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OBJETIVOS

Objetivo general,

Eliminar el color presente en lixiviados de rellenos sanitarios tratados por coagulacion —

floculacién, mediante la oxidacidn quimnica con ozono y reaccién Fenton (H0» — Fe*)

respectivamente.

Objetivos particulares.

1. Revisién bibliogrifica sobre la oxidacién quimica de lixiviados de rellenos sanitarios.

2. Llevar a cabo la caracterizacién fisicoquimica de los lixiviados del relleno sanitario
Bordo Poniente (BP) mediante la determinacién de los parimetros pH, color, DQO,
conductividad, turbiedad y alcalinidad.

3. Determinar las condiciones 6ptimas de pretratamiento de lixiviados por
coagulacion — floculacién empleando Fey(SQs);y policloruro de aluminic (PAX-16).

4. Cuantificar el efecto del O; y H;02 — Fe** en la eliminacién de color y materia orgénica
(medida como DQO) en los efluentes obtenides por coagulacién ~ floculacién buscando
la mejor alternativa de tratamiento.

5. Establecer las condiciones optimas del proceso de oxidacién quimica seleccionade (pH,
dosis de agente oxidante, tiempo de ¢ontacto) para la eliminacién de color en un proceso
Semicontinuo.

6. Determinar la cinética de eliminacién de color y DQO por oxidacién quimica en un

proceso semicontinuo.



INTRODUCCION

De acuerdo con los datos publicados por la Secretaria de Desarrollo Social (SEDESOL, 1937),
se generan mas de 80 000 toneladas al dia de residuos sélidos en la Republica Mexicana, y de
ellos se recolecta sélo el 80%. El resto se deja en barrancas, rios y demss lugares inadecuados
para su disposicién final. De ese 80% recolectado en el pais, el 70% se disponen en “tiraderos a
cielo abierto™ los cuales ocasionan efectos negativos al ambiente, como la contaminacién de
fuentes naturales de agua, suelo y aire.

La alternativa 2 dichos problemas es et uso del relleno sanitario como metodo seguro de
disposicién final, siendo hoy en dia la opcién més viable desde el punto de vista técnico y
econémico en el pajs. A pesar de ello un problema asociado a Ja disposicién final de residuos
sélidos en los rellenos sanitarios es: la generacién, tratamiento y disposicidn final de los
subproductos tales como el biogas y los lixiviados que se producen durante la estabilizacion de

los residuos.

Los lixiviados son aguas residuales complejas que presentan un alto contenido de contamnantes:
materiales organicos e inorganicos disueltos o en suspensién producto de la solubilizacién y del
fenémeno de lixiviacién que ocurre durante la infiltracién de agua sobre los residuos confinados.
Para el tratamiento de dichas corrientes contaminantes, destaca el uso de las tecnologfas
convencionales utilizadas en aguas residuales’ los procesos biolégicos (aerobios y anaerobios),
los métodos de tratamiento fisicos y quimicos. El desarrollo y el estudio de tecnologias
avanzadas como la oxidacién quimica avanzada, ia 6smosis mversay nanofiltractdn, no han sido

la excepcion en el caso especifico de los lixiviados.

La oxidacién quimica es uno de los métodos mis completos, toda vez que elimina wna gran
cantidad de contaminantes cuando es usada adecuadamente. Tmplica el uso de agentes oxidantes
como el cloro, el permanganato de potasio, oxigeno, perdxido de hidrégeno y ozono entre
otros.

El ozono tiene la ventaja sobre otros métodos de oxidacion porque no agrega sustancias
extrafias al agua y no genera residuos toxicos como el cloro. Los subproductos de su reaccion

son compuestos susceptibles a ser removidos mediante un proceso secundarnto  de



biodegradacién y finalmente ser transformados a CO. y H;O (Nelson, 1995). Otra ventaja de
esta tecnologia es que se dispone de generadores para producir el ozono Jn sifu sin necesidad de
almacenatmiento.

En el tratamiento de aguas residuales existen numerosos estudios donde ha sido aplicada con Ia
finalidad de incrementar la biodegradabilidad de compuestos recalcitrantes. Actualmente la
oxidacion quiniica con ozono se maneja como la alternativa més apropiada para la remocion de
compuestos organicos recalcitrantes y polimeros de alto peso molecular no biodegradables,
caracteristicos en lixiviados de rellenos sanitarios estabilizados (DBOvDQO es < 0.1). Muchos
de estos compuestos pueden ser oxidados hasta CO: o bien a productos secundarios susceptibles
a una degradacién bioldgica (Loizidou et al., 1993).

En este trabajo se hace un breve resumen de los principales tratamientos (primarios, secundarios
y terciarios) incluyendo la ozonacién, que se aplican en el tratamiento de aguas residuales.
Respecto a nuestro tema de estudio, se proporciona un andlisis actulizade de los estudios
publicados a la fecha de las aplicaciones del ozono en el tratamiento de lixiviados de rellenos

sanitarios,

El objetivo central del presente estudio fue evaluar la oxidacién con ozono (0s) y peréxido de
hidrégeno (H;O;) para llevar a cabo la eliminacion del color presente en lixiviados estabilizados

de rellenos sanitarios tratados por coagulacién ~ floculacion, esto como una etapa de pulimento.

Como parte medular del trabajo se presentan los resultados mis importantes obtenidos en el
taboratorio respecto a las condiciones de reaccion (pH, dosis de agente oxidante, y tiempos de
reaccion) a las cuales es factible eliminar el color; asf como analizar también los cambios que
sufren otros parimetros como la turbiedad y la materia orgdnica (medida como DQO} durante el
proceso de oxidacién. Adicionalmente, se realiza un andlisis preliminar del comportamiento

cinstico en la eliminacién del color durante la oxidacién con ozono.

Los resultados obtenidos en este estudio son parte fundamental y Ia base para el disefio de un
sistema de oxidacién con ozono (reactor & sistema de contacto} para el tratamiento de

lixiviados estabilizados de rellenos sanitarios.



Antecedentes

CAPITULO !

1 ANTECEDENTES

1.1 Lixiviados de rellenos sanitarioes.

Los rellenos sanitarios son obras de ingenieria diseiiadas para la disposicion final y segura de
los residuos solidos municipales (NOM-083-ECOL-1996). En estos sitios los residuos se
esparcen en capas uniformes, se compactan y finalmente al término de cada dia de operacion
se cubren con una capa de tierra. En la figura 1 se mwestran los compopentes bésicos de un

reileno sanitario.
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Figura 1. Componcntes bisicos de un relleno sanitario.
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1.1.1 Generacién.

En los rellenos sanitarios, los lixiviados se forman principalmente debide a la infiltracidn de
agua plyvial sobre las capas de residuos solidos confinados, creando asi una corrente liquida
altamente compleja producto de la solubilizacién de materiales orginicos e inorginicos. Se
caracterizan por tener un alto contenido de materia orgdnica, presencia de metales, alios
niveles de color y alcalinidad asi como de sdlidos disueltos. También es posible encontrar

compuestos recalcitrantes como los plaguicidas y los hidrocarburos clorados (Monje, 1999).

1.1.2 Compeosicién quimica.

Los factores que influyen en la composicidon de los lixiviados son las caracteristicas de la
basura (tipo y composicion de los residuos solidos), hidrogeologia, edad del relleno y
condiciones climaticas que prevalecen en los alrededores del relleno sanitario (Boyle y
Ham, 1974).

Las caracteristicas de los lixiviados cambian todo el tiempo y estan sujetas a los fendmenos
fisicoquimicos y biolégicos que se dan durante las dos etapas principales de estabilizacion de
los residuos solidos: 1) una etapa aerobia de corta duracion y, 2) una etapa anaerobia de mayor
duracion del orden de afios que se caracteriza por la formacion de acidos orgénicos y metano
(Diamadopoulos, 1994).

En la primera etapa la mayor parte de la materia organica (mas del 90%) esta compuesta de
acidos grasos volatiles (AGV) con peso molecular <120 daltons {D), éstos provocan una
disminucién del pH alrededor de 4.0. Ademds en esta etapa se registra un incremento en la
concentracion de iones metalicos por el proceso de lixiviacidn a que esta sujeta la basura; la
relacién entre Demanda bioquimica de oxigenc y Demanda quimica de oxigeno (DBC/DQO)
oscila entre 0.4 a 0.5 En la segunda etapa las bacterias metanogénicas degradan a los
materiales orginicos de bajo peso molecular (AGV) lo que proveca una disminucién de su
concentracion en el lixiviado y un incremento en el pH (alrededor de 7.0); las relaciones
DBO/DQO en este periodo tienden a disminuir entre 0.1 a2 0.3 6 menos con la edad del

lixiviado.,
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Entre los mismos lixiviados se dan un sinmimero de combinaciones, por Io que ef resultado es
un liquido altamente contaminante dada la concentracién de materiales absorbidos, tales
como; metales pesados, ortofosfatos, nitratos, sulfatos, fésforo, nitrdgeno ameniacal

(Cruz, 1999), en la tabla 1 se muestran algunos parametros fisicoquimicos de lixiviados

estabilizados,
Tablal,  Parimetros fisicoquimicos de lixiviado estabilizado.

Parimetro Valor minimo Valer mixime  Valor promedic
pH 8.1 8.4 82
Color 5800 8800 7100
Demanda bioquimica de oxigeno (DBOs) 650 1150 920
Demanda quimica de oxigeno (DOO) 3500 8800 6763
S6lidos totales (ST) 12600 19600 16600
Sélidos disueltos (SD) 12475 19250 16335
Solidos suspendidos (SS) 97 460 265
S6lidos suspendidos volétiles (SSV} 45 192 110
Sulfatos (SO 120 350 235
Fosfatos (PO 7.50 14,25 16.95
Amoniaco (NH;) 2950 3850 3300
Cloruros (Cly 760 1060 925
Niquel (Ni)* 0.670 1150 0,785
Cobre (Cu) ™ 0.09%0 1130 0.316
Cromo (Ci)* 074 191 1.46
Hierro total (Fe™, Fe*") 6.50 1.31 1085
Magnesio (Mg)*™* 17.6 140 103

Anagiotou et of.,, 1993, Todos los valores en mg/L, excepto pH y color (U Pt-Co)

Con base en el contenido de materia organica (medida como DBO y DQO) y la edad del
relleno sanitario se pueden encontrar tres tipos de lixiviados, estos se describen en la tabla 2

junto con los procesos mas adecuados para su tratamiento.
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Tabla2.  Principales tipos de lixiviades. *AGV: 4cidos grasos voldtiles.

Edad del relleso <5 (joven) 5 - 10 (medio) >10 {viejo)

Tipo de lixiviado 1 (biodegradable) H (intermedio) IH (estabilizado)
Parimetros
PH <6.5 65-75 >7.5

0 L >10 <10 <5

DQO/COT <27 20-27 >2
DBOSDQ <0.5 0.31-05 <0.1

¥ (0,
AGV* (% COT) >70 5-30 <5

Procesos Eficiencia del tratamiento

Tratamiento biologico Eficiente Regular Deficiente
QOxidacion quimica Regular -- deficiente Regular Regular
Precipitacion quimica Regular ~ deficiente Regutar Eficiente
Carbon activado Regular — deficiente Eficiente - regular Eficiente
Coagulacion — floculacion Repular — deficiente Eficiente — regular Eficiente
Osmosis inversa Deficiente Eficiente Eficiente

Amokrane et al., 1997. COT = carbén orginico total

1.1.3 Tratamiento fisicoquimico.

Chian y DeWalle, (1976) en su revision de tecnologias aplicables al tratamiento de Jixiviados
de rellenos sanitarios municipales, concluyen que los procesos fisicoquimicos tales como
adsorcion sobre carbén activado, precipitacion quimica (NaOH, Ca(OH),, FeCls, Alz(SOa)s,
etc.) y oxidaciéon quimica, son recomendados para tratar lixiviados estabilizados; en cambio
los procesos biolagicos son recomendados para tratar lixiviados jovenes con alto contenido de

materia biodegradable.

A continuacién se da una descripcion general de algunos procesos fisicoquimicos aplicados en

el tratamiento de lixiviados,
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1.1.3.1 Precipitacion quimica.

La precipitacion quimica es la formacidn de compuestos insolubles de los elementos no
deseados contenidos en un agua por la accién de los reactivos apropiados, aplicando las leyes
de oxidacién — reduccién. El hidroxido de calcio es el reactivo més usado en la precipitacion
quinica, {Thornten y Blane, 1973; He et al., 1974; Keenan of al., 1983; Millot, 1986). Para
el tratamiento de lixiviados de rellenos sanitarios se requieren de 1 2 15 g/L de este reactivo,
los efectos que se obtienen de este tratamiento son un incremento en el pH, un bajo porcentaje
de reduccion de DQO (20 - 40%), excelente eliminacidn de metales pesados (90%) yde 70 a

90% de eliminacion del color, turbiedad, materia suspendida y aceites dispersos.

1.1.3.2 Coagnlacion — Floculacidn.

La coagulacién es la desestabilizacion de particulas en suspension y materiales coleidales, por
1a adicién de un agente quimico (coagulante} que puede ser sales de aluminio como sulfato de
aluminio 6 polimeros de aluminio (policlorures de aluminio); sales de hierro como cloruro
férrico, sulfato férrico y sulfato ferroso. Estas dltimas son mas eficientes que las primeras. La
floculacion es la aglomeracion de particulas desestabilizadas en microfléeulos, por la adicion
de floculantes inorganicos como silica activada, aluminosilicato; floculantes orgnicos como

polimeros naturales y de origen sintético.

Los coagulantes se emplean en el tratamiento de aguas con caracteristicas quimicas y fisicas
muy variables. Cuando se trata de aguas superficiales que no han sido ablandadas, en las
cuales la elimimacion de la turbiedad, del color debido a la materia organica y de Ias bacterias
son ¢l objeto primordial del tratamiento, la coagulacion es de suma importancia
(Verrey, 1968). El porcentaje de eliminacion de DQO y carbén orgénico total (COT) que se
obtiene al tratar lixiviados jovenes por coagulacion—floculacién esta alrededor del 10 al 25%,
pero en lixiviados estabilizados o pretratados por procesos bioldgicos este porcentaje aumenta
hasta 65% (Amokrane ef al., 1997).

1,133 Adsorcion.
La adsorcién cs un proceso de separacion ¢n el cual ciertos componentes de una fase gaseosa o

liquida son transferidos sclectivamente a la superficic de un adsorbente sélido (Knaebel,
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1995). El proceso de adsorcion consiste, en términos generales, en la separacion de sustancias
solubles presentes en la interfase de una solucién. Esta interfase puede hallarse entre un
liquido y un gas, un liquido y un solido o entre dos liquidos diferentes (Metcall y Eddy,
1993).

El carbon activado en polvo o granular es el adsorbente mas usado (Imai ef al., 1983;
Suidan ef al., 1993), La adsorci6n sobre carbon elimina materia orgénica medida como DQQO
y nitrdgeno amonpiacal en un 30 a 70%. Otros materiales tales como la zeolita, la vermiculita,

la ilita, la alimina activada, también son usados como materiales adsorbentes.

1.1.3.4 Osxidacidn quimica.

La oxidacién quimica se usa principalmente para eliminar olores y ademds para oxidar
contaminantes a productos terminales o productos intermediarios que son mis ficiles de
biodegradar o mas faciles de eliminar por algin otro proceso de adsorcion (Orta ef al,, 1996).
Los oxidantes mas comunmente usados son el cloro, el ozono, el peroxido de hidrogeno, el
permanganato de potasio y el hipoclorito de calcio (Ho ef al., 1974; Chian y Dewalle, 1976;
Fraser y Tytler, 1983; Fraser y Sims, 1984). En este caso los porcentajes de eliminacién de
DQO son del 20 al 50%

1.1.3.5 Procesos de membrana.
La micro-filtracién, 1a ultra-filiracién v la dsmosis inversa son procesos de membrana que
también se aplican en el tratamiento de lixiviados (Chian y Dewalle,1976; Amokrane, 1994).
Los procesos de separacion de materia disuelta por medio de membranas, bajo el efecto de una
presion se conocen desde hace unos cien afios. Estos procesos en los que se utilizan las
propiedades de semi-permeabilidad de ciertas membranas (permeables al agua y a ciertos
solutos, pero impermeables a otros, asi como a toda particula) constituyen la continuacion de
los procesos clasicos de filtracién, yendo hacia separaciones cada vez més afinadas’

1. La micro-filtracion que retiene particutas de didmetro superior a varias micras

{filtracién sobre membranas de tipo Millipore)
2. La ultra-filtracién  que reticne moléculas cuya masa molar es superior a 10 000

100 000 g/mol, segiin las membranas.
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3. La osmosis inversa, también denominada hiperfiltracion que permite la retencion de
iones y moléculas de masa molar superior a algunas decenas de gramos por mol
(Degrémont, 1979).

Con la dsmosis inversa se logra hasta un 95% de eliminacion en DQO y SDT, no hay que
olvidar que estos procesos son de los més costosos por el hecho de que las membranas se

saturan rapidamente y generan lodos dificiles de disponer porque concentran contaminantes.

1.2  Color: origenes y problemas en el tratamiento de aguas.

El agua presenta colot cuando la materia disuelta absorbe huz visible o cuando las particulas
suspendidas dispersan la luz (dispersion Rayieigh). Estas dos fuentes de color son las bases
para distinguir entre color aparente y color real. El color aparente se debe a la absorcion y
dispersion de la luz, en cambio el color real depende exclusivamente de las especies disueltas

en el agua.

El color real se debe a la presencia de compuestos que absorben luz a una longitud de onda
entre 400y 800 nm o posiblemente a aquellos que fluorescen en el intervalo de 200 — 400 nm
cOMO SOn coMmpuestos con una estructura poliaromatica, aromética sustituida {azoicos, urenos,
etc), polienos, moléculas heterociclicas condensadas, o iones complejos (por ejemplo;
carotenoides, acidos hiimicos, permanganato, manganeso (II, IV, VII), bierro (II), humates, o

colorantes azo) (Langlais et al., 1991).

