteristico y la DQO se seleccioné como indicador de la

eficiencia en remocién de materia organica en cada faceta del tratamiento.
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3.3.3 Preparacion del coagulante y del catalizador para el foto-Fenton

El Cloruro Férrico Hexa-hidratado (FeCls.6H20) pureza A.C.S comercializado por
“Fermont” en dilucién al 5% con agua destilada, fue el utilizado como coagulante en la
coagulacién-floculacién y como catalizador en el foto-Fenton, para su preparacién se

llevé a cabo los siguientes pasos.

e Sepesd 18.5 g de los cristales del reactivo FeCls.6H20.
e Dicha cantidad en masa se meti6 en la mufla en un recipiente sellado a 40° por
15 min, esto con el fin de alcanzar su punto de fusién (esta cantidad en masa
produce 12.5 ml de reactivo).
e Posteriormente se retir6 de la mufla el recipiente con el coagulante en forma
liquida y se dejé enfriar.
e Después de 1 hora cuando se encontré completamente frio se procedi6 a hacer
la dilucién con agua destilada en proporcién volumen/volumen.
Se eligié dicho reactivo de acuerdo a literatura por su relativo bajo costo y porque
ofrece excelentes resultados a pH basicos (aprovechando el pH del lixiviado) para la
eliminacién de metales pesados en el proceso de coagulacidn-floculacién, se optd
también por él, debido al uso que tendria como catalizador en la oxidacién avanzada

tipo foto-Fenton.
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3.4 EXPERIMENTACION CON EL PROCESO COAGULACION-
FLOCULACION

En la experimentacién con el proceso de coagulacion-floculaciéon se utilizé un equipo
de prueba de jarras Phipps & Bird modelo PB-900 para determinar la dosificacion
optima a utilizar del coagulante. Se mantuvieron constantes las variables de pH,
velocidad de agitacion y temperatura. La finalidad de este tratamiento es eliminar
compuestos indeseables que no pueden ser destruidos en el proceso de oxidaciéon

principalmente metales pesados.

Para la determinacidn de la dosis 6ptima del coagulante se utilizé el valor considerado
el mejor de las diluciones lixiviado: agua destilada y con base en esta se preparé 12
litros de muestra a la cual se midi6 y registré los parametros iniciales de pH,
conductividad, turbiedad y DQO, posteriormente se vacié 2 litros en cada uno de los 6
vasos con los que cuenta el equipo. Después de esto se procedié con los siguientes

pasos.

e Se preparé el equipo de prueba de jarras para el experimento indicandole el
tiempo y la velocidad de la agitacion rapida (100 rpm por 1 minuto) y lenta (40
rpm por 30 minutos).

e Se llenaron probetas con las siguientes dosificaciones de coagulante 10 ml, 20
ml, 30ml, 40 ml, 50 ml y 60 ml, a estas se les identifico con las letras A, B, C, D, E
y F respectivamente.

e Se vertié cada una las dosificaciones anteriores en cada una de las 6 jarras con
las que cuenta el equipo, justo al inicio de la agitacion rapida, la cual duré 1
minuto. Cada jarra almacené 2 litros de lixiviado, por lo tanto, las dosificaciones
de coagulante por litro fueron de A = 5 ml/L, B =10 ml/L, C = 15 ml/L, D =
20ml/L, E =25 ml/Ly F =30 ml/L, o bien de acuerdo al calculo del porcentaje
de masa molar del FeCl3.6H20 se tiene que A =222 mg/L, B=444 mg/L, C= 666
mg/L,D=888mg/L,E=1110 mg/LyF =1332 mg/L.

e Alterminar la agitacion rapida el equipo programado dio inicio inmediatamente

a la agitacion lenta la cual sirvié como floculante y dur6 30 minutos.
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Cuando termind la agitacién lenta se tomé muestras de cada jarra pasados 15, 30 y 45
min para el registré de los datos de pH, conductividad, turbiedad y DQO. Lo anterior
con la intencion de encontrar la dosificacion de coagulante y el tiempo de

sedimentacién 6ptimos que proporcionaran los mejores resultados.

Finalmente, con el propdsito de tener un volumen de muestra apto para el mdédulo de
oxidacion y los posteriores analisis se repitieron 3 ensayos de coagulacién-floculacion
con la dosificacion de coagulante y tiempo de sedimentacidon considerados 6ptimos, se
utiliz6 Unicamente el sobrenadante de la jarra y se le midié los parametros pH,
conductividad, turbiedad y DQO para corroborar que los datos coincidieran con los

datos 6ptimos de los primeros experimentos de coagulacién-floculacién.

Las pruebas de coagulacion-floculacién se realizaron en el laboratorio de Quimica
Ambiental ubicado en el edificio de la Division de Ciencias e Ingenieria de la Universidad

de Quintana Roo, en la ciudad de Chetumal, México.
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3.5 EXPERIMENTACION CON EL PROCESO FOTO-FENTON

Para ser pasado por el mddulo de oxidacién avanzada tipo foto-Fenton se eligi6 a la
dosificacién de coagulante que mejores resultados presento en proceso de coagulacion-
floculacion para la disminucion de los parametros de conductividad y turbiedad en el
menor lapso de tiempo de sedimentacidn, que tuviera materia orgdnica remanente
medida como DQO y que presentara también el pH mas proximo a neutro para evitar la

adicién de acidos o bases que incrementasen el costo del tratamiento.
Se prosiguié con los siguientes pasos:

e Se coloco el médulo de oxidacion (CPC) en el patio de la Division de Ciencias e
Ingenieria con una inclinacién de 18° con direccién al Sur, correspondiente a la
latitud de Chetumal, Quintana Roo, en horas donde la irradiacion solar es mas
alta.

e Se introdujo una manguera de aireacién en cada uno de los dos extremos del
tubo evacuado y en uno de ellos se instalé un termémetro que estuvo en contacto
con el fluido a tratar.

e Posteriormente se vertio dentro del tubo evacuado 1.5 L de la muestra tratada
con coagulacion-floculacion y a la cual se le habia medido con anterioridad los
parametros pH, conductividad, turbidez y DQO.

