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RESUMEN 

La materia orgánica de lixiviados estabilizados de rellenos sanitarios. está 
constituida principalmente por sustancias recalcitrantes de origen natural. como los 
ácidos húmicos, así como por compuestos de tipo sintético. De los métodos 
fisicoquímicos recomendados para su tratamiento, el ozono tiene la ventaja de oxidar 
estructuras orgánicas complejas a formas sencillas y biodegradables e incluso hasta 
C02. Por tal razón, y a pesar de la salinidad del lixiviado (35 g/L), en este trabajo se 
consideró la ozonación como la alternativa de tratamiento para transformar materia 
orgánica soluble después de una etapa de coagulación. 

Se demostró que durante la ozonación del lixi\'iado, la materia orgánica 
soluble formada por aminas, amidas, alcoholes y compuestos alifáticos entre otros 
constituyentes, es transformada por el ozono. Como resultado de la oxidación. los 
compuestos orgánicos sufren cambios en su estructura química que modifican sus 
propiedades para absorber la luz en las regiones UV. Vis e IR del espectro 
electromagnético. El lixiviado experimenta una fuerte decoloración, abatimiento de la 
demanda química de oxígeno y formación de subproductos biodegradables (ácidos 
carboxílicos y aldehídos). 

En experimentos realizados en reactor semicontinuo de tanque agitado de 1 L, 
el color del lixiviado pretratado por coagulación (-300 U Pt-Co) se elimina en los 
primeros 10-15 min de ozonación (0.3-0.5 mg 0 3 /DQO). La DQO (1 ,058 mg/ll se 
reduce en 33% y la relación DB05/DQO incrementa en el orden de 5 veces su \'alor 
inicial, al término de 120 min de prueba (1.7 mg Ü3 I mg DQO). 

De la cinética de oxidación se concluye que la remoción del color del lixiYiado 
con ozono, es un proceso rápido y efectivo, por el contrario. la oxidación de materia 
orgánica recalcitrante hasta C02, está limitada por la baja reacti\'idad de los 
compuestos recalcitrantes y por el alto consumo de ozono (-1,800 mg Oy'L) . Las 
constantes de velocidad de remoción aparente para color y DQO, de acuerdo a una 
cinética de pseudoprimer orden, fueron respectivamente kcoior = 0.135 min- 1 

y k0<~0 = 

0.0034 min-1
• 

En las pruebas experimentales de transferencia de masa de ozono en lixiviados 
pretratados, se encontró que ésta depende principalmente de la velocidad superficial del 
gas CUsG) y que se ve favorecida por la reacción química. Bajo las mejores condiciones 
de operación obtenidas en reactor continuo tubular de 2 L CUsG = 0.306 m/min y UsL = 

0.183 m/min) el valor de k\a fue de 4.64 min-1
, un valor comparable a lo reportado 

para aguas residuales industriales. La transferencia de ozono es afectada por la reacción 
química por un factor de aceleración (E) de 12. 

De acuerdo con las conclusiones de este trabajo, la ozonación puede 
considerarse una alternativa de tratamiento recomendable para transformar materia 
orgánica recalcitrante en lixiviados estabilizados con alta salinidad. Cuando se aplica 
como etapa de pulimento, acoplada a un proceso de coagulación, es posible tratar 
lixiviados con valores promedio en color de 7,400 U Pt-Co y DQO de 3,250 mg/L, con 
eficiencias de remoción de 100% y 68% respectivamente. El uso del ozono como 
agente oxidante en el tratamiento de este tipo de lixiviados, es un método competitivo 
especialmente si se aplica para remover color. 



ABSTRACT 

Sanitary landfill feachates organic maner is mainly composed by recalcitrant 
substances of natural origin as humic acids, as well as by synthetic compounds. From 
the suggested physicochemical methods for recalcitrant organic maner treatment, 
ozone has the advantage that it oxidizes complex organic structures into simple and 
biodegradable forrns and even into C02. In this investigation, ozonation was 
considered as an alternative treatment to transform soluble organic matter after a 
coagulation stage, in spite of the salinity of the leachate (35g/L). 

It was proved that the soluble organic maner, conformed by amines, amides, 
alcohols, and aliphatic compounds among other components, is transformed by ozone 
during the ozonation of leachate. As a result of the oxidation, the chemical structure 
of organic compounds changes, modifying their properties to absorb light in the UV, 
Vis and IR electromagnetic spectrum region. The leachate undergoes a strong 
discoloration, chemical oxygen demand decrease and biodegradable byproducts 
formation (carboxylic acid and aldehydes). 

In experiments carried out in a 1 L semi-continuous stirred reactor, the color 
of leachate pretreated by coagulation (300 Pt-Co unities) is eliminated within the first 
1 O to 15 min of ozonation (0.3-0.5 mg 0 3/mg COD). The COD (1,058 mg/L) is 
reduced in 33% (1.7 mg03/mg COD), and the ratio BOD)COD is increased 5 fold its 
initial value after 120 min (1.7 mg Ü3/ mg COD). 

From the kinetic oxidation process, it was found that the leachate color removal 
is a fast and effective process. In contrast, recalcitrant organic matter oxidation into 
C02 is limited by the low reactivity of recalcitrant compounds and by the high 
consumption of ozone (-1,800 mg Oy'L) . The color and COD removal rate constants, 
according to a pseudo first order kinetics, were respectively kcoior = 0.135 min-1 and 
kcoo = 0.0034 min-1

. 

It \\as proved, in the experimental ozone mass transfer tests \\Íth pretreated 
leachates. that mass transfer depends mainly on the superficial gas nlocity (UsG) and 
that it is favored by chemical reaction. Under the best conditions of operation 
obtained in a 2 L continuous tubular reactor (UsG = 0.306 m/min y UsL = 0.183 
m/min), the k" La value was 4.64 min-1

, comparable to that reponed for industrial 
wastewaters. The ozone mass transfer in coagulated leachate is affected by the 
chemical reaction by an acceleration factor (E) of 12. 

Ozonation can be considered as an altemative to treat recalcitrant organic 
matter of high salinity-sanitary landfill leachates. When ozone is applied as a 
polishing stage after a coagulation process, leachates with average color values of 
7 ,400 Pt-Co unities and a COD of 3,250 mg/L, are likely to be treated with removal 
efficiencies of 100% and 68% for color and COD respectively. The use of ozone in 
the treatment of these types of leachates is a competitive method, especially if it is 
applied for color removal. 

ll 



NOMENCLATURA 

AF 

AH 

AOX 

ACA 

AGV 

CA 

CFR40 

COT 

COD 

CAP 
DQO 

DBOs 

MF 

PAO 
PCA 
RSM 

SST 

SDT 

SH 

bo .... b1 ,2,3 

xl,x2,x3 

ylJ12,y3,y4 

kcolor 

A,a 

A 

C(03) 

D(03] 

E 

HA, He 

ácidos fúlvicos 

ácidos húmicos 

compuestos orgánicos alogenados absorbibles 

adsorción en carbón activado 

ácidos grasos volátiles 

carbón activado 

código federal de regulación número 40 

carbono orgánico total (mg/L) 

carbono orgánico disuelto (mg/L) 

carbón activado en polvo 

demanda química de oxígeno, total (mg/L) 

demanda bioquímica de oxígeno, total (mg/L) 

micro filtración 

procesos avanzados de oxidación 

policloruro de aluminio 

residuos sólidos municipales 

sólidos suspendidos totales 

sólidos disueltos totales 

sustancias húmicas 

coeficientes 

variables independientes 

parámetros de respuesta 

constante global de velocidad de remoción de color (min-1
) 

constante global de velocidad de remoción de DQO (min-1
) 

área interfacial (m2
) 

área transversal de la columna 

consumo de ozono (mg/L) 

dosis de ozono aplicada en fase gas (mg 0 3/L, mg 0 31 mg DQO) 

factor de aceleración 

constante aparente de Henry (atm/fracción molar de ozono en el líquido) 
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kLa, ha 
kc 
k¿ 

Kc 

KL 

NA,[03]r 

coeficiente volumétrico de transferencia de masa en presencia de 

reacción química (min- 1
) 

coeficiente volumétrico de transferencia de masa (min- 1
) 

coeficiente de transferencia de masa en la fase gas 

coeficiente de transferencia de masa en la fase líquida 

coeficiente global de transferencia de masa en la fase gas 

coeficiente global de transferencia de masa en la fase líquida 

transferencia de masa por unidad de tiempo en la interfase gas-líquido 

(mg/min) 

concentración de ozono en fase gas (mg/L, mol/m3
) 

concentración de ozono en fase gas a la entrada del reactor (mg/L) 

Ce¡, [03]Gs concentración de ozono en fase gas a la salida del reactor (mg/L) 

C¿, [03]L concentración de ozono en fase líquida (mg/L) 

C*, [03]* concentración de ozono en la interfase gas-líquido (mg/L) 

(03] * -[03]L concentración promedio a lo largo de Ja columna (mg/L) 

pp(Ü3] 

PT 

QG 
QL 
UsG 

UsL 
Vr, 

VL, !),,V 

t 

TRH 

presión parcial (atm) 

presión total (atm) 

flujo de gas ozonado (L/min) 

flujo de líquido (L/min) 

velocidad superficial del gas (m/min) 

velocidad superficial del líquido (m/min) 

volumen de reactor (L. m3
) 

volumen de líquido 

tiempo (min) 

tiempo de retención hidráulica (min) 
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l. INTRODUCCIÓN 

La generación y destino final de residuos sólidos municipales es un tema que ha 

ganado interés en los últimos años, ante el reto que representa su adecuado manejo y la 

protección del medio ambiente. 

De acuerdo con datos estadísticos, tan sólo en el año de 1996 se tuvo una 

generación nacional de 32 millones de toneladas de residuos sólidos municipales con una 

producción per capita estimada de 0.9 kglhab•día. Del 70% de los residuos recolectados 

(22.37 millones de toneladas) 64% fueron depositados en "tiraderos a cielo abierto" (lotes 

baldíos, barrancas, ríos, arroyos y otros cuerpos de agua etc.) y sólo un 26% se confinaron 

en sitios controlados de depósito y rellenos sanitarios municipales (Cortinas, l 999). 

En el país existe una tendencia clara a adoptar al relleno sanitario como método de 

confinamiento de residuos sólidos municipales, y como una obra de ingeniería que se 

diseña para proteger el ambiente. Autoridades gubernamentales y empresas privadas se 

encuentran hoy en día construyendo y operando rellenos sanitarios. Actualmente, no se 

cuenta con un registro confiable del número de instalaciones que existen, debido a que 

muchos sitios de confinamiento que no cumplen con los criterios de diseño y operación de 

un relleno sanitario son clasificados como tales. Algunos ejemplos son los de Nuevo 

Laredo, Tamaulipas; Mérida, Yucatán; Puebla, Puebla (SETASA S.A. de CV); Querétaro, 

Querétaro: Tlalnepantla, Estado de México (Mexicana de ~vfedio Ambiente S .. .\ de CV); 

Monterrey, Nuevo León (SP..1EPRODE) y Bordo Poniente en el Distrito Federal (DGSU). 

En el ámbito internacional, el relleno sanitario es considerado un método eficiente, 

económico, poco contaminante y seguro para confinar residuos sólidos (Alkalay et al., 

1998). Sin embargo, la generación de grandes volúmenes de lixiviados en estos sitios, 

demanda la aplicación de tecnologías de tratamiento para su control, a fin de evitar los 

problemas operativos y ambientales que éstos ocasionan. 

Los lixiviados de rellenos sanitarios son líquidos altamente contaminantes que 

contienen materiales orgánicos e inorgánicos en forma soluble, suspendida o miscible 

(CFR 40, Parte 258). En orden de magnitud pueden llegar a representar 100 veces más la 

contaminación orgánica (DQO y DBOs) que está presente en un agua residual municipal. 

Cuando los rellenos sanitarios no reúnen los requisitos mínimos de diseño y operación, 

estos líquidos se convierten en una fuente potencial de contaminación para el agua 

subterránea. 
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La cantidad de lixiviados que se genera en un relleno sanitario es variable, depende 

en términos generales, de las condiciones climáticas de la zona así como de las 

dimensiones del área de confinamiento. Un relleno sanitario con un área superficial de -lO 

ha (40 x 104 m2
) puede llegar a producir 28 x 106 litros de lixiviados por año (74.4 m3/día¡ 

si la percolación neta de agua es similar a los 70 mm por año (Qasim y Chiang, 199-l 1. 

Algunos datos de generación publicados en la literatura pueden dar una idea general del 

potencial que tienen los rellenos sanitarios para producir estos líquidos contaminantes 

(Tabla 1.1 ). 

Tabla 1.1 Datos de generación de lixiviados en rellenos sanitarios 

Are a Producción 
Capacidad 

superficial de lixiviados 
Relleno sanitario (ton RSM/año) Referencia 

(ha) (m3/año) 

Satrod Landfill <1
> 700,000 30 250,000 Baig et al. , 1999 

Lapeyrouse-Fossat Landfill \L) 120,000 20 12,500 Baig et al. . 1999 

Pietramelina Landfill <~> 40 43,800 Chianese et al., 1999 

Halifax Landfill <5
l 755,500 29,200 McBean et al. , 1995 

Grows Landfill <01 292,000 20 19,800 McBean et al., 1995 

Hyde Park Landfill 1 
' ' 6 12,000 McBean et al. , 1995 

¡ Fres Kills Landfill (J l 6,205 ,000 978 : 2,000,000 ' Huang et al.. 1993 
1 

CI) .. • (L) (J) Roche-la-Mohere, Lo1re Valley (Francia), Sur de Francia, Ne\\ York C1ty (EU), 

<
3> Perugia (Italia); <5>~foeva Escocia (Escocia); <6J Pensylvania (EU); <7

> New York (EU). 

La composición qmm1ca del lixiviado cambia durante la degradación de los 

residuos sólidos biodegradables. Conforme éstos se estabilizan, los compuestos 

biodegradables disminuyen progresivamente, de tal forma que en los rellenos sanitarios es 

posible encontrar lixiviados biodegradables o 'jóvenes" (DB05/DQO > 0.3), lixiviados 

maduros (DB05/DQO 0.1 - 0.3) o lixiviados estabilizados denominados también "viejos .. 

(DBOs/DQO <0.1) (Artiola-Fortuny y Fuller, 1982; Amokrane et al., 1997; Baig et al .. 

1999). Un lixiviado estabiliz.ado puede permanecer estable por décadas manteniendo 

concentraciones de materia orgánica recalcitrante del orden de miles de mg/L, lo que 

dificulta y condiciona su destino final en el ambiente. 
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Países como Alemania y Francia cuentan con estándares para la descarga de 

lixiviados de rellenos sanitarios a corrientes de agua superficiales. Los límites de 

concentración de contaminantes permitidos son más estrictos que lo establecido en 

México para la descarga de aguas residuales tratadas (Tabla 1.2). Existe un proyecto de 

norma (proyecto de norma NOM-084-ECOL-1997 que establece los requisitos para el 

diseño, construcción, operación y monitoreo de un relleno sanitario) en el que se está 

considerando la instalación de sistemas de captación, extracción y monitoreo de lixiviados 

en rellenos sanitarios. De acuerdo con este proyecto, los lixiviados no deben ser 

descargados en forma directa en sistemas colectores de aguas residuales, aunque, no indica 

cuales serían los criterios para su manejo, tratamiento y destino final. 

Tabla 1.2 Límites de descarga de lixiviados y aguas residuales tratadas 

Parámetro (mg/L) Alemania ( I l Francia <2J México<3l 

DQO 200 < 150 150 

DB05 20 ~40 50 30 - 200 

N-NHi 50 < 10 10 

AOX 0.5 1 

Fenoles <O.JO 

CN- 1 <O. JO 1 

SST 20 30 -W - 200 
1 1 

Hg 0.10 < 0.05 1 0.005 - 0.02 
1 

Cd 0.10 <0.20 O. J 

Cr 0.50 < 0.10 

Ni 0.50 1 

Pb 0.50 < 1 1 

Cu 0.50 J 

Zn 2.0 1 

Color ++ 

++ No debe causar cambios de color en la fuente receptora 

<1> Requerimientos para descargar a ríos (Steensen, 1997) 

0.1-0.4 

0.5 - 1.5 

2.0- 4 

0.2 - J 

5-6 

10- 20 

<2J Requerimiento para descarga a ríos (Bigot et al., 1994; Amokrane et al., 1997) 

<3> Límites de descarga ríos, uso en riego agrícola, uso público urbano, protección 

de la vida acuática (NOM-001-ECOL-1996). 
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El control y tratamiento de lixiviados en ~,léxico es tan reciente como la práctica 

misma del relleno sanitario. En la mayoría de los casos se emplean lagunas de evaporación 

como único método de control (Orta et al. , 1999; Johannessen y Boyer. 1999). 

Bordo Poniente es uno de los pocos rellenos sanitarios que cuenta con una planta 

de tratamiento de lixiviados en el sitio, además de la evaporación. La planta consta de dos 

módulos que operan en forma paralela con gasto de 1.5 Lis respectivamente y actualmente 

se alimenta con los lixiviados de las etapas I y II de relleno sanitario. El tratamiento 

consiste en la aplicación de una combinación de métodos fisicoquímicos: acidificación, 

neutralización, coagulación, oxidación química y filtración en arena. La remoción de 

materia orgánica es baja (de 40 a 60% como DQO) y el costo de tratamiento elevado 

($12.9 USD/m3 de lixiviado) por el alto consumo de reactivos químicos. 

Bordo Poniente es el relleno sanitario más grande en su tipo con 1999 ha de 

extensión y opera desde el año de 1985. Se ubica en la zona Federal del exlago de 

Texcoco y actualmente recibe el total de los residuos sólidos que genera la Ciudad de 

México (11,500 ton I día). Las dos primeras etapas (1 y II, 155 ha de área superficial) 

fueron clausuradas en 1991 y producen dependiendo de la estación del año, entre 180 y 

500 m3/d de lixiviados estabilizados (DQO 5,000 mg/L; DB05/DQO 0.006). Aunado a las 

características recalcitrantes de la materia orgánica, los lixiviados presentan un alto grado 

de salinidad (30-35 g NaCl/L) producto de la incorporación de agua freática salina de la 

zona, lo que hace aún más dificil el tratamiento. Los lixiviados de tercer etapa (105 ha de 

área superficial) presentan problemas similares de salinidad. 

De acuerdo con el registro de datos históricos de caracterización fisicoquímica 

(DGSU, 1997), los lixiviados han experimentado un proceso de estabilización normal a 

pesar de los altos niveles de salinidad. Esto significa que los microorganismos 

responsables de estabilizar los residuos sólidos biodegradables, se han adaptado a las 

condiciones de salinidad que prevalecen en los lixiviados. 

En general, una de las limitantes que se tienen para el tratamiento de lixiviados 

estabilizados, es su alto contenido en materia orgánica recalcitrante, el cual demanda la 

aplicación de tecnologías avanzadas para su control; adsorción en carbón activado, 

intercambio iónico, oxidación química y ósmosis inversa. Algunos autores indican que 

>60% del COT de esta materia orgánica está constituido por sustancias húrnicas (SH), 

principalmente ácidos húrnicos (Artiola-Fortuny y Fuller, 1982). La fracción remanente, la 

componen en su mayoría, compuestos sintéticos derivados de productos de uso industrial 

y doméstico. Compuestos alifáticos, aromáticos, fenólicos, alicíclicos (ácidos, neutros, 

al quilos, nitrogenados y halogenados) y ésteres de fosfatos, se encuentran dentro de las 

estructuras orgánicas que frecuentemente son detectadas (Ornan y Hynning, 1993). Las 
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SH forman parte de la materia orgánica natural, son estructuras complejas de ácidos 

orgáhicos polimerizados, ácidos carboxílicos y carbohidratos (Langlais et al.,, 1991 ). 

Como tal no representan un riesgo toxicológico para los seres vivos y pueden ser 

removidas mediante un simple proceso de coagulación (O ' Melia et al. , 1999). Por el 

contrario, los compuestos sintéticos son tóxicos y requieren de tratamientos avanzados. 

La oxidación química es un método que se recomienda para tratar lixiviados 

estabilizados, al igual que la coagulación, la adsorción en carbón activado y la ósmosis 

inversa (Amokrane et al. , 1997). Una ventaja importante que tienen oxidantes químicos 

como Ü3, H202 y permanganato, es la capacidad para oxidar y transformar compuestos 

recalcitrantes en productos biodegradables o en C02, lo cual se ha demostrado a través del 

incremento de la relación DB05/DQO y la remoción de DQO en las aguas tratadas. 

El ozono (03) es el oxidante más fuertes y versátil que se tiene para el tratamiento 

de aguas residuales complejas. En el caso de lixiviados ha sido aplicado bajo diferentes 

esquemas de tratamiento para reducir la concentración de materia orgánica e incrementar 

la biodegradabilidad (Huang et al., 1993; Bigot et al. , 1994; Imai et al., 1998; Welander 

et al., 1998; Beaman et al., 1998). Como única etapa, la ozonación resulta poco efectiva, 

se requieren dosis elevadas y tiempos prolongados de reacción. Cuando se combina con 

otros métodos, mejora sustancialmente en términos globales la eficiencia de tratamiento. 

En países como Francia y Alemania, la aplicación del ozono en procesos de oxidación 

avanzada (PAOs), ha sido estudiada para reducir la concentración de compuestos 

orgánicos en lixiviados tratados, a niveles que permitan su descarga a corrientes 

superficiales (Bigot et al., 1994; Steensen, 1997). 

En este trabajo la oxidación química con ozono está enfocada a transformar 

materia orgánica recalcitrante soluble presente en un lixiviado estabilizado con alta 

salinidad. La ozonación considera una etapa de pretratamiento por coagulación para 

hacer más selectiva la oxidación de los compuestos recalcitrantes. La caracterización de 

la materia orgánica recalcitrante y la identificación de subproductos que se generan en el 

proceso de oxidación, son parte importante de esta investigación. La cinética de 

remoción de compuestos recalcitrantes y la transferencia de masa del ozono en 

lixiviados, son aspectos que no han sido abordados en los estudios hasta la fecha 

publicados y, que en este trabajo fueron claves para establecer las condiciones de 

oxidación, la capacidad y las limitaciones que tiene el ozono en el tratamiento de este 

tipo de corrientes contaminantes. 

El capítulo dos de este documento, contiene información relacionada con la 

composición química de un lixiviado de relleno sanitario, los cambios que experimenta la 

fracción orgánica durante la estabilización de los residuos sólidos y la presencia de materia 
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orgánica recalcitrante. También contiene una reúsión de los métodos fisicoquímicos que 

han sido aplicados en el tratamiento de lixiviados. incluyendo la oxidación química con 

ozono. 

En el tercer capítulo se describe la metodología y los procedimientos analíticos que 

se utilizaron como parte de Ja estrategia experimental. En cuarto se presentan y discuten 

Jos resultados más relevantes obtenidos en este estudio y se comparan con lo publicado 

por otros autores. Finalmente, se dan las conclusiones del trabajo de investigación respecto 

a la hipótesis, objetivos planteados en el estudio. 
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HIPÓTESIS 

Partiendo de la premisa que el ozono es un oxidante muy fuerte capaz de oxidar 

compuestos orgánicos recalcitrantes en matrices complejas, en este trabajo se plantea la 

siguiente hipótesis: 

La materia orgánica recalcitrante soluble, contenida en una matriz salina de 

lixiviados de relleno sanitarios estabilizados, puede ser transfonnada con ozono a 

fonnas simples y biodegradables o bien la eliminará mediante la oxidación total hasta 

C02. 
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OBJETIVOS 

Objetivo general 

Evaluar la oxidación de materia orgánica recalcitrante soluble con ozono en el 

diseño de un esquema de tratamiento para lixiviados estabilizados de rellenos 

sanitarios que presentan alta salinidad. 

Objetivos particulares 

l. Investigar la composición química de la materia orgánica recalcitrante y 

subproductos de ozonación, a través de las características fisicoquímicas y el análisis 

de grupos funcionales de compuestos orgánicos por espectroscopía UV-Visible y 

espectrofotometría de infrarrojo (IR). 

2. Aplicar la coagulación en una etapa previa a la oxidación con ozono 

eliminando materia orgánica recalcitrante coloidal de Jos lixiviados mediante sales de 

hierro y aluminio como coagulantes. 

3. Evaluar la transfonnación de la materia orgánica recalcitrante mediante 

pruebas de oxidación con ozono en un reactor semicontinuo de tanque agitado. 

4. Analizar la cinética del proceso de oxidación de la materia orgánica 

recalcitrante en un reactor semicontinuo de tanque agitado . 

5. Estimar experimentalmente el coeficiente volumétrico de transferencia de 

masa global del ozono en un reactor tubular con operación continua y a contra 

corriente. 

6. Dimensionar una columna de burbujeo para el tratamiento de lixiviados 

considerando Ja cinética de remoción de materia orgánica y la transferencia de masa 

del ozono. 

7. Proponer un esquema de tratamiento para el control de la materia orgánica 

recalcitrante de lixiviados estabilizados salinos. 
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2. ANTECEDENTES 

2.1 Formación y composición química de lixiviados de rellenos sanitarios 

En los rellenos sanitarios los lixiviados se forman principalmente por filtración 

de agua pluvial y por la humedad que generan los residuos sólidos. Como lo muestra el 

esquema de la Figura 2.1, durante la infiltración de agua pluvial, la interacción agua

residuo sólido forma una mezcla compleja de materiales orgánicos e inorgánicos, 

microorganismos y sólidos suspendidos en medio acuoso (Harris y Gaspar, 1984 ). La 

carga de contaminantes es superior a la de un agua residual municipal y a la de muchos 

desechos industriales. 

1988). 
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Figura 2.1 Generación de lixiviados en rellenos sanitarios. (Fuente: Lema et al., 
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La generación de lixiviados es Yariable y depende de factores ambientales 

(precipitación pluvial, grado de infiltración y evaporación de agua, temperatura), de las 

características de los residuos sólidos (típo y contenido de humedad inicial), del diseño y 

la operación del relleno sanitario. 