Otras moléculas responsables del color en el agua contienen uno o varios anilios aromaticos y
absorben luz a una longitud de onda de 250 nm. Sin embargo no todos Jos compuestos €on
anillos aromaticos producen color, existe una correlacion entre color y aromaticidad donde el

color es mayormente atribuido a compuestos de tipo hamico.
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Es importante recordar que los 4cidos fiilvicos, los cuales son mas solubles en agua que los
acidos himicos, juegan un papel principal en el origen del color en el agua, particularmente de
pantanos y fangos (Langlais e al., 1991).

En aguas de abastecimiento y aguas residuales, el término genérico “dcidos himicos y
falvicos” engloba las sustancias que representan del 60 al 80% del (COT) del apua. Las
principales propiedades de dichos 4cidos son las siguientes: presentan fiterte reactividad con
los haldgenos (cloro), son precursores de haloformos y de compuestos con actividad
mutdgena, son productos que se adsorben en carbén activado, en los coloides y en sulfato de
calcio, por lo que pueden modificar i funcionamiento en la etapa de floculacitn. Presentan la
posibilidad de acomplejar los metales, lo que los hace mas sohibles y per lo tanto mas
dificilmente eliminables. Presentan la posibilidad de combinarse con ofros compuestos
organicos, por ejemplo con los pesticidas, y esto hace que se protejan de diferentes
tratamientos. Esto implica por lo tanto que este tipo de material sea necesario eliminarlo. La

oxidacidn quimica con ozono es una alternativa.

Los efectos que tiene el ozono sobre estas sustancias son: la reduccion muy importante de la
densidad 6ptica medida a 254 0 270 nm, ligero abatimiento del carbon organico total, aumento
de las funciones carboxilicas y la disminucion de pesos moleculares. Los subproductos
resultantes de la oxidacion con ozono pueden ser identificados mediante cromatografia
gaseosa y espectrometria de masas, estos productos son principalmente 4cidos, compuestos
aromiticos simples, cetonas y aldehidos, éstos ultimos sor los mds abundantes en aguas

ozonadas que se utilizan para abastecimiento de agua potable (Orta ef al.,1996).

Bajo ciertas condiciones, el color del agua se debe a otros compuestos y no 2 las sustancias
himicas. En agua con cierto grado de eutroficacién el color es intenso por la presencia de
clorofila y materia xantica En aguas que contienen gran cantidad de compuestos de azufte, los

colores rojo o verde son caracteristicos dependiendo de la estacion del afio

Otro grupo de compuestos que imparten color al agua son de origen sintético y son generados

por industrias como la textil o la de pinturas entre otras Algunos compuestos metalicos, o
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pigmentos naturales que no son completamente climinados en plantas de tratamiento de aguas

residuales, son encontrados en algunas ocasiones en fuentes de agua superficial. (Langlais e

al.,1991).

En Ia tabla 3 se presentan algunos subproductos formados por la ozonacién de compuestos

orgénicos, asi como de algunos colorantes comerciales que son muy utilizados en la industria

textil.
Tabla3.  Estructuras guimicas de compuestos orgdnicos y colorantes sintéticos.
Sustancia Estructura Productss de 1a ozonacion
Histidina R= — CH
: !( N )sl Amonio
H
Fenilacetaldehido
Fenilalamna Acido fenilacético
R=—"CH: _Q Producios de condensacion
. Acido formico
Glicina R = -H-
Colorante Estructura Clase de estructura
Anaranjado 3 ON -~ >—N =N Dy, Azo
_/CHiCH,
o~ >— n=n—E >
Rojo 13 hS Azo

CHCH.OR

Adaptada de Langlais et af, 1991, Orta ef al., 1997.
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1.3 DMétodos de tratamiento para la eliminacion de color en agua.

Los tratamientos de agua en general tienen el propdsito de contribuir a la conservacion de este
liquido y de eliminar aquellas sustancias que son indeseables dependiendo de su uso. Las

particulas deben eliminarse por varias razones (Tobiason, 1594):

a Estética.- las arcillas y las sustancias hiimicas son responsables de la turbidez y el
color en el agua En virtud de que ademis reaccionan con la mayoria de los
coagulantes; la turbidez y el color son climinados de manera habitual con sales de
aluminio (IIT) y hierro (I1I).

0 Salud.- muchos contaminantes de riesgo 2 la salud humana son particulas por si
mismos o estan asociados con particulas solidas; por ¢jemplo, fibras de asbesto, ciertos
metales toxicos adsorbidos o acomplejados, u organismos patdgenos (virus y
bacterias). Asi, Ia agregacién de particulas en conglomerados mediante coagulacion
constituye un componente importante en Ia eliminacion de contaminantes relacionados
con la salud.

0 Eliminacién de especies disueltas.- la eliminacién de constituyentes variados implica
la precipitacion de la especie o la adsorcidn sobre, una fase solida. Por ejemplo: La
precipitacion de especies oxidadas de Fe, Mn, Ca, Mg y adsorcion de compuestos

organicos naturales.

D Aspectos ingenieriles.- las particulas finas (materiales coloidales), ademas de ejercer
una demanda de oxigeno, pueden perjudicar severamente la eficiencia de los procesos
utilizados para eliminar materiales solubles como son el intercambio 16nico, adsorcidn
en carbdn activado granular y procesos de membrana. Ademas interfieren en la

filiracién vy la desinfeccion,

Los tratamientos se pueden clasificar en funcién de los mecanismos involucrados en la
separacidn de contaminantes El tipo de accion ejercida puede ser de naturaleza fisica, quimica

o biologica.
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Las operaciones y procesos unitarios empleados en un sistema de tratamiento de agua pueden
ser agripados como sigue:

o Tratamientos primarios

o Tratamientos secundarios

o Tratamientos terciarios.

Los primatios cubren una amplia gama de aplicaciones en ¢l manejo principalmente de aguas
naturales y aguas residuales. Dentro de esta variedad se encuentran la separacién con mallas,
el mezclado, 1z flotacién, la eliminacién de arenas o desarenacion, la sedimentacién primaria,

la neutralizacion, la filtracion primaria, entre otras.

En los tratamientos secundarios se combinan procesos quimicos y biclégicos, se emplean
frecuentemente para quitar materiales suspendidos y coloidales, sustancias organicas, bacterias
y otros materiales. Algunos sistemas considerados dentro de éstos son: los filtros percoladores,
la coagulacion y la floculacion, los sistemas acrobios (aeracion, lodos activados, digestion

aerobia, biodiscos), los sistemas anaerobios (fagunas de estabilizacion, etc.)

Los tratamientos terciarios estdn orientados a eliminar aquellas sustancias que son poco o nada
afectadas por los métodos anteriores. Estas sustancias pueden ser compuestos solubles
organicos e inorgamicos, materiales sélidos particulados, organismos patogenos o bien
compuestos que imparten color. Como ejemplo se pueden citar la oxidacion quimica, la

osmosis inversa, [a adsoreidn sobre carbon activado, etc. (Vazquez, 1996).

Si lo que se quiere eliminar del agua es el color, setenta por ciento ¢ mas de color real puede
ser eliminado a través de una filtracion directa o por un tratamiento convencional (coagulacidn
con sales metilicas por ejemplo, aluminio y hierro, seguido de floculacién, filtracién o

sedimentacion).

Es posible eliminar grandes niveles de sustancias himicas y color por adsorcion con carbén

activado (Lemarchand et ef, 1981). Sin embargo, el carbdn activado puede tener una vida




Antecedentes

muy corta, dependiendo del color inicial y de la naturaleza de los compuestos orgénicos en ¢l
agua.

Otros tratamientos como la osmosis inversa o la micro-filtracion también son efectivos
(Odegaard et al, 1986). La oxidacién con cloro y diéxido de cloro abaten el color
satisfactoriamente, pero el ozono sigue siendo el oxidante mas eficiente y el que con mayor

frecuencia se menciona en la literatura.

Para aguas altamente coloridas, la eliminacién de color se lleva a cabo usualmente
combinando varios tipos de tratamiento (Meijers, 1977; Constantine, 1982). Debe recordarse
que cuando no se tiene un control adecuado en el tratamiento de oxidacion, éste puede ser la
causa de la presencia de color. Por ejemplo, en la eliminacion de manganeso € iones de
manganeso fa oxidacion los lieva hacia formas de permanganato, causando que el agua se

torne a color rosa.

En la tabla 4 se muestran valores permitidos del parametro color de normas de calidad de
agua potable en varios paises.

Tabla 4. Color en agua potabie

Parimetro EE. UU. Canadi Suiza Espaila Succia México
Moanual de Normas y objetivos  Manual Smzo de Codigo
. regubacién del agua potable e productos linimtario Rocx 4 NOM-127-85A1-
Referencias . .
ambicntal, 1976 Canada, 1969 alimentanoes cspaiol B.G sanitanas 1994
RS 817-02 del estado

Concentraciones mAximas o minimas-mAaximas

Color (Pt-Co)

3-15 15 . 5-15 2040 20
mg/L

Adaptada de Degrémont, 1979,

1.4 Compuestos asociados a Ia presencia de color en lixiviados de relleros sanitarios.

Los compuestos organicos de alto peso molecular (>30,000 D) son los responsables del 42%

del color del lixiviado (Huang o al., 1993). Park et al. (1999} encontraron resultados

| [ Jn— S
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similares y Ie atribuyen a éstos el 58% del color, el resto se debe a compuestos de peso
molecular < 500 D.

Otros elementos que imparten color al lixiviado son los iones metalicos, principalmente hierro,
ya que la mayor parte de este elemento se encuentra en la forma de hierro ferroso Fe™)

debido a 1a naturaleza de las condiciones reductoras del lixiviado.

De acuerdo a un estudio realizado por Park et al., (1999) alrededor del 13% del hierro se
encuentra asociado a coleides de tamafio entre 0.1 ~ 0.45 pm y el 7% en compuestos con peso
molecular menor a 500 D. El 80% restante se encuentra asociado a compuestos en el intervalo

de peso molecular de 500 a 3000D.

En la tabla 5 se muestra la distribucion de los porcentajes del fraccionamiento de los cationes

asociados a coloides en un lixiviado de rellenos sanitarios

Tablas. Fraccionamiento de los principales cationes asociados a coloides.
(%)
Famaio de coloide Na K Ca Mg Fe
0.1 -0.45 pm 0 0 0 0 13
15— 100 nm 0 0 0 5
1.2-15nm 0 0 0 0
1000 < PM < 3000 0 +] 0 0 35
500 < PM <1000 0 0 0 0 45
PM < 500 100 100 100 95 7

Park et al., 1999. PM = Pcso molecular,

Para disminuir el color del lixiviado se puede usar un tratamiento fisicoquimico como la
coagulacion que logra la eliminacién de compuestos de alto peso molecular, quedando en el
lixiviado compuestos mas sencillos que pueden ser tratados con un tratamiento terciario o

avanzado como la oxidacién quimica,

v | e
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1.5 Osidacidn quimica aplicada al tratamiento de aguas.

Por definicién, Ja oxidacién quimica es un proceso en el cual se aumenta el estado de
oxidacion de una sustancia; por el contrario, la reduccion quimica es un proceso en ef cual se

disminuye el estado de oxidacién.

El objetivo de la oxidacién quimica en el tratamiento de agua naturales (subterranea o
superficial) y aguas residuales es convertir ciertas sustancias quimicas nocivas en sustancias
que no sean peligrosas. Debe tenerse en cuenta que los tiempos de reaccion para lograr una
oxidacion completa, son a menudo tan largos, que el equipo requerido no es practico. Por esta
razén, se define a la oxidacion quimica en el tratamiento de agua y aguas residuales, como un
método que modifica de una forma selectiva las sustancias toxicas (Weber, 1979).
Estas sustancias incluyen:

0 Sustancias inorganicas (por ejemplo: Mn®*, Fe*', %, CN', SO5™).

o Sustancias organicas (por ejemplo fenoles, aminas, acidos hiimicos, compuestos que

dan sabor, color, olor, otros compuestos toxicos, bacterias y algas).

Weber,(1979) recopilé datos interesantes del uso de 12 oxidacion quimica en el tratamiento de
aguas desde el siglo XVIII, donde solo se usaba una simple aeracion en suministros de aguas
publicas, hasta el cambio de aplicar oxidantes més fuertes como el ozono, el permanganato de
potasio, el dioxido de cloro y cloro, ademas de revisar otras oxidaciones de tipo indirecto tales

como la oxidacién anddica

La oxidacién quimica puede ser aplicada para el abatimiento de productos quimicos en aguas
subterraneas, en el pretratamiento de aguas residuales y en algunos casos para la

destoxificacion en un postratamiento.

El reciclado del agua tratada impone ciertas restricciones al tipe de oxidante que deba usarse
con respecto a los subproductos de reaccidn y otros efectos perjudiciales. Los aspectos que
deben considerarse son. la eficacia del tratamiento, los costos, la facilidad de manejo, la

compatibilidad con etapas de tratamiento anterior ¢ posterior y la naturaleza de la operacion de
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oxidacién. El oxigeno o aire, el ozono, el agua oxigenada, el permanganato de potasio, el cloro
e hipocloritos vy el didxido de cloro son solamente unos cuantos agentes oxidantes que

cumplen con estos requisitos.

15.1 Principio y teoria de la oxidacién quimica

En el transcurso de los afios han aparecido varias definiciones conceptuales y explicaciones de
las reacciones de oxidacion. Historicamente la primera definicion estuvo basada en la simple
adicién de oxigeno o alternativamente, Ia pérdida de hidrogeno.
C + 0 & CO;
CH;OH + CuO ¢> HCHO + H,0 + Cu”

Muy pronto se puso en evidencia la interpretacion anterior, ya que no tomaba en cuenta las
reacciones de oxidacién en las que no son intercambiados ni oxigeno ni hidrégeno, por
ejemplo:

2F + Cly ¢ 2Fe" + 2CF

§* + L, o 2ar + §°

Asi se introdujo la teoria de intercambio electronico. Segiin esta teoria, cualquier sustancia que
actiia como un aceptor de electrones es un agente oxidante y cualquier sustancia que actia
como un dador de electrones es un agente reductor. De acuerdo a este razonamiento, un
elemento puede comportarse como agente oxidante o reductor segin su estado de oxidacion y

a las condiciones de la reaccion.

‘Toda reaccion de oxidacion Heva implicita una reaceién de reduccion y viceversa; por lo tanto,

el proceso total se Hama reaccidn de oxidacion — reduccién (redox).

Los estudios recientes de los mecanismos y cinética de las reacciones de oxidacion han
contribuido muchisimo a la comprension de los mecanismos de transferencia actuales y los

tipos de compuestos intermedios que se producen en los procesos de oxidacién organicos. Asi
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se define mejor la oxidacion como un proceso en el que tiene lugar una transferencia de
especies quimicas distintas de las formas idnicas “normates” de los itomos o radicales. Esto
incluye transferencia de un electrdn e~, un atomo de hidrégeno He, un dtomo de oxigeno Oe,
un radical hidroxilo OHe, un dtomo de cloro Cle, un ion CI'y especies similares
(Weber, 1979).

En la tabla 6 se indican ejemplos tipicos de especies intermedias implicadas en los

mecanismos de oxidacion / reduccion.

Tabla 6. Especies tipicas involucradas en reacciones Redox.

Especies* Efecto Redox
- H" OH cr Equivalente-cero
o . - (No oxidanite)
e He OHe Cle* Equivalente 1
2e” H™ o- cre Equivalente 2

Weher, 1979.  Reductor indicado por —; Oxidante indicado por ¢~

Para formular las ecuaciones de oxidacion — reduccién es imprescindible conocer Ja naturaleza
de los reactivos, productos y condiciones. Aunque se pueden predecir los productos de la
reaccidn segin las propiedades termodinamicas, esta prediceidn resulta muchas veces ambigua
al variar las energias de activacion de los caminos de reaccion alternativos y las condiciones
de la reaccion. Por lo tanto, es necesario determinar experimentalmente el curso de la reaccién

y la naturateza de los productos intermedios y finales.

1.5.2 Oxidacién quimica con ozono.

El ozono ~proveniente de la palabra griega ozein, oler— cuya formula molecular es O3, es un
gas inestable, de color azul, con olor caracteristico picante, es un poderoso agente oxidante,
unicamente superado por el fluoruro que tiene un potencial de oxidacion mayor. El ozono es
extremadamente corrosivo, y los materiales que se encuentran en contacto con ¢l deben ser

cuidadosamente seleccionados. Dependiendo de su concentracion es considerado como un

16 =
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contaminante peligroso, los efectos toxicologicos se deben a su gran reactividad y & su alto

potencial redox (2.07), lo que lo hace capaz de oxidar una enorme cantidad de compuestos,
En Ia tabla 7 se muestra como a medida que aumenta Ia concentracion de ozono en el

ambiente, éste se puede volver nocivo e incluso mortal, de aqui la importancia de tener un
buen sisiema de eliminacion o destruccién de la fraccion remanente.

Tabla 7. Toxicidad del ozono.

Nivel Concentracién - a s EBfect
ivel iempo de exposicién 0
{mg/L)
0.01~04 Varias horas Olor
Irritacion en ojos, nariz y
0.1 8 horas @
Aceptable EarE
>0.1 Pocos minutos Dolor de estomago,
0.250-0.5 2- 5 horas respiracion disminuida,
0.3 Méximo 15 minutos funcién pulmonar reducida,
Dismimrye la funcién de
04 2 horas
los pulmones.
0.6 2 horas Tos y dolor de pecho.
Irritaci5n de los pulmones,
1 1 - 2 horas i
fatiga.
Peligroso Habilidad reducida para
pensar claramente y
>1.5 2 horas cansancio que podria durar
hasta 20 semanas, scvera
irritacién de los pulmones,
9 Intermitente Neumonia scvera,
Inmediatamente peligroso a
10 10 horas pelE
Ia vida humana,
Critico
11 15 horas Inconciencia rapida,
50 30 horas Ricsgo fatal.