¢ Inmediatamente después se encendieron los aireadores y se agregd la dosis
establecida de 1.5 ml de H202al 30% y 5 ml de solucién de cloruro férrico al 5%,
se inicid asi el proceso de oxidacién avanzada.

e Después se tomd muestras del tubo evacuado a distintos tiempos de exposiciéon

solar, 30 min, 60 min y 90 min, para el analisis de los parametros de monitoreo.

Se consider6 éptimo al tiempo de exposicidon solar que aporto buenos resultados a los
parametros conductividad, turbidez y DQO, y que ademas tuvo el pH mas proximo a
neutro para evitar la adicion de acidos o bases que incrementasen el costo del

tratamiento.
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Finalmente, a la muestra con el tiempo de reacciéon 6ptimo después del proceso de
oxidacién avanzada tipo foto-Fenton, se le efectud la caracterizacion final midiéndole
los parametros restantes de la tabla 3.1, para asi comparar los datos obtenidos y evaluar

la eficiencia de los procesos de tratamiento propuestos en esta tesis.
3.5.1 Descripcion y operacion del CPC

El colector solar implementado para el POA tipo foto-Fenton fue construido con un
cilindro de PVC de 1.07 m de largo y 4 pulgadas de didmetro cortado por la mitad
quedando dos partes semicirculares, las cuales fueron polarizadas con un material
altamente reflejante, estos semicirculos fueron fijados a una base de madera de color

negro con la finalidad de aprovechar al maximo la radiacién solar (Figura 3.2).

Se colocé de forma central en el dispositivo un tubo evacuado de los empleados para
calentadores solares, con las dimensiones de 1.20 m de largo y 6.5 cm de diametro
exterior por 3 mm de pared, con capacidad de 1.5 L. Este tubo fue recortado de los
extremos y se le efectuaron adecuaciones. En dichos extremos fueron adaptados codos
de PVC con la finalidad de evitar el derrame del liquido, asi mismo a estos codos se les
dejo orificios donde se introdujeron las mangueras de aireacion y el termdémetro para

medir la temperatura durante el proceso.

El modulo del CPC forma un circuito cerrado por donde circula la soluciéon contaminada,
dicha circulacion se lleva a cabo al introducir aire con un par bombas aireadoras por
medio de 2 mangueras agujeradas de 1m de largo y 8 mm de diametro exterior con 1

mm de pared.

Para la correcta interpretacion de los datos se midié la radiacidon solar durante el
tiempo que duraron los ensayos con un pirandémetro fotocélula de silice modelo
WeatherHawk 916. Los datos generados por el mencionado equipo son de relevancia
puesto que de ellos dependera gran parte de la eficiencia del proceso al ser este el

activador del catalizador.
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Las pruebas con el CPC se realizaron en el patio del edificio de la Divisién de Ciencias e
Ingenieria ubicado en la Universidad de Quintana Roo, en la ciudad de Chetumal,

México.

Figura 3.2. Colector solar empleado en el POA

3.6 Evaluacion de la eficiencia del tratamiento de los lixiviados

La eficiencia de remocion de los procesos de tratamiento se calcul6 con la siguiente

ecuacion (ecuacidn general de eficiencia de remocién):

Eficiencia de remocién (%)

[Pardmetro de entrada — Pardmetro de salida | * 100 y
= - ( Ecuacion 14)
[Pardmetro de entradal

Donde Pardmetro de entrada es la concentracion inicial del contaminante de interés y
Pardmetro de salida es la concentraciéon del contaminante después del tratamiento,

ambos medidos en mg/L.
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CAPITULO 4:
RESULTADOS
Y
DISCUSION



4.1 RESULTADOS DE LOS PARAMETROS FISICOQUIMICOS DEL
LIXIVIADO ANTES Y DESPUES DEL TRATAMIENTO.

La cacterizacion fisicoquimica inicial y final del lixiviado del relleno sanitario de

Bacalar, asi como el porcentaje de eficiencia del tratamiento se presentan en la tabla

4.1.

Tabla 4.4. Tabla comparativa entre los resultados de la caracterizacion fisicoquimica inicial y
final de los lixiviados del relleno sanitario de Bacalar.

Antes del tratamiento Después del tratamiento
Parametro ‘ Valor Parametro ‘ Valor ‘ Eficiencia
Indicadores Generales Indicadores Generales
pH 8.55 pH 6.17 N/A
Conductividad (mS/cm) 22.8 Conductividad (mS/cm) 3.5 84.6%
Turbiedad (NTU) 44 Turbiedad (NTU) 6.26 85.7%
0D (mg/L) 1.5 0D (mg/L) 71 N/A
Indicadores de Materia Orgdnica Indicadores de Materia Orgdnica
DBOs (mg/L) 66.6 DBOs (mg/L) 0 100%
DQO (mg/L) 1609 DQO (mg/L) 0 <LD
COT (mg/L) 224 COT (mg/L) 0 <LD
Relacién DBOs/DQO 0.041 Relaciéon DBOs/DQO 0 100%
Perfil de Sélidos Perfil de Sélidos
ST (mg/L) 3345 ST (mg/L) 993 70.3%
SST (mg/L) 12.3 SST (mg/L) 0 100%
SDT (mg/L) 3332.7 |SDT (mg/L) 993 70.2%
SVT (mg/L) 1353 SVT (mg/L) 124.5 90.8%
Metales Pesados (mg/L) Metales Pesados (mg/L)
Hg 0.0047143 |Hg 0.00129067 | 72.6%
As 0.003163 | As 0.00060767 | 80.7%
Pb <LD Pb <LD <LD
Cd <LD Cd <LD <LD
Cu 0.2923 |Cu <LD <LD
Cr <LD Cr <LD <LD
Ni 0.227 |Ni <LD <LD
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En la figura 4.1 se muestra el lixiviado sin tratamiento y después de ser tratado, se
aprecia la diferencia que existe entre la tonalidad marrén fuerte inicial y la

transparencia alcanzada por los procesos de coagulacion-floculacién y foto-Fenton.