La composición química de un lixiviado es variable, se encuentra estrechamente 

relacionada con la edad del relleno sanitario y con el grado de estabilización de los 

residuos sólidos. Durante las diferentes etapas de degradación de la materia orgánica 

biodegradable (Figura 2.2), los constituyentes de los lixiviados experimentan cambios 

biológicos, químicos y cambios físicos. los cuales modifican constantemente su 

composición química. La estabilización de residuos sólidos y lixiviados ocurre en forma 

paralela en tres etapas (Qasim y Chiang, 1994). 

ETAPA 1 COMPLEJOS ORGÁNICOS [ Carbohidratos, proteínas, y grasas] 

Fermentación Hidrólisis 

ETAPA U ÁCIDOS GRASOS (Acetato, butirato, succinato, propionato y caproato) 

7 ALCOHOLES (ButanoL etanol, propano!, butanediol) 

Acetogénesis 

ETAPA III ÁCIDO ACÉTICO o ÁCIDO FÓRMICO+ H2 

~/ 
Figura 2.2 Rutas de degradación de la materia orgánica biodegradable en 

rellenos sanitarios (Fuente: Harris y Gaspar, 1984). 
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La etapa 1 es de tipo aerobio y de corta duración, particularmente por limitaciones 

de oxígeno y alta demanda bioquímica de oxígeno (DB05) . En esta etapa se registran 

incrementos de temperatura en los rellenos sanitarios, los lixiviados que se generan 

disuelven altas concentraciones de sales, como el NaCl, entre otras. 

A medida que el oxigeno se agota, los residuos sólidos entran a una segunda 

etapa de estabilización (primera fase anaerobia de descomposición) en donde 

microorganismos anaerobios facultativos producen cantidades importantes de ácidos 

grasos volátiles (AGV: acético, propiónico, butírico, etc.), alcoholes, NH3 y C02. El pH 

de los lixiviados disminuye, entre 4 y 5, y favorece la solubilización de materiales 

inorgánicos que incrementan la fuerza iónica en el lixiviado. Los ácidos grasos volátiles 

(AGV) contribuyen a las altas concentraciones de demanda química de oxígeno (DQO) 

que se detectan en los lixiviados. 

En la tercera etapa, los residuos entran en una segunda fase de degradación 

anaerobia. Los AGV y la materia orgánica presente son transformados a metano y C02 

por bacterias metanogénicas estrictamente anaerobias que trabajan a pH neutros (6.6-

7.3). Los AGV disminuyen drásticamente en el lixiviado y el pH empieza a 

incrementarse favoreciendo la producción de metano. A pH cercanos a la neutralidad 

pocos materiales inorgánicos pueden solubilizarse, por lo que la conductividad tiende a 

disminuir. Algunos materiales continúan el proceso de solubización, pero. conforme el 

tiempo transcurre los lixi'viados son cada vez más estables y los cambios en la 

composición química son menos significativos. 

En la Tabla 2.1 se muestra la evolución de algunos parámetros fisicoquímicos 

con respecto a la edad del relleno sanitario. 

De acuerdo con la edad y el grado de estabilización los lixiviados se pueden 

clasificar en tres grupos principales: (a) lixiviados jóvenes o biodegradables ( < de 5 

años, DBO/DQO > 0.3), (b) lixiviados maduros (5 - 10 años, DBO/DQO 0.1 - 0.3), y 

(e) lixiviados viejos o estabilizados (> 10 años, DBO/DQO <0.1) (Artiola-Fortuny y 

Fuller, 1982; Amokrane et al.. 1997; Baig et al., 1999). 

Aun después de varias décadas, los lixiviados estabilizados pueden permanecer 

estables sin sufrir cambios significativos en su composición química, manteniendo 

concentraciones elevadas de materia orgánica del orden de miles de mg/L. Sin duda 

representan el reto más importante en lo que a tratamiento de lixiviados se refiere. 
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Tabla 2.1 Composición de lixiviados de acuerdo a la edad del relleno sanitario 

Edad del relleno sanitario 

Parámetro* laño 5 años l 16 años 
1 

(+> pH 5.2 - 6.4 6.3 

Alcalinidad (CaC03) 800 - 4,000 5,810 2.250 

(++J Conductividad 600 - 9,000 

Durez.a (CaC03) 3,500 - 5,000 2,200 540 

SDT 10,000 - 14,000 6,794 L200 

SST 100- 700 

DBO 7,500 - 28,000 4,000 80 

DQO 10,000 - 40,000 8,000 400 

N-NIL 56 - 482 

N-N03 0.2 - 0.8 0.5 l.6 

Fósforo total 25 - 35 12 8 

Orto fosfatos 23 - 33 

Sulfatos 400 - 650 2 2 

Calcio 900 - l,700 308 109 

Cloruros 600 - 800 l ,330 1 70 
' 1 

· Potasio i 29.5 - 310 610 39 
' 

Sodio 450- 500 810 
1 3.+ 

Cadmio <0.05 <0.05 

Cobre <0.5 <0.5 

Hierro 210-325 6.3 0.6 

Manganeso 75 - 125 0.06 0.06 

Plomo 1.0 l.O 

Zinc 10 - 30 0.4 0.1 

* Todos los valores están en mg/L excepto la conductividad específica, como 

microhoms/cm y el pH como unidades de pH (Fuente: Qasim y Chiang, 1994). 
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2.2 Composición de la materia orgánica recalcitrante 

En el ambiente algunos compuestos orgánicos se acumulan debido a sus 

propiedades recalcitrantes que evitan que éstos sean transformados por procesos naturales. 

Algunos son de origen natural y la mayoría de origen sintético, los cuales van en 

constante aumento. Estos compuestos pueden afectar la microflora acuática o acumularse 

en tejidos de organismos superiores, otros tienen efectos carcinogénicos o mutagénicos 

(Alexander, 1973 ). En general, afectan la calidad de fuentes de agua de abastecimiento y 

los métodos de tratamiento para su control resultan muy costosos. 

Los lixiviados estabilizados son fuente importante de materia orgánica 

recalcitrante. El 60% del carbono orgánico total (COT) corresponde a estructuras de alto 

peso molecular (500 a 10,000 UMA) como las sustancias húmicas (principalmente ácidos 

húmicos), ligninas y derivados de celulosa (Chian y DeWalle, 1997; Artiola-Fortuny y 

Fuller, 1982). 

Las sustancias húmicas (SH) son una mezcla de compuestos orgánicos que se 

encuentran en la naturaleza. Tiene un papel importante tanto en la química de compuestos 

contaminantes como en la biogeoquírnica de aguas y de suelos. Una característica única de 

estas sustancias es su heterogeneidad en términos de composición elemental, 

funcionalidad química y distribución de peso molecular, debido a que su origen puede ser 

cualquier material orgánico incluyendo plantas, restos de animales, rnicrofauna, desechos 

biológicos, etc. Estas estructuras complejas se pueden formar por "elutriación" de suelos o 

por reacciones microbiológicas, químicas y fotoquímicas . Las reacciones microbiológicas 

incluyen la descomposición de residuos animales o vegetales mediante procesos 

complejos produciendo moléculas sencillas las cuales son posteriormente utilizadas para la 

síntesis de estructuras específicas de alto peso molecular (Rebhum y Manka, 1971 ). 

Los ácidos húmicos (AH) y fúlvicos (AF) constituyen las unidades básicas de las 

SH. Los primeros son insolubles en agua bajo condiciones ácidas (pH < 2), tienen un color 

que va de marrón oscuro a negro y son el principal componente extractable en soluciones 

ácidas. Los fúlvicos, en cambio son solubles bajo cualquier condición de pH, poseen un 

color amarillo-marrón y amarillo claro. La diferencia entre ambas unidades radica en el 

contenido de carbono y oxígeno, grado de acidez y de polimerización. Los AF son de 

menor peso molecular debido a que en su estructura el contenido de oxígeno es mayor con 

respecto al de carbono y contienen un mayor número de grupos funcionales de naturaleza 

ácida (-COOH, particularmente). 

13 



Los AH son macromoléculas aromáticas complejas que contienen aminoácidos, 

amino azúcares, péptidos y compuestos alifáticos unidos a estructuras aromáticas. 

Contienen grupos OH, fenoles, quinonas, nitrógeno y oxígeno como puentes de enlace. y 

grupos carboxílicos asociados a los anillos aromáticos. Los AF están conformados por 

estructuras aromáticas y alifáticas, sustituidas por grupos funcionales con alto contenido 

de oxígeno. En la Figura 2.3 se presentan las estructuras hipotéticas propuestas para 

dichas sustancias húmicas. 

COOH COOH 

HO HO 

ACIDOS HÚMICOS 

HO COOH 

OH 

HC=O azúcar 
1 

Ct+-OH 

Cf-iiOH 

Cf-ii CH___ CH:i ' / H~· 

~ ~Cf-ii-COm o 

Cf-ii CHOH 
' cf-ii-C/ ' cooH 

11 
o 

ÁCIDOS FÚL VICOS 

Figura 2.3 Modelos propuesto para la estructura química de las sustancias húmicas. 

(Fuente: Stevenson, 1982). 

El color obscuro de las sustancias húmicas se atribuye a la combinación de 

diversos tipos de estructuras que contienen grupos cromóforos; algunos de los más 

comunes se presentan en la Figura 2.4. 
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Figura 2.4 Grupos cromóforos responsables del color en las sustancias húmicas. 

(Fuente: Stevenson, 1982). 

Se cree que el color de las substancias húmicas se produce por la conjugación de 

estructuras tipo quinonas (1 y II) y grupos cetónicos C = O (2.1 ): 

- CH, - c - CH, - e -
- 11 - 11 

o o 
- CH2 - e = CH - e -

1 
2 

11 

OH O 
(2.1) 

Forma cero Fonna enólica 

Estudios recientes sugieren que las SH pueden estar involucradas en el flujo de 

carbono y de electrones en ambientes anaerobios, por lo que, éstas pueden jugar un papel 

importante en la transformación y remoción de contaminantes (Kang et al. , 2002). Dado 

su origen natural, el potencial de contaminación que tienen en el ambiente es mínimo y 

pueden ser removidas por coagulación a partir de ambientes acuáticos (O'Melia et al. , 

1999). 

Otra fracción importante de materia orgánica recalcitrante la componen todos 

aquellos materiales sintéticos de uso industrial y doméstico. Por ejemplo, productos 

farmacéuticos, cosméticos, plaguicidas, insecticidas, desinfectantes, colorantes, barnices, 

lacas, lubricantes y aceites, plásticos, resinas, solventes, pulidores, etc. (Tabla 2.2). 

Alkalay et al., (1998) publicaron una relación de compuestos detectados en lixiviados los 

cuales son considerados prioritarios por sus propiedades toxicológicas (Tabla 2.3). 
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Tabla 2 2 Contaminantes orgánicos identificados en lixiviados de rellenos sanitarios 

Tipo Compuestos Origen posible 

Naftaleno. 1-metil 
B, C, D, E, G. 

Aromáticos i naftaleno 
no dorados 2-metil naftaleno Asfalto. alquitrán. 

Fenantreno 
creosota 

Aromáticos dorados 
1,2-didorobenceno A, B, e, G, F 
1,4-didorobenceno 

Aromáticos nitrogenados Difenil amina A, B, C, D 

Ácidos aromáticos 
Ácido benzoico, A B, C, D, H, creosota, 
Ácido fenil acético degradación de lignina 

N-N-dimetil-3-

Aromáticos neutros 
metilbencenamida 

B 
N-n-
butilbencensulfonamida 

Esteres de fosfato Tri-n-butilfosfato C,D,H 

Esteres de ftalatos 
Dietil ftalato 

A, B, C, D, H, tinta 
Butil bencil ftalato 

Fenol 
m/p-cresol, o-creso! A, B, C, D, E, G, 
p-nonil fenol H, surfactantes lignina, 

Compuestos fenólicos 2-isopropilfenol s urfactantes, 
¡ 2.-f-dimetilfenol creosota 
. 4-cloro-o-cresol , 

Ácido hexanóico A, E, hidrólisis de ftalatos 
2- etil ácido hexanóico detergentes, grasas 

Ácidos alifáticos Ácido hexadecanóico naturales 
Ácido octadecanóico y aceites, creosota 

Trietil fosfato 
Alifáticos neutros Tris (2-doroetil) A, O, E, F, creosota 

fosfato 
A: farmacéuticos, cosméticos, B: plaguicidas, desinfectantes, alimentos, 

textiles, conservadores; C: colorantes, barnices, lacas; D: plásticos, resinas, 

ceras para pulir; E: aceites de motor y otros, lubricantes; F: pulidores; G: 

solventes; H: plastificantes. (Fuente: Ornan y Hynning, 1993) 
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Tabla 2.3 Compuestos orgánicos de lixiviados considerados prioritarios por sus 

características tóxicas. 

Concentración e oncentración 
Contaminante Contaminante 

~ (mg/L) ~ ( mg/L) 

Acido galactónico 200 Dimetil ftalato 200 

Acido gálico 4000 Dimetilfenol 200 

Aftalato 200 Dinitrofenol 100 
1 

Benceno 0.61-3.8 Etil benceno 0.27 - 2.2 

Bis(2-cloroetil) éter 27 Fenol 12 .5 - 300 

Clorobenceno 4.62 Metil clorofenol 200 

Cloruro de metileno 17 Metil dinitrofenol 100 

2-clorofenol 200 Metí lisobuti lcetona 2.0 

Dibromoetano 0.19 2,4-nitrofenol 200 

Dicloroetano 0.18- 34 Pirrogalol 1000 

Diclorobenceno 0.52 Tricloroetano 0.49 

Dicloroetileno 0.15-7.70 Tricloroetileno 0.15-7.70 

Dibutil ftalato 200 Tetracloroetileno 0.59 

Dietilhexilftalato 200 Tolueno 0.55 - 41 

Dietil ftalato 200 Xileno 1 3.30 

Fuente: Alkalay et al., (1998). 
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2.3 Métodos fisicoquímicos aplicados en el tratamiento de lixiviados 

En el tratamiento de lixiviados se aplican las tecnologías convencionales utilizadas 

para aguas residuales (métodos biológicos, fisicos y químicos) y tecnologías aYanzadas. 

Al igual que en aguas residuales, los procesos biológicos en la mayoría de las veces son la 

alternativa técnica y económica más recomendable para remover la materia orgánica 

biodegradable de lixiviados jóvenes (DBOs/DQO >0.3). Conforme los lixiviados 

estabilizan, los procesos biológicos son menos eficientes (Tabla 2.4). Los métodos 

fisicoquírnicos son particularmente eficientes en lixiviados estabilizados con bajo 

contenido en carbono orgánico biodegradable. La selección del método de tratamiento 

depende del destino final del lixiviado, de los requerimientos normativos y de los costos. 

Qasim y Chiang, (1994) presentan una recopilación de resultados de estudios 

obtenidos con diferentes métodos fisicoquímicos (Tabla 2.5). La capacidad de los 

procesos para remover materia orgánica de mayor a menor eficiencia es: ósmosis inversa 

< adsorción en carbón activado < oxidación química < precipitación química. En gran 

medida la eficiencia de cada uno de estos métodos de tratamiento depende del contenido 

inicial de materia orgánica. Algunos son más eficientes como etapas de pulimento, como 

es el caso de la ósmosis inversa, la adsorción en carbón activado y la oxidación química. 

Tabla 2.4 Clasificación de lixiviados y eficiencia de procesos de tratamiento 

Edad del RSM < 5 años (joven) ¡ 5 -10 años (medio) > lOaños(viejo) j 
Tipo de lixiviado 1 (biodegradable) ¡ II (intermedio) III (estabilizado) · 

Parámetro 

pH < 6.5 ! 6.5 - 7.5 > 7.5 
DQO(g!L) > 10 < 10 <5 

DQO/COT < 2.7 2.0-2.7 > 2.0 

DB05/DQO > 0.3 0.1 -0.3 < 0.1 
AGV(%COT) 70-90 20-30 <5 
SH(% COI) --- --- > 60 

Tratamiento Eficiencia 
Biológico Buena Favorable Pobre 

Precipitación química Favorable - pobre Favorable Pobre 

Oxidación química Favorable - pobre Favorable Buena 

Carbón activado Favorable - pobre Buena - favorable Buena 

Coagulación Favorable - pobre Buena - favorable Buena 

Ósmosis inversa Favorable Buena Buena 
Fuente: Amokrane et al. , ( 1997). 
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Continuación Tabla 2.5 . 

Oxidación 330 0.07 2.57 Cloración 33 65 mi /L 
química 1,500 0.75 - Cloración con Ca(CI0)3 8 8,000 mg/L 

4,8000 0.66 2.73 Cloración 22 2,000 mg/L 
7,162 0.75 - Ozonación 37 4 h 7,700 mg OJfLh 

139 0.04 2.10 Ozonación 22 4 h 34 mg/OJfLh 
1,250 - 2.9 Ozonación 37 3 h 600 mg/OJfLh 

(efluente de filtro anaerobio) 
627 - 2.5 Ozonación 48 3 h 400 mg/03/Lh 

(efluente de laguna aireada) 
Osmosis inversa 53,300 0.65 2.89 Osmosis inversa a pH 5.5, 56 50% rendimiento de 

membrana de acetato de permeado 
53,300 0.65 2.89 celulosa 89 50% rendimiento de 

Ósmosis inversa a pH 8.0, permeado 
900 - 2.90 membrana de acetato de 98 77% rendimiento de 

celulosa permeado 
Ósmosis inversa, membrana de 

536 - 2.50 acetato de celulosa 95 50% rendimiento de 
(efluente de filtro anaerobio), 
Ósmosis inversa, membrana de 

permeado 

acetato de celulosa 
(efluente de laguna aireada) 

Fuente: Qasim y Chiang (1994). 



La precipitación química se utiliza para remover metales, color y en menor grado 

para remover materia orgánica suspendida. El hidróxido de calcio es el reactivo más usado 

y se aplica en concentraciones de hasta 15 g/L (Amokrane et al. , 1997). Se tiene un 

incremento en el pH del lixiviado tratado, bajo porcentaje de reducción de la DQO (de 20 

a 40%), una excelente eliminación de metales pesados (90%) y, remociones de color, 

turbiedad, materia suspendida y aceites dispersos de 70 a 90%. Sin embargo, la generación 

de lodos representa uno de los principales inconvenientes de este método de tratamiento, 

por los grandes volúmenes que se generan. 

La coagulación-floculación con sulfato de aluminio (alúmina), sulfato ferroso , 

sulfato férrico y cloruro férrico generalmente requiere de dosis mayores a 1000 mg/L. Los 

porcentajes de remoción de materia orgánica como DQO y COT en lixiviados jóvenes van 

del 10 al 25% y, en el caso de lixiviados estabilizados o tratados biológicamente, dicha 

remoción es del orden de 50 a 65% (Amokrane et al., 1997). Al igual que la precipitación 

química, la generación de lodos como parte del tratamiento, es un aspecto a considerar. 

La adsorción en carbón activado se utiliza principalmente como un método de 

pulimento en el tratamiento de lixiviados. El carbón granular es el adsorbente que más se 

ha utiliza. En lixiviados jóvenes la remoción de COT es baja por la poca afinidad que tiene 

el carbón activado sobre los AGV; las remociones en DQO y N-NH3 van de 50% a 70%. 

Una vez agotada la capacidad del carbón, deberá ser tratado o confinado junto con los 

materiales adsorbidos . 

En Europa y América, los procesos de membranas (microfiltración, ultrafiltración y 

la ósmosis inversa) se han utilizado para tratar lixiviados estabilizados (> 1 O años). En 

Alemania se han aplicado con gran éxito, logrando reducir los valores de conductividad, 

DQO, amonio, metales y cloruros, hasta en un 98% (Peters, 1996). La eficiencia de esta 

tecnología está condicionada al tipo de pretratarniento que haya recibido el lixiviado 

(biológico, fisicoquímico ). Las membranas son obstruidas rápidamente por coloides. En el 

proceso se genera una corriente altamente concentrada (permeado) y es una tecnología 

costosa. 

Respecto de la oxidación química, los primeros métodos aplicados para tratar 

lixiviados fueron la cloración y la ozonación, obteniéndose remociones de materia 

orgánica como DQO de 22% a 48%. A diferencia de los demás métodos fisicoquírnicos, 

mediante la oxidación química es posible transformar la materia orgánica a C02 y a 

formas susceptibles a una degradación biológica. Actualmente se evalúan procesos de 

oxidación avanzada (H202-UV, H202-Fe2
+, Ü3-UV, Ü3-H202) con los que se han logrado 

mejorar las remociones de materia orgánica (92% de DQO, 80% de COD) y algunos 

contaminantes específicos como NH3, fenoles y bifenilos. 
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· 2.4 Oxidación química de lixiviados con ozono 

El conocimiento que se tiene de las aplicaciones del ozono en el tratamiento de 

lixiviados es aun limitado (Tabla 2.6). Los primeros estudios fueron publicados por Ho 

et al. , (1974), quienes realizaron pruebas de laboratorio con volúmenes de 250 mL de 

lixiviados estabilizados aplicando 4.4 mg 0 3/mg DQO durante periodos de 240 min. Los 

lixiviados experimentan cambios de coloración y disminución del contenido de materia 

orgánica (37% de la DQO). 

Huang et al. , (1993) experimentaron con lixiviados estabilizados en una columna 

de 5 L. Los resultados fueron similares a los publicados por Ho et al.. (1974), aunque 

con dosis y tiempos de ozonación menores (1.3 mg 0 3/mg DQO y 60 min) por la 

diferencia de los lixiviados. En ambos casos se reportan que aún después de tres horas 

de tratamiento (correspondiente a una dosis de 4 mg 0 3/mg DQO), se tienen residuales 

de color (50 U Pt-Co) y materia orgánica por oxidar (149 mg COT/L). Las constantes de 

velocidad de decaimiento de color y de materia orgánica medida como carbono orgánico 

total (COT), fueron 0.06 min-1 y (0.01 rnin-1
), respectivamente. Otro resultado 

importante fue el incremento de la biodegradabilidad del lixiviado, la relación 

DB05/DQO registró un aumento de 0.06aO.19. 

La ozonación en combinación con otros métodos es otra de las estrategias que se 

han evaluado para tratar lixiviados. Visvanathan et al., (1994) evaluaron la 

microfiltración y la ozonación acoplada a la adsorción en carbón acti\·ado. Las pruebas 

de oxidación se llevaron acabo en un reactor de tanque agitado de 1 L. Con la 

combinación de estos métodos de tratamiento y utilizando una dosis de ozono de 1. 7 mg 

0 3/mg DQO, se lograron remociones de color del 99% y de materia orgánica del 94% 

respectivamente. En este estudio se concluye que las contribuciones más importantes del 

ozono fueron: la eliminación de color, la reducción de dosis de carbón activado y la 

generación de lodos. Sin embargo, el ozono resultó ser poco efectivo para remover 

materia orgánica. 

Beaman et al., (1998) evaluaron el papel que puede jugar el ozono en la 

recirculación de lixiviados en los rellenos sanitarios. Estos autores encuentran que el 

ozono aumenta la biodegradabilidad del lixiviado en un 50% con 0.06 mg 03/mg DQO. 

La DQO disminuye hasta en un 44% cuando se aplicaron 1.2 mg Ü3/mg DQO. Esta es 

una alternativa interesante porque que la recirculación del lixiviado puede utilizarse 

como método de tratamiento y, a la vez, como un método de control de los volúmenes 

que se generan de lixiviados. Sin embargo, debe considerarse que las reacciones del 

ozono estarían sujetas a los mismos inconvenientes que el caso de la ozonación directa. 
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Tabla 2.6 Estudios de la aplicación del ozono en el tratamiento de lixiviados. 

Tipo de lixiviado 
Dosis 

Referencia Tratamiento (mg Oi mg DQO) Efecto resultante 
(DQO, mg/L) ' 

Tiempo ' 
! 

Ho Estabilizado Ü3 4.4 Decoloración, remoción i 
1 

et al .. 1974 (7,000) 240 min DQO (37%) i 

Huang Estabilizado Ü3 1.3 Remoción de color (95%) : 

et al .. 1993 ( 1610) 60 min DQO (44%), COT (80% ) f 

Incremento de la DBO 
! 

Bigot Efluente biológico Oi H20 2 1.5/ 0.3 Remoción: DQO (93%) 
' 

et al .. 1994 (1740) Incremento de la DBO 1 
¡ 

Visvanathan Estabilizado Ü3 0.77 Remoción de color 

et al .. 1994 (4704) 240 min (90% ), DQO (25%) 

ACA+ l. 7 Remoción de color 

MF+03 60 min (99%), DQO (94%) 

Schulte Efluente biológico Ü3 1.0 Remoción de DQO (40%) 1 

1 

et al. , 1995 (760) OiH20 2 1 : l Remoción de DQO (93%) ¡ 
60 min i 

1 

F ettig, 1996 Efluente biológico Ü3+ACA 1.3 Incremento de la DBO 
1 

(205) ! 
Steensen, Efluente biológico Ü3+ 3.0 Remoción de DQO (80%) 

¡ 

1997 (900 - 1200) catalizador 1 

Imai Estabilizado Ü3 : .o Remoción: DQO (3: 0 ~ ) 

et al., 1998 (151) 120 min 1 Incremento de la DBO 

Welander Efluente biológico Ü3 3.5 Remoción de DQO (5-+%) 

et al., 1998 (330) 30 min Incremento de la DBO 
1 

1 

Be aman Estabilizado O- + 1.2 Incremento de la DBO 1 

J 

et al., 1998 (5000) Recirculación 
1 

Baig Estabilizado Coagulación 1.6 - 1.7 Remoción de DQO 1 

! et al., 1999 (782 -1585) + Biológico+ 30 -120 min (90 a 94%) 

Ü3 ! 