Polymectrics, 1994.
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Los valores de las constantes fisicas del ozono son listados en la tabla 8.

Tabla 8, Constantes fisicas det ozono.

Constante Valor
Peso molecular 43
Punto de ebullicion (760 mm Hg) -11.9°C
Punito de fusidn (760 mm Hg) -192.7°C
Temperatura critica -12.1°C
Presién critica 546 kgflem®
Derisidad critica 0437 giml
Volumen critico (.147 Vol
Densidad fase gas (0°C) 2.144 g/l
Densidad fase liquida:
(-183°C) 1151g/mi
(-195.4°C) 1.614 g/ ml
Tensién superficial (-183 °C) 48.4 dinas/cm
Capacidad calorifica, Cp:
{100 °C) 43.4 K)/mol
(-173°C) 33.2 KJ/mol
Viscostdad (liquido, -183 °C} 1.550.22 cp
Calor de evaporacion (<112 °C) 316 KJ/mol
Calor de formacién (H, 25 °C) 144 K¥mo)
Calor de solucién (H,Q, 18 °C) 15.3 Ki/mol
Energia libre (F, 25 °C) 133 1 Xi/meol
Constantes de Van der Waals
a 3.545 Kgtiem®e 1 'emol?
b (.04903 1/mol
Suseeptibilidad magnélica X107
Gas 0,002 unidades cgs
Liquide 015 unidades cgs
Cocficiente de expansién térmica:
(-183°C) x10° 20
(-1124°C) 25
Entropia
Sr+R 234.5 Kl/mol
3y 1.59 Kiwol
Potencial de wonizacidn 128 eVig/
Afinidad electrénica 1.9-27eV/9 -1/

Razumouskii, 1984.
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En solucién acuosa, el ozono actia como un fuerte oxidante sobre varios compuesios en dos

formas:

1. Reaccion directa como ozono molecular {O3).

2. Reaccidn indirecta por medio de radicales formados cvando el ezono se descompone en
agoa (Langlais ef al., 1993).

Estas dos reacciones basicas det ozono en agua se ilustran a continuacion:

O3 + M - Mox Reaccidn directa

Oy + OH> OHe + M — Mox Reaccién por tipo de radical

(M: contaminante, Mox: contaminante oxidado).

Accion directa,
La estructura molecular favorece los mecanismos de oxidacion directa del ozono. El ozono
puede reaccionar como un dipolo, como un agente electrofilico, y como un agente

nucleofiico.

Las formas de resonancia de la molécula de ozono se representa como sigue (Langlais et al.,
1991):

+ +

P2RN PARN

Estas estructuras moleculares favorecen los mecanismos de oxidacion directa en la cual el

ozono pierde un atomo de oxigeno,
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Estos tres tipos de accidn def ozono se describen en Ia tabla 9.

Tabla g, Tipos de reaccién del ozono molecular.

Mecanismos de oxidacién Compuestos que atacan Productos obtenidos
Aldehidos ¥ cetonas:
> C=0
Dipolar 4 cabonile es o grupo fimcicnal en

: HACE L o _ H etos compuestos, Ja  diferencia entre
Ciclo adicién dipolar 1-3 a 1-2 sobre ligaduras 7.0 Y oenss e que en los

insaturadas pritticros hay por lo meos 1 dteme de
hidrdgeno enlazade al dtomo de carbono
del grupo carbonilo, mientras que en las
ostonas ne.
Acido:
(IDOOH (I:OOH
. Moléculas que poseen grupos donadores de electrones c =C
Electrofilico (-OHL -NH,, aromaticos {fenol), aminas y l I
mercaptanos. H H
Otros:
Cl, NHY', NO,, 00s, H:O
Nucleofilico Dobles ligaduras entre carbono-nitrégeno > C =N~
en disolventes inertes. No hay ¢jemplos
Langlais ¢f al., 1991,

Reaccién como dipolo.

La molécula de ozono puede conducir a una cicle adicion 1-3 dipolar sobre enlaces
insaturados, con la formacién de un ozonido primario que puede descomponerse dentro de un
ambiente protonico (por ejemplo un disclvente como el agua) a un compuesto carbonilo

(aldehido o cetona).

Reaccion como agente electrofifico.
Esto concierne al ataque del ozono sobre moléculas que comparten dos sitios de fuertes
densidades electronicas, Las familias mas reactivas son las de compuestos aromiticos

(incluyendo los fenoles), las aminas y los mercaptanos.
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Reaccion como agente nucleofilico.
En teorfa este tipo de reaccion es posible, pero en la prictica existen muy pecos ejemplos. Se

ha encontrado como ejemplo su accién sobre la ligadura: -CH=N-R (en disolvente inerte).

Accién indirecta,
En medio acuoso, la molécula del ozono no es tan estable y se descompone para generar
especies como radicales, principalmente la especie muy reactiva OHe_ De manera general las
condiciones que favorecen la descomposicion del ozono son:
& La presencia de iones hidroxidos, pH>9 (OHs)
@ La presencia de iones metalicos que puedan formar una pareja oxido—reductora:
(Fe” = Fe**, Mn™ ¢ Mn™)

o La presencia de peroxido de hidrégeno

En la tabla 10 se muestran las especies de los mecanismos de reaccion y descomposicién del
0zono,

Tabla 10.  Especies de los mecanismos de reaccién y descomposicion del ozono.

Tipo de radical Simbolo Reactividad
Radical hidréxido OHe Muy reactivo
fon radical superdxido Oey Activo
Ton radical ozonido Oey Poco reactivo
ton radical dxido Qe Poco activo
Radical hidroperéxido HO.» Casi inerte

Langlais et al., 1991,

De acuerde con Miller {1978), la descomposicién del ozono es un proceso en cadena segiin

las siguientes reacciones.
O + H0 - HO," + OW
HO;" + OH — 2HO,
O + HO: —» HO + 20
HO + HO: - H0 + O
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Los radicales libres HO; y OH' reaccionan con una variedad de impurezas tales como sales

metslicas, materia organica incluyendo microorganismos, jones hidrogeno e hidroxido, etc.

Generalmente €l 0zono es encontrado en una mezcla diluida con aire u oxigeno y es formado
fotoquimicamente en la atmoésfera de la tierra, pero en la biosfera se encuentra en muy bajas
concentraciones. A pesar de la cantidad relativamente pequefia que existe en la atmosfera, el
ozono juega un papel importante en las condiciones meteorologicas y climatologicas de

nuestro planeta.

Los origenes naturales del ozono se pueden dividir en tres:

1. Accidn de los rayos ultravioleta sobre el O>.
El ozono como constituyente natural de la atmosfera, aparece de la accién de los rayos
ultravioleta (UV) sobre el oxigeno a grandes altitudes. Ia maxima concentracion
aparece a una altura aproximada de 23 Km. A estas alturas los rayos ultravioleta con
longitud de onda menor a 242 nm, lentamente disocian la molécula de oxigeno (Oz) en
oxigeno atdémico (O) que rapidamente se combina con Oz para formar ozono.

0; + hzUV(@242m) -»> ©0 + O
0 + 0 - 0O

2. Oxidantes fotoguimicos.
Es la oxidacion inducida por la accién de la luz solar sobre sustancias contaminantes
emitidas a la atmosfera durante el dia, tales como aldehidos, cetonas y mondxido de
carbono, que forman radicales libres de oxigeno atomico que con oxigeno molecular
produce ozono.

3. Descargas eléctricas.
El tercer origen natural del ozono en orden de importancia, es el producido por las

descargas eléctricas cuando hay tormentas,

1.5.2.1 Aplicaciones.
El ozono es usado en tres formas: como un biocida, como un oxidante clasico y como un

pretratamiento para mejorar procesos subsecuentes
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o Desinfeccién (accién biocida).- Debido a sus propiedades oxidantes es considerado
como uno de los agentes biocidas més rapido y eficaz que se conoce. Su accién posee

un amplio espectro gue engloba Iz eliminacion de: bacterias, virus, esporas y hongos.

o Ovidacién de contaminantes inorgdnicos (Fe, Mn).- El hierro y manganeso son

iiminados del agua por oxidacion con el ozono mediante las siguientes reacciones:

2Fe? — %3 2Fe™ %0 5 9Fe(OH) L

Mn* —2>Mn* 22 3MnO, |

De las ecuaciones anteriores se desprende que se requieren 0.43 mg de ozono por cada
mg de Fe?* y 0.87 mg de O; por mg de Mn™. La rapidez de reaccién es superior para
¢l hierro, es el orden de 10° M's?. El manganeso es mas dificil de eliminar que el
hierro ya que en presencia de materia organica y sustancias hiimicas, éstas se oxidan
primero. En este caso se considera adicionar un exceso de ozono respecto a la cantidad

estequiométrica.

o Mejora de la coagulacion.- En los afios sesenta en Francia, Alemania y Escocia, al
emplear el ozono para oxidar al hierro y al manganeso, y ver que este producia una
floculacion espontinea, condujo al desarrollo del proceso de “miscelacion—
desmiscelacién™, que servia para aumentar la eliminacién de particulas en agua de
lagos. Las particulas resultantes son ficilmente eliminadas por filtracion rapida en
arena, con la ayuda de un polimero o un coagulante de aluminio. En los casos en que
la turbiedad coloidal no era apreciable, la filtracion era omitida y solo se afiadia ozono
en el proceso conocido como “Microzon”. Ademis de la “miscelacion—
desmiscelacién”, se han utilizado otros nombres para describir este efecto poco usual
del ozono, algunos de ellos son: efecto microfloculante, desestabilizacion de particulas

inducida por el ozono como coagulante o como ayuda de la coagulacion.
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El ozono es usado en cientos de ciudades europeas para la desinfeccion y purificacion del
agua, durante las dos décadas pasadas ha tenido considerable interés en los Estados Unidos,
principalmente en el tratamiento de aguas residuales. En México no se ha construido una

planta potabilizadora a gran escala basada en ozono.

Los problemas mas frecuentes en el tratamiento de agua subterrinea o agua de pozo son la
presencia de hierrc (Fe), manganeso (Mn) y acido sulfhiddco (H:S), los cuales estin
comtenidos en muchas fuentes de agua subterrinea en concentraciones importantes y cavsan
graves problemas de olor y sabor que pueden ser asociados con problemas bacteriologicos.
Aunque estos no presentan riesgos a la salud, deterioran las caracteristicas organolépticas del

agua y pueden clasificarla como no aceptable para consumo humane.

La mayoria de las fuentes de agua, sean subterraneas ¢ superficiales, contienen hierro que es
un elemento comdn en la naturaleza, de hecho mas del 5% de la corteza terrestre esta
constituida por este elemento. Ei hierro natural se presenta como un 6xido insoluble, pero en

el agua subterranea se presenta en forma soluble (Vazquez, 1996).

En la tabla 11 se enlistan algunas plantas que emplea ozono como parte del tratamiento,

Tabla 11.  Plantas que coeplean ozono como parte del tren de tratamiento del agua.

Tipo de
Ubicacidn Tren de tratamiento Operacion
ﬂgl.lﬂ
e  Pre-ozonacion: 3g de Ov/m’ con 8
minutos de contacto. Construida ¢n 1970 para una
+  Coagulacién capacidad de 9000 m*/h de
Agua Canadi. .
. +  Filtracién. agua, proveniente de! Lago
superficial .
«  Post-ozonacién: 8 mnutos de de Saint Jean
Contacto.
«  Ozonacidn: 0.4 — 0.7 mg de Oy/L,
A con 10 minetos de contacto. Construida ¢cn 1965 para una
Zua .
DuJonchay  »  Filtracién: cn arena con didmetro de  capacidad de 600 m*/h de
subterrdnca

095 mm y una velocidad de agua
Diltracién de 5 5 m/.
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Tipo de

Hbicacin Tren de fratamiento Operacién
agua
*  Pre-ozonacitn; 0.7 mg de OyL.
e  Filtracion en dos etapas: 1) en arena,
con una aliura de 1 metroy 2 en Construida en 1976 para
sub‘;g::m Chapelle carbén activado con una altura de  tratar agua con gran cantidad
0.75 cm y una velocidad de de manganeso y amoniaco.
filtracion de 4.8 m/h.
o Post-ozonacién: 1.4 g de Qu/n’.
e  Efluente secundario.
e  Floculacidn, sedimentacion, Planta piloto con un caudal
filtracion, intercambio ionico. de 44L/s, para el tratamiento
+  Adsorcién sobre carbdn activado. de efluente secundario por
Agva «  Ozonacion. procesos  avanzados  pasa

residual Denver, Colorado .
o Adsorcion sobre carbén activado,  producir un efluente  con

calidad de agua potable
desde 1984 y hasta 1990.

+  Osmosis inversa.

s Desorcidn con aire.

e Desinfeccién con didxido de cloro.
s Aguatratada.

Langlais et al., 1991.

Sistema de ozonacion.

Los sistemas de ozonacion estan generalmente compuestos por cuatro componentes:

1. Preparacion del gas de alimentacion.

El gas de alimentacion (aire u oxigeno) debe estar limpio y seco.

2. Generacion del ozono.

Hay cuatro formas comunes de generar ozono:
Descarga de corona.

Generacién fotoquimica

Generacion electrofilica.

o o 0O D

Generacion radioquimica
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E! primero es el més usado en la industria y laboratorios, y consiste en aplicar una descarga

eléctrica de alto voltaje 2 un gas que contenga oxigeno (Langlais f al.,1991).

En la tabla 12 se presentan las caracteristicas de los generadores de ozomo que existen

comercialmente.
Tabla 12,  Caracteristicas de los generadores de ozono
Tipe Frecuencia (Hz) Voltaje (KV) Potencia
Baja frecuencia 60 10-20 =04
Frecuencia media 700 — 800 314 =038
Alta frecuencia 2000 - 3000 §-10 i
Bryaat ef af, 1992,

3. Camara de contacto.
El contacto entre el ozono y el agua a tratar es una etapa muy importante en el sistema de
ozonacion, y debe disefiarse de tal manera que se maximice la transferencia del ozono gaseoso

a la fase liquida.

El tamafio y la geometria de la unidad de contacto, asi como Ja concentracion de ozono
requerida determinan el tipo de sistema (Langlais ef al, 199%). El disefio esta fuertemente
influenciado por la baja solubilidad del ozono en el agua a las condiciones de concentracién
del gas de alimentacion (de 1 a 10%), y como consecucncia deben ser configuradas tanto para
lograr tiempos de retencién apropiados para las reacciones requeridas (desinfeccion y

oxidacién) como para obtener una eficiente transferencia de masa.

La seleccién del tipo de difusor que se instala en una camara de contacto es funcidn del
objetivo de tratamiento como se sefiala en la tabla 13, sin embargo en las plantas de
tratamiento de agua los mas frecuentemente instalados son los difusores porosos de burbuja

fina
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Tabla13. Tipe de difusor por aplicacién.
Aplicacién Tipo dec difusor
Desinfeccion primaria y secundaria De burbujas finas multietapas, o de turbina estatico
Eliminacién de hierro y manganeso Poroso de burbuja fina
Eliminacidn de color Tipo Inyector o de burbuja fina
Eliminacion de olor y sabor De burtmja fina multictapas
Eliminacion de algas Tipo Kerag
Remocion de particulas Cualquiera
Adaptada de: Vizquez, 1996.

1.5.2.2 Algunos tipos de cimaras de contacto.

Q Cdmara de contacto en multietapas con difusor poroso de burbujas finas (figura 2).

Este dis¢fio es el mas generalizado en plantas de tratamiento de agua. Las camaras de contacto
son construidas de concreto con cemento resistente a la humedad y corrosién. Se disefian de 1
a 6 etapas separadas por mamparas internas para obtener un tiempo de retencion suficiente y
alcanzar ia transferencia requerida. El gas se aplica en el fondo de una camara de contacto
profunda por medio de difusores porosos, a contracorriente del flujo, reciclando los gases de
salida a [a primera etapa. El gas ozonado es normalmente descargado del generador a una
presién entre 7024.4 kg/m” 2 10495.28 kg/m®, lo cual es suficiente para vencer tanto la carga
hidrostética como la pérdida debida al paso del gas en la tuberia y los difusores, por lo que no

se requiere energia adicional de entrada para una operacion adecuada.

o Cdmara de contacto tipo Kerag, con mezclador de turbina y presion positiva o negativa
(figura 3).

Utiliza un propulsor giratorio rapido con una base perforada, a través de la cual se introduce

el ozono que se mezcla con la disolucion en el fondo de la camara de contacto (Vazquez,

1996). Este sistema ha sido instalado y operado en Massachusetts y Sturgeon Bay, Wisconsin,

EUA, es comin ¢l uso de estas turbinas en cimaras de contacto multiples (hasta 4 camaras)

donde los gases de salida de la segunda, tercera y cuarta camaras son transportados hacia el

agua de la primera cimara donde la demanda de ozono es mayor.

SEEe 27




Antecedentes
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Figura 2. Camara de contacto en tres etapas  Figura 3. Cimara de contacto tipo Kerag
con difusor de burbujas

Q Cdmara de contacio con lecho empacado y sistema de difusion por inyeccién (figura 4).

Es un tratamiento a contracorriente de la mezcla ozono-gire u oxigeno con la solucién
(Vizquez, 1996). Este tipo de camaras empacadas han sido usadas en pocas aplicaciones en ef
tratamiento de agua en los Estados Unidos, sin embargo, en Alemania ¥ Suiza se han utilizado
para facilitar diferentes tratamientos, como es el caso de la planta de Sipplingen, Alemania,
con una capacidad de 8.8 m’/s, el ozono es inyectado directamente en la base de la camara

empacada para utilizar a ésta como camara de reaccion,

O Sistema de contacto y difusion en tubo profundo en “U" (figura 5).
Consta de dos tubos concéntricos El agua fluye por el tubo interno donde es inyectado el
0zono a través de un orificio en la parte superior y regresa hacia arriba, por el tubo externo,

describiendo una trayectoria en ("

Ectrada de spum
1|+ satudegm
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‘::‘ )k | - -~
P S [T 1
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Figura 4. Cdmara de contacto con lecho Figura 5. Cdmara dc contacto y difusidn en
empacado, usada en Sipplingen , Alemania tube profundo “U™
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a Cdmara de contacto con difusor de plato poroso (figura 6).