Figura 4.1. Apariencia del lixiviado antes (izquierda) y después (derecha) del tratamiento.

4.1.1 Resultados de la caracterizacion inicial del lixiviado.

Los datos analizados y comparados en esta secciéon son extraidos de la tabla 4.1 en lo

que refiere a la caracterizacion inicial del lixiviado.

Los lixiviados del relleno sanitario del municipio de Bacalar poseen una relacién
DBO0s/DQO igual a 0.041 y un pH de 8.55, de acuerdo con Renou et al, (2008) y
Kurniawan et al, (2006) estos se encuentran quimicamente estabilizados y pueden
referirse a ellos como “Lixiviados Viejos”. La relaciéon DQO/COT igual a 7.18 nos indica
que estos tipos de lixiviados poseen una biodegradabilidad muy baja debido a la
presencia de compuestos organicos dificilmente oxidables (Poznyak et al ., 2008), esta
caracteristica indica el uso de procesos fisicoquimicos para su tratamiento

(Wiszniowski, 2006).

El OD medido in situ presenta un valor de 1.5 lo que indica que el lixiviado se encuentra
en un estado hipoxico en el cual los organismos sensibles a la baja concentracion de

oxigeno no pueden vivir.
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La turbidez de 44 NTU indica una alta cantidad de coloides en suspensién en forma
acidos huimicos y fulvicos (Renou et al, 2008), y la conductividad igual a 22.8 mS/cm
refleja una alta concentracion de iones, probablemente aportados por tipo sustrato usado
para cierre y compactacion de la celda, ambos pardmetros presentan valores propios de

los lixiviados quimicamente estabilizados.

Los ST medidos fueron de 3345 mg/L de los cuales el 99.63 % son SDT y inicamente el
0.37% son SST, a su vez los SVT representan el 40.44 % de los ST que justifican la

relativa alta carga organica presente en el lixiviado.

Los metales pesados Pb, Cd y Cr se encuentran fuera del limite de deteccion del
instrumento de medicidn, mientras que la suma total de las concentraciones de Hg, As,
Cuy Ni es igual a 0.5271773 mg/L. El bajo valor de concentracién de estos elementos

es caracteristico de los lixiviados quimicamente estabilizados (Renou, 2008).
4.1.2 Resultados de la caracterizacion después del tratamiento

En el proceso de coagulacidn-floculacion, la dosis de coagulante seleccionada fue de 15
ml/ de FeCls al 5% por litro de lixiviado, en un tiempo 6ptimo de sedimentacion de 30
minutos. En el proceso de oxidaciéon avanzada tipo foto-Fenton, el tiempo de reaccion
que ofrecié mejores resultados fue de 60 min con la dosis establecida de reactivo

Fenton de 1.5 ml H202 y 5 ml de FeCls al 5% por litro de lixiviado.

Los datos analizados y comparados en lo que resta de esta seccion son extraidos

igualmente de la tabla 4.1 en lo que refiere a la caracterizacion final del lixiviado.

En el pH se observa que el tratamiento acidifica en 2.38 unidades al lixiviado tratado,
esto debido a los reactivos usados en el proceso. Para la conductividad y la turbiedad la

eficiencia de remocion es de 84.6% y 85.7% respectivamente.

El OD aumenta durante el proceso y pasa de estar en un estado de hipoxia a un estado
aceptable, superando el valor minimo de 4 mg/L para que la vida acuatica no corra

peligro (Oropeza, 1981).
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Los indicadores de materia orgdnica demuestran que el tratamiento es 100% eficiente
en la remocién de DBOs, DQO y COT, estos dos ultimos se encuentran por debajo del

limite de deteccidn del equipo y por lo tanto su valor se puede considerar 0 mg/L.

El perfil de sélidos de igual forma arroja resultados positivos, la eficiencia de remocidn
para los ST es del 70.3% de su valor inicial de 3345 mg/L, llegando asi a 993 mg/L de
los cuales el 12.5% son SVT. El lixiviado tratado se encuentra sin presencia de SST por

lo tanto el valor de los ST es igual al de los SDT.

Los metales pesados Cuy Ni medidos después del tratamiento se encuentran por debajo
del limite de deteccién del equipo utilizado para su analisis, por lo tanto, se puede
considerar que el tratamiento tiene un 100% de eficiencia en la eliminacién de estos
elementos quimicos indeseables. Para los metales pesados Hg y As, los porcentajes de

remocion son de 72.6% y 80.7% respectivamente.

En los siguientes apartados se presenta de manera detallada los resultados y

discusiones de cada faceta del tratamiento propuesto en esta tesis.

4.2 Dilucion del lixiviado

La experimentacion y generacion de datos con el tratamiento propuesto en esta tesis

comienza desde esta fase.

El realizar las diluciones y medir su DQO correspondiente, se observo que los valores
obtenidos de materia organica como DQO no poseen un punto dptimo de oxidacidn, los
valores se mantienen relativamente proporcionales a la dilucién como se muestra en la
tabla 4.2. a pesar de que el lixiviado contiene gran variedad de sustancias que pueden

interferir en la oxidacién con Dicromato de Potasio.

De manera que usar la proporcidn de lixiviado: agua destilada de 0.5:0.5 es aceptable,
asi como usar cualquier otra diluciéon en funcién de la carga organica que se desee
introducir al tratamiento. A partir de la dilucién 0.5:0.5 que fue la considerada
conveniente, se determind las condiciones iniciales de los pardmetros que se

introdujeron a los procesos coagulacidn-floculacion y foto-Fenton.
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Tabla 4.2. Proporciones usadas de lixiviados en diluciéon con agua destilada y las mediciones de
materia orgdnica como DQO de cada una de ellas.