Wenzel Estabilizado Ü3/UV 1.9-3.7 Remoción de cor 1 

et al., 1999 (430 mg cor /L) 250 min (40 a 51%) 

Geenens Estabilizado Ü3 1.5 Remoción de DQO (30%) 

et al. , 2000 (895) ( 30 min) 

Baigy Estabilizado Biológico+ 1.6 
Remoción de DQO (88%) 

Liechti (1400 mg/L) Precipitación (60 min) 

2001 +03 ' 
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Baig et al. , ( 1999) evaluaron la coagulación y el tratamiento biológico aerobio. 

acoplados a la oxidación con ozono como etapa de pulimento. Las pruebas se realizaron 

en un reactor por lote de 1.5 L. Con dosis de 1. 7 mg 0 3/mg DQO se logró incrementar el 

porcentaje de remoción de DQO de 57 a 94%. quedando residuales de 100 a 150 mg/L. 

Los procesos avanzados de oxidación (PAO) también han sido estudiados en el 

tratamiento de lixi\iados, particularmente como etapa de pulimento para cumplir con 

estándares de descarga directa a aguas superficiales: 20 a 40 mg/L de DBO, <150 a 200 

mg/L en DQO, 0.5 mg/L de AOX (Bigot et al. , 1994; Steensen, 1997). Los sistemas que 

se han evaluado son: 03/catalizador (proceso patentado, CATAZONP), 0 3/H20 2 y 

0 3/UV. En estos casos las reacciones de oxidación se llevan a cabo por la vía de 

radicales libres (02°/H02°/0ff) son menos selectivas y más rápidas, pero son altamente 

dependientes de la presencia de inhibidores. Comparado con la oxidación directa, las 

remociones de materia orgánica medida como DQO son mayores (entre 70 y 97%: 

Schulte et al. , 1995; Steensen, 1997; Bigot et al., 1994) y los tiempos de reacción 

menores (de 30 a 60 minutos). No obstante, las dosis de ozono no cambian 

sustancialmente (1.2 a 2.2 mg 03/mg DQO) y se requieren de catalizadores para Ja 

reacción (H20 2, UV). De acuerdo con datos reportados por Schulte et al. , (1995), el 

costo de tratamiento por oxidación utilizando el sistema O/ H202 (1: l. 

mg03/mgH20 2/mgDQO) era de 20 DM/m3, lo que al tipo de cambio actual equivaldría a 

aproximadamente $1 O USD/m3. 

La generación de radicales oxidrilos (·OH) es determinante en los PAOs, per0 

algunos parámetros químicos tales como los carbonatos y bicarbonatos {CÜ3=/HC03-J. 

iones fosfatos, y compuestos alifáticos alquilados pueden afectar el proceso de 

oxidación. Disminuyendo la velocidad de reacción, inhibiendo las reacciones de 

oxidación, o bien, promoviendo las reacciones de descomposición del ozono (Staehelin 

y Hoingné, 1985, Langlais et al., 1991). Recientemente Seiss et al., (2001) encontraron 

que los iones cloruro (Cr) afectan la eficiencia de degradación de COT por la reacción 

indirecta del ozono (UV /03). Los iones cloruros reaccionan con las especies de radicales 

libres de acuerdo con las siguientes reacciones: 

·OHaq + cr 7 ·CIOff 

·CIOH. + Ir 7 Cl· + H20 

(2.2) 

(2.3) 

Como resultado de esta reacción, un incremento en la concentración de iones 

cloruro puede reducir la concentración de radicales libre. En el caso de las reacciones 

directas del ozono, éstas no se ven afectadas por la presencia de iones cloruro. 
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2.5 Reactividad del ozono con compuestos orgánicos 

En medio acuoso el ozono oxida compuestos orgánicos (M) a través de dos rutas 

(Figura 2.5): reacción directa con ozono molecular y reacción indirecta con especies de 

radicales libres producto de la descomposición del ozono. Ambas reacciones pueden 

ocurrir simultáneamente, en la práctica una u otra puede predominar dependiendo de las 

condiciones de reacción y de los constituyentes químicos que estén presentes en el agua. 

+M 

03 --•i-----i:.- Moxid 

+Br +0 3 .,. ____ .,.. B ro- __ ___..__ --)~ B rO 
3 

- __ ..,.) 

H,0·2 ~ H+ +0- 2 1 +M 
.__-----)~ M 111

ox id 

.__ __ ~e~~-1a---~~ ... .......... ........ ----M"oxid (+H
2
0

2 
etc .) 

HO• (~·+o-) 

.l ______ +.M...._ __ --t • .- R• 
rápida rápida 

RO O • __ +'"""M'--____ 
rápida 

M 'ox id 

Figura 2.5 Rutas de reacción del ozono y formación de oxidantes secundarios. 

(Fuente: Hoigné, 1988) 

En la reacciones directas el ozono puede actuar como un dipolo (ciclo adición 

dipolar 1,3, Mecanismo de Criegge ), como agente electrofilico (reacción electrofilica) o 

como un agente nucleofilico (reacción nucleofilica). 

La ciclo adición dipolar 1,3 se da en enlaces no saturados de compuestos orgánicos 

(dobles o triples ligaduras) en una secuencia de reacciones (Figura 2.6): (1) formación de 

un ozónido primario, (II) descomposición del ozónido primario en grupos carbonilos 

(aldehído o cetona) y un zwiterión (III) formación de un producto intermediario inestable 

(hidroxi-hidroxipéroxido) que rápidamente es transformado en un nuevo grupo carbonilo 

y peróxido de hidrógeno. 
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Figura 2.6 Formación del ozónido primario a partir de una ciclo adición dipolar y 

posterior descomposición en medio acuoso. (Fuente: Langlais et al. . 1991) 

En las reacciones electrofilicas el ataque de ozono ocurre en sitios con fuerte 

densidad electrónica. Los compuestos aromáticos sustituidos con donadores de electrones 

(OH, NH2 y otros similares), los productos nitrogenados y sulfurados (aminas, 

aminoácidos, mercaptanos etc.), son altamente reactivos con el ozono. En cambio, los que 

se encuentran sustituidos con grupos aceptores de electrones (-COOH, -N02) son pocos 

reactivos. Un ejemplo de este tipo de reacciones es la oxidación de fenol o anilina, la cual 

se representa en forma esquemática en la Figura 2.7. El ataque inicial del ozono sobre la 

estructura aromática forma primero un compuesto hidroxilado en la posición orto o para. 

Estos subproductos son altamente susceptibles a una oxidación posterior, en la cual ocurre 

la ruptura del ciclo aromático para formar productos alifáticos con grupos carboxilos. 

26 



a -o + 

a 

+o, ,,o
o 

ó 
HO 

Figura 2. 7 Ataque electrofilico a una estructura aromática activada por un grupo 

donador de electrones. (Fuente: Langlais et al. , 1991) 

En el caso de la reacciones nucleofilicas, éstas se dan particularmente sobre sitios 

con deficiencia electrónica, principalmente sobre aquellos carbonos con grupos aceptores 

de electrones. En teoría, es posible este tipo de reacción pero en la práctica existen muy 

pocos ejemplos. 

En la Tabla 2.7 se presenta una relación de constantes de velocidad para 

reacciones directas, que dan una idea de la reactividad del ozono y diferentes compuestos 

orgánicos. 

En resumen, las reacciones directas sobre estructuras orgánicas son selectivas a 

compuestos con enlaces insaturados (aromáticos y alifáticos) y con grupos funcionales 

específicos. Los subproductos de la ozonación de compuestos orgánicos son generalmente 

compuestos más polares (Ej. ácidos), los cuales son más soluble en agua, menos volátiles 

y menos lipofilicos. Sin embargo, el ozono puede desdoblar compuestos orgánicos que 

contienen grupos olefinicos a cetonas pequeñas (en algunos casos más volátiles) y 

aldehídos (Hoigné, 1988). 

Los principales subproductos que se han detectado de la ozonación de compuestos 

orgánicos y materia orgánica natural son compuestos con grupos aldehídos, cetonas y 

ácidos carboxílicos, en general, susceptibles a una degradación biológica. 
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Tabla 2.7 Constante de velocidad específicas para reacciones directas 

del ozono y compuestos orgánicos en agua a 20 ºC. 

Compuestos orgánicos Constante cinética Ki (M- 1 s· 1
) 1 

1 

fonna disociada fonna 
o orotonada no disociada 

Olefinas Acído maléico, pH=2 - 1.0 1 OJ 
Ácido fumárico, pH=2 - 6.0 103 

1,2 trans-dicloroetileno - 5.7 J0
3 

1,1 dicloroetileno, pH=2 - 1.1 J0
2 

Tricloroetileno, pH=2 - 1.7 101 

Tetracloroetileno, pH=2 - 1.0 J0º 1 

Ácido linoléico - 1.0 J0
6 

Estireno - 3.0 J0
9 

Aromáticos: Benceno - 2.0 10º 

Bencenos Nitro - 9.0 J0º
2 

sustituidos Cloro - 7.5 J0º
1 

1,4-dicloro - <3 .010º 
1,2, 4-tricloro - < 1.6 10° 
Metilo - 1.4 JO) 

1,2-dimetil - 9.0 J0
1 

Etilo - 1.4 JO) 

Hidroxilo 1.4 J0
9 1.3 J03 

1,3-dihidroxi - > 3.0 J0
5 

Fonníl - 2.5 J0 1 

Meto xi 2.9 J02 

Fenol 1.4 J0
9 

1 

l.3 103 

4-nítro 1.6 J0
7 

< 5.0 J0 1 
1 

4-cloro 6.0 108 6.0 J02 

2,3-dícloro - < 2.0 J0
3 

2,4,6-tricloro 1.0 J0
8 < 1.0 1 o~ 

2,3,4,5,6-pentacloro >3.0 J0
5 -

3-hidroxi - >3.0 J0
5 

Aminas Metilamina < 1.0 J0º
1 1.4 105 

Trimetilamina - 4.1 J0
6 

Propilamina < 1.0 10·2 -
Butilamina < 3.0 10·2 l. 7 105 

Compuestos Cloroformo - 1.0 10·1 

orgánicos Tetracloruro de carbono - 5.0 10·3 

no reactivos Acetaldehido - 1.5 101 

Ácido acético 3.0 10-5 3.0 10-5 

Acetona - 1.0 10·2 

Etanol - 2.4 10·2 

(Fuente: Gunten y Laplanche, 2000). 
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2.6 Transferencia de masa del ozono en agua 

La transferencia de masa juega un papel importante en la selección y en el 

dimensionamiento de sistemas de contacto de oxidación con ozono. La transferencia de 

masa es función de la hidrodinámica del fluido por tratar en el reactor (Roustan et al. 

1996). 

En el tratamiento de aguas, el ozono en estado gaseoso tiene que ser transferido a la 

fase líquida para que ocurra la reacción deseada, por lo que la ozonación se inicia con un 

proceso de transferencia de masa el cual se puede dar bajo dos condiciones: a) 

transferencia de masa fisica (absorción física), y b) transferencia de masa por reacción 

química. 

En cuanto a la transferencia de masa física se han propuesto varios modelos 

teóricos para describir este fenómeno (Bin y Roustan, 2000): de la doble capa, de 

penetración, combinados, de celdas de vórtices y de difusividad de vórtices. En la Tabla 

2.8 se presentan las ecuaciones matemáticas que describen a dichos modelos. El más 

sencillo y el más utilizado en la práctica es el modelo de la doble capa. Este modelo 

supone la existencia hipotética de dos películas laminares en cada uno de los fluidos como 

se esquematiza en la Figura 2.8. 
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Figura 2.8 Modelo de transferencia de masa de la doble capa de Lewis

Whitman. (Fuente: Bin y Roustan, 2000). 
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Tabla 2.8 Modelos teóricos de transferencia de masa en la fase líquida 

Modelos Expresión para h 

Modelo de la 
D¿ - difusividad molecular en el liquido 

k - D¿ 8 L - espesor de la película del líquido doble capa l -
Ó¿ 

Modelos de 
k L = 2 D¿ 

e -tiempo de exposición de los 1 

penetración (Higbie) elementos de superficie 1 

; tt(} 

k L = .. D¿s (Danckwerts) s - velocidad de recambio de superficie 

k L = 
-- SÓ¿ b . 

Modelos D¿s Coth _ - (Do bms) 

combinados i D¿ 

DL [ i: ( , , )' l kL= - 1+2 l+n·;r·D¿ l(só¿) 
ól n=I 

(Toor y Marche llo) 

Modelo de (D vr2 
V= u' 2 

- fluctuación de velocidad 
celdas de k L = 1.46 T (Fortescue y Pearseon) 

L - magnitud de la longitud del vórtice 
vórtices 

/(;¿ = 0.4(BVL t ~ Sc -112 (Lamont y Scott) 

( 1"4 VL 
- 1 : . e Re1 = -

1 k L = C, D1 : - para Re1>> 1 
\ ' - .. \ V¿ ) ' l 

! V y L - magnitud de velocidad y ! 

1 D r2 
- l V longitud de la rurbulencia 1 
k L = C2 F(a~ - para Re1 no >> 1 -

1 

\ L 28 exp o< V 
a= 

L : 
(Brumfied y Theofanous) F (a) - obtenida gráficamente 

k n.(1í)11nDl-I n (King) 
Tiempos de contacto largos 

L = - sm - a L DI =ayn 1í n 

2 112 D 112 
a depende de condiciones 

Paran=2::::>kL= - a L hidrodinámicas 
1í 

Modelos de D
1 
= u

0
y 2 I }. (Levich) 

difusividad 
de vórtices v

0 
- características de la velocidad de 

k _O 32D 112 112 312 -1 / 2 
(Davis) turbulencia 

L - • L PL uº a, A - espesor de una zona en la interfase 
en donde las fluctuaciones de velocidad 
y turbulencia son despreciables 

(Fuente: Bin y Roustan, 2000). 
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La transferencia de masa física por unidad de tiempo a través de la intaiase en 

estado estacionario (despreciando reacc iones químicas). 1\ 'A· se describe mediame las 

siguientes ecuaciones: 

Ec.2.1 

Ec.2.2 

Los coeficientes de transferencia de masa ~ kr, Ke, KL son recíprocos de la 

resistencia a la transferencia de masa, en cada una de las fases (ka, k¿) o total (Kc;, KL). En 

la interfase se supone un equilibrio termodinámico entre las fasP.s que están en contacto: 

Ec.2.3 

Donde HA es la constante de la ley de Henry. La relación de solubilidad S1 = 11H1. 

Los valores de C*c y C*¿ son estimados a partir de la Ec .2.2. usando las correspordientes 

concentraciones de ozono Ce y C¿, respectivamente. Las relac iones que e:-;isten entre los 

coeficientes de masa globales (Ke, KL) y los coeficientes de las películas (ka, k:. ). es el 

resultado de un~ simple sumatori a de l~ resistencias de transferencia de masa c011 ectadas 

en sene: 

1 1 1 
-= -- + - - Ec.2.4 
Ka ka HAkL 

1 1 H 4 - - = ·- t · ~· Ec.2.5 
KL k¿ k0 

Dado que el ozono es ligeramente soluble en agua ( 1,400 mg/L a condiciones 

está.Hdar de pr-=::.ión y temperatura) la transferencia de masa está controlada por la fase 

líquida. Así, en un sistema ozono - agua KL = kL y Ce; = Ce. por lo que, 
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c'0 . 
Cu = - =C L . 

H.~ 
Ec.2.6 

En las Ec.2.2 y Ec.2.3 el área de transferencia de masa (A) es un valor que 

generalmente se desconoce por lo que se prefiere utilizar el volumen de la fase líquida y 

combinar el área interfacial con el coeficiente de transferencia de masa obteniéndose el 

denominado coeficiente volumétrico de transferencia de masa k¿a. De esta manera la 

Ec. l. l puede expresarse entonces como: 

Donde 

k¿a coeficiente volumétrico de transferencia de masa (min - 1¡ 

C*L concentración de ozono en la interfase gas-líquido (mg/L) 

CL concentración de ozono en el volumen del líquido (mg/L) 

Vi volumen de líquido (L) 

Ec.2.7 

Esta ecuación es Ja base para estimar la velocidad de transferencia de ~asa en el 

diseño de cualquier intercambiador de masa o unidad de contacto. Para aplicarla en la 

práctica se requiere de conocer los parámetros siguientes: 

l. k¿a - el coeficiente volumétrico de transferencü1 de masa (este valor depende de 

las condiciones hidrodinámicas de !a fase líquida), 

2. CL - el perfil de concentraciones (distribución) en la fase líquida en un contactor. 

las cuales dependen de las condiciones de mezclado, 

3. C*L - la concentración en el equilibrio en la fase líquida (esta depende de la 

concentración en la fase gas, temperatura, presión y matriz de la fase líquida). 

Cuando el tratanuento por oxidación implica la ozonación de aguas con presencia 

de contaminantes, la transferencia de masa del ozono se ve favorecida por las reacciones 

químicas que ocurren con los contaminantes. De acuerdo al régimen de reacción, las 

rea1..-1... iones puedt:n ~~~ " arse a r abo (Bin y Rousi.an, 2000) en: ! ) ei :>eno ce! líquido 

(régimen cinético lento), 2) ambas partes (régimen cinético intermedio), y 3) la película 

del líquido (régimen cinético rápido). Como se muestra en la Figura 2. 9, el régimen lento 

ocurre cuando la concentración de ozono en el volumen del líquido experimenta una ligera 
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disminución lo cPal promueve la transferencia de masa creando un gradiente de 

conc:-entración para alcanzar el equilibrio entre las fas~s . C0nL.rme la velocidad de 

reacción es más rápida la transferencia puede cambiar a un régimen cinéti ro rápido o 

instantáneo. 

Gas Liquido Gas Líquido 

Co Co 

kw. 4> kw. :1 

kw. : > n ·. 1 

Reacción lenta Reacción rápida o instantánea 

Figura 2.9. Esquemas de transferencia de masa en el tratamiento de agua v aguas 

residuales. (Fuente: Zho ·1 y Smith, .2000) 

A diferencia de régimen lento, el ozono se consume en su totalidad en la película 

de líquido adyacente a Ja interfase. El efecto que una reacción química puede tener sobre 

la transferencia de masa del ozono con respecto a Ja adsorc ión fisica se conoce como 

factor de aceleración E \Lang!ais et al. 1991 ): 

kL (R) es el coeficiente de transferencia de masa cuando la absorción del ozono considera 

la reacción química y E debe ser > 1. Bajo ~Jes condiciones, la expresión de Ja 

transferencia de masa (Ec.2.7) se transforma en la Ec.2.8. 

Ec.2.8 
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La determinación del factor E depende del régimen de reacción y requiere de la 

evaluación de parámetros como el coeficiente de transferencia de masa de la película k¿ . la 

coristar.te de velocidad ·:te reacción k~, el coeficiente de difusividad ~ - la solubilidad del 

ozono en la fase líquida. El régimen de reacción puede obtenerse experimentalmente o 

deducirse a partir 0el número de Hana (un número adimensional), para um reacción de 

segundo orden éste se define por la Ec. 2.9. 

donde 

D03 coeficiente de difusividad del ozono, m2.s·1 

k2 constante cinética de velocidad, mor1 .L.s-1 

[B] concentración del componente B, mole . L-1 

kL coeficiente de transfer:::ncia de masa. de la película m.s·1 

Ec.2.9 

El régimen de reacción es un parámetro que puede ayudar a seleccionar el mejor 

sistema de contacto para llevar a cabo !as reacciones de oxidación con ozono ( Bin y 

Roustan, 2000). Por ejemplo, para un número de Ha < 0.3 (reacción lenta), la reacción se 

lleva a cabo en el seno del líquido y se requiere de un volumen grande de ~eactor : en este 

caso la columna de burbujeo puede ser la alternativa dado que el parámetro más 

importar.te c.s la retención Je! líquido. Para 0.3 < Ha < 3 (reacción rápida), la rea::ci0!1 es 

controlada por la tran.;:fe!"encia de masa, de tal manera que es necesario tener un área 

interfacial grande; los reactores agitados mecánicamente o el mezclador estático pueden 

cumplir con estas condiciones. Para Ha > 3 (reacción instantánea), es importante contar 

con un dispositivo que favorezca el área superficial de contacto; se debe buscar la forma 

para dispersar la fase líquida en forma de películas finas. Las columnas empacadas, de 

platos o las de dispersión son adecuadas cvru:.do se tiene este régimen de reacrión. 
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3. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

Como parte de la estrategia experimental, el trabajo de investigación se desarrolló 

de acuerdo con la metodología y actividades específicas correspondientes, resumidas en 

el diagrama de la Figura 3.1. En los siguientes apartados se hace una descripción 

detallada de los aspectos más importantes de la metodología y procedimientos analíticos 

que se utilizaron en el estudio. 

Lixiviado 
estabilizado crudo 

Caracterización 
de la materia organica 

recalcitrante 

Caracterización 
fisi~uimica 
de liXJviados 

Pretratamiento 
de lixiviados por coagulación 

Acondicionamiento 
del lixiviado 

Optimizac 1ón 
del pretratam1ento 

Ozonación 
de lixi\iados 

Estudios 
exploratonos 

Transformación Cinética 
del proceso 

de oxidación 

Transferencia 
de masa de ozono y remoción de 

materia recalcitrante 

Caracterización 
fisicoquimica 
del efluente 
de oxidación 

Identificación 
subproductos 

en lixiviados pretratados 

Esquema final 
de tratamiento 

Dimensionamiento 
de una columna de 

burbUJeO 

Figura 3.1 Diagrama general de la metodología experimental utilizada en el 

estudio. 
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3.1 Lixiviados empleados en el estudio 

3.1.1 Fuente 

Los lixiviados fueron obtenidos a partir de las etapas 1 y II del relleno municipal 

Bordo Poniente de la ciudad de México ubicado en la zona federal del ex-lago de 

Texcoco con una área total de 1999 ha. En las etapas 1 y 11, con 155 ha de extensión y 

clausuradas en el año de 1991 , se producen los lixiviados más estabilizados del relleno 

sanitario. Las características fisicoquímicas de estos lixiviados se ven alteradas de 

manera importante por la incorporación de agua freática salina de la zona. 

Como punto de muestreo se seleccionó el cárcamo de almacenamiento de la 

planta de lixiviados y los registros de captación más cercanos a esta última, ya que en 

este sitio confluyen las corrientes que se generan de ambas etapas del relleno. Para el 

estudio se realizaron un total de cuatro muestreos en los meses de julio (Lote 1) y 

diciembre (Lote 2) de 1998 y, mayo (Lote 3) y diciembre (Lote 4) de 1999. 

Se muestrearon volúmenes de 300 L con el fin de disminuir al máximo 

variaciones en la composición química del lixiviado durante las etapas de 

experimentación. Dado el grado de estabilización del lixiviado, las muestras se 

mantuvieron estables durante el estudio, aunque por procedimiento, éstas fueron 

preservadas a 4 ºC . Adicionalmente, se obtuvo una muestra de lixiviado joven de otro 

sitio de confinamiento de residuos sólidos en México, relleno sanitario Santa Fe, en 

no\"Íembre de 1998. con el fin de realizar pruebas comparativas de remoción de color 

con ozono, en lixiviados crudos de diferentes fuentes. 

3.1. 2 Caracterización fisicoquímica 

En la caracterización fisicoquímica se midieron parámetros indicadores que 

comúnmente se emplean en la literatura para conocer la composición el grado de 

estabilización y calidad de un lixiviado de relleno sanitario : pH, color, turbiedad, 

alcalinidad, conductividad eléctrica, salinidad, sólidos disueltos totales, demanda 

química de oxígeno total (DQOr), demanda bioquímica de oxígeno (DBOs), nitrógeno 

amoniacal (N-NH3), metales pesados (Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Pb, Ni y Zn). Algunos fueron 

utilizados como parámetros de control en el tratamiento de los lixiviados. El análisis de 

todos los metales pesados sólo se realizó para evaluar la calidad del efluente final de 

tratamiento. Los métodos analíticos que se utilizaron en el estudio se enlistan en la Tabla 

3.1. 
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Tabla 3. l. Parámetros fisicoquímicos y métodos analíticos 

Parámetro !\1étodo analírico 

pH Método 4500-H B. 

Color Método 8025 HACH 

Turb;edad • Método 2130 B. 

Conductividad eléctrica • Método 2510 B. 

Sal inidad • Método 2520 B. 

Sólidos disueltos totales 
Medido indirectamente a partir 

de la conductividad. 

Alcalinidad total como CaC03 •Método titulométri~o 2320 B. 

Nitrógeno amoniaca (N-NH3) 
• Método titulométrico 4500-

NHJC. 

DQ0 total 
+Método de digestión 8000 

HACH 

•Método 5210 B. Prueba de 
DBOs total 

DBO a los cinco días 

Metales totales: 

Cd 
•Digestión ácida Nítrico-

Cr 
Perclórico 3030 H y digestión 

, en microondas método EPA 

i SW846-3015. 

. Zn 
•Espectrofotometría de 

1 Absorcién Atómica 

* APHA, A WWA y WEF, (1995). 

+Validado con el Método de Reflujo Cerrado 5220 (APHA, 

AWWAy WEF, 1995). 
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3.2 Caracterización e identificación de la materia orgánica recalcitrante 

3. 2. 1 Demanda bioquímica de oxígeno 

Los lixiviados crudos y los \:fluentes de tratamiento fueron analizados para 

determinar las propiedades de biodegradabilidad de la materia orgánica mediante 

pruebas de demanda bioquímica de oxígeno (0805). Se utilizó un inóculo comercial 

tcatálogo 2471200, HA.CH) para ensayos de DBO; el cual fue preparado de acuerdo al 

procedimiento descrito en la nota técnica del producto. Las diluciones de lixiviados más 

apropiadas para esta prueba fueron 1 :5, 1: 1 O y 1: 15, con 2 mL de inóculo. 