Este sistema combina la ozonacién y la flotacion er una unidad que fue originalmente
desarrollada para facilitar la eliminacion de algas previa a la filtracion. Consta de un tanque de
contacto dividido en dos camaras, una de ozonacibn y la otra de flotacion. Ef agua fluye hacia
abajo a través del centro de la camara de ozonacion; ¢f ozono se difunde hacia el agua a través
dei difissor de plato poroso localizado cerca del fondo. Simultineamente una corriente de agua

presurizada fluye hacia abajo sobre los difusores causande el rompimiento de las burbujas.

o Cdmara de Contacto con Difusor de Turbina Radial Estdtico Sumergido (figura 7).

Este sistema presemtz las mejores eficiencias de transferencia pero su uso no se ha
generalizado por los altos costos. En este sistema, [a turbina no cuenta con paries méviles
facilitando el tenerlas sumergidas. Una corriente parcial del agua, aproximadamente del 4 %
de la corriente de agua suministrada, es presurizada y mezclada con el gas ozonado en un
elemento de mezclado estatico localizado en la cabeza de la turbing. La mezcla gas /agua es
inyectada al difusor a través de orificios que formas pequefias burbujas debido 2 Ia alta
presion. Después las burbujas ascienden hacia la superficie del agua. Este tipo de difusores se

maneja a contracorriente.
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El sistema por eyectores tipo venturi es muy econdmico y estd actualmente limitado a
pequeiias instalaciones, y se esta investigando ya que presenta los inconvenientes de corrosion,

sobresaturacion por oxigeno y nitrogeno y necesidad de desgasificacion (Langlais, 1991).

4. Destruccion del ozono gue no reacciond en la cémara de contacto.

Todo el ozono residual gaseoso (el que no logra disolverse en el medio acuoso) debe pasar a
través de un proceso de destruccion antes de ser fiberado a la atmésfera. Las unidades de
destruccion pueden ser cataliticas (dioxido de manganeso o alimina con una capa de paladio y
temperatura de 56° C), térmicas (3000° C y 3 a 5 minutos de retenci6n) y carbon activado (Lin
¥ Yehn, 1993).

£5.3 Oxidacién quimica con peréxido de hidrégeno catalizado con Fe™'.

El peréxido de hidrogeno (H:;0;) no es solamente un poderoso oxidante, sino también un
reductor de fuerza media. Es un liquido incoloro de olor imitante, su peso molecular es
34.016 g/mol, miscible en todas proporciones con el agua, en concentraciones por debajo de
35% es manejable sin peligro, pero por arriba de este porcentaje es necesario tomar ciertas
‘precauciones. Es relativamente estable a pH entre 1 y 3, sin embargo puede ser descompuesto
por ia accién de la luz, el calor, pH’s altos o por la presencia de impurezas como metales. En
la tabla 14 se presentan las propiedades fisicas de las soluciones comerciales méas comunes de

perdxido de hidrogeno.

Tabla14.  Constantes fisicas de soluciones de peréxido de hidrégeno (H,0;).

Concentracion Densidad 20°C  Punto de ebullicién Punto de Viscosidad 20°C
(% peso) (Kg/m) C) congelacion ("C) (cp)
0 1000 100 0 1.002
35 1132 108 -33 i1
50 1196 114 -52 1.17
70 1288 [26 =37 124

EKA Chemicals, 1999,
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El perdxido de hidrogeno es un oxidante interesante porque no introduce ningin ion en la
disolucién y ademdas su exceso puede destruirse por cbullicion:
2H,0,—2>52H,0 +0,

Esta reaccion es exotérmica, por lo cual se liberan cantidades considerables de calor.

Esta sustancia se vende en el comercio en soluciones bajo el nomibre de agua oxigenada de
35 - 70 (% en peso). Se puede obtener en el laboratorio cuando ef Na;O2 o BaO; es tratado
con pequefias porciones de acido. Una pran desventaja es que no se tiene disponible en el pais
(Orta et al, 1997).

1.5.3.1 Aplicaciones.

El peréxido de hidrogeno es usado en fa industria del papel como un agente blanqueador, en
extracciones de pulpa y en la industrda textil. En la industria quimica juega un papel
importante en la sintesis de compuestos organicos e inorginicos; un ejemplo es la fabricacion

de peroxigenos como perdxidos, perboratos y percarbonatos.

En 1876, H G. H. Fenton publicé la primera explicacion de 1a inica reaccién entre el hierro
ferroso (Fe') y el perdxido de hidrégeno. Desde esa fecha se siguen publicando documentos

acerca de la extraordinaria capacidad de oxidacidn del radical hidroxilo,

La reaccion Fenton es definida como la generacién catalitica de radicales hidroxilo que
resuitan de la reaccion en cadena entre ¢l hierro ferroso (Fe*™) y/o hierro férmco (Fe*™) y

peroxido de hidrégeno.

A continuacion se presenta el mecanismo de la reaccion independiente Fenton que ya ha sido

probado y aceptado quimicamente.

Fe" + H,0, —» Fe¥ + OH + HOs. ... (D
Fe** +HOe — F&' + OH .. ........ ... @
HaOp + HQe —» HQOye + H,O ... . . ... .. (3)
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Fe** +HOz -> Fe* +HO, ... 4)
Fe' + HOpe o F& + H + 01 (5)
F& + Hy0p. > Fe¥ + HOp + H' ...........(6)

La quimica clisica de la reaccion Femton se desarrolla en medio &cido con relaciones

relativamente altas de Hy0, / Fe*'.

Mertz y Water (1949) demostraron que la oxidacion de compuestos orginicos mediante la

reaccion Fenton podia Hevarse 2 cabo por mecanismos en cadena o no.

Estos mecanismos Somn:
F* + Hy0: —» Fe©¥ + OH + HOe  (Inicioencadema) ... )
R-H + HOe — Re + H0 (Propagacién en cadena) _.....(8)
Re + H;0, - ROH + HOe (Propapaciém en cadena) ... 1))
Fe* + HOs — F&" + OH (Ferminacion en cadena) ... (10)
Re + HOe - ROH (Termmacién no cadenay ... an
2Re — Productos (Terminacién no cadena)  ......(12)

La produccion de radicales hidroxilo en la reaccion caracteristica (adaptada) Fenton se inicia a
través de las siguientes reacciones.

F** + RH — Fe'Re + H' e s (13)

Fe* + H0, — Fe¥* + H' + HO» ... .(14)

El procedimiento requiere:

o ajustarel pHentre3 y 5.

o agregar el catalizador de hierro (como solucién de FeSQy)

0y agregar lentamente el H20;. Si el pH es alto, el hierro precipita como Fe(OH); y

cataliticamente descompone al Hz0; a oxigeno {esto crea una situacion peligrosa)
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La reaccidén Fenton estd generalmente limitada por la velocidad de generacién de los radicales
HOs. Las relaciones tipicas de Fe: H;0; empleadas son 11 5-10 {peso/peso), sin embarge
cuando los niveles de hierro son menores de 25-50 mg/L pueden requerirse tiempos excesivos

de reaccion (10-24 horas).

1.54 Procesos avanzados de oxidaciéon quimica aplicades al tratamiento de lixiviados

de rellenos samitarios.

Los primeros estudios reportados en la literatura sobre ozonacién de lixiviados son los
realizados por HO et al, (1974) quienes observaron una rapida decoloraciéon durante su
oxidacién con ozono. En este caso fa oxidacién fue evaluada como una etapa dnica de
tratamiento, logrande eliminar del 5.6 a 37.4% en DQO con tiempos de contacto de 1 2 4

horas respectivamente y dosis de ozono de 0.766 mg Osy/mg DQO.

Huang et al., (1993) estudiaron la ozonacion de lixiviados con un alto contenido de
compuestos organicos no biodegradables (DBO/DQO < 0.1). Dentro del anilisis de este
lixiviado se encontrd que la mayoria de los compuestos organicos esta por debajo de los
1000 D, y que los de alto peso molecular >30,000 D son los responsables del 42% del color en
el lixiviado. Mediante la oxidacion con ozono en un sistema de ozonacién de flujo continuo se
logré una clara disminucion: del color del lixiviado (1500 2 65 U Pt-Co), del COT (557 a
345 mg/L), asi come un incremento en la relacion DBO/DQO  (0.06 a 0.19) con un flujo de
0.04 L/min y 36 mg/l. min de ozono transferido durante 60 minutos. Adicionalmente se
encontré que Ia velocidad de eliminacion de color y COT siguen una cindtica de reaccion de

seudo primer orden.

Las publicaciones mas recientes enfocan el uso de ozono como un método de pretratamiento y
pulimento en combinacidn con procesos biolégicos y fisicoquimicos, donde el objetivo
principal de su aplicacion es el de mejorar la biodegradabilidad de los lixiviados mediante la

transformacion de la materia organica recalcitrante
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De acuerdo con Steensen (1997), en Alemania alrededor de 100 plantas de tratamiento de
lixiviados se encontraban en funcionamiento. El principio de operacion de estas se basa en fa
combinacion de diferentes procesos (fisicoquimicos, bioldgicos y oxidacién quimica). En 15
de estas plantas la oxidacién quimica es utilizada como etapa final de purificacion y emplean
ozono como agente oxidante. Los procesos bioldgicos se utilizan para eliminar la materia

organica biodegradable asi como para la nitrificacién completa del lixiviado,
Bigot et al., (1994) estudiaron el tratamiento de lixiviados con ozono acoplado a un proceso
biologico. En la tabla 15 se puede apreciar las ventajas que ofrece un proceso de oxidacion

avanzada (H;O; /Os).

Tabla1S. Eliminacién de compuestos orgénicos por exidacion avanzada.

0sDQ0 H;0./0; DQO DBOs  Abs. 2460 Elimimacién Eliminacién  Eliminacié

Lixiviado (/o) @) (mg/L) (mg/L) am DQO (%)  DBOs(%)  Abs.ad60

nm (%)
] ¢ 2000 160 1.062 * * *
Crudo 1.5 0 220 35 0.210 89 78 80
L5 0.3 160 20 0.070 92 88 93
Después de un 0 0 1360 <5 0798 * * *
tratamicnto 1.5 0 156 40 0.120 39 * 85
bioldgico 1.5 03 95 30 0.031 93 * 96

Bigot ¢ al., 1994,

Resultados similares fieron obtenidos por Schulte ef al,, (1995) quienes evaluaron tres
procesos de oxidacion avanzada, H.0,/05, H;0» UV y H,0uf Fe**. Los dos primeros
resultaron ser los mejores, logrando una degradacion de hasta 97% de la DQO en lixiviados
procedentes de tratamiento biolagico.

En general los procesos oxidativos que han sido estudiados y propuestos para la depuracion de
lixiviados incluyen el uso de' H,Oy/ UV, Ho0of Fe* | Os, O5/UV, 04/ H,0,
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1.6 Situacion actual del tratamiente de lixiviados en México

En México Ia experiencia en la aplicacion de las tecnologias de tratamiento enfocadas al
problema especifico de los lixiviados es incipicnte, sin embargo, €s un tema que empieza a ser
abordado.

Los lixiviados pueden ser dispuestos de dos maneras: 1. Por medio de un tratamientc o
disposicion in sifu . 2. Por un tratamiento o disposicion fuera del sitio. En el primero se
consideran las opciomes como: Las plantas de tratamiento de lixiviados, lagunas de
evaporacion y recirculacién de lixiviados en el relleno. Esta tltima opcion ain no se implanta
en ningtin relleno sanitario de México, aunque tenga la ventaja de acelerar la estabilizacion
del relieno y por lo tamto acortar el tiempo para la clausura ambientalmente segura
(Orta et al., 1999).

1. RECEPCION DE LDOVIADOS
TANOUE DE ACIDIFICACION
TANGUE DE NOUTRMIZACIKON
MERCLADG RAPIDO
ALMACERAMENTD DE A 150,
. ALMACENAMIENTO DE Fol 5
A, TANQUE DE COAGULACION

9 SEDMENTADOR

10 OXIDACION COH H 20y

12 TANOUE DE

13, CARCAMO DE BOMBEC A FLTROS

14 FRORACION RAPIDA
15 ALMACENAMIENTQ DE AGUA TRAT:
DE LODOS

16 ALMACENAMIENTO
7. DESHIORATADCR, DE LODOS

2
A
&
a
T.

Figura 8. Tren de tratamicnto de lixiviados de 1a planta Borde Penicate.
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Uno de los pocos ejemplos de tratamiento in sifu que se tienen en el pais es el de la planta de
lixiviados del relieno sanitario Bordo Poniente (ubicado en la zona federal del ex-lago de
Texcoco), donde se emplean exclusivamente métodos fisicoquimicos (Figura 8). Esto altimo
se debe principalmente a las caracteristicas atipicas que presenta el lixiviado (alto contenido

de salinidad), lo que hace poco eficientes a los procesos biolégicos.

Por lo que se refiere a las lagunas de evaporacién existen en México ejemplos como los que se

encuentran el los reflenos sanitarios de Querétaro, Canciin, Tlalnepantla y Nueveo Laredo.

La segunda opcién para el manejo de los lixiviados es el tratamiento o disposicién fuera del
sitio, tales como la incorporacion a una planta de tratamiento de aguas residuales; es factible
cuando el relleno se encuentra ubicado cerca de una planta de aguas residuales y los lixiviados
pueden combinarse con el agua residual para su tratamiento. En México, recientemente, en la
zona especial de desarroilo controlado Santa Fe, la Direccion General de Construceion y
Operacién Hidraulica (DGCOH) disefio una planta para el tratamiento de aguas residuales
municipales a base de lodos activados. Estudios recientes permiten considerar la factibilidad
de dar tratamiento a los lixiviados del relleno sanitario Prados de la Montaiia en dicha planta
(Orta et al., 1999).

El tratamiento fisicoquimico resulta eficiente desde el punto de vista técnico, excepto que los
costos son elevados por el alto consumo de reactivos Un ejemplo de ello es el perdxido de
hidrogeno (agente oxidante), ademas de costose es dificil de conseguir ya que no se produce
en el pais Otra desventaja es el riesgo que representa su manejo y almacenamiento por ser un
compuesto altamente explosivo. En este sentido, el Instituto de Ingenieria de la UNAM ha

desarrollado  estudios de investigacion orientados a optimizar el proceso de tratamiento
(Orta et al., 1997).

El presente trabajo forma parte de la continuacion de dichos estudios y propone evaluar la
aplicacion de otros agentes oxidantes, tales como el ozono, que de acuerdo con la literatura es
una alternativa interesante de estudiar por su alta eficiencia en el tratamiento de corrientes

complejas como es el caso de los lixiviados.
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CAPITULO 1T

2 MATERIAL Y METODOS.

Este trabajo se realizd utilizando como modelo de estudio lixiviados del relleno sanitario
Bordo Poniente (etapas I y IT). El relleno esta ubicado dentro de la zona federal del ex-lago de
Texcoco al oriente del Aeropuerto Intemacional de Iz cindad de México, QOcupa una superficie
total de aproximadamente 1,999 Ha, mismas que sc distribuyen en las cuatro etapas que lo
integran de la siguiente manera: 75 Ha de la etapa I, 80 Ha de la etapa II, 104 Ha de la etapa
11, 472 Ha de la etapa IV, el resto son areas de amortignamiento y equipamiento en las cuales

existe una laguna de evaporacion.

Historial.

Actualmente de las cuatro etapas ya mencicnadas, las tres primeras han agotado su vida 0til y
la etapa IV se mantiene en operacion desde marzo de 1993. Es importante destacar que entre
las etapas 1 y II se encuentra operando desde finales de 1994 la primera planta de captacion y

tratamiento de lixiviados de este relleno.

Se trata del principal sitio para la disposicion final de los residuos soBidos municipales de la
ciudad de México, con una recepcidn de entre 7,000 y 8,000 toneladas diaras (Orta et 4.,
1997).

2.1 Metodologia experimental
La parte experimental de este trabajo se planed como sigue:
1 Muestreo de lixiviado.
2. Caracterizacion fisicoquimica del lixiviado.
3. Tratamiento
- Optimizacion de Ja etapa de coagulacion — floculacion.
- Oxidacion quimica con O3 y H202 — Fe*', respectivamente.

4 Analisis de resultados.
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A continuacién se describe en forma detallada cada uno de los puntos mencicnados en el

punto 2.1.

2.1.1 Muestreo y caracterizacion fisicoquimica de los lixiviados en estudio.

El muesireo se llevd acabo en el registro de captacion de lixiviados {etapas I y ) mas cercano
a la planta de tratamiento. Para el estudio se manejaron lotes de 300 litros, los cuales fueron
preservados a 4° C hasta su uso. Eso se hizo con el fin de trabajar con un misme lixiviado
durante toda la experimentacion y evitar vanaciones en los parametros fisicoquimicos de
control.

La caracterizacién fisicoquimica comprendio la determinacion de los siguientes parametros de
control: pH, conductividad, sélidos disueltos totales (SDT), turbiedad, alcalinidad, color y
DQO.

Previc a las pruebas de tratabilidad por coagulacionfloculacion, el lixiviado fue
acondicionado por acidificacion—neutralizacién de acuerdo a las condiciones establecidas en
estudios previos (Gomez, 2000). Dicho acondicionamiento consiste en agregar acido suifirico
concentrado (98% grado reactivo) al lixiviado, hasta obtener un pH entre 3.5 y 4, dejando
reposar 2 horas como minimo, para asegurar que la alcalinidad presente como carbonatos
(COs*) principalmente, sea abatida. Inmediatamente después se agrega hidroxido de sodio al
32% (NaOH), para llegar al pH inicial del lixiviado (8 — 8.5), dejando reposar una hora y

posteriormente se procede a realizar las pruebas de coagulacion.