Proporcion de solucion DQO
(Lixiviado: Agua destilada) | (mg/L)
1.0:0.0 1609
0.9:0.1 1465
0.8:0.2 1304
0.7:0.3 1146
0.6:0.4 983
0.5:0.5 814
0.4:0.6 673
0.3:0.7 502
0.2:0.8 324
0.1:0.9 177

La tabla 4.3 muestra los valores de inicio que se introdujeron a los procesos ya
mencionados. Se observa como la turbidez, la conductividad y la DQO disminuyen de
forma proporcional a la concentracion inicial, de tal forma que la turbidez disminuye

un 50%, la conductividad 50 %, la DQO disminuye un 49.4 %y el pH se mantiene basico.

Tabla 4.3. Tabla comparativa de los valores iniciales de lixiviado bruto y después de la dilucion.

Indicador Lixiviado Bruto | Dilucion 0.5:0.5
(agua destilada:
lixiviado )

pH 8.55 7.55

Conductividad (mS/cm) 22.8 11.4
Turbiedad (NTU) 44 22
DQO(mg/L) 1609 814
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4.3 RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS DE COAGULACION-
FLOCULACION.

En la tabla 4.4 se presentan los resultados de los parametros indicadores obtenidos
durante la experimentacion del proceso de coagulacién-floculaciéon en funcién del
tiempo de sedimentacion.

Tabla 4.45. Resultados de los parametros indicadores obtenidos en la experimentacion con
coagulacién-floculacion.

Tiempo | pH | Conductividad | Turbiedad (NTU) | DQO
(Min) (mS/cm) (mg/L)
Dosis “A” (5 ml/L)

0 7.55 11.4 22 814
15 7.06 0.8 42.73 206
30 7.05 0.8 40.1 197
45 7.03 0.8 38.2 189
Dosis “B” (10 ml/L)
0 7.55 11.4 22 814
15 6.57 0.9 13.92 163
30 6.57 0.9 8.65 151
45 6.55 0.7 8.02 146
Dosis “C” (15 ml/L)
0 7.55 11.4 22 814
15 6.25 0.9 17.74 69
30 6.24 0.9 9.86 61
45 6.24 0.8 7.87 55
Dosis “D” (20 ml/L)
0 7.55 11.4 22 814
15 5.24 1.4 8.96 32
30 5.24 1.2 4.42 0
45 5.23 1.2 3.87 0
Dosis “E” (25 ml/L)
0 7.55 11.4 22 814
15 2.83 2 120.2 414
30 2.81 2 114 403
45 2.81 2 109.71 392
Dosis “F” (30 ml/L)
0 7.55 11.4 22 814
15 2.98 3.3 67.97 385
30 2.96 3.3 64.8 377
45 2.96 3.2 61.9 368
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pH

En la grafica 4.1 se presenta el comportamiento del pH durante la experimentacién con
el proceso coagulacion-floculacion, se observa como el pH tiende a acidificarse en
funciéon de la cantidad suministrada de coagulante y se mantiene relativamente
constante desde su primera medicién a los 15 minutos de sedimentaciéon hasta el final
de 45 minutos en todos los casos. Tatsi et al, (2003) y Yoo et al, (2001) al realizar

experimentos con FeCls a lixiviados registran de igual forma una disminucion en el pH.

Grdfica 4.1. pH monitoreado en funcién del tiempo de sedimentacién del proceso coagulaciéon-
floculacion.

Probablemente el pH es el mismo registrado desde los primeros minutos en el que el
FeCls termina de disolverse con el agua del lixiviado, de tal manera que a mayor
concentracion de FeCls la acides en la soluciéon tratada aumentara, esto se puede

explicar por las siguientes reacciones quimicas.
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3H,0 + FeCl; — Fe(OH)3; + HCL Ecuacién 15

O la secuencia:

FeCly 2> Fe3* + 3Cl Ecuacién 16
Cl”+ H,O0 < HClI+OH™ Ecuacién 17
Fe** + 6H,0 = Fe(OH); + 3H;0* Ecuacién 18

Donde la ecuacién 17, nos dice que el ClI- reacciona muy levemente con el H20
produciendo pocos constituyentes OH-, pero en secuencia el Fe3* siendo el acido
conjugado fuerte (dcido de Lewis) de la base débil Fe(OH)s, si reacciona con el H20
presente en el lixiviado, produciendo de esta forma H3O* (iones H*) que son los

causantes de la acides en el lixiviado en tratamiento.

Las jarras presentan durante todo el tiempo de sedimentaciéon los siguientes
promedios, Jarra A pH = 7.04, jarra B pH = 6.56, jarra C pH = 6.24, jarra D pH = 5.23,
jarra E pH = 2.81 Y jarra F pH = 2.96.

Las dosificaciones E y F presentan valores similares en sus mediciones, no siguen el
patron de acidificacion e incluso la dosificacion F que tiene mayor concentracion de
FeCls posee un pH ligeramente menos acido, estos datos obtenidos pueden deberse a
que el liquido tratado se encuentra saturado de iones H* o bien a reacciones secundarias

que liberen OH-.
Conductividad

En la grafica 4.2 se muestra como la conductividad eléctrica tiene un comportamiento
inverso al que tiene el pH, esta tiende a aumentar su valor en funcién de la cantidad
suministrada de coagulante y no presenta cambios radicales desde su primera
medicion a los 15 minutos hasta los 45 minutos de sedimentacion en todos los casos,
de igual forma al terminar de homogeneizarse la dosificacion de FeCls, la conductividad

se mantiene relativamente constante durante todo el tiempo de sedimentacion.
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Grdfica 4.2. Comportamiento de la conductividad eléctrica en funcién del tiempo de
sedimentacion de la coagulacién-floculacion.

Se observa también que entre menor es la dosificacion de FeCls menor es la
conductividad, esto es porque el FeCls es una sal y se disocia en iones en una solucién
acuosa, los iones a su vez propician el flujo de una corriente electricidad por medio de
sus electrones sin aparear. Para este caso en particular el ion causante de la
conductividad es el Cl;, debido a que este reacciona de forma casi nula con el H20 como
se observa en la ecuacién 3. Por lo tanto, al suministrar mayor cantidad de FeCls solo
reaccionaran los iones necesarios y quedara mayor cantidad de iones Cl- sin reaccionar

al finalizar el proceso de sedimentacién en el liquido tratado.