3. 2. 2 Distribución de tamaño de partícula 

El análisis de distribución del tamaño de partícula se realizó con la finalidad de 

e.:>tal>ler.-er ei contenido de ;nateria 1ec~lcilrante cc!oid<il ( n el lix iviado, a¿ :;.r,-.ás ; e :servi r 

como parámetro de control en las pruebas de tratabilidad por coagulaci?n. Este análisis 

fue desarrollado por el grupo de trabajo "Tratamiento y Reúso" de la Coordinación de 

Ingeniería Ambiental de acuerdo con el procedimiento descrito por Chávez et al. , 

(2002). 

3.2. 3 Identificación de la materia orgánica recalcitrante y subproducros de ozonación 

La identificación de las principales familias de compuestos orgánicos que están 

fo rmando pane de Ja materia orgánica recalc itrante así como los subproductos rle 

ozonación se realizó por espectrofotometría UV-Vis e infrarroja (IR) . Las propiedades 

de adsorción de la materia orgánica recalcitrante en las regiones del espectro ultravioleta 

y visible fueron analizadas en un espectrofotómetro Beckman OC 65ú con celdas de 

cuarzo de 1 cm de ancho. El lixiviado fue analizado directamente para obtener el 

espectro correspondiente en un intervalo de longitud de onda de 200 nm a 800 nm y fue 

comparado contra un estándar comercial de ácidos húmicos de suelo (53680 Fluka 

Chemika). 

Los efluentes de coagulación y oxidación química fueron analizados de la mis1na 

manera, auque adicionalmente, t:stos fur; ron sometidos a pruC'.bas de absorción en resinas 

XAD-4 y XAD-7HP (Resina macroporosas Amberlite grado industrial, Rohm and Haas 

S.A) buscando determinar el carácter hidrofilico e hidrofóbico respectivamente de los 

i:::c . .::.1pc1e'sto~ rcca!citraates, de acnerdo al mét(;d0 ~e fnn:: ioraIT: iento p::-..r-. R.g i ;1 n;.; tur;:!es, 

reportado por Thunnan y Malcolm (1981 ). Las condiciones de experimentación fueron 

establecidas mediante ensayos de prueba y error. Para ello se corrieron experimentos por 
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lot.e en t-olumnas ( r..-i1 acadas con ayrc-. .imdc'. '"'1TJ~nte 30 g Ce cada re ;:,ina la cual fue 

lavada con agua destilada de acuerdo con las especiticaciones del producto. 

Posterionnente, se pasaron vo!úme.--,es de l 00 mL de muestr:i con recirculación de la 

muestra (hasta 5 vec~s) y los efluentes de absorción fueron monitoreados y analizados 

por espectrofotometría UV-Vis. 

El análisis IR fue aplicado por una parte a la fraccit:'n orgár.ica recalcitrante 

obtenida por precipitación con sulfato férrico en la etapa de coagulación. Los lodos 

obtenidos en esta etapa fueron secados primero a temperatura ambiente y posteriormente 

a 40 ºC durante 24 b para eliminar el exceso agua. Para el análisis IR se prepararon 

pastillas de bromuro de potasio (KBr) con pequeñas porc i::n:es de muestras <le lodo 

previamente pulverizado. 

Por otra parte, las fracciones orgánicas pres~ntes en los efluentes de coagulación 

y oxidación química, fueron sometidas a un proceso de separación por extracción en fase 

3i.ó!ida utilizando cartuchos de adsorción Carbograph SPE Catálogo 21OlO1 (Alltech 

Associates, Inc.). El procedimiento de extracción y recuperación se desarrolló de la 

siguiente manera. Las columnas fueron lavadas previamente con metano! absoluto (3 - 5 

mL) para eliminar impurezas y luego enjuagadas con agua destilada. Posteriormente, 

volúmenes de 8 mL de muestra se pasaron a través de los cartuchos de adsorción con un 

flujo no mayor a los l O mL/min. La fracción orgánica absorbida fue recuperada con 8 

mL de diclorometano (grado HPLC de Baker). Como control ¿d proceso de extracción, 

se corrió un blanco con agua destilada. Las fracciones obte~2J.s fueron analizadas por 

espectrofotometria lJ\: como un método rápido de evaluación .:iel proceso de extracción. 

Finalmente, se realizó el análisis IR de las fracciones orgáni.:as en espectrofotómetro 

Impact 40 (Nicolet) del Instituto de Geografia de la UNAM. 

3.3 Pretratamiento del lixiviado por coagulación 

3. 3.1 Acondicionamiento del lixiviado 

Previo al tratamiento por coagulación, el lixiviadc fue acondicionado para 

eliminar lé:t alcalinidad del lixiviado. Primero adicionó H2SO~ concentrado 98% (grado 

:·eactivo), ·:on :igil.lció::i len~, hasta obter:ier un fJH entre 4.0 y ..+.5, dejándolo reposar 

durante 2 h. Posteriormente, se agregó una solución de hidróxi.:io de sodio al 32%, para 

llegar al pH del lixiviado a su valor inicial (8 - 8.5), dejando un tiempo de contacto de 1 

h pa,"'11 po~! riormente proceder a realizar !as pruebas de coagu~ac ió:i Fn ,:_sta 1: :apa sóio 

se elimina la alcalinidad que tiene el lixiviado, para reducir el consumo de coagulantes. 
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3. 3. 2 Evaluación de coagulantes comerciales 

Los estudios exploratorios de la etapa de pretratamiento consistieron en hacer una 

eYaluación rápida de coagulantes más comúnmente utilizados en el tratamiento de 

lixiviados para determinar el coagulante, los intervalos dosis y pH de reacción. Para ello 

se utilizaron los siguientes productos comerciales: 

Cloruro férrico líquido al 40% (Cloruro férrico, S.A de C.V) 

Sulfato férrico líquido al 50%, Férrix-3 (.Kemwaler, S.A de C.V) 

Sulfato de aluminio al 30% (Me! de México, S.A. de C.V) 

Policloruro de aluminio sólido, Pax-16s (Kemwater, S.A de C. V) 

Las pruebas se llevaron a cabo en un equipo de prueba de jarras (Phipps & Bird) 

de acuerdo al procedimiento previamente descrito por Orta et al., (1997¡. La coapJación 

inicia con la aplicación de una dosis coagulante a 1 L de lixiviado previamente 

acondicionado, una mezcla r::ípida a ! 00 ~m pcr 30 s. Seguido de un :! :~·lT'po de 

mezclado lento a 30 rpm. Los flóculos formados se dejan sedimentar durante 30 min y el 

líquido clarificado es separado para los análisis y las pruebas de oxidación 

correspondientes. 

3. 3. 3 Optimación del proceso de coagulación 

La optimación de las condiciones de tratamiento por coagulación se llevó a cabo 

para los coagulantes sulfato férrico y po!icloruro de aluminio, r1eciante un diseño 

experimentos factorial de tipo N = 2k (Box et al. , 1978), donde ); = número de 

experimentos y k = número de variables. 

Las \·ariables independientes a evaluar fueron las siguientes : do sis de coagulante 

(x1), pH de reacción (x2), y tiempo de mezcla lenta (x3). De acuerdo al diseño de 

experii.nentos N = (2)3 = 8, la mc..triz de este Ciseñc factorial se presenta en la Tabla 3.2. 

Los valores máximos {-1-) y mínimos (-) de cada una de las variables fueron fijados con 

base en los resultados de los estudios exploratorios de coagulación. Como parámetros de 

respuesta se evaluaron la remoción de color y DQO. 
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Tabla 3.2 Matriz del disefio de experimentos 

No. 
1 1 

experimento 
x, X2 X3 X1X2 

1 

X 1X3 X2X3 X1X2X3 
·I 

1 1 1 1 1 i 1 1 1 
1 

2 1 1 -1 1 -1 -1 -1 

3 1 -1 + .-1 1 -1 -1 

4 1 -1 -1 -1 -1 1 1 
. - - --- - - - ·· 

5 -1 1 1 -1 -1 1 -1 

6 -1 1 -1 -1 1 -1 1 

7 -1 -1 1 1 -1 -1 1 

8 -1 -1 -1 1 1 1 -1 

x = variables independientes (pH, dosis y tiempo de contacto) 

1 y -1 = valores codificados de las variables ( 1: valor máximo, -1 : valor mínimo) 

Los resultados experimentales obtenidos a partir del diseño factorial . fueron 

sometidos a un análisis estadístico y representados mediante un modelo polinomial de 

primer orden de acuerdo a la ecuación general: 

Ec .3.1 

En la ecuación Ec3 .1, y representa la variable de respuesta (DOQ. color), x1 :; las 

variables independientes (dosis, pH y tiempo de mezcla lenta) en unidades codificadas y 

bo .. .. b1 ,2,J los coeficientes de la variables independientes. 

Con las ecuaciones resultantes de cada uno de las variables de respuesta se 

simularon diferentes condiciones de tratamiento para cada variable independiente dentro 

de los intervalos máximos y mínimos establecidos para cada variable, utilizando los 

valores codificados ( + 1, +o. 75, +0.5, +o.25, O, -0.25, -0.5, -1 ), hasta obtener las mejores 

condiciones teóricas del proceso. Los resultados arrojados por el modelo fueron 

corroborados posteriormente en forma experimental. 
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3.4 Oxidación de lixiviados 

3.4. l Arreglo experimental del sistema de oxidación 

El arreglo experimental utilizado en las pruebas de oxidación es un sistema en 

línea compuesto por la fuente de gas de alimentación, el generador de ozono, dos 

unidades de contacto gas-líquido y la unidad de destrucción de ozono (Figura 3.2 y 3.3). 

El sistema utiliza como gas de alimentación aire enriquecido con oxígeno (90% ± 5%) el 

cual se obtiene a partir de un separador de aire (Airsep modelo AS-12, Corporation, 

USA). El ozono se produce haciendo pasar el gas de alimentación a través . de un 

generador Lab 76 (Emery Trailigaz, USA) con capacidad de producción de 19 g de 0 3/h. 

Las unidades de contacto las componen un reactor semicontinuo de tanque agitado y un 

reactor continuo tubular; ambos operan de manera independiente bajo condiciones de 

temperatura (20 ± 2 ºC) y presión atmosférica de la Ciudad de México (O. 77 atm). 

El ozono es inyectado en el fondo de las unidades de contacto mediante difusores 

de vidrio con placa porosa ( l 0-15 µm de tamaño de poro). El ozono que sale del reactor 

sin reaccionar es atrapado en una solución de Kl (solución al 2% peso a volumen) para . 

evitar que sea liberado al ambiente. 

El sistema en línea está completamente sellado y cuenta con dispositivos de toma 

de muestra, controladores y medidores de flujo de gas y líquido. 

La concentración de ozono en fase gas fue cuantificada con el método 

yodométrico (Bader et al.. 1981) y el ozono en fase acuosa con el método de índigo 

(Birsall et al., 195:::! ). La dosis y el consumo de ozono fueron calculados con las Ec.3 .2 y 

Ec.3.3 realizando un balance de masa en el sistema. 

[o ] * Q * t D[03] = 3 GE G 

Vr 
Ec.3.2 

Ec.3.3 
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Figura 3.2 Arreglo experimental del sistema de oxidac ión con reactor 

semicontinuo de tanque agitado de 1 L 
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Figura 3.3 Arreglo experimental del sistema de oxidación con reactor continuo 

tipo tubular de 2 L 
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3.4.2 Experimentos de oxidación en reac:or semicontinuo de tanque agitado 

El efecto del ozono sobre h oxidación de materia orgánica recakit!"ante de Jos 

lixiviados fue evaluado midiendo Jos cambios de color y !a remoción de DQO durante 

las pruebas de oxidación, así co:no el incremento de !a biodegradabil idad. El pH, la 

dosis de ozono y los tiempos de ozonación fu~ron evaluadas como parte de las variables 

indepe~dientes del proceso de oxidación. Los experimentos que se llevaron a cabo 

fueron mediante pruebas de oxidación en semicontínuo con el reactor de tanque agitado 

de 1 L. El ozono se aplicó en forma continua manteniendo siempre constante Ja 

concentración en fas~ gas a la entrada de reactor. Las concentraciones utilizadas de 

ozono en fase gas en las pruebas fluctuaron entre 25 y 49.2 mg 0 3/L con flujos de gas de 

0.5 Umin a 1 L/min dependiente de la prueba a realizar. Lixiviados crudos y lixiviados 

tratados por coagulación fueron sometidos a diferentes condiciones de oxidación por 120 

rr.in. Por razones i.le costo se consiJeró una dosis máxima de ozono de alrededor 1.5 mg 

0 3/mg DQO. Las pruebas fueron realizadas a temperatura ambiente (20 ± 2 ºC). 

3. 4. 3 Experimentos de rransferencia de masa en reactor tubular de 2 lirros, operación 

continua y a contracorriente. 

El coeficiente volumétrico de transferencia de masa kLa y los parámetros de 

operación velocidad superficial del gas C1JsG) y de líquido t l'sL). fueron detem1inados en 

un reactor tubular continuo de flujo pistón a contrncorriemc para garantizar el contacto en 

entre las dos fases. Como reactor tubular se utilizó una columna de burbujeo de vidrio 

(Ver. Figuras 3.-l y 3.5) de 110 cm de altura y 5.5 cm de diámetro interno. Las prut>bas 

fueron !'ealizadas con un volumen de trabajo de 1.8 L de una solución diluida de lixiviados 

pretratado (1: 100): la dilución tuvo como objetivo red'Jcir el tiempo de la pmeb .. Un pH 

inicial cercano a la neutralidad (7.5 ::i:: 0.5) y una concentración constante de ozono en fase 

gas a la entrada del reactor de 38.7 mg 03/L gas. Las pruebas fueron realizadas en un área 

aislada controlando Ja temperatura del ambiente a 20ºC ± 2 ºC con un calentador eléctrico 

cuando fue necesario. La columna reactor fue operada a contracorriente alimentando el 

lixiviado por la parte superior y el ozono en el fondo de la misma. Para las pruebas de 

transferencia de masa se manejaron cuatro diferente flujos de gas ozonadc (0.2, 0.3, 0.4 y 

0.6 L/min) y cuatro flujos de lixiviado (0.09, 0.12, 0.18, y 0.36 L/min). El reactor fue 

0~ra.50 :::r.. \; ,-r,1a CJ'"~inua pvr 6C min .;on tier 1pos de retcnci.5n hidráulica de 5, 1 O, 1 S y 

20 min. Las concentraciones de ozono en fase gas (a la entrada y salida de reactor) y en la 
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fase líquida (ozono residual) se determinaron después de que el sistema alcan21 . .:.. el 

equilibrio, asumiendo un flujo pistón y un mezclado ideal entre las dos fases ( gas-líquiJo ). 

Para el cálculo del k 'La e-xperimental se utilizó la ecuación general de 

transferencia de masa (Ec .3.4). 

Donde 

(03]T 

(03)GE 

(03]Gs 

(03)L 

(03)* 

((Q3) * -{ÜJ]L) 

Qa 

f'). V 

E 

k\a 

transferencia de masa de ozono (mg/min) 

concentración de ozono en fase gas a Ja entrada (mg/L) 

concentración de ozono en fase gas a la salida (mg/L) 

concentración de ozono en Ja fase líquida (mg/L) 

concentración de ozono en la interfase (mg/L) 

concentración promedio a lo largo de Ja columna 

flujo de gas ozono (L/min) 

volumen de trabajo (L) 

factor de aceleración 

Ec.3.4 

coeficiente \ -'))umétrico de transferencia de masa en presenc: 2 

de reacción química (min-1
). 

En esta ecuación, k\a es el coeficiente volumétrico de transferencia de masa en 

presencia de reacción química el cual considera la factor de aceleración E (\ cr Ec . .:. .8), 

k'La =E kLa. 

La concentración de ozono en la interfase (03)* se calculó a partir de Ja ecuación 

de la presión parcial (Ec.3.5). 

Ec. 3.5 
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He es la constante aparente de Henry, 5190 atm/fracción moiar de ozono en el 

líquido (Langlais et al .. 1991 ). PT es la presión to tal (atm '¡ ..:qui,alente a la presión 

atmosférica de la ciudad de México (0.77 atm). 

Con los datos experimentales de ozono en fase gas a Ja entrada y salida de la 

columna, las concentraciones respectivas de ozono en fase líquida en el equilibrio pan! 

cada una de las condiciones experimentales, el coeficiente Yolumétrico fue calculado 

finalmente con la Ec.3 .6. 

Ec . 3.6 

En las Figuras 3.4 y 3.5 se presenta fotografías de una prueba típica de ozonación 

de lixiviados y la operación del sistema de contacto gas/líquido utilizado en las pruebas 

de trar~ s ferencia de masa . 
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Figma 3.4 Desarrollo de una prueba de oxidación de lixi,iados: experimento 

en reactor semicontinuo de tanque agitado de 1 L. 
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Figura 3.5 Transferencia de masa de ozono en lixi\"iados ¡xetr. tados: 