2.1.2 Pruebas de tratabilidad por coagulacion — floculacién con sales metalicas.

La coagulacion—floculacion fue realizada en un equipo de prueba de jarras convencional
(P & B) tomando como base ¢l régimen de mezclado ptimo determinado en estudios de aguas
residuales hechos con anterioridad en el Instituto de Ingenieria (Orta ef al, 1995). La muestra
de lixiviado fue homogeneizada y vertida en vasos de precipitados de 1000 mL, las dosis de

coagulante se agregaron a cada uno de los vasos con una pipeta dosificadora y se inicio la
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agitacion de 100 rpm durante 30 segundos e inmediatamente se continuo agitando a 30 rpm

durante 30 minutos en los cuales se ajusto al pH deseado.

Como parte de esta prueba se llevd a cabo la evaluacion de dos sales metdlicas Fep{SO4)s
(sulfato férrico liquido FERIX-3) y (PAX-16 policloruro de aluminio), ver anexo 1, como
coagulantes alternativos, para obtener las condiciones Optimas de tratamiente (dosis, pH,
tiempo de agitacién) para cada una. Lo anterior se logréd proponiende un disefio de

experimentos que se describe en forma detallada en el anexo 2.

La optimizacién del proceso de tratamiento de lixiviados por coagulacion-floculacion con
sales metalicas se llevé a cabo a partir de un modelo matematico de primer orden det tipo

N=2° el cual fue desarrollado mediante el método estadistico de supetficie-respuesta.

La ventaja de este disefio de experimentos es que ademas de permitir evaluar el efecto de cada
variable en forma individual sobre un parimetro en particular es posibie determinar si existe

un efecto combinado de dichas variables mediante un modelo matemético.

Obtenidas 1as constantes del modelo a partir de los resultados experimentales se simularon
diferentes condiciones de experimentacion para cada variable dentro del intervalo establecido.
Esta simulacion permite aproximarse a las condiciones optimas del proceso las cuales fueron

comprobadas experimentalmente.

Tabla 16,  Disefio de experimentos para la optimizacion del proceso de coaputacién-floculacién con

Sulfato férrico
Pardmcire M M.if“g_hﬂ Variahia
Dows (mg/ly 1000 2000 X%
pH 10 50 X;
Tiemnpo {nan} i0 £ X
Experisinto Vase Doais(mgl)  Tiempe de apitackin pH inkeist
Fer (S04
] 3000 W (.24
l 2 3000 n &0
1 3000 1o [
! 2 300 10 &0
1 000 EY 40
3 1 2008 kol 40
R I 300 10 40
2 o0 10 A0
3 B 1800 0 -0
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Erperinate Vass Dasis (mgfl)
FedSO%

Tiempo e agiacion

Pl imica

30

60

19
1]

60
69

ET)
30

40
40

o oeel o=l =]
g

10
1]

40
40

Tabla17. Disciio de esperimentos para la optimizacién del proceso de coagalacion-floculaciés con

PAX-16

Deosis (/L) 1p00 200 K
PH 50 it X
Tiwopo (mu) 10 E X

Experimeento  Vase D':;:?) Tientpo de agitacisn Pk

. 1 2000 £ 70

2 2000 » 10

R 1 2000 16 T8

2 2000 10 70

3 1 2000 30 50

2 2000 30 56

P 1 2000 0 50

2 2000 10 50

5 1 1000 30 70

2 1000 0 70

P t 1000 10 70

H 1000 10 70

, 1 1000 3 50

1 1000 n 30

1 I 1000 10 30

2 1000 i0 50

2.1.3 Oxidacién quimica de lixiviados.

2.1.3.1 Oxidacién con ozono.

Las condiciones de reaccién (pH, dosis de ozono y tiempo de contacto) para fa eliminacion del

color remanente de los lixiviados tratados por coagulacién—floculacion fueron determinadas 2

escala laboratorio en un reactor semicontinuo de 1 litro perfectamente agjtado
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El ozono fue obtenido a partir de un generador EMERY TRAILIGAZ LABG 76 con una
capacidad de produccién de 19 g de Oy/h. Como gas de alimentacion se utilizd una corriente
de aire enriquecida con oxigeno suministrada por un separador AIRSEP que contiene el gas
con las siguientes caracteristicas: presion de 62.1 kPa, punto de rocio de —73 °C y una pureza

de oxigeno de 90% * 5%.

La concentracion de ozono en fase gas a la entrada del reactor vari6 de 23 a 245 mg Os/L, ¥y
un flujo de 1L/min. Los lixiviados fueron tratados durante periodos de hasta 100 minutos de
ozonacién, tomando muestras a diferentes intervalos con el fin de determinar el grado de

eliminacién de color y la DQO como parametros de control.

Las prucbas de oxidacién se realizaron utilizando los efluentes obtenidos por
coagulacién—floculacion con sulfato férrico y policloruro de aluminio respectivamente. El
primero fue sometido previamente a una etapa de precipitacion para eliminar el excedente de
hierro de la coagulacion. Todos los experimentos fucron realizados a una temperatura de

20°C + 2°C.

En la figura 9 se muestra a2 manera de esquema el arreglo experimental del sistema de

ozonacion.
e
| [T=]
J & 0
- —_—p
; 1 9
i Panlla do agacion
=l
|
= Lavador
g gaacy

g fdujo

G wA 0ZG0a

Figura 9. Arreglo experimental del sistema de ozonacién.
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Los principales componentes de este sistema son:
a Separador de aire,

Generador de ozono

Lavadores de gases.

Reactor.

Medidor de flujo.

0 @0 o o

El sistema de contacto ozeno-lixiviado, es un reactor de bola de tres booas, el cual clerma
herméticamente con tapones de teflon. Por la parte central se introduce un difusor de vidrio
poroso que llega hasta el fondo y por el cual es aplicado el ozono. Los otros dos orificios

corresponden a la salida del gas que no reacciona y a la toma de muestra.

2.1.3.2 Oxidacién quimica con peréxido de hidrogeno catalizado con Fe'.

Las pruebas de oxidacién con peroxido catalizado con hierro se hicieron dnicamente con el
efluente obtenido de coagulacién con sulfato férrico, aprovechando el exceso de hierro el cual

sirvio como catalizador para simular la reaccion Fenton.

La oxidacién se llevé a cabo en vasos de precipitados de 1L con muestras de 500 mL a
diferentes condiciones de pH (5 v 8), dosis aplicada de perdxido de hidrogeno al 30% marca
BAKER (1000 a 10 000 mg/L) y tiempos de reaccion de hasta 96 horas tomando muestras a
diferentes intervalos de tiempo con el fin de determinar los perfiles cinéticos de efiminacion de
color y DQO.
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1.2 Procedimientos analiticos.

2.2.1 Andlisis de pardmetros fisicoquimicos.

Todos los analisis de los parametros fisicoquimicos se realizaron en los laboratorios del

Instituto de Ingenieria de la UNAM por duplicado, siguiendo las técnicas analiticas de acuerdo

con o estipulado en los métodos estandar y métodos HACH.

En la tabla 18 se resumen las técnicas analiticas y el equipo empleado durante toda la

investigacion.

fabla18. Parimetros de importancia y técnicas analiticas emplicadas para su determinacidn.

Parimetro Métode Equipo empleado

pH Potenciométrico pH meter marca ORION modelo 420A
Turbidez Nefelométrico Turbidimetro marca HACH modelo 2100P
Color Platino — Cobalto Espectrofotémetro marca HACH DR-2000 ver. 31
modelo 44863 ~ 00
Alcalinidad Titulométrico pH meter marca ORION modelo 420A
Conductividad Eléctrica Electrométrico Conductimetro marca HACH modelo 46600-00
. ] Oxidacién con KMnO, Digestor HACH modelo 45600 — 00

Demanda Quimica de Oxigeno .
©QO) {digestion) y lectura en Espectrofotometro marca HACH DR-2000 ver. 3.1
Espectrofoidmetro modelo 44863 — 00

La determinacién de ozono tanto en fase gas como en fase acuosa se describe a continuacion.

222 Cuantificacién del ozone en fase gas y en fase liquida (ozono residual).

Ozono en fase gas.

Existen numerosos métodos para Ja determinacion def ozono en fase gas, todos basados en el
poder de desplazar ¢l yodo a diferente pH de una solucion de yodo alcalina de acuerdo a la

siguiente reaccion:

roTTmm = 43 T T
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O + 2KI + HRO = L + 0: + 2K(0OH)
I, + 2Na:5,05 = Nas8:0s + 2Nal

El yodo liberado es titulado con una solucion reductora, ia cual puede ser arsenito de sodio ©
tiosulfato de sodio (Rip ef al., 1986; APHA, 1992).

Reactivos:

o 0 d o n

Solucion 0.1N de tiosulfato de sodio.

Solucién 1N de acido sulfitrico.

Solucién 0.1N de dicromato de potasio para estandarizar la solucién de tiosulfato.
Solucién de yoduro de potasio al 2%.

Solucion indicadora de almidon.

Equipo:
0 Gasometro himedo.
0 Pipetas.
o Bureta.
o Manguera de teflon.
Determinacion.
o Llenar un matraz burbujeador (primer lavador) con 200 mL de solucién de yoduro de
potasio al 2%
o Conectar la manguera al punto de muestreo del generador ¢ introducir el otro extremo
en el matraz que contiene la solucion de K1,
0 Ajustar el flujo a aproximadamente 1L/min solamente con aire enriquecido con
oxigeno en el otro matraz burbujeador (segundo lavador) que contiene solucion de KI
Lo anterior se realiza con el fin de ajustar el flujo de 0zono y evitar que haya fugas.
o Burbujear un volumen de 2L como minimo hacia el primer lavador {concentracion de

ozono a la entrada del sistema de reaccion), este volumen se mide con ¢l gasdmetro y

al mismo tiempo se registra la temperatura y la presion del gas.
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Acidificar esta solucién con 10 mL de 4cido sulfirico IN.

Titular esta solucién con tiosulfato de sodio 0.1N.

Agregar 2 mL de solucién indicadora de almidon y continuar con la titulacion hasta
decolorar.

Registrar el volumen gastado de tiosulfato.

Se sigue el mismo procedimiento para determinar la concentracién de ozono a la salida
del sistema de reaccion.*

* No olvidar que esta concentracién depende del volumen de gas ozonado que se deje pasar al reactor que

contiene la muestra que se quiere oxidar.

Calculos: .
TxNx24
8) e U TRTTUUTUI i
[ 3]&6 Vgas ( )
TxNx24
0. L. =——— s 2
[ 3]g,s Vgas ( )
donde:

[ O3 )z = concentracién de ozono en fase gas 4 la entrada del reactor (mg/Las)
[ O ]ps= concentracion de ozono en fase gas a la salida del reactor {mg/Ls)
T = mL de tiosulfato de sodio consumidos.

N = normalidad del tiosulfato de sodic (0 IN)

24 = facior: 1 mL de tiosulfato corresponde a 24 mg de ozono

Vs = volumen de gas que pasa a través del gasdmetro en un tiempo de contacto dado (L)

QOzono en fase acuosa.

La dificultad de medir el ozono residual en una solucidon acuosa es esirictamenie una
consecuencia de su naturaleza, ya que el ozono se descompone con suma facilidad. El método
de indigo es cuantitativo, selectivo y simple; ademas reemplaza a los métodos basados en la
determinacién de oxidantes totales. Es aplicable a agua de lagos, rios, aguas subterraneas

conteniendo manganeso, agua subterranea extremadamente dura y agua residual tratada
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biologicamente Este método se base en el principio siguiente: La disminucion de la
absorbancia es lineal con el incremento de la concentracion de ozomo. La constante de
proporcionalidad a 600 nm es 0.42 % 0.01 cm/mg/L. (Standard Methods, 1992).

Se tiene conocimiento de que existen algunos compuestos que interfieren en la medicién, tal
es el caso del peréxido de hidrogeno y de los peroxidos organicos, que decoloran el reactivo
de indigo muy lentamente. El peréxido de hidrogeno no interfiere si el ozono se mide en
menos de seis horas después de afiadir los reactivos. Los peroxidos organicos pueden
reaccionar con mayor rapidez. El Fe (IIT) y Mn (I} no interfieren pero este tltimo es oxidado
por el ozono a formas que decoloran e} reactivo. El cloro también interfiere, pero puede ser
enmascarado por €l acido maldnico. El bromo, que puede formarse per la oxidacion de

Br, interfiere (1 mol Br corresponde a 0.4 moles de ozono),

Instrumental-

Espectrofotdometro.

Reactivos:
1. Solucion madre de indigo.
En un matraz aforado de 1L, agregar 500mL de agua, agregar Iml. de dcido fosforico
concentrado y anadir con agitacion, 770 mg de trisulfonato potasico de indigo, aforar con
agua destitada. Una dilucién 1:100 exhibe una absorbancia de 002 cm a 600 nm. La

solucidn madre es estable por cuatro meses almacenada en frasco ambar,

2. Reactivo L.
En un matraz aforado de 1L, afiadir 20 mL de solucion madre, 10g de fosfato monobasico
de sodio y 7 mL de 4cido fosforico concentrado. Diluir hasta el aforo (almacenar en frasco

ambar).

3. Reactivo I
Proceder como en el reactivo de indigo 1, afiadiendo 100 mL de solucién madre en lugar
de 20 mL..
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Procedimiento espectrofotométrico:

1. Para un intervalo de concentracion de ozono de 0.01 a 0.1 mg/L. Afiadir 10 mL de
reactivo de indigo I a dos matraces aforados de 100 mL. Llenar uno de ellos hasta el aforo
con agua destilada (blanco) y el segundo con Ja muestra a analizar. Medir la absorbancia a
600 nm lo antes posible y siempre dentro de las cuatro horas siguientes. Utilizar celdas de 10

cm de largo y 1 cm de ancho.

2. Para un intervalo de concentracion de ozono de 0.05 a 0.5 mg/L. Proceder como el punto
anterior pero utilizar 10 mL del reactivo de indigo II en lugar del reactivo I Medir

preferentemnente la absorbancia en celdas de 4 0 5 cm.

3. Para concentraciones superiores a 0.3 mg/L se procede a utilizar el reactive de indigo 11,
pere utilizando un volumen menor de muestra. Diluir Ja mezcla resultante a 100 mL con

agua destilada.

Cilcuios:

_{(a,-A,)x(00)
[0}, = IO P (3)

donde.

{ O3 }i.= concentracion de ozono residual en fase acuosa {(mg/L)

A, = absorbancia del blanco

A, = absorbancia de Ja muestra

0.42 = factor de sensibilidad de 20 000/cm para €l cambio de absorbancia (600 nm}) por mo! de
ozono afiadido por litro.

V= volumen de muestra (mL)

C = recorrido de la luz en 1a celda (cm)

Finalmente se realiza un balance de materia para determinar la cantidad de ozono que se

transfiere en la fase acuosa (dosis):
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[Gh=[0E-[Ok- [0k, (4)
donde:
{ Oy Ir = ozono transferido {mg/L)
{ O3 Jer = ozono que entra al tratamiento en fase acuosa (mg/L)
[ Os §s = ozono que sale del tratamiento en fase acuosa (mg/L)

[ Oa Ji- = ozono residuat en fase acuosa (mg/L)

Ei célculo de la dosis de ozono aplicada se realiza de acuerdo con las siguientes ecuaciones
(Orta 2t al., 1998).

pfo,}, = e e s (%)
clo,], = 0.1, - [O;r]g’s Jeviexe ~ [0} A6
ET = ([03]?:8:15?3133) .......................................... 7)

dende:

V’g = flujo de gas (L/min)

t = tiempo de ozonacién (min,)

Vr = volumen de lixiviado en el reactor (L)

{ O3 ]i-= concentracion de ozono residual en fase acuosa (mg Oy/Lix)
Df O; ], = dosis de ozono (mg/Li,)

C{ O3 Jg=ozono consumido (mg/Lix)

ET = eficiencia de transferencia
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CAPITULO III

3 RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1 Caracterizacién fisicoquimica de los lixiviados en estudio.

Como s¢ mencion® anteriormente la caracterizacién de los lixiviados tuvo como principal
proposito detesmtinar los pardmetros de control seleccionados para evaluar las alternativas de

tratamiento propuestas en &l estudio.

En las tablas 19 y 20 se muesiran los resultados obtenidos para el lote de lixiviado
BP/26-05-99, con el cual se trabajé durante toda la investigacion. Los datos corresponden a la
caracterizacion del mismo lixiviado en fechas diferentes. Cada parimetro fire determinado por

triplicado de acuerdo con la metodologia de anilisis propuesta (ver tabia I8).

Tabla 19.  Caracterizacién fisicoquimica del lote de lixiviades BP/27-05-99.

Muestra Alcalinidad DQO tot. Color Turbiedad pH Conductividad SDT

(mg CaCOyL) (mgl) (UP:Co (NTU) (mS/cm) -0

1 11500 4560 7400 716 242 447 224

2 11400 4570 7600 694 8.43 27 214

3 11000 4610 7300 69.7 839 432 21.6
Promedio 11300 4580 7433 70.23 841 435 218

Tabla20. Caracterizacién fisicoquimica del lote de lixiviados BP/12-07-99.

Muesira  Alcalinidad  DQO tot. Color  Turbiedad pH  Conductividad SDT

{mg CaCOy/L) (wgl) (UPt-Co) (NTU) (mS/cm) L)
1 11000 4390 7100 624 2.46 - -
2 10900 4380 6900 62.0 244 - -
3 - 4360 6900 625 845 - -
Promedio 10950 4377 6967 623 845 - -

De acuerdo con la fecha de clausura de las ctapas 1 y It del relleno sanitario y con base en el

contenido de materia organica medida como DQO, los lixiviados en estudio pueden
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clasificarse como lixiviados estabilizados o “viejos™ (ver fabla 2). Una particular caracteristica
de este tipo de corrientes liquidas, es su alto contenido de compuestos orgénicos recalcitrantes

no biodegradables, y dificiles de eliminar atin mediante procesos de oxidacion quimica.