La eficiencia de remocién de conductividad es de hasta el 93 % en el caso de la
dosificacién A y no existe diferencia representativa entre la dosificaciéon B y C, puesto

que sus valores promedios tienen un 92.7 % y 92.4% de eficiencia respectivamente.

Los valores promedios de las dosificaciones D, E y F presentan las eficiencias en

disminucién de conductividad de 88.9%, 82.4% y 71.3% respectivamente.
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Turbiedad

La grafica 4.3 senala que los resultados obtenidos para la turbidez no presentan un
patréon de disminucién de este pardmetro en funcién de la cantidad de coagulante
agregado, también se observa que a diferencia del pH y conductividad sus valores
disminuyen levemente en funcién del tiempo de sedimentacion. En el transcurso de 15
a 30 minutos de sedimentacién se aprecia una minima disminucién en la turbidez,
mientras que de 30 a 45 minutos la disminucién es ain menor, por lo tanto, se sugiere

30 minutos como tiempo dptimo de sedimentacidn para este caso.

Grdfica 4.3. Variacion de la turbiedad en funcién del tiempo de sedimentaciéon del proceso de
coagulacién - floculacion.

Se pueden descartar las dosificaciones A, E y F debido a que aumentan radicalmente la
turbiedad del liquido tratado, estas dosificaciones a los 30 minutos de sedimentacion
(tiempo considerado 6ptimo) presentan los valores de 40.1, 114 y 64.8, lo que indica
un alza en la turbidez de 182.3%, 518.2% y 294.5%, esto se puede deber a la formacion
de reacciones secundarias, como lo son los complejos quimicos cuyos productos no

precipitan y se mantienen suspendidos como coloides.
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La dosificacién éptima para la disminucion de la turbidez se encuentra entre B, Cy D,
siendo la D con un 80% de eficiencia a los 30 minutos de sedimentacién la que mejor
resultados presenta. B y C presentan valores similares entre si a los 30 minutos de

sedimentacidn y tienen las eficiencias de 60.6% y 55.2% respectivamente.

Amokrane et al (1997) utiliz6 5.6 g/L de FeCl3 y un tiempo de sedimentacion de 2 horas
para el pretratamiento de lixiviados, reportd eficiencias en la remocion de turbiedad de
hasta el 94% del valor inicial de 30 NTU. Comparando los resultados anteriores, se
obtiene 80% de remocion de turbidez del valor inicial de 22 NTU, con la dosificacion
D(0.888 g/L) en un tiempo de sedimentacion de 30 min, se observa que con 5.3 veces
menos reactivo y con 3 veces menos tiempo de sedimentacion se alcanzan eficiencias

bastante aceptables en el tratamiento.

Después de la separacién del lodo, se observé que con el aumento de la dosis de
coagulante el color del lixiviado se hacia cada vez mas marrén oscuro, de alli da un salto
radical y queda con una transparencia muy notable (dosis optima), conforme se alejo
de la dosificacién optima se volvié amarillo claro y luego se empez6 a oscurecer

nuevamente con una tonalidad marron tenue figura 4.2.

Figura 4.2. Variacién de la tonalidad del lixiviado tratado en funcion de la cantidad de
coagulante agregado. (De izquierda a derecha dosificaciéon F, E, D, C, B, A)
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Las dosificaciones B, C y D que se encuentran entre el rango de la dosis optima,
produjeron 0.2L/1L, 0.3L/1L y 0.4L/1L de lodos resectivamente, lo anterior con base
en la relacion volumen/volumen (volumen producido de lodo por volumen de lixiviado
tratado). Las dosificaciones A, E y F tienen una ligera produccién de lodos, pero no es
de importancia puesto que sus bajos rendimientos en el tratamiento los hacen quedar

descartados como dosis de coagulante no considerados.

DQO

En la gréfica 4.4 se aprecia que la materia organica medida a los 15 min como DQO
disminuye 49% como valor minimo de eficiencia en todas las dosificaciones. De igual
forma que con la turbidez no se encuentra un patréon de disminucion de este parametro
en funcion de la cantidad de coagulante agregado, se observo también disminucién de

DQO en funcién del tiempo de sedimentacion.

Grdfica 4.4. DQO monitoreado en funcion del tiempo de sedimentacion después de la
coagulacion-floculacién
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En las mediciones de DQO de cada dosificacion se obtienen buenas eficiencias desde la
primera medicién a los 15 minutos, en las siguientes mediciones a los 30 y 45 minutos

de sedimentacién no se aprecia un cambio representativo.

Sin embargo, para el caso particular de la dosificacion D (0.888 g/L FeCls) la eliminacion
de DQO es del 100% de eficiencia a los 30 minutos de sedimentacidn, por lo tanto, se
considera optimo dicho tiempo. La literatura sobre tratamiento de lixiviados de
rellenos sanitarios con el proceso de coagulacidon-floculacion usando FeCls como
coagulante, reporta por lo general eficiencias de entre 39% y 56% para la remocion de
DQO en considerables tiempos de sedimentacién, las anteriores eficiencias son
obtenidas con dosis de FeCls de entre 1.2- 2.0 g/L (Renou et al, 2008; Kurniawan et
al,2006). A pesar de lo anterior, existen autores que reportan eficiencias similares en
condiciones parecidas, pero con dosis superiores a 5.6 g/L FeCls (Amokrane, 1997).
Probablemente la relativa baja eficiencia de esas dosificaciones es porque se aplica a

lixiviados con altas cargas organicas superiores a 1500 mg/L.

Las dosificaciones A, B, C, E y F tienen a los 30 minutos de sedimentacidn las eficiencias
en remocién de DQO de 75.8%, 81.5%, 92.5%, 50.5% y 53.68% respectivamente.
Siendo la dosificacion C (0.666 g/L) la mas proxima a la eficiencia de la D (0.888 g/L)
con una menor cantidad de reactivo (5 ml menos). De esta manera se observé que con
un 25% menos de la dosificacion D, se obtiene una eficiencia del 92.5% en relacién con

el 100% de la concentracidn inicial de 814 mg/L de DQO.