expeimento en reactor tubular de 2 L con operación continua y a contracorriente. 
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4. RESULTADOS Y DlSCl"SIÓN 
~~~~~~~~~~~~~~-



4.1 Mi> tcria orgánica recalcitrante 

4.1. j Caracíerísticas fisicoquímicas generales del lixiviado 

En la Tabla 4.1 se reswnen las características fisicoquímicas generales de los 

lixiviados utilizados en el estudio. Los datos reportados corresponden a los valores 

máximos y mínimos obte11.idos en los lixiviados de las diferentes fechas de muestreo. 

Tabla 4.1 Características fisicoquímicas promedio del lixiviado 

(Lotes 1- 4 ). 

Parámetro 

(mgll, exi:epto donde se i r~dique) Intervalo 
-
pH 8.5 - 9.0 

Color (U Pt -Co) 1,300 - 8,300 

Conductividad (µmhos/cm) 12,000 - 40,000 

Alcalinidad total como CaC03 2,800 - 12,000 

Sólidos disueltos totales (SDT) 7,300-16,000 

Salinidad (g NaCl/L) 30 - 35 

N-NR 250- 1,200 

DQO-:- 980 - 4.530 i 
' 

DBO, total l"O=~o---, 

Cr 0.863 - 1.13 

Fe 4.35 - 8. i 5 

Pb 0.5 

Ni 1.09 

Zn 0.55 - 1.40 

l 

El pH del lixiviado, ligeramente alcalino (8.5-9.0), es controlado esencialmente 

por la alcalinidad del medio en forma de iones bicarbonatos (HCO)-); indica t'Jrnbién que 

los residuos sólidos se encuentran en la última etapa de estabilización. El lixiviado 

presé':;tan t! '. • ..1 i rn ~nsa colo:rnc ión café-wj iza, típ;ca de ii;.,; \ i<..1dos e i.abiii22 . .i0s y atribuida a 

la presencia de sustancias húmicas de cuerdo a Artiola-Fortuny y Fuller (1982). 
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Los niveles de conductividad y de sólidos disueltos totales {SDT) son una medida 

indirecta de las elevadas concentraciones que se tienen en materia orgánica e iones 

disueltos (calcio, sodio, magnesio, etc.). Los SDT llegan a representar hasta 13 veces más 

la coEceni.ración q;.ie se repo11a ~n !ixiviados estabil izadc-s ( 1,200 mg SDT L ~ . Esto último 

está estrechamente relacionado con los valores de salinidad (33 - 35 g./L). comparables a 

los 1.L; un agua de mar (35 - 40 gil) y, producto de la mezcla que se da ent1e lixiviados y 

agua freática de la zona. La concentración de iones cloruro que se han cuantificado en 

estos lixiviados, alcanzan los 4000 mg/L (DGSU, 1997). 

La alcalinidad (HC03 - ) y los iones cloruro (Cr), por los niveles en los que éstos se 

encuentran, pueden afectar el desempeño de métodos de tratamiento como la coagnlación 

y las reacciones de oxidación con ozone vía radicales libres, respectivamente. 

La concentración de materia orgánica, expresada como DQO y DB05 así como la 

relación de estos parámetros (DBO;/DQO < 0.01), corroboran el grado de estabilización 

de los lixiviados en estudio, tipificándolos como lixiviado estabilizados o "viejos'', de 

acuerdo con la clasificación Amokrane et al ( 1997). 

Los niveles de concentración de algunos metales que se cuantificaron como 

indicadores del grupo de los metales pesados (Cr, Fe, Pb, Ni y Zn), son comparables con 

aquellos que se han publicado en la literatura para lixiviados de rellenos sanitarios. 
• _, ! 1 l ¡ . ' - ' . 

Lil ; á :11a )'Od3 u ¿: i..J ::. -. á 5()5 •• OS \ J. . ·~fe::, "-' t ' '-' ::> _í)lli"<ill ,:::! OS ÍJS_:.:0 4 L; -t 1TiiCL S, 5.;; 

encuentran en el orden de magnitud que se reporta en lixiviados estabilizados (ver Tabla 

2.4. apartado 2.1 ). Cuando éstos se comparan con la normatividad internacional referente a 

la descarga de lixiviados a cuerpos de aguas (ver Tabla 1.2 apartado 1.0). parámetros 

como DQO, DB05, nitrógeno amoniacal, metales (Cr, Pb, Ni, Zn), estarían por arriba ó en 

los límites de los valores permitidos. Con base en este análisis comparati\'O no obstante 

que en México no existe una norma para el control de lixiviados, es evidente que los 

lixiviados requieren de un tratamiento que permita un manejo ambiental seguro. 

-l. J. 2 Distribución de tamaño de partícula 

Parte de la materia orgánica recalcitrante de los lixiviados está conformada por 

partículas coloidales de 0.34 µm a 1.0 µm de tamaño, el mayor número de ellas 

presentan un tai.-naño promedio de 0.3 7 µm (Figura 4.1 ). Jensen y Christensen, (1999) 

~ncontraron partículas coloidales entre 0.001 µm a 1.2 µm y predominan lo_s Je 0.00 l 

µm a 0.4µm. 
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Figura 4.1 Distribución de tamaño de partícula en muestras del lixiviado crudo 

~ . J. J Absorcién en el especiro de luz LT -Vis1ble 

La materia orgánica recalcitrante y los constituyentes inorgánicos (principalmente 

sales) del lixiviado, exhiben un amplio espectro de absorción de luz entre 200 nm y 680 

nrn (Figura 4.2a) lo cual es un reflejo de la complejidad misma de estas corrientes, en 

cuanto a composición química se refiere. Tienen la propiedad de absorber principalmente 

en la región ultravioleta y visible del espectro UV-Vis, no muestra picos definidos que 

destaquen la presencia de algún grupo particular de compuestos orgánicos, sin embargo. 

cuando se compara con el espectro de un estándar de ácidos húmicos, c0mo se muestra en 

Figura 4.2b, se puede ver que ambos presentan una gran similitud. Estos resultados 

coinciden con lo publicado por Chian y DeWalle (1997) y Artiola-Fortuny y Fuller (1982), 

quienes reportan que gran parte de la materia orgánica recalcitrante está constituida por 

estructuras complejas similares a las sustancias húmicas y, en particular, por ácidos 

En soluciones diluidas predomina la absorción de compuestos que absorben en la 

región ultravioleta, 200-250 nm (Figura 4.3). 
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Figura 4.3 Espectro UV-Visible del lixiviado diluido ( 1 :200) y estándar comercial 

de ácidos húmicos (100 mg/L). 
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4.2. ! Eficto del ocondicionamiento de lixi,·iado por ocidUlcació11-neurralización 

El aconrlicionamiento de los lixiviados, por 1cidificaci0n y neutral izac ión, es un 

paso pre\-iO a la etapa de coagulación en el tren de tratamiento de la plant~. de lixiviados 

de 9ofdo Ponii:nte. Consiste en aplicar ácido sulfúrico concenmdo para bajar el pH inicial 

del lixiviado, de 8.5 a un valores < 2.5, seguido de la <ldición de hidróxido de sodio (32%) 

para elevarlo nuevamente a valores entre 8 y 9. Dado que este paso implica un consumo 

de reactivos y la incorporación de componentes adicionales al li.~viado, en este estudio se 

dec;dió evaluar el efecto que tiene sobre la coagul.a!ó~1. 

Después de varios experimentos, se encontró que el acondicionamiento tiene como 

principal objetivo reducir los niveles elevados de alcalinidad del lixiviado, los cuales 

controlan los camtios de pH y el efecto de los coagulantes en el proceso de coagulación. 

La alcali..Pidad es una característica fisicoquimica que puede ser atribuida 

principalmente a la presencia de iones bicarbonatos (HCO~ ·) considerando el pH de 

lixiviados (8.5-9). Durante la degradación anaerobia de los residuos sólidos. los 

principales productos son CI-Lt y C02. El C02 se transfiere con facilidad al agua. dando 

como resultado la formación de ácido carbónico, bic:irbonato y finalmente los carbonatos 

de acuerdo a las siguientes reacciones: 

(4. 1) 

(4.~) 

(4.3) 

Durante la acidificación del lixiviado ocurre el proceso inverso. El equilibrio de la 

reacción (4.3) se desplaza hacia la izquierda para formar en "na prirnera etapa ~ci do 

earbériJco (H2C03). A medida que avanza la acidificación. el ácido carhónico es 

transformado en C02, lo que explica ~a intensa formación de espwna al llegar a valores de 

pH entre 5 - 6. D1dos 10s altos n.iv '.e:;, Je . 'cali.rjda.d Je los 11.x.i»iados (2,SC.\, -12,ü t) 

mg/L), la reacción hasta C02 y agua en un proceso lento que debe hacerse con precaución 

por lo violento de la reacción y por la generación de espwna. 
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Después de que la capacidad amortiguadora del lixiviado es abatida, el exceso de 

ácido sulfúrico es neutralizado con hidróxido de sodio, en una reacción típica ácido-base 

fuerte. para proveer al lixiviado de la alcalinidad necesaria (como OH) para la 

.:oaguhciún. En la figura 4.4 se muestr.111 los cambios de pH que exp~í imenta d lix iúado 

así como los requerimientos de ácido y de base, respectivamente. Bajo condiciones 

controladas en laboratorio, el acondicionamiento demanda alrededor de l 73 meq H2SOJL 

lixiviado (8.5 g HiSOJL) y 100 meq NaOH/L de lixiviado (4.0 g NaOH/l). para una 

alcalinidad inicial de (6,300 g/L como CaC03). 

10 

8 

6 
pH 

4 

2 

o 
o 50 100 150 200 250 300 

H~S0-1 (meq!L lixiviado) 

10 

8 

6 
pH 

4 

2 

o _¡__ __ __L_ __ ___L _____ _ 

o 50 100 150 200 

NaOH (meq/L frJvado) 

Figura 4.4 Comportamiento del pH durante el acondicionamiento del lixiviado. 
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: 1 ef.:•~t:o del a .... on.di.,;or amic1.to Jd ii. 1 ,.i<ldu n d prcc~~o de ~0agu iación ~úe 

evaluado mediante una serie de experimentos. Por una parte, se hicieron ensayos de 

C•)agulación, 1.:on clvruro fü1rico, sul i?..to férrico y policloruro de al wninio, sin 

acondicionar el lixiviado (coagulación directa). Por otro lado, Ja alcalinich1d del lixiviado 

fue removida parcialmente con ácido sulfúrico concentrado. dejando sólo Ja cantidad 

necesaria para la reacción con el coagulante. 

En el segundo caso, la relación alcalinidad 'dosis de coagulante determinada 

experimentalmente fue: 0.58 mg CaC03/lmg Fe2(S0.;)3, 0.78 mg CaC03/Img FeCh y 

1.58 mg CaC03/I mg de policloruro de aluminio. Los valores teóricos reportados para 

sulfato férrico y cloruro férrico son: 0.57 mg CaCO) l mg Fe2(SO.; )3•7H20, 0.92 mg 

CaCOJfl mg FeCh (Cheremisinoff, 1995). La diferencia entre los datos teóricos y los 

enconuados experimentalmente, se atribuyen a la complejidad c:el lixiviado y los errores 

experimentales de medición. 

En ambos casos se utilizaron lixivia1fos coa bajo contenido de akal i.i.údad (2,833 

mg/L como CaC03). Los resultados se muestran en la Figura 4.5, donde se puede notar 

que, en el caso del cloruro férrico y sulfato férrico. el control de la alcalinidad mejora 

notablemente su funcionamiento. La remoción de turbiedad aumenta de 0% a 60%, el 

color de 40% a 90% y DQO 20% a 45%. Esto significa que un exceso de alcalinidad, con 

respecto a la concentración de coagulante con la que estequiométricamente puede 

reaccionar, afecta negativamente la coagulación de los lixiviados. El cloruro férrico y el 

sulfato férrico reaccionan con Ja alcalinidad natural del agua de la siguiente manera: 

(4.4) 

(4.5) 

El policloruro de aluminio es un coagulante que se ve menos afectado por los 

niveles de alcalinidad. Esto se puede atribuir básicamente a Jos iones de alta carga (5+ a 7.) 

que contiene este coagulante prepolimerizado, comparado con FeCh y Fe2(S04)3 (3) . 

Esta situación es similar a la que se presenta en el tratamiento de aguas residuales 

con altas concentraciones de coloides y alta alcalinidad, en donde la desestabilización de 

partículas coloidaJes, se da por adsorción y neutralización de cargas a pH nel!tros y pH 

ácidos (Weber, 1972). Bajo tales condiciones, se debe decidir entre utilizar altas dosis de 

co<gulante, )a qee d pH se ii.<in Ü..:r:e .n la I\.gión neu~<: por la alt-1 alcaJ ini ~ ad, en dende 

la neutralización de carga es más dificil; o alternativamente, remover la alcalinidad y 

entonces desestabilizar las partículas coloidales con una baja dosis de coagulante en un pH 
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ácido. En el lixiviado utilizado en este estudio, más dei 80% de la materia orgánica medida 

como DQOr se encuentra soluble o formando coloides con tamaños de partícula menores 

a 0.45 µm. de acuerdo con pruebas de filtración en membranas de 0.45µm de tamaño de 

poro y el análisis de distribuci6n de tamaño je panicula. 

100 1 :'Ú 
fr----ü--

80 
. ·- ts---ú -- - -c, 

so 
t;, 

"O 60 e.o -.. 
"O 
.!! 
-e 

40 :::J ~ o 

20 :o t::. o 
o 

o ---0---o-- -o---0----0----<>- o----
0 .8 u 1.4 1.6 18 ' 0.8 1.2 u 1.6 18 2 

100 
tr----l:s---::, '-

: 00 --~-3-,---a=,---=--S.--~--,;,--,~,--

80 - ti so 
e b. o :2 60 0------V 
:J o o - 0 E :: 
f:! :_¡ 40 o 

~ 
~ .e "'O 

~ - ---O 
';$?. : 1) o 

50 

~o 

" - -- -- ~----------

0.8 12 1.4 1.6 1. 8 08 1.2 u 16 1.8 2 

50 ------------ ~ · : ¡ ----- ----

40 

30 

10 -

o ----------- 0 -~------~-~ 
0.8 12 u 16 18 2 0.8 1.2 1.4 1.6 1.8 2 

Figura 4.5 Efecto del control de la al alinidad iJ;_icial en ia ~oagulac;ón del 

lixiviado. (o ) FeCI), (o) Fe2(S04)3 y (6) PCA. (a) Sin acondicionamiento, (b) 

acondicionado. Alcalinidad inicial de 2,833 mg CaC03/L. 
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uur~1te ia codg .• bció.1 \: n :.ulfato fú rico y ck!iuro iáricu, el pH i::iici:tl dd 

lixi\·iado acondicionado (alrededor de 8.4) desciende a valores cercanos a 4 (Figura 4.6). 

Los result.ados so:1 buenos y se tienen remoción del 90% en color, 60% de tui bi~da-:i y 

cerca del 40% en DQO. Cuando el li.xiviado no se acondiciona el pH de coagulación se 

mantiene cercano a la neutralidad por efecto de la alcalinjdaJ haciendo más difici l la 

desestabilización de los coloides y por ende menos efic iente el tr!:l.t?mjento por 

coagulación. 
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Figura 4.6 Modificaciones en el pH del lixiviado después de la aplicación del 

coagulante. Sin acondicionamiento: (o) FeCh, (o) Fe2(S04)3, (o) PCA. Lixiviado 

acondicionado:(+) FeCh, (~) Fe2(S04)3, (•) PCA. 

Dado que el acondicionamiento resulta ser un paso necesario en la coaguJación de 

lixiviados con alta alcaliruclé,d, es importante optimar el ccnswno de ácido y de base en 

esta etapa. D s son las JX'Sibles alternativas: 1) <:"cidif; ca; a pH er- ; ·e 4.0 y 4.5 ¡:.• a 

remover el total de la alcaliilldad y neutraliz.a.r a pH 8.5, y 2) realiz.a.r una remoción parcial 

e alcaliilldad por acidificación a pH 5.8. 
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En el primer caso. es posible reducir el consumo de ácido en el orden de 2 g/L 

lixiviado y de base de 1 g/L. En el segundo caso, la reducción de ácido es de 3 g/L 

lixiviado, la etapa de neutralización se elimina y con ello se tiene un ahorro de hidróxido 

de sodio de 4 g/L de li> .. iviado. Los resultados de diferentes pruebas cie cc.agulación 

demuestran que con ambas alternativas se obtienen las mismas eficiencias de remoción 

(40 - 65 % de DQO, 70 - 80% de turbiedad, 90 - 98 % de color). Sin embargo, desde el 

punto de vista operativo, resulta complicado el control del pH entre 5.5 - 5.8, dada la 

variabilidad que se tiene de este parámetro en esta zona de pH (Ver Figura 4.4). 

4. 2. 2 Efecto del tipo de coagulante 

Las mejores condiciones obtenidas par los experimentos realizados en un intervalo 

i:k do~is de 600 a 1500 rn g..'L y pH rntre 4 - 6, <: ;; pr;;s:;rt :m en Tapia 4.2. La remocºén de 

materia orgánica (-50% como DQO) es comparable con lo reportado para lixiviados de 

rellenos sanitarios (Qasim et at .. 1994; Arnokrane et at., 1997; Trebouet et al., 2001). Los 

coagulantes de hierro presentan ligeras ventajas para remover color. turbiedad y DQO. Los 

de aluminio generan un mayor volumen de lodos, el costo de tratamiento es más caro en el 

e .so 'k l 1JO li c! o:~ : ~o rle aliim iru o. sin ~nihcirqo . é-ste es un 11r0r!ucto i111eresante rle estudiar , - . 

dado que se ve menos afectado por las concentración elevadas de alcalinidad 

Tabla 4.2. Resultado del tratamiento con diferentes coagulantes comerciales. 

1 Coagulante 

1 1 
pHde % remoción Volumen de Costo 

coagulación Color Turbiedad DQO lodos (ml/L) ($/mJ) 

-
*FeCh 4.0 95 80 58 150 9 

*Fe2(S04h 4.0 
1 

92 77 49 
1 

150 7 

*Ah(S04)3 5.7 76 54 41 450 2 

l**PCA 6.5 82 81 48 
1 

450 23 
1 

Valores iniciales: color: 8100 (U Pt-Co); turbiedad (90 UTN); DQ0 (3840 mg/L). 

Dosis de coagulante: * 1500 mg/L; ** 1200 mg/L. 
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4. 2. 3 Opti1-:¡cción dd pretr(;{amfento 

El sulfato férrico y el policloruro de aluminio se seleccionaron para el 

pretratamiento de lixiviados por coagulación. La dosis de coagularite, el pH y el tiempo de 

mach lenta, fueron evaluadas como vari .-1bles inJependientes del proceso, aplicando un 

diseño de experimentos factorial de tipo N=i' (ver detalles en el Anexo i). En la Tabla 4.3 

se presentan las ecuacior:.es que describen la remoción de DQO y color respecti\'amente, 

de acuerdo a un modelo polinomial de primer orden, en donde xl, x2 y x3, representan la 

dosis de coagulante, el pH y el tiempo de mezcla lenta respectivamente, en unidades 

codificadas. 

Con estas ecuaciones se simularon diferences condiciones experimentales de 

tratamiento en los intervalos establecidos para cada variable, para obtener las mejores 

condiciones del proceso. 

Tabla 4.3. Ecuaciones que describen la remoción de color y DQO 

Modelo polinomial 

PCA ,_d ( ) ]or ( l' Pt-Co) = 7566 + 314x1 - 279 x2-'- 99x3 

PCA 

1 + 240xlx2-105xlx.3 -'- 99x2 x3 - l:Ox lx2:d 

ly4 Color (U Pt-Co) = 7443 + 145xl -312x2 -62x3 + 78lx2 

+ 89x l x3 - 56x2x3 + 72x lx2 x3 

Ec.4.1 

1Ec. 4.2 

E ~ . -L3 

1Ec. 4.4 

Los coeficientes de las variables independientes indican que la coagulación de 

lixiviados depende en orden de importancia de: el pH de coagulación, la dosis de 

c0agulante y en menor grado del tiempo de mezcla lenta. En el caso del sulfato férrico, las 

dos primeras variables, muestran una relación importante entre sí que afecta la remoción 

de DQO. Con el policloruro de alwninio la coagulación se ve más afectada por el pH. En 

:.-.s Figura 4.7 y Figura 4.8 se pude observar el efecto de las V<li;ables más i.r. po1í.:1nte del 

proceso, pH y dosis de coagulante, en la remoción de DQO y color respectivamente, para 

los dos coagulantes. 
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Figura 4. 7 Efecto del pH y Ja dosis de sulfato férrico en Ja remoción de DQO y 

"olor. Los graficas fueron COí1Struías ccn los datos obtenidos a panir cic las c~uac1or;eS 

polinomiales de primer orden que describen la remoción de cada uno de los parámetros 

(Ver anexo l) 
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Figura 4.8 Efecto del pH y la dosis de policloruro de aluminio en la remoción de 

DQO y color. Los graficas fueron construías con los datos obtenidos a partir de las 

ecuaciones polinomiales de primer orden que describen la remoción de cada uno de los 

!Jarámetros (Ver ~nexo l) 
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Bajo las mejcres condiciones de coagulación es posible remover el 96% del color 

del lixiviado y 67% de la DQO. En la tabla 4.4 se enlistan las condiciones de tratamiento 

que se recomiendan para el proceso. las cuales se obtuvieron a partir de los resultados de 

simulación los cuales fueron corroborados experimentalmente. 

De los coagulantes evaluados. sulfato férrico es el más recomendable para el 

tratamiento de los lixiviados utilizados en este estudio. Además de su eficiencia para 

remover materia orgánica recalc.itrante. genera tres veces men0s volumtn de lodos (l.5% 

v/v) y el costo de tratamiento del lixiviado es del orden de la mitad comparado con el 

policloruro de aluminio. 

Tabl3 4.4 . Condiciones óp(mas de operación para el proceso de rnagulaciór previo 

acondicionamiento del lixiviado. 

1 
% de remoción 

1 Condiciones 
Color DQO 

1 

Lixiviado crudo 7433 4580 
1 

Sulfato férrico Fe2 (S04)3 
93 - 96 % !') ~ - 67 % ! 1 

pH.: 4 - S. dosis : : .tOv mg/L y tiempo JG min 

Policloruro de aluminio (PAC) 1 : 
90- 96 % 45 - 55 % 

pH: 5 - 6. dosis : 1250 mg/L y tiempo 30 min 
L_ ____ _ _ _ _ 

Las eficiencias de remoción de DQO obtenidas con sulfato férrico. 5:::m 

significativamente mayores a lar, que reportan Amokrane et at., (1997) y Trebol'et et al., 

(2001) para cloruro férrico y sulfato de aluminio, respectivamente (Tabla 4.5). 

Otra diferencia importante es que los lixiviados acondicionados demandan 50% o 

menos dosis de coagulante que los no acondicionados, lo cual se atribuye básicamente al 

control de la alcalinidad inicial del lixiviado, como se discutió anteriormente. 

El control de la alcalinidad por medio de la aciditic1ción tiene ventajas 

in~portantes. El ácido sulfúrico reacciona con la alcalinidad en una relación 1: 1 y es tres 

veces más económico que el sulfato íérrico, el cual reacciona en una relación 2: 1 con la 

alcai inidad (Cherem.i.:únoff, '. 995). 
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íabia 4.5 Remoción de mata1a orgánica ecalcitrante por w agulación en 

lixiviados 
.-------.---D-o_s_is-~11 D_Q_O~i-n-i-ci-al ---.11_D_Q_O_r_e_si_d_u--al-~Re-m-oc-io-.n-.--~~~ 

Coagulante Referencia 
(mg/L) (ml?IL) (mg/L) (%) 

! ~ . ~ 

! 
41 

OO (a) 1845 55 Amokrane ¡ 

2378 42 1 et al.. 1997 l 

~----+---

5677 

5985 

·B57 

1400 

1250 

2150 (a) 

4580 (b) 

967 

1511 

1923 

55 

67 

58 
. . . . .\o~-- . . ª Loov1ado sm acondic1onanuento, Loov1ado acond1c10nado 

Trebouet 
et al., 200 l 

Este 
trabajo 

i 

El acondicionamiento previo puede considerase como una alternativa al esquema 

tr;:dicional de tratawien:.o de lixiviad\.:s f- vr coaguhi.ci · n y como una i:o•:tribucié·n 

importante de este trabajo de investigación. Al final de esta primera etapa del estudio, se 

puede concluir que la coagulación como un paso previo a la oxidación con ozono, es un 

método eficiente y selectivo para remover materia orgánica recalcitrante . 

.+. ::. . ..+ E./ecto J¿ !u _·oúgui'ücil-n _.ofre !:1 materia orgiuicu l'e r. ..-,·c itrnnte 

La coagulación juega un papel importante en la remoción de la materia 

recalcitrar.te que se en~uentra en est:.'ldo coloidal en los !i:--:i·;iados. De acuerdo con d 

análisis de distribución de tamaño de partícula (Figura -t .9), el tratamiento con 

policloruro de aluminio y sulfato férrico respectivamente, reduce en un t1Q% la fracción 

coloidal comprendida entre 0.34 y 0.5 µm. 

Además de tener un efecto significativo sobre los coloides que en mayor número 

se encuentran en el lixiviado (0.38µm), en términos globales, sulfato férrico remueve un 

mayor número de las partículas en el intervalo de 0.34 a 1.0 µm; del orden cel 35%, 

comparado con el 27% que se obtiene con policloruro de alwninio. 

El análi sis de distribución de tamaño de partícula c0nfirma que el sul fato férrico 

es el coagulante más efectivo para remover la materia coloidal del lixiviado estabilizado. 

Este tipo de análisis no sólo puede ser utilizado para caracterizar la materia coloidal de 

¡os lixivi'4dos, sino que además, puede ser utilizado como una herrami nta de control y 

evaluación del proceso de coagulación. 
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Figura 4.9 Remoción de partículas coloidales por coagulación. Lixiviado 

crudo (LC), lixiviado tratado con policloruro de alwninio (EC-P AC), lixiviado 

tratado con sulfato férrico (EC- sulfato férrico). 

Par otro ladn. 11 fracc-i/m org~rii<:'a removida por coagulación con sulfato 

férrico , fue analizada por espectrofotometría de infrarrojo (IK) para obtener 

información acerca de su composición química. En la Figura 4.1 O se muestra el 

espectro IR resultante y se compa:-a además con el de un estándar come!-c ial de 

ácidos húmicos (B) (Hurnic acid Fluk.a Chemika), el cual fue sometido al mismo 

procedimiento analítico. 

Se puede observar en esta figura que, en general , ambos espectros guardan 

una significativa similitud entre sí. Esto nos indica que parte de la materia orgánica 

recalcitrante está conformada por estructuras orgánicas similares a las sustancias 

húmicas las cuales pueden ser removidas en una etapa de coagulación. Estos 