Como se puede observar en las tablas 19 y 20, destacan los altos niveles de color (hasta
7433 U Pt-Co} y de materia organica (4580mg/L de DQO).

3.2 Optimizacién del proceso de coagulacion—floculacion como etapa de

pretratamiento utilizando sulfato férvico y policloruro de aluminio.

La optimizacién de esta etapa de tratamiento se llevé a cabo proponiendo un disefic de
experimentos del tipo N = 2% (ver anexo 2). Las variables principales del proceso a evaluar
fueron: dosis de coagulante, pH y tiempo de agitacién. Los intervalos de  variacién de cada

variable fireron propuestos con base en estudios previos (Monje ef al, 1999).

Los resultados experimentales obtenidos a partir de este discfio fueron manejados mediante el

modelo matematico de primer orden de acuerdo a la siguiente ecuacion general:
Ay = ag+ apxL + 29z + 23Xy + ar2¥1Xz + 21,30 X3 T 323%Ks F 8)23%X2%3
Las ecuaciones resultantes para cada coagulante se presentan en la tabla siguiente:

Tabla2l. Modelos de ccuacion lineal para la optimizacién del proceso de coagulacién ~ floculacion.

Parimetro Abj Modelo
DQO (1) 15221 ADQO = F020+458.75X, -5 750X+ 298, 75X, - 3 2B 75X, X+ 185X, X+ 281250 N+ A TON N X5
DQO(2) 7726 ADQO - 1940.63-438X,-353.13X;-26 BEN,+ FEBIX X890 37X X483 20K 1 563X XX,
Color (Pt-Co) (1) 12153 AColor ~ A500.44+353 31N, 352.94X; F11 1,7 +268.19X,X5-1 17 2,3y +1 10.81X0X0- 134,56 X Xa Xy
Coler (P1-Co) (2) 6695  AColor = 6402+125X,-268.13X5-53. 753, 66.3 T Xa+76.25Xa Nor 125N Xy +61. 883, XX

Turbiedad (NTU) (1) A7 ATurbo 3.55+9.380,-20.45K+ 4. 1601913, X2 132 104N 3N XN

Torbiedad (NTU) (2} 2726 ATurb.= 40.22+7.02%,-1.020-231 X+ 455X, X 58X, Xa- 3. 59X X +3.38X, X X

(1) efluente sulfato férrico, (2) efluentc PAX-16.
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Las variables mas importantes a controlar se resaltan en color negro en la tabla anterior.

El modelo matematico representado por ambas ecuaciones nos indicaron que las variables més
importantes del proceso son: pH y dosis de coagulante. Se corricron experimentos en paralelo
para ambos coagulantes con el fin de validar los resultados arrojados por el modelo. De

acuerdo con estos experimentos, Se tiene un porcentaje de error del 20%.
El siguiente paso fue simular diferentes condiciones de operacion con la ayuda del modelo,
con el fin de determinar las condiciones las condiciones optimas de pH, dosis de coagulante y

tiempo de agitacion para el proceso. Lo anterior se profundiza en el anexo 2.

Las condiciones resultantes se presentan en la tabla 22, las cuales fueron verificadas en el

laboratorio.

Tabla22. Condiciones dptimas para 2 prucba de coagulacidn - floculacitn,

Dosis Tiempo de agitacién
Coagulante Intervalo de pH de trabajo N
(mg/L) (min)
Fey(80,); FERIX-3 2400 4-5 30
Policloruro de aluminio PAX-16 1250 5-6 30

Los resultados obtenidos del disefio de experimentos, asi como los porcentajes de eliminacién
en los tres parametros de control de interés (variables dependientes) para este trabajo (color,

DQO, turbiedad) se presentan en el anexo 2.

Finalmente, bajo las condiciones presentadas en la tabla 22 (resultados obtenidos) se
procesaron los lotes de lixiviado hasta obtener el efluente necesario para las prucbas de

oxidacion.

NOTA: todas las pruebas de oxidacién se hicieron por duplicado para tener resultados

confiables y poder hacer juicios mas acertados de los mismos
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3.3 Fliminacién de color y materia orginica por oxidacion quimica con ozono en

lixiviades tratades por coagulacion - floculacion.

En este apartado se describen los resultados obtenidos experimentalmente de la oxidacion de
los dos efluentes de coagulacion—floculacion. En la tabla 23 se dan las caracteristicas
fisicoquimicas de los efluentes obtenidos por coagulacion—floculacion para ser sometidos en la

etapa de oxidacion.

Tabla23, Caracteristicas de lixiviado crude y tratado por coagulacién para someter a oxidacion.

Lixiviade pH Turbiedad (NTU) Color (U Pt-CO) DQO (mg/L)
Crudo 841 70.23 7433 4580
300 - 330 sin precipitacion
Fe(SO)* 4-5 227 o 1400 — 1600
80 — 130 con precipitacion
PAX-16*¥ 5-6 1735 246 — 260 1840

* Efluentes obtenidos por coagulacién, alcalinidad tedricamente cero.

Es importante resaltar que mediante el pretratamiento con sales metilicas, Fex(SOs)s ¥
PAX-16, se logra una importante eliminacion del color (90 a 96%) y de materia orginica
medida como DQO (60 a 69%). Sin embargo los residuales de ambos parimetros ain son

significativos.

Por otra parte cabe destacar que se decidié utilizar los dos efluentes de coagulacion, a manera
de comparacion y con la finalidad de evitar la presencia de color como resuitado de exceso del

hierro utilizado como coagulante.

En todas las pruebas de oxidacion se manejaron las siguientes condiciones:
Flujo de gas = 1 L/min

Volurmen de trabajo = 1L

T {*C)=20°C £2°C

pH de oxidacion = 5 y 8 respectivamente, sin control durante la oxidacion

Concentracion de ozono generado cn fase gas = 23 — 24.5 mg O/ L,
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En las tablas 24 y 25 se resumen los resultados de la eliminacién de color por oxidacién con

ozono en ¢f efluente obtenido por coagulacion con Fex(SOq).

NOTA: la precipitacion previa de hierro a la oxidacién se realizd elevando el pH hasta 11 cor

NaOH al 32% dejando sedimentar por 1 hora e inmediatamente después se ajustéd el pH al cual
se Hevo acabo la oxidacion (5 v 8).

Tabia24. Eliminacién de color en el efluente obtenido por coagulacion con Fe(SGy); sin precipitacitn
previa de hierro.
Tiempo de Dosis pH =521 pH=1798
ozonacibn  mg O/ L lixiv.
{min) Color residual % climinacién Color residual % eliminacion
(U Pt-Co) (U P1-Co)

0 0 550 0 550 Q
10 240 526 4.36 391 28.90
15 360 439 20.18 375 3181
20 4380 374 32.00 361 34.36
30 720 370 32.72 350 36.36
40 960 388 29.45 355 3545
60 1440 314 42.91 334 39.27
80 1920 219 60.18
90 2160 218 60.36
100 2400 277 49.63

Concentracion de ozono en fase gas generado = 24 mg 05/ L min  DQO~ 1590 mg/L

Tabla 25. Eliminacion de color en ¢l effuente obtenide por coagulacién con Fex(SO,); cor precipitacion
previa de hierro.
Tiempo de Daogsis pH =5.02 pH=8.04
ozonacion mg O0y/ L lixiv.
{min) Color residuat % eliminacién  Color residual % eliminacién
(U Pt-Co) (U Pt-Co)
0 0 83 0 126 0
5 120 73 12.04 117 7.14
10 240 52 37.34 55 56.34
15 360 47 43.37 33 73.80
20 430 42 49.39 18 85.71
30 720 33 60.24 5 96.03
4@ 960 29 65,06 8 93,65
60 1440 6 92.77 7 94.44
80 1920 4 95.18 0 100
90 2160 2 97.59 0 100
100 2400 2 97.59 0 100

Concentracion de ozono en fase gas generado = 24 mg Oy / L min, DQO, = 1420 mp/L
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En fas graficas 1 y 2 se puede observar la eliminacién de color en funcién del tiempo de
ozonacién, Con respecte al pH no parece existir una diferencia marcada entre 5 y 8. El exceso
de hierro presente en ¢l efluente afecta significativamente la eliminacion de color. Cuando se
climina este exceso previamente, es posible alcanzar por oxidacion ¢t 100% de eliminacion de

color, después de los 30 minutos de ozonacidén continua.

Con respecto a la eliminacién de color del efluente de PAX-16, presenta el mismo

comportamiento con respecto al pH de oxidacion (tabla 26, grafica 3).

600 —+
—&— pH de oxidacion =5 21sin precipitacion Fe
—0-— pH de oxadacidn =798 5w precpaacién

500 +

300

Color residual en Pt-Co

200 +

100 4 $ t t } t } } t 1

Q 0 15 20 30 40 60 80 90 100

Tiempo cn min

Grifica 1.  Efecto ded ozono ¢n la climinacién de color del efluente obtenido por coagalacidn con sulfato
férrico (FERIX) sin precipitacién previa de hierro. Dosis de ozono: 0 - 1.51 mg Oy/mg DQO.
DQO,= 1590 mg/L
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Color residual en Pt-Co

Grifical. Efecto del ozono en la eliminacidn de color del efluente obtenido por coagulaciéa con sulfato
férrico (FEREX) con precipitacién previz de hierro. Dosis de ozono: 0 —1.51 mg 0Oy/mg DQO.
DQO.= 1420 mg/L

Tabla26. Eliminacién de color en el efluente obtenido por coagulacion con PAX-16.

Tiempo de Dosis pH = 5.05 pH=8.04
ozonacion  mg 0;/ mg DQO
(min) Color residual % eliminacién  Color residual % climinacign
(U Pt-Co) (U Pt-Co}
0 Q 278 0 255 0
5 0.05 158 43 16 188 26.27
10 0.11 91 67 26 72 71.76
15 0.17 65 76.61 40 84.31
20 0.23 39 85.97 27 89.41
40 0.46 24 91.36 19 92,54
60 0.70 22 92,08 14 94,50
BO 0.93 16 94.24 11 95.63
90 1.05 16 04.24 10 96.07
100 1.17 13 95.32 7 97.25

Concentracidn de ozono cn fase gas generado = 23 mg Oy / L min BQO.= 1960 mp/L
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320

—&—pH de oxidacion =8.04
280 —&— pH de oxidacion =5.05

Color residual en Pt-Co

Tiempo en min

Grifica3. Efecto del ozono e la eliminacion de color del efluente obtenido por coagulacién con PAX-16.
Dosis de ozono: ¢ — 1.51 mg Oz/mg DQO. DQO~ 1420 mg/L.

A continuacién se muestran las secuencias de eliminacion de color en los dos efluentes

obtenidos por coagulacion.
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Secuencia de eliminacién de color en efluente obtenido por coagulacién con sulfato
férrico con precipitacién previa de hierro a la oxidacién con ozono.

Enla fotografia 1 se muesira el sistema de ozonacion empleado en este trabajo.

Fotografiz 3. Minuto 1¢ de reaccitn. Fotegrafia 4. Final de la prueha sin agitacién

Fotografia 5. Comparacién del efluente de coagulacion,
después de oxidacién y 2 dias después de oxidacibn
respectivamente.
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Secuencia de eliminacién de color en efluente obtenido por coagulacién con PAX-16

Fotografia 8. Minuio 10 de reaccion. Fotografia 9. Final de la prueba sin agitacién

En los estudios publicados por HUANG et al., (1993) respecto a la eliminacion de color en
lixiviados se encontré que permanecen niveles de color residual independientemente del
tiempo de ozonacién

Los autores atribuyen lo anterior a la presencia de pequefias fracciones de compuestos
altamente refractarios a la oxidacién por ozono y a productos intermediarios de la oxidacién

quc ticnen la propiedad de impartir color como es el caso de los compuestos aromaticos.
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Con base en lo anterior se realizé otro experimento de oxidacion a pH 8 con el efluente
obtenido por coagulacién con PAX-16 con la finalidad de seguir ademis de la eliminacién de
color, la medicién de la absorbancia a 250 nm para observar los cambios de los compuestos
arométicos que absorben la luz a esta longitud de onda durante la oxidacién con ozono. Enla
grafica 4 se presentan los resultados obtenidos en esta prueba.

300 T T4
—B— Coloren Pt-Co
g 0+t —o— Absorbancia 2 250 nm T35
; 13
&
200 + =
g +25'3
S 1504 2 S
= =]
]
£ i 152
b
g 1
[=}
© 0T 05
0 t t + + t t t t } &

0 5 10 15 20 30 40 60 B0 %0 100 )20
Tiempo en min

Gréficad. Efecto del ozono en la eliminacién de color y su relacién con compuestos aromiticos medidos
2 250 nm a partir del efluente obtenide por coagulacién con PAX-16.

De acuerdo con los resultados representados la velocidad de desaparicién del color del
lixiviado y la disminucién en la absorbancia a 250 nm, no guardan una relacién directa. Esto
significa que de algin modo la eliminacién de color no necesariamente es producto de la

transformacion de compuestos aromiticos.

Efecto de In ozonacion sobre la materia orgdnica medida como DOQ total

El efecto del ozono sobre la DQO presenté un comportamiento diferente al color. Los

resultados obtenidos en las diferentes prucbas se reportan en las tablas siguientes:
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Tabla27. FEliminacién de DQO total en e efluente obtenido por coagulacitn con Fex(S0,)s sin
precipitacién de hierro.

Tiempo de Dosis pH =521 pH =798
ozomacion  mg Oy mg DQO
(mim} DQO total % climinacisSn ~ DQO total % eliminacion
resideat residual
(mg/L) (mg/L)
0 0 1590 0 1420 i
10 0.15 1540 3.14 1390 2.11
15 0.22 1510 5.03 1390 211
20 .30 1500 5.66 1100 2253
30 0.43 1380 13.20 1540 -8.45
40 0.60 135¢ 15.09 1180 16.90
60 0.90 1410 11.32 960 32.3%
80 1.21 1720 -8.17 960 32.39
% 136 1710 -7.54 1100 253
100 1.51 1250 21.38 1180 16.90

Concentraci6n de ozono en fase gas generado = 24 mg 03 / L min DQO=15%0 mg/L

Tabla28. Eliminacién de DQO total en el efluente obtenido por coagulacién con Fex(SO4): con
precipitacién de hierro.

pH = 5.02 pH=38.04
Tiempo de Posis
ozonacibn  mg Oy mg DQO DQO total % eliminacién PQO total % eliminacidén
(min) residual residual
(mp/L) (mg/L)
0 0 1250 0 1420
5 0.08 1240 0.8 1420 0
10 0.16 1200 4 820 4225
15 0.25 1180 5.6 790 44,36
20 0.33 1480 -18.4 800 43.66
30 0.50 1100 12 770 45.77
40 0.67 1010 19.2 700 50.70
60 1.01 1000 20 1170 17.60
80 1.35 1020 18.4 1070 24.64
90 1.52 1030 17.6 1040 26.76
100 1.69 380 29.6 1030 27.46

Concentracién de ozono en fase pas generado = 24 mg O3 / L min  DQO.= 1420 mg/L

ettt et i g i it 60 P
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Tabla29., Eliminacién de DOO total en el efluente ebtenido por coagnlaciés con PAX-16.

pH = 5,85 pH =8.04
Tiempao de Daosis
ozomacién mg Oy mgDQO  DQO total % eliminacion ~ DQO total % eliminacién
(min) residual resideat
(mg/L) (mg/L)
0 0 1960 0 1736 0
5 0.093 3226 -64.59 2158 -24.30
16 0.11 3300 -68.36 3096 -78.34
15 0.17 1988 -1.42 2372 -36.63
20 023 2140 0,18 1540 11.29
40 0.46 1600 18.36 1364 2142
60 0.70 1788 8.77 2108 -21.42
80 0.93 2184 -11.42 3300 -90.09
90 1.05 1968 - -0.40 2296 -32.25
100 1.17 2902 -48.06 1562 10.02

Concentracitn de 0zono en fase gas generado = 23 mg 03 / L min DQO,= 1960 mg/L

En las graficas 5, 6 y 7 Ia DQO experimenta dos ctapas de oxidacion. La primera toma lugar
durante los primeros 40 minutos de ozonacién, periodo en el cual el color del lixiviado ha sido
removido casi en su totalidad, de acuerdo con las graficas 2 y 3. En este tiempo s¢ logran
valores de remocion del 20% al 30%, aunque en el efluente obtenido por coagulacién con
FERIX precipitando previamente el hierro se presenta un valor del 50%, particularrnente para
los efluentes oxidados a pH 8. Al oxidar a pH 5, los valores de remocién son menores a los
obtenidos a pH alcalino, sin embargo se observa una tendencia constante 2 disminuir en ambos
casos. La segunda etapa de cambios que experimenta la DQO se presenta después de los 40
minutos de ozonacidn, en ésta se registra un incremento en los valores; efecto que se ve mas

claramente ¢n las pruebas de oxidacion a pH 8.

En estos casos los incrementos en la DQO pueden deberse al desdoblamiento de materia
orgénica de alto peso molecular por efecto del ozono hacia moléculas de menor peso

molecular que son mas ficiles de oxidar durante el anilisis de dicho pardmetro.
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Bajo las condiciones de oxidacion ensayadas fue posible lograr tan solo cambios parciales en
Ia materia orgdnica (DQO) del lixiviado, como lo demuestran las grificas 5, 6 ¥ 7, lo cual se
atribuye a la complejidad de Iz matriz.