Relacion Turbidez - DQO

Existe relacion entre la turbidez y la DQO como se observa en la grafica 4.5, de tal
manera que conforme disminuye la DQO también disminuye la turbidez, ambos
parametros no tienen un patrén en funcion de la cantidad de coagulante suministrado,
pero si se relacionan entre ellos, ademas los dos disminuyen ligeramente en funcién del
tiempo de sedimentacion. Lo anterior se debe a la presencia de coloides hidrofilicos que
tienen basicamente origen organico con una parte R-NH2 o R-OH, estos coloides se

encuentran suspendidos en el lixiviado otorgandole turbidez.
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De tal forma que cuando disminuye la DQO también disminuira la turbidez otorgada

por los coloides hidrifilicos y viceversa.

Relacion turbiedad - DQO
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Grafica 4.5. Relacion de la Turbidez y la DQO en funcién del tiempo de sedimentacién.

Para las dosificaciones A, E y F el aumento en la turbidez es debido a reacciones
secundarias entre el FeCls con el lixiviado, en las cuales se generan coloides

hidrofébicos de caracter inorganico.

Las dosificaciones B, C y D, otorgan los mejores resultados de eficiencia para la
disminucién de la DQO y la turbidez en el tiempo oOptimo de 30 minutos de
sedimentacion. La turbidez que disminuye por las dosificaciones mencionadas, es

debida a la precipitacion de coloides hidrofilicos de caracter organico.
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4.3.1 Seleccion de la dosis optima de coagulante

Se descarta a las dosificaciones A, E y F porque aumentan de forma radical la turbiedad
del liquido tratado y porque las eficiencias que aportan en la remocién de DQO no son
buenas en comparacion con las dosificaciones B, C y D. Ademas, E y F aportan un pH
muy acido al liquido con valores promedios de 2.81 y 2.96 respectivamente, lo cual
demandara neutralizacion con la agregacion de sustancias con pH basico y esto elevara

el precio del tratamiento.

La dosificacion B se puede considerar buena, pero en comparacion con C, se puede tener

hasta 90 mg/L menos de DQO por 5 ml mas de coagulante.

Las dosificaciones C y D presentan los mejores resultados de la experimentaciéon de
coagulacion-floculacion. La tabla 4.5 muestra los resultados obtenidos en el tiempo

6ptimo de 30 minutos de sedimentacion y su valor inicial antes del tratamiento.

Tabla 4.56. Tabla comparativa de los pardmetros indicadores de las dosificaciones Cy D

pH Conductividad Turbiedad DQO
(mS/cm) (NTU) (mg/L)
C D C D C D C D
7.55 7.55 11.4 11.4 22 22 814 814
6.24 5.24 0.9 1.2 9.86 4.42 61 0

Como se observa ambas dosificaciones tienen sus ventajas y desventajas, en el pH y
conductividad se considera mejor la dosificacion C, puesto que mantiene un pH mas
cercano a neutro evitando asi la agregacion de sustancias basicas que incrementasen el
costo del tratamiento y también posee una ligera menor conductividad. Mientras que
en la turbidez y DQO, se nota superior la dosificacion D, puesto que disminuye la
concentracion inicial de turbidez y DQO en un 80% y 100% respectivamente, mientras

que la C disminuye 55.2% de la turbidez y 92.5% de la DQO.

Por lo tanto se considera a la dosificaciéon D (0.888 gr/L) como la 6ptima en un tiempo
de sedimentacion de 30 minutos, los resultados que arroja lo hacen ideal para el

tratamiento de materia organica, inclusive Urase et al, (1997) hacen referencia a que
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el FeCls tiene importantes remociones de metales pesados al ser utilizado como
coagulante para el tratamiento de lixiviados, por lo que se puede considerar que al
efectuar dichas mediciones, los resultados que arrojara seran positivos en la

eliminacion de estos elementos indeseables.

Para ser pasado por el médulo de oxidacién avanzada tipo foto-Fenton se selecciono6 a
la jarra con la dosificacion C, debido a que atn poseia carga organica que podia ser

tratada por este tipo de tratamiento de acuerdo a Wiszniowski et al (2006).

También se puede usar la dosificaciéon B con los beneficios de que el pH promedio sera
de 6.56 y la conductividad promedio sera 34.2% menor que la de la dosificaciéon D. La
carga organica a tratar con foto-Fenton sera de 151 mg/L con una turbiedad de 8.65

NTU.

Las dosificaciones A, E y F quedan descartadas para pruebas posteriores por el alza
excesiva en la turbiedad que presentan, estos valores aumentan desde 2 hasta en 6
veces el valor inicial de la turbiedad otorgandole al lixiviado tratado un color marrén
oscuro lo cual es indeseable como se observa en la figura 4.2, ademdas estas
dosificaciones presentan las menores eficiencias en la eliminaciéon de la DQO en

comparaciéon con B, Cy D.

4.4 RESULTADOS DE LA EXPERIMENTACION CON FOTO-FENTON

En la siguiente tabla se aprecian los valores iniciales en el tiempo 0 de los parametros
indicadores, estos son los de salida del proceso de coagulacién-floculaciéon de la
dosificacién C (0.666 g/L) en el tiempo 6ptimo de sedimentacion de 30 minutos, se
observa ademads el comportamiento de los pardmetros indicadores durante el proceso

foto-Fenton en funcion del tiempo de exposicion a la radiacion solar.
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Tabla 4.67. Tabla comparativa de los pardmetros indicadores en funcion del tiempo de
exposicion a radiacién solar.