resultados coinciden con lo reportado por otros autores (Chian. 1997; Artiola

Fartuny y Fulkr, 1982) respecto íl la composición química de la materia orgánica 

recalcitrante de lixiviados estabilizados. 

El color es una característica fisicoquímica que ha sido atribuida a la 

presencia de sustancias búmicas (Artiola-Fortuny y Fuller, i 982) en lix iviados. Por 

b tanto, el alto pci:centaje de remoción de colN (96%) que se obtiene por 

coagulación (ver Tabla 4.4, Pág. 62), puede ser considerado como un elemento 

adicional que refuerza los resultados de remoción e identificación de dichas 

sustancias. 
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Figura 4.1 O Espectro IR de la materia orgánica removida por coagulación (A) 

comparado con el de un estándar comercial de ácidos húmicos (B). 

La remoción de sustancias húmicas por coagulación ha sido previarnente 

reportada en el tratamiento de aguas naturales (O 'Melia t?I al. . 1999: Bjornar, 1999). En 

lixiviados de rellenos sanitarios no existe a la fecha infonnación al respecto, por lo tanto. 

los resultados de remoción de sustancias húmicas y su identificación pueden ser 

considerados como un aporte importante de este trabajo de investigación. 

Los resultados de esta primera etapa del estudio indican que el efecto de la 

coagulación sobre la materia recalcitrante se traduce en: la remoción de hasta un 67% de 

Ja materia orgánica recalcitrante (en su mayoría ácido húmicos) medida como DQO y. 

96% del color inicial de los lixiviados. 
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4.3 Transformación de la materia orgáni~a recalcitrante soluble co:i oz<>no 

La transform~ción de materia orgánica recalcitrante con ozono se evaluó mediante 

el anáJi ~is de Jos si guient~s parámetros: decoloraci0n del lixiviado, rem0ción de r.i<Ht>ria 

orgánica recalcitrante, formación de productos biodegradables y caracterizRción de grupos 

funcionales de subprod1tctos. 

4. 3.1 Decoloración del lixiviado 

La decoloración de lixiviados con ozono ya ha sido reportada en otros estudios. 

aunque las causas 4ue Ja originan y los posibles mecruúsmos de reacción no han sido 

abordados. En la Tabla 4.6 se dan las características fisicoquúnicas de las diferentes 

muestras de lixiviados que se utilizaron en esta prueba, incluyendo las de un caso 

.,t:bli(;ado en Ja literatura (Huang et al.. 1993) para fines comparativos. 

Tabla 4.6 Lixiviados utilizados para evaluar el efecto del ozono en la remoción de 

color 
- - -----------·-----
reacción Lixiviado 

piedades fisicoquímicas 
BP BPI BP2 SF FK 

1 1 Tipo de lixi vi ado ¡ Estabi i izad0 1 Tratado Trata do 1 Jo \ en Estabili zado , 

pH de oxidación 8.9 8.5 8.5 8.8 8.1 i 
Color inicial (U Pt-Co) 1515 243 126 1500 1500 

1 

DQO inicial (mg/L) 1094 1788 1250 1800 1840 
1 

Alcalinidad (CaC03 mg/L) 2733 
i 

o o 500 5100 1 

1 

BP: Lixiviado salino diluido ( 1 :3), relleno sanitario Bordo Poniente 

BPI: Lixiviado salino tratado con PAC, relleno sanitario Bordo Poniente 

BP2: Lixiviado salino tratado con Fe2 (S04)3, relleno sanitario Bordo Poniente 

SF: Lixiviado crudo diluido (1 :20), relleno sanitario Santa Fe. 

FK: Lixiviado crudo, relleno sanitario Fresh Kili, San Francisco USA (Huang et al .. 

1993) 
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En la Figura 4.11 se comparan los resultados de remoción de color en función de Ja 

dosis de ozono. En la mayoría de los casos el color prácticamente se elimina con dosis de 

0.3 a 0.5 mg Üymg DQO a pesar de que las características fisicoquímicas de los lixiviados 

son diferentes. 

100 
o SF 
o FK 

80 • BP 
6 BPI 
o BP2 - r = 0.90--\fodelo 

~ 60 "' -ca 
::;¡ o :'S2 
r.ll 
'\) .... 

40 o .... 
..Q 

•º o 
u 

20 

o 
O.O 0.3 0.5 0.8 1.0 1.3 1.5 1.3 2.0 

Dos is de ozono! mg O: mg COD 1 

Figura 4.11 Decoloración de lixiviados de rellenos sanitarios con ozono en 

reactor semicontinuo de tanque agitado. Lixiúados estabilizados salinos crudos ,. 

tratados (BP, BPI. BP2); lix iviados jó\'enes y est.:lbilizados (SF. FK). 

Se obser\'a también en la Figura 4.11 que independientemente del tipo y fuente del 

lixiviado U oven, estabilizado, lixiviado salino crudo o tratado). la decoloración sigue un 

mismo patrón de comportamiento. Esto sugiere que el ozono oxida estrucmras químicas 

con enlal:es si..11.ÍiáI'es y que por lL tanto, el c0ior se puede atribuir a un grupo especifico de 

compuestos orgánicos. 

En términos generales, la decoloración de lixiviados de rellenos sanitarios se p 1ede 

ajustar a un m0delc exponencial rn fünción de J¿ dosis de 0zono, Ec.4 . ~ . 

Color(%) = 1.30 0(03) - 158 
( r = 0.90) Ec.4.5 
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De acuerdo con resultados de identificación obtenidos en la primera etapa del 

estudio (ver Figuras 4.2 y ·U O respectivamente) y la información que existe acerca de la 

composición química de la materia orgánica recalcitrante (Artiola-Fortuny y Fuller, 1982), 

la decoloración del lixiviado está fuertemente asociada a la oxidación química de las 

sustancias húmicas. La estructura poliaromática y los grupos cromóforos (ver Capítulo 2, 

Figuras 2.3 y 2.4) responsables del color que imparten dichas substancias. reaccionan 

fácilmente con el ozono dado que contienen enlaces no saturados. modificando con ello 

sus propiedades para absorber la luz ultravioleta y visible. 

La disminución de la absorbancia de los lixiviados en la región ultravioleta (Figura 

4.12), se puede considera como otro elemento de prueba. Ambos cambios fisicoquímicos 

y estructurales son experimentados por las sustancias húmicas cuando son oxidadas con 

ozono de acuerdo con lo publicado por Langlais et al. , (1991 ). 

200 320 -t40 560 680 

Longitud de onda (nm) 

Figura 4.12 Efecto del ozono en las propiedades de absorción de lixiviados 

crudos. to, t1o, tio ... . !{,o: tit:mpo Je ozonación 
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-1.3.2 Remoción de la materia orgánica recalcitrante soluble 

El abatimiento de la DQO en el lixiviado fue considerado como una medida 

indirecta de la transformación de la materia orgánica recalcitrante a C02 por oxidación 

con ozono. Los ensayos de oxidación se llevaron a cabo con lixiYiados pretratados por 

coagulación. En una primera etapa se seleccionruon dos 'alores de p -1 inicial de 

reacción (5.0 y 9.0), sin control durante la prueba, ccn objeto de determinar el efecto de 

esta variable en la remoción de materia orgánica recalcitrante. 

Como se muestra en la Figura 4.1 3, el efecto del pH inicial es poco significativo 

en el intervalo de prueba evaluado. Durante el periodo de oxidación el pH disminuye 

ligeramente de 1-2 unidades como resultado de la formación de subproductos de 

ozonación (ácidos carboxílicos ). 

' o' 
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-a-<>O-fi:::-:_--
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o 
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Tiempo de ozonación (min) 

--0- pH 5.0 

-o- pH 9 .0 
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Figura 4 .13 Efecto d~l pH en la r~mo·~ión áe materia recálcitrantc con ozono a 

partir de lixiviados tratados por coagulación, en reactor semicontinuo de tanque agitado 

de lL. DQO inicial= 1,250 mg/L. Ü3]GE = 25 mg Ü3/L gas . QG = l L/min. 
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El pH es una variable que puede contribuir a la oxidación de compuestos 

orgánicos. Los radicales Off promueven la descomposición del ozono a radicales libres 

los cuales son menos selectiYos y más rápidos para oxidar (reacción por radicales libres). 

Por otro lado. el pH puede modificar el estado iónico de los compuestos (forma 

disociada o protonada y forma no disociada) haciendo más rápida la velocidad de 

reacción del ozono (Langlais et al., 1991; Hoigné y Bader 1983). Sin embargo. dada la 

complej idad y diversidad de compuestos orgánicos que están presentes en los lixiúados, 

dichos efectos no se manifestaron en la remoción de DQO. 

Considerando un tratamiento biológico posterior o la posible descarga a un 

cuerpo de agua del lixiviado tratado, es recomendable llevar a cabo la ozonación a un 

valor de pH inicial entre 8-9, tomando en cuenta la disminució~ de 1 a 2 unidades por 

efecto del tratamiento. 

La remoción de materia orgánica recalcitrante y el consumo de ozono se 

determinó mediante pruebas de oxidación a pH inicial de 9.0, cuantificando el 

abatimiento de la DQO y la concentración de ozono en fase gas (a la entrada y salida del 

reactor) y el ozono residual (fase acuosa) durante el proceso de ozonación (Tabla 4. 7). 

Tabla 4.7 Valores experimentales de DQO y concentraciones de ozono durante la 

oxidación de lixiviados en reactor semicontinuo de tanque agitado de l L. 

Dosis de ozono i -¡O, )Gs 1 -[O:]!._ C[O:] i DQO - i 
Tiempo de 

1 

' 

(mgO, )! ( mg 0 3 ' 
i 

ozonation ( mg O- ) ( mg 0 3 ) 1 
residual 

(min ) mgDQO 
1 

Lgas L lix. 1 L lix. ¡ (mg/Ll 
1 

1 
1 

o 0.00 49 .2 0.00 o 1 1058 ± 55 
1 

20 0.34 31.2 0.1 7 360 1 950 = 50 
1 

40 0.70 30.6 1.-+4 743 1 873 ::!: ~9 i ! 

60 1.02 31.2 1.58 1079 
i 823 ::!: 3 7 
1 

80 1.31 31.8 1.58 13 90 1 762 ± 60~ 
1 

120 1. "í 7 33 .6 i .77 1370 
1 

704 1: 54 . 

V= IL (lixiviado tratado por coagulación); (03]GE = 49.2 mg!L; OG = l L/min: pH = 9 

(inicial sin control durante la reacción);-: promedio de dos experimentos; -: promedio de 

tres experimentos. 
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Para lograr cambios si gnificativos en la remoción de DQO, como una medida 

indirecta de la transformación de materia orgánica recalcitrante a C02, se requieren 

concentraciones de ozono superiores a l mg 0 31 mg DQO y períodos prolongados de 

ozonaci0n. Después de 120 min de ozonación continua ( equiYalente a una dosis de l. 7 

mg 0 3 / mg DQO), tan sólo se logra abatir en un 33% la DQO de la m<iteria orgánica 

recalcitrante soluble remanente de la etapa de coagulación (Figura 4.14). 

o o o 

120 

!00 

80 

60 

40 

20 

o 

O.O 

o 

Dosis de ozono (mgO) mg DQO ) 

0.3 0.7 1.0 1.3 1.7 

20 40 60 80 120 

Tiempo de ozonación (min) 

Figura 4.14 Remoción de materia recalr ii:.rante con ozono en lixi viados tratados 

por coagulación, en reactor semi continuo de tanque agi tado de 1 L. pH inicial de r cción 

8.5 - 9.0. 

Como lo muestra la Tabla 4.8. los resultados no son <ii f= rentes de lo publ icado en 

otros estudios (Huang et al. , 1993 , Qasim y Chiang, 1994, Schulte et al. , 1995, lmai et 

al. , l 998). El porcentaje de remoción de DQO, se er curntra dentro :ie la ed ia 

reportada (37 ± 8 %) para este tipo de proceso. Las dosis de ozono en Ja mayoría de los 

estudios, se encuentran en el orden de 1.5 ± 0.4 mg 0 3/mg DQO y "C iempos de ozonación 

mayores a 2 h. 
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Tabla 4.8. Remoción de DQO de lixiviados estabilizados por ozonación 
- 1 

Tiempo de 1 Dosis 1 Remoción 
DQO 0805 

1 ¡ 
Referencia ozonación m20 .. de DQO 

(mg1..) DOQ - .' -- - -
( min) mgDOQ (%) 

Schulteet al.. 1995 "" 760 60 1.0 40 

Huang et al. , 1993 
0

1610 0.060 60 J .3 44 

Imai et al. . 1998 •· 151 0.050 120 2.0 32 

Qasim y Chiang, 1994 
1 

•• 627 1 180 1.9 48 i 1 

Qasim y Chiang, 1994 
1 •• 1250 180 u 37 ' 

Qasim y Chiang, 1994 - ¡39 1 0.040 240 l .O 22 

Este estudio 1058 0.003 120 1.7 33 

799 ± 550 0.038 ± 0.025 137 ± 67 1.5 = 0.4 37 ± 8 . .. 
L1x1v1ado crudo; L1x1viado tratado b10log1camente; +no se md1ca 

Otro aspecto por destacar de la oxidación de lixiviados es el alto consumo de 

ozono que se tiene durante el tratamiento. En este estudio, éste se da en los primeros 60 

min de tratamiento como se apreciar en la curva de demanda de ozono de Ja Figura 4.15. 

Después de los 20 min, la concentración residual aumenta hasta alcanzar valores entre 

1.-t mg 0 3 L: 1.8 mg O: L 

Bajo las condiciones de reacc1on evaluadas y al término de un periodo de 

tratamiento de 120 min, la demanda de ozono fue de 1,870 mg O;! L. 

La concentración de ozono que se consume en el proceso de oxidación, contrasta 

con los resultados de remoción de materia orgánica. La tasa de remoc ión de DQO y Ja de 

consumo de ozono, no guardan una relación directa entre sí (Figura -U6). La \elocidad 

con la que la materia orgánica está siendo removida, disminuye en un ..+4% (de 5.4 mg 

0QO/rnin a 3.0 mg DQO/min) durantt! el trata.'11iento, mientras que el consumo de 

oz01 o sólo se reduce en un 13% (de 18 Ü3/ mina 16 mg Ü3.' min); la tasa de consumo de 

ozono es de 3 a 5 veces mayor que Ja de remoción de DQO. 

Estos resultados indican una baja reactividad del ozono con Jos compuestos 

orgánicos recalcitrarltes, lo que explica, el decremento de la tasa de remoción de DQO y el 

bajo porcentaje de remoción de materia orgánica (33% como DQO). 
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Figura 4 .15 Curva demanda de ozono de lixiviados pretratados por coagulación. 
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Con relación al alto conswno de oxidante, este puede este puede ser atribuido a Ja 

existencia de especies químicas inorgánicas que no son parte de la materia orgánica 

recalcitrante y que reaccionan con el ozono consumiéndolo. Algunas de estas e::pecies 

están presentes en el lixiviado (ejemplos: iones Fe +2 y iones H2PO.t} otras se incorporan 

en la etapa de pretratamiento (ejemplo : iones Off, provenientes de la neutralización) o 

b:en se forman por la descomposición del ozono. 

La descomposición del czono puede dar origen a la formación de radicales libres 

más reactivos y menos selectivos (ejemplo, OH", H02°) para oxidar compuestos orgánicos. 

En este estudio, el efecto de tales radicales no se ve reflejado en Ja remoción de materia 

orgánica, debido a que pueden estar siendo afectados por las concentraciones elevadas de 

iones cloruro (-4000 mg CJ"/L) presentes en el lixiviado. Valores >600 mg Cr!L afectan 

las reacciones de Jos radicales libres (Seiss et al., 2001 ). 

-1.3.3 Formación de productos biodegradables a partir de la oxidación de materia 

orgánica recalcitrante con ozono. 

La formación de productos biodegradables se determinó de manera indirecta 

mediante el análisis de DB05. Los ensayos se realizaron en el efluente de oxidación a 

Jos 120 min de tratamiento, considerando que en ese tiempo se lograron Jos cambios más 

significativos en Ja transformación de la materia recalcitrante. de acuerdo con los valores 

de DQO y Jos espectros de absorción UV-Vis. Los resultados de DBO, del lixiviado 

tratado cono ozono. así como. Jos de muestras de lixi\·iados crudos y tratados por 

coagulación. se muestran en la Tabla 4.9 . 

Los resultados indican que una parte importante de Ja materia organ1ca 

biodegradable, 85% de Ja DB05, se remueve durante Ja coagulaci ón. dando como 

resultado un lixiviado aún más recalcitrante (DBOs/DQO : 0.003) . A pesar de ello, y de 

Ja alta salinidad en el lixiviado, el ozono tiene la capacidad de oxidar compuestos 

orgánicos recalcitrantes solubles a productos biodegradables. 

Tabla 4.9 Remoción y transformación de materia orgánica recalcitrante 

por coagulación y oxidación con ozono. 
--¡--- -- ------ ~ 

Lixiviado 
D~O DBOs DB05 1 

(mg/L) (mg/L) DQO 
1 ----·-·-

Lixiviado crudo 3,250 20 ± 3 0.006 ! 
1 

Coagulación l,O'i8 3±1 
1 

0.003 ¡ 

Coagulación+ ozonación 704 11±1 0.016 i 

Ozonación (l.7 mg Oi mg DQO) 
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El valor de DB05 aumentan de 3 ± l mg/L a 11 ± 1 mg/L y la relación 

DB05/DQO incrementa en el orden de cinco veces su valor inicial (0 .003 a O.O 16). Cabe 

señalar que para las pruebas de DB05 se utilizó un inóculo comercial no adaptado a la 

matriz del lixiviado (alta salinidad y presencia de compuestos tóxicos), por lo que, el uso 

de microorganjsmos adaptados, podrían dar como resultado valores más altos de DB05. 

En general, la remoción de DQO y el inr:em~11to de la biodegradabilidad con 

ozono, son similares a lo obtenido en lixiviados estabilizados típicos (Tabla 4.1 O) . Aún y 

cuando los valores que se obtienen de DB05 son bajos, el incremento de la rela:::ión 

DB05/DQO, - 4 veces, se encuentra dentro del promedio reportado en la bibliografia 

(Huang et al., 1993; lmfil et al., 1998; Welander et al. , 1998). Ello sugiere por una parte 

que, la salirudad no fue un factor determinante para la oxidación de la materia orgánica 

recalcitrante de los lixiviados en estudio; por otro lado, que la baja reactividad del ozono 

es un problema común en lixiviados de rellenos sanüarios, debido a las características 

recaicitrantes de los compuestos orgánicos pres~ntes. 

Tabla 4.1 O Efectos del ozono sobre la materia orgánica recalcitrante de lixiviados de rellenos 

sanitarios. 

Dosis Antes de ozonación Después de ozonación 

mg0 3 DQO 
1 

DBOs 
1 

0805 DQO 1 DBOs f 0805 

Lixiviado mgDQO (mg/l) (mgll) DQO (mg il) 1 (mgtl) DQO 
l 1 

· (1) LC 1.3-1 1610 1 97 0.060 890 ! 169 0.190 ¡ 
1 

(2) LC 1.14 126 8 0.063 85 
1 

30 
1 

0.353 

(3) L TB 3.50 330 < 8* 0.024 214 1 32* 1 0.150 ¡ 
1 ·--

1 
(4) LTC l. 70 1058 3 0.003 704 1 11 0.016 

1 1 .. 
LC: Lixiv iado crudo; L TB: lixiviado tratado por método b1oló 1co; L TC: hx1v1ado tratado por 

coagulación; • 0807. ( 1) Huang et al.. 1993 : (2) Imai et al. , 1998; (3) Welander et al. . 1998 ; ( 4) 

Este estudio. 

Se puede concluir de esta del estudio que, la oxidación con ozono es un método 

recomendable para remover la materia orgánica soluble de lixiviados con alta salirudad, 

mediante SL' 0xidaciór. completa hasta C02, aunque el efecto más importante, se observó 

en la remoción de color y en la formación de productos biodegradables. 
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-1.3 . ../ Caracterización de grupos funcionales de subproductos 

Los cambios estructurales que experimentan la materia orgánica recalcitrante por 

efecto del ozono y la presencia de subproductos de reacción, fueron determinados sólo 

en forma cualitativa mediante el análisis UV-Vis e IR, buscando identificar los 

principales grupos funcionales de estos compuestos. 

En una primera fase experimental se hizo un análisis por espectrofotometría UV

Vis de la materia orgánica soluble antes y después la oxidación con ozono (Figura 4.17). 

4.50 r------------------------------. 

[Abs] 

1) 00 
200 

EC 

230 320 

Longitud de onda (nm) 

360 400 

Figura .+. l 7 Espectro UV del efluente de coagulación antes (EC) y durante al 

ozonación (EC03) en reactor semicontinuo de tanque agitado de l l. aplicando 49 .2 

rng03/L en fase gas durante 120 min. Para el análisis se tomaron muestras cada 20 min. 

Antes del proceso de oxidación. la racción soluble de los lixiviados (EC) 

absorbe en una amplia región del espectro UV (200 a 400 nm) lo cual es un indicativo de 

l::i diversidad de compuestos orgánicos que están presentes. 

Dw .'L'lte el t~1t<>m irnto con ozono (ECO~ ) . Ja, pwpiedades de I0s comp1• estos 

recalcitrantes para absorber la luz UV cambian. El intervalo de longitud de onda en 

donde éstos absorben, se reduce de 200 nm a 320 nm, com.:> resuitado de los cambios 

estructurales provocados por el ozono. Se puede notar también que durante la ozonación, 

los espectros de la materia orgánica son prácticamente iguales . Entre los 250 nm y los 

320 nm, los cambios en la absorbancia se mantienen prácticamente constantes; esto se 

puede atribuir a la presencia de compuestos recalcitrantes a la oxidación con ozono, o 
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bien, a una posible acumulación de subproductos. Compuestos con grupvs carbonilos 

como los ácidos carboxílicos y aldehídos, principales subproductos de la oxidación con 

ozono, absorben en la región UV entre 200 - 280 nm ( \\ 'illard eral. , 1988). 

Los subproductos de la ozonación de compuestos orgánicos son generalmente 

compuestos más polares (más solubles en agua), menos '.'olátiles y menos l"pofilicos. Sin 

embargo, el ozono puede desdoblar compuestos orgánicos que contienen grupos 

olefinicos, en pequeñas cetonas (en algunos casos más volátiles) y también aldehídos 

(Hoigné, 1988). 

En una segunda fase je análisis los efluentes de coagulación y oxidación con 

ozono ( 120 min. tratamiento) fueron sometidos a una prneba de absorción en resinas 

XAD-4 y XAD-7HP para determinar la polaridad de los compuestos orgánicos presentes 

(Figura 4.18). 

L on91~ <le onda (mi J 

(b) ' 

[aos) 

~ 1 

0 00 L--1 _>''D-4---==------::;:::======~~J 
200 160 :no Jea 44C 

Figura 4.18 Espectro UV de los efluentes de coagulación EC (a) y ozonación 

EC03 (b) antes y des¡:ués de la absorción en resinas X.W-4 y XAD-7HP. 
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Finalmente. la materia orgánica soluble de los lixiviados tratados (~fluente de 

coagulación y ozonación) fue sometida a un proceso de extracción en fase sólida (SPE). 

Las fracciones obtenidas por elución con diclorometano. fueron analizadas por 

espectrofotometria de infrarrojo (IR). 

Los resultados de los espectros infrarrojo, de cada una de las fracciones orgánicas, 

presenta múltiples bandas en la región comprendida entre -lOOO cm-1 y 2100 cm- 1 (Figura 

4.19 A, B). Con base en las características de absorción de los grupos funcionales 

(Silverstein et al. . 1991 ), en el lixiviado tratado por coagulación, se puede inferir la 

presencia de compuestos orgánicos tales como aminas y amidas (3500 - 3100 cm-1
, N-H 

alargamiento o .. stretch"), alcoholes (3500-3200 cm-1
, OH H-enlazado o ·'bonded"), 

compuestos alifáticos (2900-2800 cm·1
, C-H alargamiento o "stretch"). 
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Figura 4.19 Espectros IR de fracciones orgánicas de lixiYiados tratados obtenidas 

por extracción en fase sólida y recuperadas con diclorometano. Efluente de coagulación 

(A) y ozonación (B). 

Los espe;;tros infrarrojos de los ei1uentes de C(iagulaci6a y ozonación presentan 

diferencias not.ables. Se puede observar un incremento en la respuesta de grupos OH 

(3500-3200 cm-1
) , indicando la fonnación de compuestos orgánicos hidroxilados por 

erecto Jcl JZ::>Do. También se tiene w1a ;n3yor r.:spuec;ia en la zona de 2800-2 100 cm·1
, 

con la aparición de un nuevo pico, 2755 cm· 1
, el cual podría corresponder al grupo C-H 

(alargamiento o "stretch") de w1 aldehído. 
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Los resultados del análisis infrarrojo indican por una parte que, la materia orgánica 

remanente del proceso de coagulación, está constituida en parte por arrlináS, amidas, 

alcoholes, compuestos alifáticos, entre otros constituyentes. Los cambios que se tienen en 

el espectro de la materia orgánica oxidada sugieren la formación de compuestos 

hidroxilados. Por otro lado, a pesar de que las bandas de absorción fuerte ("'strong .. ) del 

grupo funcional C=O de ácidos carboxílicos (1780-1710 cm·1 "stretch") y de aldehídos 

(1740-1680 cm·1 "stretch"), no se pudieron observar en el espectro, por la complejidad 

misma de la muestra, la presencia y la respuesta de las bandas de absorción media 

("medium") pueden ser consideradas como una fuerte evidencia de la formación de ácidos 

carboxílicos (3500-2700 cm-1
) y aldehídos (2900-2700 cm-1

) . 

Cabe señalar que la ozonación de diversas estructuras químicas simples y 

w mplejas (aminoácidos, carbohidratos, ligninas, sustancias húmicas, compuestos 

orgánicos en general) da como resultado la formación de ácidos carboxílicos y aldehídos 

cor!:0 prin;:ip;:;l c·s sub~:;)ducto s (l i'l ·1glais et -:il., 1991. , Hcreik...i et al. , l S'98). 
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4.4 Cinética del proceso de oxidación 

La cinética del proceso de oxidación fue evaluada en términos de la remoción de 