1500
1600-
1400

1200 +

1000 4

DQO residual en mg/L

—&— pH de axidacién =5.21
—— pH de oxidacien =7.98

200 4

Tiempo en min

Grafica 5. Efecto del ozono er Ia eliminacion de DQO det efluente obtenido por coagelacion con sulfato
férrico (FERIX) sin precipitacion previa de hierro. Dosis de ozore: & — 1.51 mg Ox/mg DOQO.
DQO,= 159 mg/L

1800 +
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Grificn 6. Ffecto del azono en la eliminacién de DQO del eflucnte obtenido por coagnlscién con snlfato
férrice (FERIX) con precipitacifn previa de hierro. Dosis de ozono: 0 ~ 1.5t mg Oy/mg DQO.
DQO,= 1420 mg/L

= 62 ==
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g

DQO residual en

—6— pH de oxidacion =8.04

Hoo + —B—pH de oxidacién =5.05
600 : ¢ : : 4 ' : i
I s 10 15 2 40 50 30 % 190

Tiempo en min

Grifica7. Efecto del ozono en 1a eliminaciin de DQO del efluente abtenido por coagulacién con PAX-16.
Dosis de ozono: 0 — 1.51 mg Oy/mg DQO. DQO.= 1960 mg/L

En otro experimento de oxidacién el lixiviado fue sometido a un mayor tiempo de ozonacion
(180 min), para definir con mejor claridad el comportamiento de Ia DQO durante la oxidacion

con ozono ¥ la relacion que guarda con el color del lixiviado durante la oxidacién {Grafica 8).

300 v T 3500
—o— Color en P1-Co pH =80
—0—DQO enmg/L. pli =80 1 3000
o 150
5 3
oo 200 T 2500 g
5 T 5
= 12000 2
3 150 3 ‘tg;
s + 1500 E
8 4 1000
]
30 L 500

o+ t + ¥ 4+ + t t + 3
o 5 10 15 20 30 40 60 30 920 100 120 150 160 i80

Tiempo cn nun

Grifica 8 Efecto del orono en la climinaciéa de DQO y et color en ¢l cluente obtenide por coagulacién
cont PAX-16. Dosis dec ozeno: 0 — 1.36 mg Oy/mg DQO. DQO,= 3030 mg/L
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Finalmente en otro experimento se decidié aplicar tres diferentes dosis de ozona para ver el
efzcto en Is eliminacion del coler dejando un tiempo de retencion o contacto de 20 minutos.

Enlatabla 30 se presentan los resultades obtenidos.
Tabla30. Eliminacién de color con diferentes dosis aplicadas de ozono.

Dasis aplicada Color inicial Color final ©; residual

(mg O/l s} Ft-Co) (Pt-Co) (mg/L)
400 119 133 0.657
200 119 27 0.123
160 ii9 43 0.057

De los resuliados presentados en la tabla anterior sc observa que con la desis més alta se
obtiene una mayor eficiencia en los valores de eliminacién de color. Aungue debe hacerse un
estudio mas detallado para poder lograr trabajar con desis mas pequefias de ozono y optimizar

el sistema de oxidacion con ozono.

3.4 FEliminacién de color y materia orginica per oxidacidn quimica eon perdxido de
hidrégeno — Fe™.

Las pruebas de oxidacién con perdxido se realizaron con el efluente obtenido por coagulacion

con sulfato frrico.

A continuacién se da una breve resefia de las pruebas que se plantearon con ¢l fin de

determinar las mejores condiciones de reaccién. En una primera serie de experimentos se

manejaron dos relaciones Fe : H20z , 1:5 ¥ 1:10 respectivamente como se indica en la wabla 31.

Tabla3l. Oxidacién quimica con HyO; usando Fe» como catalizador. Primera serie de experimentos

Daosis Prueba Dosis Relacitn
(nep/L) {(mg/L) Fe : H;Oy
1500 de ! 300 de Fe }:5

H,0, 2 150 de Fe 1:10
6000 de 3 1200 de Fe 1:3
H:0, 4 600 de Fe 1:10

s
3

Secuencia de reaccién

pH oxidacién = 5.0, TRH = 1 hr, subir pHa 8.0

pH exidacion = 5.0, TRH = 1 hr, subir pHa 8.0

305 de H,0, 1:5
610 de H,0, 1:10

61de Fe

pH oxidacién = 5.0, TRH = ] hr, subir pHa 8.0
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Los resultados obtenidos del segnimiento de los parimetros color y DQO  para cada
tratamiento se reportan en las tablas 32 y 33.

Tabla32. Fliminacidn de color aplicando H;Q; usando Fe'' como catalizador.

Primers seri¢ de experimentos
Color (U Pt—Co)
pH Tiempe
. Prucba
oxidacién  (mim)
2 3 4 5 6
0 550 530 550 550 550 550
5.0 20 550 550 550 350 550 550
: 40 550 550 550 550 550 550
60 550 550 550 550 550 550
10 511 550 122 550 278 198
3.0 60 273 361 236 223 212 133
120 232 227 70 ! 187 93

Tablz33. Eliminacién de PQO aplicando H:O: nsando Fe** como catalizador.

Primers serie de experimentos
QO (my
pH Tiempo g1
e . 3 Prueba
oxidacién  (min)
1 2 3 4 5 ]

50 40 1137 1979 1550 1231 914 923
10 857 214 849 713 834 879
8.0 60 894 779 844 969 1252 950
120 900 187 916 852 784 391

Las graficas que a continuacidn se presentan, representan la tendencia de la eliminacién de
color y DQO en forma acumulativa respecto al tiempo, ¢s decir, al cambio en el pH de5a8
se tomaron los tiempo en suma del dltimo minuto a pH 5, asi; el minuto 10 a pH 8 s¢ convierte

en 50, 160 en 100 y ¢l 120 en 160.
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Con respecto a la eliminacién de color se puede observar que los cambios importantes en este
pardmetro comienzan a darse a partir de los 50 minwtos de tiempo de reaccién (Grifica 9). Un
aspecto interesante es que ademsas del papel que juega la relacién Fe : HyOs, la concentracion
de cada reactivo también juega un papel importante en la eliminacion del color, de acuerdo
con las pruchas 3, 5y 6 (Fabls 32).

La DQO no experimenta cambios significativos durante el tratamiento v al igual que en la
oxidacién con ozono, k& materia orgénica parece presentar tnicamente c¢ambios o
modificaciones en su estructura y no su abatimiento real {(Gréfica 10).

Bajo las condiciones de reaccién ensayadas se logra alcanzar en el mejor de los casos un 87%
de eliminacién en color {prueba 3} y un 14% en DQO (prueba 5), después de un periodo de

reaccion de 2 horas.

Color residual en Pt-Co

0 40 50 106G 160

Tiempo en min

Grifica 9.  Eliminacién de color con HyO: usandoe Fe** como catalizador. Color .= 550 ¥ Pt-Co
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Grifica 10. Eliminacién de DQO con H,O; usando Fe'™ comp catalizador. DO~ 1598 me/l

En una segunda serie de experimentos se probaron otras telaciones de Fe : H;0» manteniendo
constante la concentracion de Fe, bajo las siguientes condiciones de reaccion:
pH = 5.0, TRH = 1 hora, subiretpHla 8.0y seguir la cinética cada hora.

Tabia 34, Oxidacién quimica con H;O; nsando Fe** como catatizador. Segunda serie de experimentos

A Dosis Fe Dosis H O
Pruecha Relacion Fe: 120

(mg/E) (mg/L)
1 1:20 52 1040
2 §:40 52 2080
3 1:60 52 3120
4 1:80 52 4160
5 1:100 52 5200
6 1:192 52 10 000

A continuacién se presentan inicamente los resultados de eliminacién de color obtenidos para

esta segunda serie de experimentos.
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Tabla35, Eliminacién de color aplicando H;O; usando Fe** como catalizador.

Seglmda serie de experimentos
Color (U Pt— Ca)

pH Tiempo -

oxidacién  (min) Prucha
1 2 3 4 3 &
50 1 271 281 301 207 3 689
30 250 266 454 417 528 486
60 247 102 92 121 105 104
80 120 110 151 142 126 99 145
180 98 77 99 85 88 116
240 85 69 67 77 87 75
5160 56 50 39 37 33 29

Los resultados anteriores son representados en la grafica 11. Tal parece que aunque se
aumente Ia concentracion de H.Os , el color no disminuye significativamente. A las 96 horas

se observa un cambio que puede ser consecuencia de la sedimentacion de formas coloidales.

—+—peucha 2
—d&— prueba 4
—&—prucha §

Color residual en Pt-Co

Tiempo en min

Grifica 1t. Eliminacién de color con H;0; nsando Fe** como catalizador en el eflzente obtenido por
coagulaciée con Sulfato férrico.
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Secuencia de eliminacion de color por oxidacion con peréxido de hidrégeno catalizado

con Fe** de Ia segunda serie de experimentos,

Fotografia 10. Inicio de la prueba. Fotografia 11. Precipitacién del bierro a pH 8.0

. oak S dudd

Fotografia 12. Comparacidn de los
cfluentes después de fa oxidacidn de las
diferentes relaciones Fe: HaO, empleadas.
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3.5 Cinética de eliminacién de color.

La constante de velocidad de eliminacion del color por oxidacién con 0zono, €s un parametro
importante a determinar, particularmente para fines de disefio.

Dicha constante de velocidad fue determiniada en un proceso semicontinuo. De acuerdo con
los resultados, esta puede describirse como una cinética de seudo primer orden (Huang et al,
1993), esta publicacién es la inica encontrada a la fecha en la literatura en la aplicacion de
oxidacién con ozono de lixiviados de reflenos sanitarios:

Ln (C/C, ) = -kt

donde:

C = color (U Pt-Co)

k = constante de velocidad (min™)

C=Cocuandot=t,

En la tabla 36 se presenta el promedio del color de tres experimentos que se realizaron a las

mismas condiciones de operacién.

Tabla 36, Resultados para el cilculo de 1a cinética de color de seudo primer orden.

Tiempo Promedic Color Ln (CIC,)
(min) {U Pt-Co)

[} 150.0 0.0
2 137.0 0.1
4 124.3 0.2
6 95.0 -1.5
§ 59.0 0.9
10 33.7 -1.5
12 22.3 -1.9
14 12.3 2.5
16 1.3 -3.0
18 3.7

20 4.7

22 3.3

26 9.267

La grafica solo presenta el intervalo de tiempo de 4 a 16 minutos porque en este tiempo es

donde se ajusta a la cinética de seudo primer orden.
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En Ia grafica 12 se muesira el comportamiento antes mencionado, donde la constante de

velocidad caleulada a partir de la gréfica es igual a 0.241 min™.

y=-02419x+092
-3.0 4 R'=09934

2 4 6 g 10 12 4 16 12

Tiempo en min

Grifica 12. Cinética de eliminacién de color en cfluente obtenido por coagulacién floculacion.
Seudo primer orden.

3.6 Propuesta para sustitnir algunos reactivos del tren de tratamiento fisicoquimico de

iixiviades del relieno sanitario Bordo Poniente.

La figura 10 nos muestra en forma de esquema las etapas implicadas en ¢l tratamiento de los
lixiviados del relleno sanitario Bordo Poniente.

Con este trabajo de investigacion se propone sustituir algunos de los reactivos qgue se emplean
en este tren para tener una mejor eficiencia en la parte en la que fue enfocado este trabajo “la
eliminacién del color™.

Por ejemplo, en la parte de coagulacion — floculacion se evaluaron dos coagulantes (ver
anexol) uno a base de hierro y otro a base de aluminio, que logran porcentajes de eliminacién

en el color de mas del 80%, por lo que se refiere a la etapa de oxidacion se encontraron
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ventajas del ozono frente al peroxido de hidrogeno ya que con el primero s¢ necesitan dosis de
400 a 700 mg O3 /L para obtener una eliminacion de color representativa, en cambio con el
segundo se necesitan dosis de alrededor de 6000 mg HzO»/L. 0 mas para tener resultados

significativos, ademas de necesitar tiempos de contacto de 96 horas mirimo.

Por lo anterior se recomienda considerar el uso de coagulantes alternativos como ¢l sulfato
férrico vy el policioruro de aluminio y €l ozono como agente oxidante para eliminar el color
del lixiviados.

En la parte de conclusiones se aborda esta perspectiva.

H303%% NaCH 8% FQ HG S TOH 0%

" w W ) W s
Lty lll FITTTLIIM o 0 | FETE

ST LTI L

MIDFCAIC  MEARMEAKH  conmuLacitn FLOCLLACKR OXDACIONQUIMECA SETENTAN
SEDIMENTACKN

-

Figura 10. Procese fisicoquimico de tratamicnto de la planta de lixiviados del relleno sanitario
Bordo Ponicnte, México.
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4 CONCLUSIONES

1. De la revision bibliografica hecha para este trabajo se encontré amplia informacion en
revistas internacionales acerca de los lixiviados de rellenos sanitarios: sus origenes, los
problemas que ocasionan y las alternativas propuestas para su tratamiento. En este
glimo aspecto, la oxidacion quimica con ozono es un método que recientemente ha
cobrado un gran interés, debido a la gran efectividad en la eliminacién de compuestos
organicos complejos. En México la experiencia en el tema alin es muy limitada por lo

que los resultados que se presentan en este estudio son un aporte importante.

2. Las caracteristicas fisicoquimicas de los lixiviados del relleno sanitario Bordo Poniente
(etapas I y II) corresponden a las de un lixiviado estabilizado, lo cual coincide con la

edad de los mismos de acuerdo con Ia fecha de clausura de dichas etapas (13 afios).

3. Se determinaron Ias condiciones Optimas de coagulacion — floculacton con sales
metalicas (sulfato  férrico v policloruro de aluminio) mediante un disefio de
experimentos de superficie-respuesta de tipo (N=2"), cuyos resultados se representan
mediante un modelo matematico lincal de primer orden para delimitar las condiciones

Optimas de tratamiento.

4. Desde el punto de vista técnico ambas alternativas presentan eficiencias de eliminacion
en color, turbiedad y DQO muy similares. En el caso de policloruro de aluminio se
requiere de la mitad de Ja dosis con vespecto al sulfato fémico. Lo anterior se debe
principalmente al importante contenido de iones con alta carga (5" a 7") comparado con

los coagulantes convencionales como el Fex(SO4); con (3%).

5. De los dos métodos de oxidacion evaluados {(O; y H:02 — Fe** ) para la eliminacion de
color y materta organica en el lixiviado, la oxidacién con ozono presentd los mejores

resultados y perspectivas para su aplicacion.




Conclusiones

10.

11

El color remanente en los efluentes de coagulacion — floculacion es posible eliminarlo
en su totalidad mediante la oxidacién con ozono; ademas de lograr cambios importantes
en la materia orginica presente medida como DQO. Las mejores condiciones de
tratamiento obtenidas en el estudio fueron: pH de oxidacion, 8; dosis de ozone, 700 a
950 mg de O3/ Lix; y de 20 a 30 minutos de tiempo de reaccion.

Para llevar a cabo la oxidacién quimica con ozono de! efluente obtenido por
coagulacién con sulfato férrico es necesario precipitar el hierro presente en exceso para

obtener mejores eficiencias en la eliminacion de color.

La eliminacién de color por oxidacién cor Hz0; — Fe** esta limitada por la cinética de

reaccion requiriéndose tiempos prolongados para lograrlo (basta 96 horas).

La constante de velocidad de eliminacién de color durante la oxidacion con ozono e un
proceso semicontinuo puede describirse como una cinética de seudo—primer orden. El

valor de la constante calculada graficamente fue de 0.241 min”.

A las condiciones ensayadas de reaccion para la eliminacion de color en los lixiviados
por ozonacién, no se tiene una reduccion significativa en el contenido de materia
organica medida como DQO ya que no es facilmente oxidable. Sin embargo, se

detectaron cambios importantes durante la etapa de oxidacion.
Los resultados logrados al final del estudio son la base para la propuesta de disefio de un

sistema de oxidacién con ozono para €l tratamiento de lixiviados en estudios que

actualmente se estan llevando a cabo en el Instituto de Ingenieria de la UNAM.
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5 RECOMENDACIONES

1. Se sugiere realizar pruebas de tratabilidad en ug proceso continue y optimizar la

transferencia de ozono, con objeto de reducir la dosis de tratamiento.

2. Profundizar en el conocimiento de los parimetros que controlan la transferencia de masa
del ozono y la cinética de reaccién de eliminacién de color, con la finalidad de proponer ¢l
disefio de un mejor sistema de oxidacion (reactor} con ozono para la eliminacion de color.

\
3. Es importante trabajar sobre otras condiciones de reaccion, con objeto de favorecer la
eliminacién de materia orgénica y profundizar en el estudio para encontrar otras alternativas

de destruccion (oxidacion) de la materia organica recalcitrante.

4. Hacer un estudio sobre los lodos generados del tratamiento por coagulacion para conocer

sus caracteristicas y proponer un tratamiento para el control de los mismos.
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7 ANEXOS

ANEXO 1

Caracteristicas generales de los coagulantes empleados.

FERIX-3 (Sulfato Férrico)

Es un coagulante primario con alto grado de efectividad basado en hierro trivalente Fe’). Su
accién es favorable tanto para agua potable como para clarificacién de agua residual sobre un
amplio rango de pH y puede utilizarse para la remocién de color, metales pesados y de fosfatos y
en aplicaciones de ablandamiento con cal. El sulfato férrico puede ser usado con gran efectividad

en el control de acido sulfhidrico para reducir olores y corrosién.

Especificaciones.
Apariencia Liquido obscuro
Hierro total 11 £0.3%
Fe (3+) 10.7 £ 0.3%
Fe (24) <0.3%
pH <1
Viscosidad (25°C) 40+ 5¢p
Gravedad especifica (25°C) | [.48 £0.04
Punto de congelacion -30°C / -22°F
Insolubles < 3%

El sulfato férrico se dosifica directamente, no requiere de dilucion o preparacién previa Puede

aplicarse por medio de bombas dosificadoras de diafragma de material no COITOSIvO,

Almacenamiento.

Se deben construir tuberias y tanques de almacenamento de materiales apropiados, tales como
acero inoxidable, fibra de vidrio o de polietileno entrecruzado. Como con cualquier producto
quimico, es recomendable la limpieza del tanque de almacenamiento cada | a 2 aflos (Kemwater

de México).



PAX-16 (Policlorure de Aluminio)

Deseripcién.