Tiempo pH Conductividad Turbidez DQO
(min) (mS/cm) (NTU) (mg/L)
0 6.24 0.9 9.86 61
30 4.25 3.6 6.72 7
60 6.17 3.5 6.26 0
90 6.19 3.6 6.28 0

El pH tiene cambios de relevancia durante el proceso y al parecer tiene relacion con la

DQO (grafica 4.6). Se observa como el pH inicia ligeramente acido con un valor de 6.24

y disminuye hasta el valor de 4.25 en los primeros 30 minutos del proceso justo cuando

la DQO ha disminuido 88.5% de la concentracion inicial, posteriormente a los 60 y 90

minutos el pH aumenta a 6.17 y 6.19 respectivamente y las mediciones de DQO se

registran en 0 mg/L. Se aprecia que cuando el pH tiende a estabilizarse con valores

O K N W &~ U1 O N

Grdfica 4.6. Relacion de los pardmetros pHy DQO en funcion del tiempo de exposicién a

Relacion pH-DQO en foto-Fenton
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Esto se debe a que el reactivo foto-Fenton aporta acides al liquido tratado, dicho

reactivo se conforma de la relaciéon H2032: sal de metal en transicion, en este caso la sal
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utilizada fue el FeCls, ambos compuestos quimicos poseen un pH acido para el caso del

H202su valor se registra en 5 y el del FeCls se registra en 1.8 en la escala de pH.

Se puede concluir entonces que el pH disminuye en los primeros 30 minutos por las
siguientes 2 razones: 1) La adicion del reactivo foto-Fenton y 2) La mineralizacion de la

materia organica de acuerdo a la siguiente reaccién quimica (Salas, 2010).

e OH + contaminante organico + 0, = C0? + H,0 + 4cidos minerales (Ecuacién 20)

De igual forma se encuentra relacion entre la DQO y la turbidez, en la grafica 4.7 se
aprecia que ambos disminuyen simultdaneamente en funcién del tiempo de exposicién
a radiacion solar, del tal modo que cuando la DQO disminuye también lo hace la
turbidez, y cuando la DQO alcanza 0 mg/L el comportamiento de la turbidez es
relativamente constante. Estos resultados son probablemente por la eliminacion de la
materia organica coloidal hidrofilica que le brinda cierta coloracién al liquido tratado,
por lo tanto, se concluye que la turbidez disminuye en funcién de la mineralizacién de
la materia organica. Para el caso de la turbidez remanente, esta es debida a la presencia

de coloides hidrofébicos aportados por el catalizador FeCls.

74



12
10

A O

Relacion turbidez-DQO en
foto-Fenton

e=@uoTurbidez(NTU) e=@==DQO(mg/L)

61
9.86

6.72 6.26 6.28

= O

7

0 0

— ®

0 30 60 90

Tiempo (min)

70
60
50
40
30
20
10

Grdfica 4.7. Relacién de los pardmetros turbidez y DQO en funcién del tiempo de exposicién a

radiacion solar.

En la siguiente grafica se presentan los resultados obtenidos de la conductividad en el

proceso foto-Fenton. Este pardmetro se mantiene relativamente constante durante

todo el proceso presentando un valor promedio de 3.56.

Grdfica 4.8. Conductividad monitoreada durante el tiempo de exposicion a radiaciéon solar.
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Se observa un aumento promedio de la conductividad igual a 396.3% en comparacion
con su valor inicial de 0.9 ms/cm. Esto es debido a que el FeCl3 en medio acuoso sufre
hidroélisis, este se separa en los respectivos iones Fe3* y Cl-los que a su vez propician un
flujo de corriente eléctrica por tener electrones desapareados los cuales pueden

movilizarse con facilidad ante una diferencia de potencial.

Con respecto a la temperatura esta se monitoreo durante el proceso y pasé de 28 °C
hasta 37 °C, en todo momento se mantuvo debajo de los 40 °C, por lo tanto, no existe
disminucién en la eficiencia del proceso por descomposicion del peroxido de hidrogeno
en oxigeno y agua (Malikova et al, 2009). El aumento en la temperatura se debe a la
radiacién solar que incidi6 en él tuvo evacuado del médulo de oxidacién, el promedio
recibido durante el tiempo de reaccion del proceso foto-Fenton fue de 641.5 W/m?2. De
acuerdo a los anadlisis de Tzec., (2010), en Chetumal se puede recibir sin problema 641.5
W/m2 durante la mayoria de los dias del afio a horas de mayor radiacion solar, esto es
de relevancia puesto que bacalar se encuentra a 30 Km de distancia con las mismas
condiciones climaticas que Chetumal por lo tanto el andlisis realizado es representativo.
En conclusion, el tratamiento de oxidacién avanzada tipo foto-Fenton es de rentable

para esta zona geografica.
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CAPITULO 5:
CONCLUCIONES



Los lixiviados del relleno sanitario del municipio de Bacalar, poseen una relacion
DBOs5/DQO igual a 0.041 y un pH de 8.55, de acuerdo con Renou et al, (2008) y
Kurniawan et al, (2006) estos se encuentran quimicamente estabilizados y pueden

referirse a ellos como “Lixiviados Viejos”.

Se observé que al diluir con agua destilada el lixiviado estabilizado y tratarlo mediante
coagulacion-floculaciéon y foto-Fenton, se obtienen eficiencias del 100% en la
eliminacidon de materia organica medidas en las modalidades de DBOs, DQO y COT, los
parametros anteriores tuvieron los valores iniciales siguientes 66.6 mg/L, 1609 mg/L
y 224 mg/L respectivamente. Para la conductividad y la turbiedad la eficiencia de
remocion es de 84.6% y 85.7%, de las concentraciones iniciales de 22.8 mS/cm y 44

NTU respectivamente.

En lo que concierne al perfil de sélidos, la eficiencia de remocion para los ST es del
70.3% de su valor inicial de 3345 mg/L, llegando asi a 993 mg/L de los cuales el 12.5%
son SVT. El lixiviado se encuentra sin presencia de SST después del tratamiento por lo

tanto el valor de los ST es igual al de los SDT.

Los metales pesados Cu y Ni con valores iniciales 0.2923 mg/L y 0.227 mg/L
respectivamente, medidos después del tratamiento se encontraron por debajo del limite
de deteccion del equipo utilizado para su analisis, por lo tanto, se puede considerar que
el tratamiento tiene un 100% de eficiencia en la eliminacion de estos elementos
quimicos indeseables. Para los metales pesados Hg y As con valores iniciales 0.0047143
mg/L y 0.003163 mg/L respectivamente, los porcentajes de remocion son de 72.6% y

80.7%.