materia orgánica y color respectivamente . En comportamiento de ambos parámetros 

durante el proceso de ozonación se ajusta a una cinética de pseudo-primer or n 

(Ec.4.3), para los tiempos de oxidación evaluacios . 

e 
In - =-kt Ec.4.3 

Co 

C representa el color (U Pt-Co) o la DQO (mg/L), k la constante aparente de 

velocidad de decaimiento o remoción, y t el tiempo. 

En la Figura 4.20 se comparan las curvas de decaimiento y las constantes 

a0arentes d..: -velocidad ca!cul&das a partir de la peiiJiente de cada curva. La c011stante de 

velocidad aparente de remoción de color (kcolor = 0.135 min-1
) es dos órdenes de 

magnitud más rápida que la velocidad de remoción de DQO (kDQO = 0.0034 min-1
). 

Tierrpo (minl 

o 20 40 60 80 100 120 140 

0 0~ 

' kDQO = 0.003 4 mn- l 

-LO - \ 

-2.0 -

kcok>r = 0.135 nUr 1 
e CC> lor 

-3.0 ------------------

Figura 4.20 Curvas cinéticas de remoción de color y DQO durante la ozonación 

de lixiviados salinos pretratados, en "n reactor semicontinuo de tanque agi tado de 1 L. 

Color inicial = 300 U Pt-Co, DQO inicial = 1,058 mg/L. pH inicial de reacción 9.0. 

Dosis 1. 7 mg 0 3/mg COD. 
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Huang et al. . ( 1993) observaron el mismo comportamiento cinético para la 

remoción de color y COT en lixi\'iados estabilizados típicos. Los resultados de remoción 

de DQO reportado por Baig et al., (1999), también se ajustan a una cinética de seudo

primer orden. Las constantes de velocidad de remoción de COT y DQO se mue ~tran en 

la Tabla 4.11, en donde se comparan con lo obtenido en este estudio. 

De la Tabla 4.11 se puede concluir que, la kDQo deri\'ada de la oxidación de 

materia orgánica soluble del lixiviado con alta salinidad, es comparable con lo obtenido 

por Huang et al.. (1993) y por Baig et al. , ( 1999) en lixiviados ti picos. La velocidad de 

remoción de materia orgánica parece depender del grado de estabilización de los 

lixiviados. El valer de de la constante es mayor en la medida en que la relación 

DB05/DQO también lo es. 

Tabla 4.11 Constantes de \'elocidad de remoción aparente de materia orgánica por 

ozono en lixiviados de rellenos sanitarios estabilizados. 

Referencia DB0 5 Temperatura kcoJor i kcor : korJQ 1 

(mio ·1
) i (mio ·1

) (min- 1
) 1 DOQ p~ (ºC) 

Huang er al .. 1993* 0.060 8.2 20 0.060 1 O.OJO -
' 

Baig et al. . 1999** ¡ 0.150 6.7 - ¡ - ' 0.0260 
1 1 

Este estudio 1 0.003 9.0 20 0.135 ! - : 0.0034 1 ' 
- .. . ' . . *L1x1v1ado crudo; L1x1v1ado tratado (coagulac1on-floculac1on + b1olog1co) . 

- pH inicial sin control durante la oxidación. 

1 

En general, los valores de las constantes de velocidad de remoción de materia 

orgánica (como DQO o COT), denotan una baja reacti\ idad del ozono con los 

compuestos recalcitrantes, si tomamos en cuenta que, las constantes de cinéticas 

específicas de reacción con compuestos orgánicos como el feno! y sus derivados, se 

encuentran en el orden de 103 
- 109 M· 1s· 1 (Ver Tabla 2.7). 

La baja reactividad del ozono es un resultado explicable dado que los lixiviados 

estabilizados están constituidos por compuestos altamente recalcitrantes. Ésta, podría ser 

equiparable a !a qt:e tiene e! 0z0ro con compuestos como tetracloruro de carboDo. ácido 

acético, acetaldehído, acetona, etanol. los cuales se clasifican como compuestos no 

r acti\'Cs, dada sus constantes de cinéticas de ieacción (:'.S 10-2 M· 1s·\ 
Finam.~nte se concluye que, considerando los resultados de Ja transformación de 

materia orgánica recalcitrante de este estudio y lo reportado en la bibliografía, la 

salinidad no tuvo un efecto importante sobre las reacciones de oxidación del ozono. 
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4.5 Transferencia de masa de ozono en lixiviados pretratados 

-l. 5. 1 Estimación del coeficiente ,·olumérrico global de transferencia de masa 

El coeficiente Yolumétrico de transferencia de masa fue determinado en este 

trabajo para un reactor continuo con el fin de: 1) delimitar las condiciones de operación del 

sistema de oxidación que garanticen la transferencia de ozono. 2) optimar el consumo de 

ozono, 3) dimensionar una columna de burbujeo para el tratamiento de lixi\-iados. 

Las pruebas experimentales de absorción de ozono en lixiYiados se realizaron en 

presencia de reacción química de cuerdo al procedimiento descri to en la sección de 

metodología. En la Figura 4.2 1 se representan en forma gráficas los resultados de las 

corridas de absorción. 
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Figura 4.2 1 Absorción de ozono en lixiúados tratados por coagulación. QL : 0.09 

L/min (O); 0.12 L/min (O); 0.18 L/min (*); 0.36 L/min. (+). 
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E11 el Anexo 2 se dan los detalles de los resultados de transferencia de masa de 

ozono obtenidos para las diferentes condiciones de operación de la columna de b· bujeo. 

Los valores de kLa se obtuvieron a partir de la ecuación general de transferencia de 

masa (Ec. 4.4) deriYada de modelo de la doble capa de Lewis-Whinman. 

Ec.4.4 

En esta ecuación, k\a es el coeficiente volumétrico de transferencia de masa en 

presencia de reacción química el cual considera la factor de aceleración E (ver Ec. 2.8). 

En el texto util izaremos, el término k\a para referimos al coeficiente volumétrico de 

transferencia de masa en presel'.cia de reacción química, esto es : k\a = E kr_a. 

En la Tabla 4.12 se dan ~os valores de k\a obtenido para las diferentes condiciones 

de operación de la colwnna. La UsG y la UsL corresponden a la velocidad sup 1 fi cial el 

gas y del lí uido respectivamente, éstas se calculan dividiendo el flujo (del gas QG y del 

líquido QL) entre el área transversal de la colwnna de burbujeo (0.00 1963 m2). 

Tabla 4.1 2 Valores experimentales de k\a 

QL(L/min) : 0.090 0.120 0.180 0.3 60 

UsL(m/minl l 0.046 0.061 0.092 0.183 ! 
Qo(U min) USG (m/min) k\ a (min-1

) 

¡ 0.2 1 0.102 0.75 0.66 0.65 0.58 1 1 

0.3 
i 

0.153 i -l-l 1.43 1.3 ~ 1.09 

0.4 0.204 2.44 2.41 2.0 1 1.81 

1 0.6 1 0.306 4.58 4.57 4.53 4.64 
1 

Como se muestra en la Tabla 4.1 1 y en la Figma 4.22, el valor de k\ a aumenta 

significativamente con el incremento de la velocidad superficial del gas CUsG), para los 

diferentes flujos de lixiviados evaluados. Por el contrario, tiende a disminuir ligeramente a 

medi:fa q¡ e la vel oc i ~ad super.leía] del líquido (U sL) a; ;;:i nta, particul arm ..::nte cuando se 

manejan valores de UsG iguales o menores a 0.204 m/min; cuando se maneja una UsG de 

0.306 el k\a se mantiene prácticamente constante. 
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Figura -L22 Efecto de la UsG y la UsL sobre la transferencia de masa del ozono. 

Los valores de k·La obtenidos para las diferentes combinaciones de velocidad 

superficial de gas y de líquido fueron sometidos a un análisis de regresión lineal múltiple. 

para obtener la ecuación de dicho coeficiente en función de las variables de la variables de 

operación evaluadas, UsG y UsL· 

k' La = 19.5 UsG 18 UsL --0 .is (r2= 0.99) Ec. -l .5 
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Con esta ecuación se puede estimar los valores de k ·La para diferentes condiciones 

de operación del sistema de reacción experimental con un ni\·el de confianza del 95%. 

El valor más alto de k\a del ozono en lixiviados fue 4.M min- 1
• Ramírez (1996). 

reporta un kLa de 0.380 min· 1 para una columna de iguales dimensiones a la utilizada en 

e5te trabajo y llevando a cabo la absorción del ozono en ausenc ia de reacción quími .:i. 

Esto significa que, las reacciones químicas del ozono con los constituyentes del lixiviado. 

favorecen la absorción del ozono, lo cual se traduce en un incremento en el valor de ha 

respecto a cuando no existe reacción de por medio. Así, la transferencia dr masa del ozono 

en el lixiviado es afectada por un factor de aceleración E de 12. 

En la literatura existen pocos datos reportados de k. La para aguas residuales 

complejas como los lixiviados. Los valores de k\a obtenidos en este estudio son 

comparables a los publicados para aguas residuales industriales. 

Beltrán et al., (1997) publicaron datos de coeficientes de transferencia de masa de 

ozono, det;;rrnine:dos en aguas residuales ue una planta procesadora de tomate y los 

comparan con los obtenidos en agua ultrapura (Tabla 4.13 ). Más recientemente Zho ' y 

Smith (2000), reportan valores de k \ a de 1-1 2 m.in· 1 y factores de aceleración entre 2 y 8 

en agua residual de la industria de papel. 

Tabla 4. 13 Valores de kLa reportados en agua y agua residua l 

UsG X 1 o) 1 Agua ultra pura 1 Agua residual 1 

(m/min) kLa (min-1
) k· La E 

1.33 1.60 4.90 5.0 

2.65 2 81 5.90 3.5 

4.64 4.51 7.43 2.6 

Fuente: adaptada de Beltrán et al .. 1997. 

4.5.2 Requerimientos de transferencia de ozono para el proceso de oxidación 

La ozonación del li jvia~o es proceso ccn al to ccnsumo de ozono. Para eliminar 

color, es necesario contar con una alta transferencia de oxidante por que el proceso se ll eva 

a cabo en un tiempo relativamente corto (15 - 20 minutos) . Para remover materia orgánica., 

a pesar de que el proceso es lento, altas concentraciones de ozono son requeridas para 

satisfacer la demanda de lixiviado. 
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La eficiencia del proceso de oxidación depende de la concentración de ozono que 

se transfiere a la fase acuosa. Una condición que se presenta en el tratamiento de aguas 

residuales (Janex et al. , 2000), en donde el ozono experimenta múltiples re3cciones con 

los compuestos orgánicos e inorgánicos presentes. 

En experimentos de oxidación de lixiviados se observó que. a partir de los 20 min 

de tratamiento: aparecen los primeros residuales de ozono (0.2 mg 0 3/l. . Yer Figura 4.15), 

el color se elimina del lixiYiado y la tasa de remoción de materia orgánica y el consumo de 

ozono disminuyen (ver Figura 4.16). Después de este periodo de tiempo. la concentración 

de ozono en el lixiviado se incrementa gradualmente alcanzado valores máximos de 1.4 

mg 0 3/L y 1.8 mg 03/L a los 60 y 120 min. Lo anterior indica por una parte que el mayor 

consumo de ozono ocurre en los primeros 20 min de tratamiento, por otra lado, indica que 

si mantiene una concentración residual promedio de -1 .6 mg 0 3/L, se puede garantizar los 

requerimientos de ozono para el proceso de oxidación. 

En la Tabla 4.14 se enlistas los diferentes valores de k'La, concentraciones de ozono 

residual y eficiencias de transferencia de masa, las cuales se pueden seleccionar 

dependiendo de los objetivos del tratamiento y del grado de eficiencia que se desee 

alcanzar en el proceso de oxidación. 

Tabla 4.1 4 Transferenc ia de masa de ozono en lixiviados 

J Efic i~ ncia ! 

1 
' 1 1 

Usc/ usL {min·) 
1 

(m g.- L) 
1 

{%) 
1 

6. 7 4.64 5.1 93 
5.0 4.53 5.2 89 
3.3 4 .;, 7 5.2 89 
1.7 4 .5 8 - .., 

) . ~ 88 
4.4 1.81 3.1 97 
3.3 2.01 3.5 97 
2. 2 2.+ 1 4.3 96 
1. 1 2.44 4.4 93 
.., .., 

1.09 1.9 99 .) . .) 
2.5 1.32 2.9 98 
1.7 ·-l_ L_4] ____ 3.3 98 . - --· -·---t ---
0.8 1.44 3.4 96 
2.2 0.58 0.6 99 
' ., l. 1 0.65 1.4 99 
1.1 0.66 1.5 98 
0.6 0.75 2. 3 99 
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-l5.3 Dimensionamiento de una columna de burbujeo para el escalam;ento del proceso 

de oxidación. 

Las columnas de burbujeo escala piloto tiene una amplia aplicación en estudios de 

tratabilidad debido a que permite simular un reactor escala industrial (Langlais er al. . 

1991 ). Dependiendo del diseño y de los parámetros operaciünales, puede acb ptar las 

características de un rear,tor perfectamente agitado, de flujo pistón o un reactGr con 

características de flujo intermedio. 

En este trabajo, el dimensionamiento de la columna de burbujeo se hizo con base 

en los requerimientos ozono. tomando como parámetro de escalamiento la relación de las 

variables operacionales, Usc/UsL· De acuerdo con los resultados de transferencia de masa, 

con una relación Usc/UsL ~ 1 (Figura 4.23) es posible obtener la concentración de ozono 

residual que demanda el proceso de oxidación (-1.6 mg 0 ./L). Con la final idad de 

garantizar los requerimientos de de ozono se seleccionó una relación Usa/UsL Je 1.7. 

6.0 

5.0 
QG = 0.6 L/min 

4.0 
~ 

~ e 
E 

3.0 O QG =O 4 L min 
--- X 

: .o L. QG = 0.3 .L min 
X- )< 

l.O 

X OG = 0.2 Lmin 

O.O 

o 2 3 4 5 6 8 

Figura 4.23 Relaciones de flujo y de velocidad superficial gas - líquido 

para la transferencia de masa. 

La altura y diámetro de columna fueron estimadas relacionando las ecuaciones que 

d .... finen la velocidad superficial del gas UsG y üd líquido CsL respectivamente. En el 

diagrama de la Figura 4.24, se resumen los pasos que se siguieron para obtener las 

dimensiones de la columna. 
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Características del 
lixiviado a tratar 

Color: -300 U Pt-Co 
DQO: -1000 mg/L 

Requerimiento 
de o¿ono para el 

proceso 
[O,JL = 1.6 mg/ L 

Gasto de lixiviado 
a tratar 

QL = 5.4 m' L 

1 

Transferencia 
de masa 

Condiciones 
de operación 

Cálculo de Q0 a 
partir de la relación 

Q _ L' sG Q 
G - L u,l 

1 

1 

L° -- =ºG 
, .~ . .l. 

,_ 

Altura de la columna (h) 
V= rr.r2h 

Diámetro y Área transversal 
de columna (A ): se proponen 

valores para QL, Q0 > ¡: = Ql * t 
t : ti empo de retención 
hidráulica (TRH) 

- Dimens iones Je 
La columna 

U SG :::: 17 
U SL 

Figura 4.24 Procedimiento de cálculo de las dimensiones de la columna de burbujeo 
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Los cálculos se hicieron para tres diferentes tiempos J e retención hidrául ica (20 

mm. 30 min. y 60 min de ozonación) y un gasto de lix i -iado a tr· tar de 5..+m3 '11.. 

correspondiente al flujo de lixiviados que maneja uno de los módulos de la planta de 

lixiviados de Bordo Poniente. En la Tabla 4.15 se muestran vak1res de diámetro y altura de 

columna que cumplirían con los requisitos antes mi::nci L~nado s. Como un primer 

acercamiento para el diseño de la comuna de burbujeo y, tomando en cuenta que las 

columnas convencionales tienen una altura de 3 a 7 m (Laplanche, 2003), se puede 

seleccionar una altura mínima de 4.8 m con un área trallSversal de 1.13 m2 y una máxima 

de 7 m con un área transversal de 0.3 m~. En ambos casos se ~urnpliría con requisitos de 

transferencia de masa de ozono. 

Tabla 4.15 [' ir11e nsiones de columr.as .ie bmbuje0 4ue s;arantizan Jos 

requerimientos de transferencia de masa para el tratamiento de lixiviados. 

Diámetro Altura Area transversal Uso UsL UsdUsL 
(m) (m) (m") (m/h) (mlht 

TRH:20 min. VR: 1.8 m, 

0.9 2.8 0.64 14.5 8.5 l. 7 
0.8 3.6 0.50 18.3 

1 
10.- l. 7 

0.7 4.7 0.38 
1 

23 .9 1-l .0 l. 7 

0.6 6.4 0.28 32.5 19.1 l. 7 

0.5 9.2 0 .20 -l6.9 : 1 - -- / .-:: : l. 7 
TRH:30 min. VR: 2.7 m .. 

1.20 2.4 1.13 
1 

8.1 4.8 l. 7 

0.90 4.2 0.64 14.5 8.5 l. 7 
0.80 5A 0.50 1 18 .3 10 - 1.7 
0.70 :.o 0.38 ! 23 .9 1 1-l .G 1.7 

o 60 9.5 0.28 32.5 19.l l. 7 

0.50 13 .8 0.20 46.9 27.5 1.7 
TRJ-!: 60 n: :ri. !-~~ : 5. ·~ m-' 

1.20 4.8 1.13 8.1 4.8 1.7 

0.90 8.5 0.64 14.5 8.5 l. 7 

0.80 10.7 0.50 18.3 10.7 1.7 
.... 

0.70 ' 14.0 0.38 2:;,9 14 .. 0 1.7 

0.60 19.1 0.28 32.5 19.1 l. 7 
----

0.50 27.5 0.20 46.9 27 .5 1 1.7 
1 
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4.6 Conformación del esquema final de tratamiento 

4. 6.1 Tren de tratamiento propuesto 

En la Figura 4.25 se presenta el esquema con el tren de tratamiento propuesto para 

el tratamiento de los lixiviados en estudio, com una alternativa al tren de tratarni nto 

actual de la planta de lixiviados Bordo Poniente (Figura 4.26). Es esquema de tratamiento 

comprende las siguientes etapas: 

l. Acondicionamiento, acidificación con H1S04 (98%) a pH 4 - 4.5 y 

neutralización con NaOH 32% (peso/ volumen) a pH 8-9. 

2. Coagulación con Fe2(S04)J 41 % (peso/volumen) con dosis entre 2100 mg/L y 

pH de reacción entre 4 y 5. 

3. Sedimentación 

4. Neutralización con NaOH 32% a pH 8-9 

5. Ozonación (oxidación química con ozono) dosis 0.3 a 1.0 mg 0 3/ mg DQO y 

tiempos de reacción de 60 - 120 minutos. 

El acondicionamiento es una etapa importante dentro del esquema de tratamiento 

propuesto para controlar los niveles elevados de alcalinidad de los lixiviados. Con ello se 

mejora la eficiencia del proceso de coagulación, se reduce la dosis de coagulante y se 

elin:Una la presencia de iones HC03-. La coagulación es una etapa que contribuye de 

manera importante al control de materia recalcitrante coloidal, principalmente en la 

remoción de los ácidos húmicos. La etapa de neutralización previa a la oxidación con 

ozono tiene como objetivo eliminar el exceso de hierro de la coagulación. La ozonación. 

como etapa final de tratamiento. elimina el color residual del lixiviado tratado, reduce la 

concentración de materia orgánica y puede contribuir en la disminución de las 

características recalcitrante de los lixiviados, finalmente. se puede garantizar la calidad 

microbiológica del efluente final. 

En la Tabla 4.16 se muestra un cuadro comparativo de las características 

fisicoquímicas del efluente final obtenido con el esquema de tratamiento propuesto y el de 

la planta de tratamiento de Bordo Poniente. 
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Tabla 4.16 Comparación de efluentes de tratam iento: Planta Bordo Poniente y 

esquema de tratamiento propuesto. 

Parámetro Tren de la planta BP Tren propuesto 

(mg/L) In fluente Efluente In fluente Efluente 

pH 7.9 7.3 8.45 6-7 .0 

Turbiedad (UNT) 42 106 62 o 
Color (U Pt-Co) 3,586 560 7.43 3 o 
DQOtotal 2,440 793 3.250 705 

DB05 total NR NR 20 10.6 

DQO/DBOs NR NR 0.006 0.015 

SDT 13,766 22,533 17,800 30,300 

Cr 0.79 0.82 1.13 0.21 

Cu NR NR 0.63 0.!5 
- ·- -- ·- ' 

Fe 5.80 1.98 8.15 1.57 

Ni NR NR 1.1 o 0.43 

Pb 0.18 0.45 0.50 0.85 

Zn 0.30 0.46 0.55 0.26 

NR: no reportado 

-1.6.2 Estimación de cosros de rratamiemo 

En la Tabla 4.17 se presenta una estimación del costo en moneda nacional que 

implicaría el tratamiento de lixiviados en cada una de las etapas de tratamiento . Esta 

estimación se hizo con base en precios de lista en el mercado nacional de los productos 

grado i11dustrial. excepto el costo de producción de ozono. 

Uti:izando sulfatiJ feni co cor:ao coaguiant~ el co :..t.o total de tratamiento seria de 

$73 /m3 de lixiviado, con policloruro de aluminio se incrementa en el orden de 7 pesos el 

metro cúbico ($80/m\ Si consideramos que en la planta de tratamiento, el oxidante 

tiene c0mu Úil.Íco objetiv0 remover el color residual ó;: la etapa de coaguhción, la dosis 

de ozono se reduciría de 1.2 kg/m3 a 0.35 kg/m3
, y por lo tanto, el costo total sería de 

alrededor de $35/m3 de lixiviado. 

95 



Tabla 4.17 Estimación de costos de tratamiento de lixiviado 

Densidad Pureza Costo de reactivo Dosis Costo 

Reactirn (kg/m3
) (%) ($/kg) (kglm' lix) ($/m3 lix) 

ªH2SO~ 1,840 98 0.6 10 .2 6 

Na OH - 100 3.0 1.9 1 6 
1 

ªFe2(SO~h 1,450 41 1.8 5.9 11 

. *Ozono - - 42.0 1.20 1 50 ! 
1 

Total 73 
a . o . ' " Kem\\ater de Mex1co, Costo de generac10n (Rice, 200_, ). 

Actn'~ 1cnte en Is p!anta de t~:it .:i.mieni.o, p0r concepto de cor.sumo de reactives, 

la DGSU gasta en orden de $129 para tratar 1 m3 de lixiviado (Tabla 4.17), esto significa 

que el tren tratamiento propuesto en este estudio es una alternativa competitiva y 

atractiva desde el punto de vista económico. 

Tabla 4.18 Costo actual de tratamiento en la planta de lixiviados de 

Bordo Poniente (DGSL . 2004) . 
1 1 Densidad 1 Pureza 1 ºCosto reactirn 1 Dosis ! Costo 

Reactivo (kg/m3
) (%) ($/kg) (kg/m3 lix) ($/m3 lix) 

H:SOJ 1.840 98 4. 5 5.50 25 
1 

Na OH - 100 !O.O 0.75 7 

Fe Ch 1,420 40 5.0 4.30 21 

Al:(SOJ h 1.230 40 6.0 3.70 22 

"NaCIO LOOO - 7.5 
1 

7.10 
1 

54 

Total 129 $/mJ 
- · ·-- -
a) Recientemente reemplazó al peróxido de hidrógeno como oxidante; 

b) Costos de los reactivos que utilizan actualmente en la planta. 
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-l. 6. 3 Manejo del lixiviado tratado 

Como se muestra en la Tabla 4.19, el efluente de tratamiento cumple con los 

límites máximos pennisibles para la descarga de un agua residual al alcantarillado 

municipal o urbano (NOM-002-ECOL- l 996): de aguas residuales municipales tratadas 

para reúso en servicios públicos (NOM-003-ECOL-l 997); y con la mayoría rie los 

parámetros de descarga de aguas residuales en aguas y bienes nacionales (NOtv~-00 l

ECOL-1996). 

El efluente de los lixiviados tratados puede también ser incorporado a una planta 

de tratamiento de aguas residuales, emplearse en el riego de áreas verdes del sitio donde 

éstos se producen, o bien, reincorporarlos al relleno sanitario mediante un sistema de 

recirculación para continuar con su tratamiento. 

Tabla 4.19 Cuadro comparativo de la cal idad del lixiviado tratado y los límites de 

contaminantes establecidos por las nonnas oficiales mexicanas para la descarga y reúso de 

aguas residuales. 

Parámetros* In fluente Efluente 
NOM-001- NOM-002- NOM-003-

1996 1996 1997 --
Temperatura (ºC) -W 
Grasas y aceites l 5 - 25 75 - l 00 15 
Materia fl otante ausente ausente 
SS (ml/I) \.'O o l 1 5 - lo 

' 1 

20-301 SST NO o 40-75 
DQO 3250 705 NA NA NA 
DBOs 20 JO 30 - l 50 20 - 30 
Nitrógeno total NO ~o 15 - 40 
Fósforo total NO ND 5 - 20 
Arsénico 0.005 ND 0.1 - 0.2 0.5 - 1.0 
Cadmio 0.15 0.05 - 0.2 0.5 - 1.0 
Cianuro :'\ID .__ J,:Q_-_2_:_~ _L _ _1 - 2.9 __ , ----------- ·------ · ---- ---·- --
Cobre 0.63 0.1 5 4 r) 10 - 20 
Cromo 0.82-1.13 0.21 0.5 - 1.0 0.5 - 1.0 
Mercurio 0.008 ND 0.005 - 0.01 0.015-0.2 
~íquel 1.10 0.43 2.0 4.0- 8.0 

---- --·~···-

.,__ _____ __ 
·- -- ---·-

Plomo 0.50 0.85 0.2 - 0.5 1.0-2.0 
Zinc 0.55-1.40 0.26 !O.O 6.0- 12.0 

l 03 -104 - ·-
Colifonnes fecales o 240 - 1000 
Huevos de helminto ND $;1-$;5 ---*mg/L ex:tpto donde ~e indique; NA: no aplica; ND no se deiemünó. 
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A pesar del que el efluente del lixiviado tratado cumple con la mayoría de los 

límites permisibles por las normas antes mencionadas, el contenido en DQO es un valor 

alto, si se compara con los estándares internacionales, que establecen un valor <200 mg:L 

para la descarga a cuerpos de agua (ver Tabla 1.2). En este sentido se deberá realizar un 

análisis más completo para establecer los criterios necesarios para una descarga sr:gura. 
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_____ CONCLVSIO~ES 



CONCLUSIONES 

Conclusión general. 

Se comprueba que el ozono tiene la capacidad para transforma r. a productos 

biodegradables y C02, materia orgánica recalcitrante solub le en lixiviados con alta 

salinidad. Como resultado de esta transformación, la materia orgánica sufre cambios en 

su estructura química que modifican sus propiedades para absorber la luz en el espectro 

UV, Vis e IR. Los lixiviados experimentan una intensa decoloración, abatimiento de la 

DQO, incremento de la biodegradabilidad y formación de n11evos prcductos. 

De la oxidación del lixiviado se concluye que es un proceso con alto consumo de 

ozono limitado por la baj a reactividad de los compuestos recalcitrantes, aunque, no es un 

caso particular del lixiviado en este estudio, las eficiencias de remoción de DQO y el 

incremento en la DB05 fueron similares a lo publicado en la bibliografia para lixiviados 

típicos. 

A pesar de las características recalcitrantes y de la salinidad del lixiviado. el 

esquema de tratamiento propuesto en este estudio, puede considerarse como un método 

recomendable (con la restricción del aspecto económico) para el control de materia 

orgánica. El uso del ozono como oxidante puede ser una alternativa competiti\ a en el 