Es un efectivo coagulante para el tratamiento de agua potable y residual; tanto municipat como
industrial. PAX-16 normalmente se aplica directamente sin diluir, s un coagulante de alummnio
prepolimerizado de alta carga, que se utiliza en muy baja dosis, lo que reduce el volumen de
lodos generado y ajustes en los valores de pH. También mejora la filtracién del agua tratada, al
aumentar las corridas de filtrado; proporcionando ademas altos rangos en cuanto a remocion de

turbiedad y menor consumo de alcalinidad. El PAX-16 se dosifica con bombas de diafragma con

calibracién y resistentes a la corrosion.

Especificaciones.

Apariencia Liquide amarnitlo claro transparente
Aluminio totat 82+02%

Hierro (Fe) <0.01%

pH Aproximadamente I

Densidad <1.5%1.33 glom®

Matenial Activo > 2.9 moles’kg

Viscosidad (25°C} 25 + 5 mPas

Punto de Congelocién -20°C [ -4'F

Almacenamiento.

El PAX-16 es ligeramente corrosivo y en periodos prolongados ataca a metales como son el

cobre, el aluminic ¢ el acero inoxidable. Puede ser almacenado a temperatura ambiente

(Kemwater de México).




ANEXO2

Optimizacion del proceso de coagulacién-floculacién para el tratamiento de
lixiviados con sales metilicas.

sulfato férrico (FERIX-3) y policloruro de aluminio (PAX-16)

Uno de los objetivos mas importantes de muchas investigaciones de ingenieria ¢s encontrar una
ecuacion (modelo matematico) que relaciones una variable dependiente con una o més variables
independientes para poder predecir su comportamiento. Existen diferentes métodos mateméticos
para el desarrollo de modelos, en este estudio, el modelo para Ia optimizacién def proceso de
coagulacion — floculacion se elaboré utilizando el método estadistico de superficie — respuesta
(Box et al., 1980).

Los disefios de primer orden se emplean para representar un fendmeno que puede ser descrito
mediante una ecuacion lineal en la cual las variables (Xi) representan los diferentes factores que

intervienen para que este se produzca.

La optimizacién del proceso de tratamiento de lixiviados por coagulacion—floculacién con sales
metilicas se llevo a cabo proponiendo el disefio de experimentos de primer orden del tipo N= 2%
para obtener las superficies de respuesta, donde:

N= namero de experimentos

K= numero de variables

En nuestro caso, las variables més importantes a evaluar fueron:

Xi= dosis de coagulante (mg/L)

Xz = pH de coagulacion

Xz = tiempo de agitacion

Por lo que el nimero minimo de experimentos a realizar fue N= 2*=3

A continuacion se presenta la matriz del disefio factorial para las tres variables



/- Nimero X, X, X, XXz XiXs XXy KiXaXs \

experimentos

1 3 1 1 t 1 1
1 )] -1 1 -3 -1 -1
3 -1 ] -1 1 -1 -1
1 «1 -1 -1 -1 ! 1
-1 1 1 -1 -1 1 -1
-1 i =1 -1 1 -1 1

-1 -1 i 1 -1 -1 1
3 -1 -1 -1 1 t 1 -1 J
X= variables independientes (dosis de coagniante, pH, tiempo de agitacion)
-1y 1= valores minimo y nifiximo estandarizados de 1a varizble respectivamente.

-G b W R =

El modelo matematico que se obtiene por el manejo estadistico de los resultados expenmentales
€s una ecuacion de primer orden:

Ay = 2o+ apx + 22Xz + a3xXs b a12%1x2 + 21,361Ks + 23,3XaX3 + 81,23%1X2X3

Obtenidas las constanies del modelo a partir de los resultados experimentales (ver tabla 21) es
posible simular diferentes condiciones de experimentacion para cada variable dentro del
intervalo establecido. Esta simulacién permite acercamnos a Jas condiciones 6ptimas del proceso

las cuales son comprobadas experimentalmente.

El parametro Abj nos indica las constantes importantes que acompafian a las variables obtenidas
en el modelo, por ende esas seran las variables importantes a controlar en el proceso, este
pariametro se determina con la siguiente formula:

Abj = (t * SyyN

donde:

t = de student 90%

Sy = desviacion estandar

N = numere de expenimentos

Con los grados de libertad obtenidos por:

gl =N-—{k + 1), sebuscaen tablasla t de student.




La secuencia de la aplicacion del disefio de experimentos y el modelo matematico se presenta a

continuacion:

1.

Proponer un maximo y un minimo de las variables a controlar, en nuestro caso (dosis
de coagulante, pH y tiempo de agitacion).

Armar 1a matriz cero de disefio para N=2.

Correr 1a serie de experimentos y deteriinar los valores de los parametros de control a
optimizar (respucsta = DQQ, color, turbiedad).

Manejar estadisticamente los datos obtenidos experimentalmente y proceder a obtener
las variables del modelo.

Con el modelo obtenido simular el proceso de coagulacion—floculacion para diferentes
valores de las variables en ¢l intervalo establecido al inicio y obtener las mejores
condiciones de operacion del proceso para finalmente corroborarlas

experimentalmente.

El disefio de experimentos propuesto para cada uno de los coagulantes empleados (sulfato férrico

y policlomiro de aluminio), asi como los resultados obtenidos se muestran en las tablas

siguientes:

%00 1} (X3 538 409

Tablal.  Disedlo de experimentos para la optimizacién del proceso de coagulacitn con sulfato
férrico
Parimetro Minimeo Miximo Variable
Dosis (mg/L} 1000 3000 X,
phi 4.0 [ pr
Ticmpo (min) 10 30 X3
Expenmanto Vaso Dosss fmpl)  Tarmpo de sgatacadn pH orcal PH+ pH ajustado
FexlSO (m) coagubante
) T 3000 3 B 40 3 613
2 3000 » 340 340 618
, T 3000 ] C¥id EE] 621
- 2 3000 10 B2 3 614
3 1 3000 ¥ [%]) 340 407
1 3000 % RIt ¥ 416
P 1 W00 10 32 EE7 a7
2 00D 1% B 3N 446
N ] (1] 0 Bas 484 614
2 1800 k] 436 489 ©23
. 1} 1Boe 10 B 351 5\1
2 1700 10 K38 1o 613
; 1 1800 ) B3 S a7
H 1800 ] EES 49 s
i

1400 o R 1) 502 LR




Tabiz2.  Promedios de la caracterizacién del efluente tratado con sulfate férrico parafa

aplicacion del modelo
Experimento Turbledsd 3 Coloc read Ve DAO 1012 %
INTD) eliminacion (UPLCo) elmisacion @) climinzcion
1 7550 234L 320 5643 1680 6332
2 7710 -26.39 260 9714 2030 53090
3 1625 336 18% 9796 163 6627
n B30 6.5 20 (X3 1670 [TEE]
5 T363 k] 1060 33 2445 B33
L3 U9 3926 2010 N 2395 40.24
7 4736 2237 33535 b i) 1895 60.3%
] 611 .16 55 96.09 1903 0.7
Coatrol 610 9100 4345

Nota: cada experimento se tealizd por duplicado.

De la tabla anterior los experimentos que funcionaron mejor fueronel 3yel 7.

Tabla 3. Diseiio de experimentos para la optimizacién del proceso de coagulacién con PAX-16.

Parkmetra Miniencs Mt Variabhe
Doz (gL} 1000 7000 %
oH 50 70 X
Trempo (man) 10 £ X
Experimente Varo D“::::” Ticmpo o apttacién Pk inictat THYcoagulane  pH austde
; t 7000 ] 8.50 16 652
1 000 n 350 e 4355
R 1 000 ] 550 n 53
2 000 10 530 a0 653
R 1 7000 E3 FXy (3 s
2 2000 0 £50 ant T
] 1 2000 o 13 1z 0%
2 2000 10 246 PP 407
A i 1000 W 2% a5 3]
2 1000 » B4 485 662
P 1 1000 o 3% 1% 3
2 1000 10 2 198 657
) Y 1000 % (] S 108
2 1000 0 L) 462 108
. T % ™ EAT R 13
H 1000 0 543 40 a2l




Tabiad4. Fromedios de la caracterizacién del efluente tratado con PAX-16 para la aplicaciin

del modelo
Experimento Turbledad v Color real % DQO toted v
(NTU)  climioacién  (UPL-Co)  climbeacian  (mpl)  eliminackin
1 X B 7] 9131 2775 3591
z FEX .30 &Tis 9027 2510 oyl
3 1610 Zay] 0 3 P71 w56
ry FINT) .13 3473 CXT) 2085 3184
3 &3 07 1263 3 705 ELET]
3 20.%0 7] b 7] 3] FEE ErE7)
7 23,50 §235 ET] (Y} 50 3658
3 2560 [Z3]) ETT3 [3T) Tz 3430
Comtral r7x) I 330

Nota: cada experimento se realizé por dupticado.

Se hizo una comparacién de los experimentos 3, 4, 7'y 8 que fueron los que funcionaron mejor,

peso se concluyd que se obtuvieron mejores porcentajes de eliminacion en ef mimero 7.

Tabla 5. Resultados del modelo para DQO de Ia prueba con Fex(SO4)s

arabies Cariciones
Para x;; Prru X2 Paca xy
Xy~ dogas Fe(30M)3 {mg/L) §_3000 -1_EBOO S 1.30
K= pH 02400 [
X, bermpo agrtaadn (man) 0.5_2700 25200
Q15 2550 015 2250
Ma v Condiaooss DQCmadcle DQU residusd < % ellsmbaciit
pruta ackabies fuisrays Peyy oHTOr "
X L
t Xz -1 3182 1643 - 6367
X 1
X -1
z X, 1 TS 19575 b2z »wP
X 1
Xz []
3 X 1 39623 23 178
X r]
% 0
4 % ' 2615 2470 321
X, 05
X -t
H X, ] EH 173% 41y
% 95
X: []
v X, 1 34 1208 412
% 0.25
X -
1 ¥ 1 kil i 6342
X 028
Xy o
£ X, 1 Mip a9 13653 TiEz
X o
) E
? X, 1 303713 18075 6269
X, ]
X 0
it X 1 NIRTS 15242 649

X 018




0 % ] 300125 18437 6194
Xy 425
X2 o
1”7 X; ] 313781 16873 6.7
X, 05
Xy K]
B X, 1 2965 1830 s119
X o3
X [
4 % ! 209 9 6153
X: 1
Tabla6. Resultados del modelo para COLOR de la prueba con Fex(SO.);
Varkables Copdiciones
—_— e, 1]
Para X2 Xt Paza %7
XKy doses Fe2(S043 (mg/l) 1_3000 1_1800 14 t_30
Xp=pH . 4_2400 s
3 Dempo agkacion () 0352100 05 2100
0.25 2550 025 %0
SR
Coler modths Cailer residusl % claminacibe
Prcha
Ne Vartables Comdickmes UPLCe) U PrCe)) % ecvor el
X E]
] X ] 3206 6794 e 9025
% -1
X E]
2 X 1 8504.70 50530 23511 9448
X, 1
Loy []
3 X 1 28537 24625 we
X; -t
X °
a X 1 814713 95287 8952
X, 05
% -1
3 X, 1 922712 722 ] 9808
X 03
% [
[ % 1 867710 2190 9533
X, 023
X, -l
7 X ' 886805 2193 o743
X, 023
X []
E X, I 8388 77 51 9478
X, 0
Xa -l
9 % | 881338 8663 9685
X, [
X 0
10 X 1 50044 599 56 934
X, &2
% -1
1 X 1 75871 4129 9615
X 015
% []
12 X 1 BALZ I} 651.89 oz
X o3
X -1
13 % 1 K74 04 3059 9564
X 035
X [}
" % b 0T 7621 1 47




Tabla7.  Resultados del modelo para TURBIEDAD de la prucha con Fey(504):

Varkahles Comdiciomes

Panxl‘. Pam Xz Para xy:
-1_1800 -l_4 P30

W= dosis FENSOO3 (mg/L) 1.
[3

Xy tempo agrackien () 0.5
0.25

Na Prosha Varbbles Candiclones: Vo crrer

3747 B33 3034 6175

B 5171 1503 52

231 5168 1526

23 7031 -1526

456 %M 763

Ad =®
= -3 Eol N .
R P il L@l Lo

476 2] oW

®
<
2

1% ] I

2045 40353 351

2
—olo- Lo~

X 023

n X I 16,13 - 4485 2647
X 015

R gx] 6331 -

1184 916 194

b
vrolb-1lb-o

De los resultados arrojados por €l modelo, los experimentos 9 y 10 corresponden a las
condiciones optimas de coagulacion para la sal metalica (Fex(SO4)s), debido a que con esta dosis
se obtuvieron los mejores valores de eliminacion de DQO, color y turbiedad en un intervalo de

pH de trabajo de 4 a 5.



Tabla 8.

Resultados del modelo para DQO de la prueba con PAX-16

Vartables

Xy=dosis PAX-16 (mg/L)
XempH .
K ticmpo agrtacitn {min)

Para Xs.

3%

% climinyciin

218589

palch]]

=312

050

240064

192936

199663

38937

194063

238937

prn k)

089.68

[940 63

258957

1940.63

238937

ookl

03624

194083

78337

232048

2009 32

1940 63

28937

247 20

19828

1940 63

238937

M8l

2186 8%

Han

x50

240064

197936

554

194363

e 37

RN

WA G4

Eier]

194343

e 7

“al




DQO modcle
(mplt)

DQO residhuat
(=gL}

% wit

226734

2062.96

H X

194063

2389.37

nETod

26296

5238

194053

8937

448

1009.52

3339

1940.63

238937

198250

5470

194063

ok

324

4481

134063

38937

Tabla 9.

Resultados del modelo para COLOR de la prucha con PAX-16

Varkibles
e imm—

¥y doss PAX:16 {mgh.)
X~ pH
Kym tirnpo agrticadn (man)

Parn

12000 ~1_1000

03
015 1375

Color mwdels
(U PeCo}

{UP-Co)

% wter

% eitambancién

9562

-14353

6T

1N

P183

KEI5

620073

625

6170 76

196,24

9718

6502 63

9333

025

STI0 44

246 5§

oo

45231

51469

670 13

9573

36500

59

- 3_;, o=
o

&
2
=

oGl9 KR

M7 IR

301




Coller maadtle Caler recidual %% clionlomcibn

¥
Ne Pruchs 'arlables Condiions U PLCa} @ PLCo) % arTor sebrion

% ]

12 X 1 6351.6% 41531 16
X 4.5
X% -1

13 X% 1 6369.51 E o E 40
X; 3
Xz []

11 X 1 630138 665.62 0.4
X 1
X -1

13 X -l 611338 24812 96.43
X -1
% -4

15 X -1 561138 38562 9303
X 1
% ]

7 % -1 645075 51625 9255
X, 0.5
X =¥

1B X -1 663451 7289 2608
X 0.5
X L]

19 X, -1 642638 5062 M
X Q0I5
% -1

» % -1 664252 B8 9591
X 025
X [}

b % -1 [N 35181 92.%
X o
X -1

n X -l 6610.13 68T 5.7
X 0
X &

2 X -1 6402 00 56300 9189
X, 25
X -1

M X -1 G65T.54 30506 95356
X 015
% []

b+l X -1 63981 we a2
X, 0.5
X% -

% X% -1 664575 124 9538
X 43
X 1]

n A -l 637763 937 303 o154
X% -l
Xz [

% Xy -k 63531% 61375 10 219
X I

Tabla10. Resultados dei modelo para TURBIEDAD de 1a pruchz con PAX-16

Variabki Condiclomes
Pars x,; Pare %' P2 Xy
K- doas PAX-16 {mg/L) 1_7000 -I_tooe <15 130
K= pH 0_1500 06
Xy biempo eptacada (mn) 051750 £55_1250 -1_to
0,23 1625 .25 1378
Turbhdad modcle Turbleded residual %% lrracin
N Prscha Varkbber Condicleacs (NTU) NTLY % errer
Xz -1
1 X 1 1518 112 343 125
X, -1
% 1
? X, 1 i) 1446 112 07




Turbiedad pedele Turbledad residwat % chpminacidn
Ne. Frusha Vartablet Condicionss Py ey % s i
X [
3 X L 952 743 48
X -t
X [}
4 * 1 26.30 3600 4220
X s
X -1
5 X% 1 435 1893 6253
X 0.3
p A []
6 X [} H 185 7016
X [ =3
X -
7 X 1 434 1957 6819
Xt 015
X ]
2 % 1 4081 28 65.50
X 0
% -l
1 X L aHs nM 66.62
N o
X, ¢
i) b 1 EzAd) % 8135
X 023
X K
1 X 1 4059 2 6515
X £I5
X []
17 % 1 so n» 3619
Xr 0.5
X K]
13 Xy 1 P67 26 135 6367
X 05
X []
14 X 1 N ny 413 515
X 1
X -1
=3 X -1 019 »it 43
X, -1
X ]
18 X b3 3167 2463 60,48
X 1
X L]
17 X -l 4496 171 26
*: 0¥
X% -5
18 X -t »i6 nu 8342
X, 0.5
¥, []
% X -l 4975 1835 TR 12
X 0B
X -1
0 % Kl ¥1 2305 6300
X 02
X []
11 X -1 43,04 19,06 2
X Q
X ]
n X ] 3893 2337 6248
Xy 0
X []
23 X -t 4253 1917 68126
X .25
X -1
4 % -1 k17 g 22488 §193
Xy 025
X [
25 X, 4 Y] 2018 6118
X 05
X% -
2% X -1 2830 2400 6147
s L5
X o
ki X -t 413t 2099 821 636
% «t
X 0
™ X -1 4010 1220 450 6436




Los experimentos 13 y 14 resultaron ser los mejores en eliminacién de DQO, color y turbiedad,
debido a que al hacer el analisis de todos los resultados se notd que se obtenian valores muy
parecidos aplicando dosis mayores a la manejada en estos dos experimentos, lo cual indica que
no tiene caso aplicar una dosis de coagulante més alla de 1250 mg/L porque con ésta se obtienen
buenos resultados, ademas que a los dos pH’s en los cuales se trabajaron las pruebas no hay

cambios significativos.