Los resultados obtenidos de los diferentes parametros fisicoquimicos evaluados en esta
tesis, demuestran que al diluir el lixiviado en la relacién 0.5:0.5 (agua destilada:
lixiviado) se obtienen mayores eficiencias en la depuracion de este liquido, mas atin de
las que se obtendrian al ser tratado con sus cargas naturales por los mismos procesos,
esto se puede comparar en los registros bibliografico efectuados por Renou et al,

(2008) y Kurniawan et al, (2006). A lo anterior, se suma el beneficio de que la cantidad
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de reactivo utilizado en el proceso de coagulacidn-floculaciéon disminuye hasta en 5

veces, lo que conlleva a el abaratamiento del tratamiento.

Los mejores resultados para el proceso de coagulacion-floculacion se presentaron en la
dosificacién D igual a 0.888 gr/L de FeCls, con un tiempo de sedimentaciéon de 30
minutos y para el proceso foto-Fenton el tiempo de exposicion a radiacion solar de 60
minutos fue el indicado. Las pruebas con foto-Fenton prosiguieron con la dosificacion
Ciguala 0.666 g/ L yno con D, debido a que esta aun contenia carga organica que podia

ser tratada con este proceso.

Los resultados obtenidos después de la dilucién y del proceso de coagulacién-
floculacién, utilizando 0.888 g/L de FeCls y 30 minutos sedimentacidn, arrojan en
eficiencia de remocién un 94.7% en sales disueltas del valor inicial 22.8 mS/cm, 90%
de remocion en la turbidez de la concentracion inicial igual a 44 NTU y 100% en la
eliminacién de materia organica medida como DQO, con una acidificaciéon de 3.31
unidades llegando 5.24 en la escala de pH. Si el objetivo es la materia organica, el
tratamiento puede finalizar desde esta fase, tomando en consideracion la acidificaciéon
que sufre el lixiviado. Por lo tanto, el proceso de oxidaciéon avanzada tipo foto-Fenton
puede ser opcional en el tratamiento, esta decision estara en funcién de la cantidad
remanente de materia organica presente en el lixiviado después del proceso de

coagulacion-floculacidn.

Si se hace referencia y se comparan los resultados obtenidos en la experimentacion de
esta investigacidn con la normatividad internacional de ciertos paises para descarga de
lixiviados o con la norma oficial mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996 que establece
los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas residuales en aguas
y bienes nacionales, se puede constatar que el tratamiento propuesto en esta tesis
alcanza a cumplir los limites maximos permisibles para los contaminantes basicos DQO,
DBOs, SST, al igual que los limites dictados para los metales pesados Hg, As, Cuy Ni, y
también aporta gran eficiencia de remocion a otros parametros como conductividad,

turbiedad, COT, ST, SVT, SDT y propicia el aumento del OD.
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Es importante aplicar tecnologias para lograr la estabilizacién de los lodos producidos

en el tratamiento.

Se necesita continuidad en el estudio de otros posibles diluyentes que abaraten ain mas
el tratamiento, asi como mas pruebas utilizando diferentes porcentajes de dilucion al
lixiviado para generar informacion que ayude a tratar de manera 6ptima a este liquido

peligroso.
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ANEXO

Tabla 6.1. Compuestos orgdnicos reportados en lixiviados de relleno sanitario (Scopiu y Gravilescu,

2010)
Componente Concentracion Componente Concentracion
organico (mg/L) organico (mg/L)
Minima | Maxima Minima | Maxima

Acetona 8 11,000 |1,4-Diclorobenceno 1 52.1
Acroleina 270 270 Diclorodifluorometano 10.3 450
Benceno 4 1,080 [1,1-Dicloroetano 4 44,000
Bromometano 170 170 1,2-Dicloroetano 1 11,000
Butanol 10,000 10,000 |cis-1,2-Dicloroetano 190 470
1-Butanol 320 360 trans-1,2-Dicloroetano 2 4,800
2-Butanona 110 27,000 |1,2-Dicloropropano 0.03 500
Butil bencil fenol 21 150 1,3-Dicloropropano 18 30
Endrin 0.04 50 Dietil ftalato 3 330
Clorobenceno 1 685 2,4-Dimetil fenol 10 28
Cloroetano 11.1 860 Ftalato de dimetilo 30 55
2-Cloronaftaleno 46 46 4,4’-DDT 0.042 0.22
2-Cloroetil vinil éter 2 1,100 [Etanol 23,000 23,000
Cloroformo 7.27 1,300 |Etilacetato 42 130
Clorometano 170 400 Etilbenceno 6 4,900
Bis(clorometil)éter 250 250 Bis(2-etil hexil)ftalato 16 750
Bis(2- cloroetiltio) 18 25 2- Hexanona (metil butil 6 690
p-Cresol 45.2 5,100 |Isoforona 4 16,000
2,4-D 7.4 220 Lindano 0.017 0.023
1,1,2,2- 210 210 4-Metil-2-pentanona 10 710
Tetracloroetano (metil isobutil quetona)
Dibrometano 5 5 Diclorometano 2 220,000
Di-N-Butil ftalato 12 150 Naftaleno 2 202
1,2-Diclorobenceno 3 219 Nitrobenceno 4 120
Tetracloroetileno 2 620 4-Nitrofenol 17 17
Tetrahidrofurano 18 1,300 |Pentaclorofenol 3 470
Tolueno 5.55 18,000 |Fenol 7.3 28,000
Toxafeno 1 1 1-Propanol 11,000 | 11,000
1,1,1-Tricloroetano 1 13,000 |2-Propanol 94 26,000
1,1,2-Tricloroetano 30 630 Tricloroetileno 1 1,300
Cloruro de vinilo 8 61 Triclorofluorometano 4 150
Tetracloruro de 6 397.5 |[1,2,3-Tricloropropano 230 230
carbono Xilenos 32 310
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