esquema de tratamiento de la planta de lixiv iados especialmente si este se aplica para la 

remoción de color. 

Conclusiones específicas. 

(1) Identificación de la materia orgánica recalcitrante. 

La materia orgánica de lixi\'iados estabilizados son estructuras químicas 

recakimu1tes (DB051 DQO < 0.1) q·Je se encuentran en forma soluble y fo rmando 

coloides con tamaños de partícula de 0.34 a 1.0 µm en una matriz con altos niveles de 

salinidad (33-35g/L). 

Una fracción importante de esta materia recalcitrante (-60% de la DQO) está 

constituida por sustancias húmicas, principalmente ácidos húmicos, la c ial es 

responsable del 96% del color café rojizo y del amplio espectro de absorción de luz 

ultra';io!eta y visible (200 1J n - 68r. run) que tienen los lixiviados e~tabilizados . 

El análisis infrarrojo sugiere que la fracción soluble está constituida entre otros 

1,;ompuestos por aminas, amidas, alcoholes ácidos carboxílicos y compuestos alifáticos. 
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(2) Remoción de materia orgánica recalcitrante por coagulación. 

La coagulación es un método efectivo para remowr la materia orgarnca 

recalcitrante que se encuentra en estado coloidal. De acuerdo con los resultados del 

análisis infrarrojo, se concluye que la coagulación remuew principalmente los ácidos 

húmicos contenidos en el lixiviado. y con ello. 67% de la materia orgánica medida como 

DQO y 96% del color inicial. 

La eficiencia del proceso depende primordialmente del control de la alcalinidad del 

lixiviado. del pH de reacción y de la dosis de coagulante. El control de la alcalinidad 

mejora la remoción de DQO en el orden de 25% y reduce la dosis de coagulante hasta en 

un54%. 

De los coagulantes evaluados, sulfato férrico es el más recomendable para el 

tratamiento del lixiviado. Además de su eficiencia para remover materia orgánica 

:-ccalcit;ai1te coloidal. genera tres veces menu~ \ o! · frlen de !0dos ( 1.5% v/v) y el cc'. sto de 

tratamiento del lixiviado es del orden de la mitad comparado con el policloruro de 

aluminio. 

(3) Efecto del ozono en la transformación de la materia orgánica recalcitrante en 

reactor semicontinuo de tanque agitado. 

De las pruebas de oxidación en reac tor semicontinuo de tanque agitado, se 

concluye que el efecto más importante del ozono fue la remoción del color del lix iviado 

asociado a la presencia de sustanc ias de.' sustancias humicas . La estructura poliaromáticJ 

y los grupos cromóforos responsables dd color que impancn dichas substancias. 

reaccionan fácilmente con el ozono dado que contienen enlaces no saturados. 

modificando sus propiedades para absorber la luz en el espectro ultra\ ioleta y \·isible . 

Independientemente del tipo de lixiviado (j óvenes, estabilizados. lixiviados salinos 

crudos o tratados) la decoloración sigue un mismo patrón de comportamiento y el color 

prácticamente se elimina con dosis de 0.3 a 0.5 mg Oy' mg DQO. 

En relación a la transformación de materia orgánica recalcitrante soluble hasta 

C02, se concluye que ésta demanda concentraciones de ozono > 1 mg Ü 3 /mg DQO y que 

se ve limitaJa por la L.aja readi vi ciad dd 0:. 0 110 con los ccmpuestos ty¿án;.:os 

recalcitrantes. Con dosis de l. 7 mg 0 3/mg DQO y 120 min de ozonación, se reduce en 

un 33% la DQO remanente de la etapa de coagulación . El alto consumo de oxidante 

puede ser atribuido a especies químicas inorgánicas que reaccionan con el ozono 

consumiéndolo; algunas están presentes en el lixiviado (iones Fe +2 
• H2Po~·) , otras se 

incorporan en la etapa de pretratamiento (iones Off) o bien se forman por la 
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descomposición del ozono. 

A pesar de la salinidad y de las características recalcitrantes del lixiviado. se 

concluye que el ozono tiene la capacidad de transformar compuestos orgánicos solubles 

en subproductos biodegradables. El valor de 0805 aumenta de 3 a 11 mg/l y la relación 

BODs/DQO incrementa en un orden de cinco \ ·eces su valor después de la oxidación con 

ozono. El espectro infrarrojo de la materia orgánica oxidada indica la formación de 

compuestos hidroxilados. A pesar de que no se pudieron observar las bandas de 

absorción fuerte del grupo funcional C=O de ácidos carboxílicos ( 1780-1710 cm· 1 

"stretch") y de aldehídos (1740-1680 cm· 1 "stretch''), por la complejidad misma de la 

muestra, la presencia y la respuesta de las bandas de absorción media ("médium") 

pueden ser consideradas como una fuerte evidencia de la formación de ácidos 

carboxílicos (3 500-2700 cm" 1
) y aldehídos (2900-2700 cm. 1

). A la fecha no existe 

información al respecto, por lo tanto, estos resultados son considerados como otro aporte 

impc;rtante de este trabajo de investigación. 

(4) Cinética del proceso de oxidación de la materia orgánica recalcitrante 

El proceso de oxidación de materia orgánica, a través de la remoción color y 

DQO, se ajusta una cinética de seudo-primer orden. La constante aparente de velocidad 

de remoción de DQO (kooo = 0.0034 min- 1
) . indica que la 0xidación de la materia 

orgánica hasta C02, está limitada por la cinética de reacción debit.lo principalmente a la 

baja reactividad de los compuestos recalc itr:mtes (alcoholes. compuestos alifát icos. 

ácidos carboxílicos) . 

(5) Transferencia de masa de ozono en lixiviados pretratados 

De las pruebas experimentales de transferencia de masa de ozono en lixiviados 

pretratados, se concluye que ésta depende principalm ente de la velocidad superficial del 

gas (UsG)- Bajo las mejores condiciones de operación obtenidas en reactor tubular de 2 L 

(Usa 0.306 m/min, UsL 0.183 m/rnin, pH 7.5 ::::: 0.5, 20 ± 2 ºC), el valor de k\a fue de 

4.64 min-1
, un valor comparable a lo reportado para aguas residuales industriales. La 

adsorción de ozono es afectada por la reacción química con un factor de aceleración E 

de 12. La ecua~ión empírica para el k' La obtenida a partir de los resultados 

experimentales para la colwnna de burbujeo uülizada en el estudio es a siguiente : k\a = 
19.5 Usa 1.s UsL .o.is (r2 = 0.99). 

Las m~jores efic~encias de tlansferencia de ozono (87% al 99%) se lograron con una 

relación de gastos gas/líquido (QdQL o UsdUsL) igual a 1.7, la cual garantiza los 

requerimientos de concentración de ozono para el proceso de ozonación. 

101 



(6) Dimensionamiento de una columna de burbujeo para el tratamiento de 

li.\.i\'·iados 

Se recomienda que la columna de burbujeo para el tratamiento de lixivi dos, para 

un gasto equivalente al de la planta existente en Bordo (1.5 Lis). tenga una altura 

mínima de 4.8 m con un área transversal de 1.13 m2 o. w1a máxima de 7 m con un área 

trariS\ersal de 0.3 m2
. En ambos casos se curr,pliría con requisitos de transicrencia de masa 

de ozono. 

(5) Conformación del esquema final de tratamiento 

El esquema final de tratamiento para el control de la materia orgánica 

recalcitrante soluble de lixiviados salinos estabilizados, mediante la oxidación química 

e n ozorio, quedó conform3do por l:.>.s siguientes etap::tS: 

o 
Acondicionamiento 

(acidificación-neutralización) 

~ 
6 

Coagulación 

(Sulfato férric o) 

Neutralización 

Ozonación 
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RECOMENDACIONES Y ESTUDIOS A FUTURO 

Es import.1Ilte continuar con los esrudi0s de identificación de la materia orgánica 

recalcitrante soluble. Se recomienda hacer un fraccionamiento por peso molecular de la 

m~teria orgánica soluble (efluente de coagulación) mediante cromatografía de cxciusión 

molec11lar (permeación en gel) y análisis detallado de las fracc ;ones re ~ ultant ..; s por UV. 

IR, HPLC y CG-MS. 

Considerando que la transformación de la transformación de la materia orgár!ica 

recalcitrante por ozonación se ve limitada por la baja reactividad y el alto consumo de 

ozono, se recomienda lo siguientes estudios: 

a) Bvaluar otros métodos fisicoquímicos como '..:lapa de pretratamiento, para 

remover 1!1 materia orgánica recalcitrante de alto peso molecular (principalmente, ácidos 

húmicos), buscando reducir no sólo el alto consumo de reactivos que se tienen con el 

prcceso de coagula..: ión, ;)i no también, para disminuir la i.ncorporación de compuestos 

químicos adicionales durante el tratamiento. Una alternativa puede ser la precipitación 

electroquímica. 

b) Evaluar la oxidación química de Ja materia orgánica con ozono en dos etapas, 

primero llevar a cabo Ja oxidación vía ozono molecular con Jo cual sabemos que se logra 

oxidar el 33% de materia orgánica remanente del proceso de coagulación y se tiene un 

incremento de la biodegradabilidad. En una segunda etapa, continuar con el proceso Je 

oxidación por la vía de los radicales libres (•OH) . Éstos son menos selectivos que el 

ozono molecular para oxidar compuestos orgánicos y presentan cinéticas de reacción 

más rápidas. 

c) Identificar en los lixiviados aquellas especies inorgánicas oxidables que no 

son parte de la materia orgánica recalcitrante y que reaccionan con el ozono 

consumiéndolo porque tienen constante de velocidad de reacción más que los 

compuestos orgánicos y que además no producen •ÜH. 
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ANEXO 1 - COAGULACIÓN DE LIXIVIADOS 

Al. RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS APARTIR DE DISEJ\O 
FACTORIAL 

Remoción de DQO y color po r coagulación con sulfato férrico 

No xi x2 x3 
Respuesta promedio 

(Valor residual )* 

Experimento Corrida 
Fe2(S04)3 

pH 
Tiempo y l (Colcr) y2 (DQO¡ 

(mg/L) (mio) (U Pt-Co) (mg/L) 

1 3000 (+l ) 6. 15 C-1) 30 ( + J) 
l 1 320 i680 

2 3000 (+ l ) 6.1 8 (+ l) 30 (+ 1) 

1 3000 (+ l ) 6.21 (+ I ) 1 o (-1) 
2 260 2030 

2 3000 (+ 1) 6.14(+ 1) 1 o (-1 ) 

1 3000 (+ 1) 4.07 (-1 ) 30 (+ 1) 
3 185 1650 

2 3000 (+ I) 4.16 (- 1) 30 ( + 1) 

1 3000 (+ l ) 1 4.2 1 (- 1) 1 o (-1) 
4 

1 
220 1670 

2 3000 (+ 1) 4.16(- 1) 1 o (-1) 

1 1800 (-1) l 6.24(+1) 30 (-'-1) 
.:; ..., .:; l 060 _44 .. 

2 1800 (-1 ) 6.23 ( .,.- 1) 30 (-1) 

6 
1800 (-1 ) 6.17 (+ 1) lo (- 1) 

2010 2895 
2 1800 (-1 ) 6.13(+ 1) 1 o (- 1) 

1 1800 (-1) -U 2(- I) 30 (-r- l ) 
7 387 1895 

2 1800 (-1 ) 4.09 (-1 ) 30 ( + 1) 

8 
1800 (-1 ) 4.09 (-1 ) 1 o (- 1) 

35 5 1900 
1 1800 (-1 ) -U 6 (- 1) 1 o ( .. ¡) i 

1 

v a1or iniciair s !oo 4845 

• Valor res idual corresponde al promedio de dos corridas experimentales 
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Remoción de DQO y color por coagulación con policloruro de aluminio 

1 No xl x2 x3 
Respuesta promedio 

(Valor residual)* 
>------

PCA Tiempo yl (Color) y2 (DQO) 
Experimento Corrida pH 

(mg/L) (min) (U Pt-Co) (mg/L) : 

l 2000 (+I) 6.52(+1) 30(+1) 
605 1 2775 

2 2000 (+I) 6.55(+1) 30(+1) ¡ 

l 2000 (+I) 6.54(+ 1) 1 o (-1) 
678 

; 
2 2510 1 

2 2000(+1) 6.53 (+I) 10(-1) 1 
- ---··- - - -----·- ~·-·----- ·----.l.-_ 1 

l 2000 (+I) 4.15(-1) 30(+1) 
23 0 2210 i 

3 
2 2000(+1) 4.39 (- 1) 30 (+l) 

' 

1 2000 (+I) 4.06 (-1 ) 1 o (-1) 
248 2085 4 

2 2000 (+I) 4.07(-1) 1 o (- 1) 

1 l 000 (-1) 6.52(+1) 30(+1) 1 

5 1265 2805 
2 1000 (-1) 6.62(+1) 30(+1) 

i 

1 

1 

1 1000 (-1) 6.58 (+l) 

1 

1 o (-1) 
785 

1 
2885 6 

1 2 1000 (-1) 6.5-:-( + l) 1 o (-1) 

' 1 1 1000 (-1) ..¡ (¡ ~ ( -1 ) ' 30(-1) 

1 
7 

1 1 1 1 

3 75 ! 1880 
2 1000 (- 1) ¡ ..¡ 08 ( -1 ) 30 (-'-1) 

l 1000 (-1) 4.18(-1) 1 o (- 1) 
335 1970 l 

8 ' 
2 1000 (- 1) 4.21(-1) 1 o (-1 ) 

Valor inicial 8100 4330 : 

; 

*V 'llor residual corresponde al promedio de dos corridas experimentales 
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A2. ECUACIONES QUE DESCRIBE~ LA REMOCIÓN DQO Y COLOR DE ACUERDO 
. ..\UN POLINOMIO 

Los resultados experimentales obtenidos a partir del diseño factorial fueron 

representados mediante un modelo polinomial de primer orden de acuerdo a la ecuación 

general: y= bo + b1x1 + b2x2 + bJX3+ b1.2X1X2 + b1.JX1X3 + b'2.JX2X3 + b1,2.3 x 1x 2x3. En esta ecuación 

y representa la variable Je respuesta (DOQ, colur), x1 3 las variables independientes (dosis. pH 

y tiempo de mezcla lenta) en unidades codificadz.5 y bo ... . b1,i.3 los coeficientes cie la variab:es 

independientes. A continuación se presenta en de resumida la manera como su obtuvieron las 

ecuaciones correspondientes. 

-COAGULACIÓN CON SULFATO RÉRRJCO -

Matriz del diseño factorial y resultados experimentales de remoción de DQO 

Exp. xO xi x2 x3 xlx2 xlx3 x2x3 xlx2x3 DQOyf DQO (yi-yt) 

1 1 1 ! 1 1 1 1 1 1 1680 3165 

2 1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 2030 2822 

3 1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 1650 3195 

4 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 1670 3175 

5 1 -1 1 1 -1 -1 1 -' 2445 2400 . ; 

6 1 -1 1 1 -1 - 1 1 -1 ! 1 2895 1950 

7 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 1 1895 2950 

8 1 -1 1 -1 -1 1 1 1 1 -1 1900 2945 
1 

Resumen de cálculo de los coeficientes bo .. . b 7 de las variables independiente x 1, x2, x3 y sus 
interrelaciones correspondientes. 

xo*(yi-yf) X 1 *(yi-yf) ,x2 *(y i-Yf) x3*(\ >\ f) X 1 x2 *(y i-yf) !:\ Jx3 *\ \ i-\ f) x2x3 *(yi-yf) X 1 x2:-.:3 *(yi-yfJ 

1 3165 3165 3165 3165 3165 3165 3165 3165 1 

1 2 2822 2822 2822 -2822 2822 -2822 -2822 -2822 

3 3195 3195 -3195 3195 -3195 3195 -3195 -3195 -i 

-

--~-··· ~--:;¡.¡_--; -~-;--:;-;-7-::--r - - -·--
4 3175 3175 l -3175 -.) .) -.) : ) -.) 1 ) 3175 31 75 _ I 

5 2400 -2400 2400 2-WO -2400 -2400 2400 -2400 i 

6 1950 -1950 1 1950 -1950 -1950 1950 -1950 1950 
¡ 

7 2950 -2950 -2950 2950 2950 -2950 -2950 2950 

8 2945 -2945 -2945 -2945 
1 

2945 ¿945 2945 -2945 1 

2825 264 -241 102 145 -12 96 -15 ! 
1 

bO bl b2 b3 b4 b5 b6 b/ l 
-

Ecuación del modelo polinomial que representa la remoción de DQO con sulfato férrico: 

yl (mg DQO/L) = 2825 + 264 xl - 241 x2 + 102x3 + 145xlx2 - 12xlx3 + 96x2x3 -
15xlx2x3 
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1 

Matriz del diseño factorial y resultados experimentales de remoción de color 

l -~~ 
' 

1 xO xi x2 x3 xlx2 xlx3 1 x2x3 xlx2x3 co;or y_f_~lor (yi -vf) ! .__ 
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 _,20 7815 ¡ 

2 1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 260 1 7869 i 
1 i 

3 1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 185 7935 

4 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 220 7904 

5 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 1060 7156 

6 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 2010 6311 

7 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 386 7756 

8 1 -1 -1 -1 1 ¡ 1 -1 355 7784 

Reswnen de cálculo de los coeficientes bo ... b7 de las variables independiente x 1, x2, x3 y sus 
interrelaciones correspondientes 

xo*(yi-yf) 1x l *(yi-yf) x2*(yi-yf) x3 *(yi-vf) xlx2*(yi-yf) x 1 x3 *(yi-vf) x2x3 *(yi-yf) x l x-2x3 *(yi-vf) 

1 7815 7815 7815 7815 7815 7815 ! 7815 7815 

2 i 7869 7869 7869 -7869 7869 -7869 1 -7869 
1 -7869 -1 3 7935 7935 -7935 7935 -7935 7935 -7935 -7935 

l 790-l 790-l -7904 -7904 -790-l -7904 
1 

7904 ' 7904 
1 

4 1 ¡ 

' 7156 
1 

7156 ' -715 6 -7156 7156 5 ' 7156 -7156 i i i 1 -7156 ' 

6 6311 -6311 6311 -6311 -6311 1 6311 -6311 6311 ¡ 1 1 

7 7756 -7756 -7756 7756 7756 -7756 -7756 i 7756 

8 1 7784 -7784 -7784 -7784 i 7784 7784 7784 -7784 

1 7566 314 -279 99 240 -105 99 -120 1 

bO bl b2 b3 b4 b5 b6 b7 

Ecuación del modelo polinomial que representa la remoción de color con sulfato férrico : 

: 2 (U Pt-C' '.:J ) = 7566 + 314 xl - 279 x2 + 99x3 + 240xl x2 - 105xlx3 + 99x2x3 - 120xlx2x3 
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- COAGULACIÓN CON POLICLORURO DE ALUMfNJO -

Matriz del diseño factorial y resultados experimentales de remoción de DQO 

Exp. xO xi x2 x3 xlx2 xlx3 x2x3 xlx2x3 DQOyf DQO l'i-yf) 

1 1 1 1 l 1 ¡ ¡ 1 2775 155 5 

2 1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 2510 1820 

3 1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 2210 2120 ¡ 

' 

4 1 1 -1 -1 -1 -1 1 ¡ 2085 2245 

5 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 2805 1525 

6 1 -1 1 -1 -1 1 - ¡ 1 2885 1 +.t5 i 

7 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 1880 2450 

8 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 1970 2360 1 

Resumen de cálculo de bs coeficit~ntes bo ... b7 de las v<1.rial:il es independi~nte xl, x2, x3 y sus 

1 

2 

3 
4 

5 

6 

7 

8 

l . d. mterre ac1ones correspon ientes . 
' xo•(vi-vf) X l •(yi-vf) x2•(yi-yf) x3•(yi-yf) xlx2•(yi-vf) x 1 x3 *(vi-vf) x2x3 •(vi -vf) xlx2x3* (Yi-\ f) . 

1555 1555 1555 1555 1555 1555 1555 1555 

1820 1820 1820 -1820 1820 -1820 -1820 -1820 

2120 2120 -2120 2120 -2120 2120 -2120 -2120 

2245 2245 1 -2245 -2245 -2245 -2245 2245 2245 

1525 -1525 
1 

1525 1525 -15 25 -1525 1525 1 1 - l ::s 
1445 -1445 1445 -1445 -1445 1445 -1445 1 +.t5 

2450 -24 50 1 -2450 1 2450 2450 1 -2450 -2450 :450 

2360 -2360 -2360 -2360 2360 2360 1 2360 -: .?-60 

1940 -5 -354 
1 

-28 106 1 -:'0 1 -19 -: 6 

bO bl ¡ b2 b3 b4 b5 b6 b7 

Ecuación del modelo polinomial que repre senta la remoción de DQO con policlorur0 de 
alumin!o: 

y3 (mg DQO/L) = 1940 - 5x 1 -354x2 -28x3 + 106x 1 x2 - 70x 1 x3 - 19x2x3 - l 6x l x2x3 
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Matriz del diseño factorial y resultados experimentales de remoción de Color 

i Exp. :..O xi x2 x3 xlx.2 xlx3 x2x3 ll.lx2x3 
! DQO yf DQO (yi-~ t) • 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 605 7397 
-· 

2 1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 678 7312 

! 3 1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 230 7833 
1 4 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 248 7812 

5 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 1265 6629 

6 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 785 7187 1 

7 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 375 7664 ¡ 

8 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 335 7711 1 

1 

Resumen de cálculo de los coeficientes bo ... b 7 de las variables independiente x 1, x2, x3 y sus 
interrelaciones corres endientes. 

7397 7397 73 97 7397 730- 7397 1 73 97 739; 

2 7312 7312 7312 -7312 73 ¡_: -73 12 -7312 -7312 

3 7833 7833 -7833 7833 -783 3 7833 -7833 -783 3 

.. 
:; 1 

6 

7 

8 

- 1 - - - e . - - - . -

6629 1 -6629 1 6629 6619 ! -66 ::'.0 1 -6629 1 6629 1 -66:0 

7187 -7187 7187 -7187 -7187 7187 -7187 1 718 i 

7664 -7664 -7664 7664 766-i -7664 -7664 7664 

771 l -77 l l -77 11 -7711 

1 

7i ; j 

1 

771 l 771 l -7i 11 ... ---
7443 145 -312 -62 78 89 -56 71 

bO bl b2 b3 b4 b5 b6 b7 

E .uación del modelo polinomial que representa la remoción de color con rolicloruro de 
aluminio: 

Y4 (U Pt-Co) = 7443 + 145xl -312x2 -ó2x3 - 781x2 + 89x lx3 - 56x2x3 + 72xlx2 ·3 
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A3. SIMULACIÓN DEL PROCESO DE COAGULACIÓN UTILINZ 0;00 LAS 
ECC..\CIONES POLINO?\.IIALES 

RE\t10CIÓ1\ DE DQO CON SULFATO FÉRRICO 

yl (mg DQO/L) = 2825 + 26-i xl - 241x2+102x3 + 145xlx2 - 12xlx3 + 96x2x3 -
15xlx2x3 

Valores codificados utilizados en la simulación 

xl x2 x3 
Valor Dosis 

codificado (mg/L) pH Tiempo (min) 
1 3000 6.0 30.0 

0.5 2700 5.5 25.0 ·------- - - - · ·- -- -·---
0.25 2550 5.3 22.5 1 

o 2400 5.0 20.0 
-0.25 2250 4.8 17.5 
-0.5 2100 4.5 15.0 

-1 1800 4.0 10.0 

Valor DQ0 1 Rerroció 
Variable codificado (mg ll) (%) 

9 xi 0.50 30 14 62 
x2 o 50 

1 xi 1.00 3169 65 ~ 1 (l 

x2 1.00 1 10 i xl 0.25 2934 61 

x3 1.00 x2 U. Su 

2 xJ 0.50 2974 61 x3 1.00 

x2 1.00 11 xl 0.00 285-t 59 

x3 1.00 x2 o :") 

3 xJ 0.25 2877 59 x3 L·.:0 

x2 1.00 12 xi -0 . .:5 2774 ') ¡ 

x3 1.00 x2 0.50 

4 xi 000 2781 ' Sí ': ¡ ~ 1 

x2 1.00 13 xl -0.5-0 2694 56 --
x3 1.00 x2 0.50 

5 xi -0.25 2685 55 x3 1.00 

x2 1.00 1 

x3 ~- 1.00--J_ ___ _ - - -·· -- -----6 xJ -0.50 2588 53 
x2 1.00 
x3 1.00 

7 xJ -1.00 2396 49 
x2 1.00 
x3 1.00 

8 xJ 1.00 3174 66 
x2 0.50 
x3 1.00 

14 xl -1.00 2534 52 
x2 0.50 

' 
-

x3 : . ()~ 

15 xl 1.00 3177 66 

x2 0.25 --- - ·-
x3 1.00 

16 xi 0.50 3034 63 
>-- -

:'1 0. 25 
x3 1.00 

17 xl 0.25 2962 61 

x2 0.25 
x3 1.00 
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IS xi 0.00 2&90 6() 3-t xi -0.50 2852 59 - - -· - --·-
x2 0.25 x2 -0.25 
x3 LOO x3 LOO 

19 xi -0.25 2818 58 35 xi - LOO 2740 57 
x2 0.25 x2 -0.25 
x3 LOO x3 LOO ...__ - - -- ·- -

20 xi -0.50 2746 57 36' 
,. -

xi LOO 3189 ó6 
x2 015 x2 -0.50 - -
x3 LOO x3 1.00 

21 xi -LOO 2603 54 37 xi 0.50 3094 ~ 

x2 0.25 x2 -0.50 
x3 LOO x3 1.00 

22 xi LOO 3181 66 38 xi 0.25 3046 63 
x2 0.00 x2 -0.50 
x3 LOO x3 1.00 

23 xi 0.50 3054 63 39 xJ 0.00 2999 62 
x2 0.00 x2 -0.50 
x3 !:.~-,_ ,____ 

24 xi 0.15 2990 62 
x3 L ()1) ,-,_ __ 

---· -, --- -.w xJ -0 . .:.5 2952 61 
x2 0.00 x2 -0.50 

1 x3 LOO x3 1.00 
25 xi 0.00 2926 6() .ti xi -0.50 29-04 60 

x2 0.00 x2 -0.50 
x3 1.00 x3 1.00 

16 xi --015 2863 59 .t2 xl -1 .00 2809 58 
x2 0.00 x2 -0.50 
x3 1.00 x3 1.00 

27 xi -0.50 2799 58 .t3 xi 1.00 3196 S6 
x2 000 x2 -1.00 ·-
x3 1.00 x3 1.00 

2~ xi -1.00 2672 ' 55 -H ¡ \ ] 0. 50 .31.3 .+ 65 
x2 0.00 ! x2 -1.00 
x3 1.00 x3 1.00 

19 xi LOO 3185 66 .t5 xi 0.25 3103 ~ 

x2 -0.25 x2 - LOO 
x3 LOO x3 1.00 

30 xJ 0.50 3074 63 46 xi 0.00 3072 63 -
x2 -0.15 x2 -1.00 
x3 1.00 x3 1.00 

' 3 l xi 0 25 :1018 62 ~ 7 xl -0.25 3(>-i 1 63 - - -- -
x2 -0.25 x2 -1.00 
x3 LOO x3 1.00 

32 xi 0.00 2963 61 
x2 -0.25 

.t8 xi -0.50 3009 62 ..._. 
1 

-- >--
x2 -1.00 

- · - - -
x3 1.W 

1 x3 1.00 
33 xi -0.15 29-07 6() 49 xi -1 .00 2947 61 

x2 -015 x2 -1.00 ·-
x3 1.00 x3 1.00 
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REMOCIÓN DE COLOR CON SULFATO FÉRRICO 

y2 (U Pt-Co) = 7566 + 314 xl - 279 x2 + 99x3 + 240xlx2 - 105xlx3 + 99 2x3 - 120x l x2 'X3 

Valores codificados utilizados en la simulación 

'X 1 x2 x3 --
Valor Dosis 

codificado (mg/L) pH Tiempo (min) 
1 3000 6.0 30.0 

0.5 2700 5.5 25.0 
0.25 2550 5.3 22.5 

o 24CO 5.0 20.0 
-0.25 2250 4.8 17.5 
-0.5 2100 4.5 15.0 

1 -1 1800 4.0 1 O.O --

Valor Color Reiroción 9 xJ o 50 7710 95 
Variable cod ificado (U Pt-Co1 lºlo) x2 0.50 

1 xl LOO 7814 96 x3 LOO -
x2 LOO 10 xJ 0.25 7642 94 

x3 1 00 1 
¡ '2 o ~o 1 

2 xJ o 50 7650 i 9-t 
x2 1 00 1 

"3 1 1 L(J 

1 1 
-

11 xi 1) iY) 7575 94 

x3 LOO x2 0.50 

3 xl 0.25 7567 93 x3 1 00 

x2 LOO 12 xJ -0 25 7508 93 
x3 LOO x2 050 

4 xl 0.00 7485 92 x3 LOO 

x2 LOO 13 xl ..()50 7441 92 

x3 LOO x2 0.50 

5 xJ -O 25 7403 ' 01 

X2 LOO ----- - ---
x3 LOO 

""' 
1 (•) 

14T-;1 - 1 (\' ¡ 7306 90 
-- -~-

x2 0.50 

6 xl -0.50 732 1 90 x3 LOO 

x2 LOO 15 xJ LOO 7859 97 
~- --

x3 LCXi x2 0.25 
7 )"1 - ¡ l•1 7156 88 x3 LOO --

x2 LOO 16 xi 0.50 7740 96 

x3 LOO - -- x2 0.25 

8 xl LOO 7844 97 x3 100 

x2 0.50 17 xl 025 7680 95 
,..3 LOO ---- -- _ _j_ __ ~- 0.25 --·- - -~--

i x3 LOO 
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-1s ¡ xi 000 7620 ;;..i ~ x1---r- --oso 1021 94 
1 x2 0.2:" - ---- x2 1 -0.25 o -, - '--·- ·- -

x3 LOO x3 LOO o 
19 xi -0.25 7550 93 35 xi -LOO 7531 93 

x2 0.25 ! x2 -0.25 o 
x3 LOO 1 x3 LOO o ' 

20 xi -0.50 7501 93 36 xJ LOO 79(}i 98 
x2 025 x2 -0.50 o 
x3 LOO x3 LOO o 

21 xi - LOO 7381 91 37 xi 0.50 7830 1 97 
x2 0.25 ! .x2 -0.50 o 
x3 LOO 1 x3 LOO l :J 

22 xi LOO 7874 97 ' 38 .xi 0.25 7792 96 
x2 0.00 x2 -0.50 o 
x3 LOO x3 LOO o 

23 xi 0.50 7770 96 39 xi 000 9325 115 

x2 000 x2 -0.50 o 
x3 LOO x3 LOO o 

24 xi 0.25 7717 95 40 xi -0.25 7718 95 

x2 0.00 o 
,--,___ 

1 
---- ~~-----

x3 LOO o 
x2 -0.50 o 

t-- -- r----- - --
x3 LOO o 

25 xi 0.00 7~ 95 .ti xi -0.50 7681 95 
x2 000 o x2 -0.50 o 
x3 LOO o x3 LOO o 

26 xi -0.25 7613 94 .t2 .xi -LOO 76fXJ 94 
x2 0.00 o x2 -0.50 o 
x3 LOO o x3 LOO o 

27 xi -0.50 7561 93 .t3 xi LOO 7934 98 

x2 000 o x2 -LOO o 
x3 LOO o x3 1.00 o 

28 xi -LOO 7456 92 l ~ xJ 0.50 7890 97 

x2 0.00 o i .x2 -LOO o 
x3 1 00 o i x3 LOO 1 o 

19 -.1 LOO ;so-:i 9i ; _¡5 , 1 0.25 786- '1 -

x2 -0.25 o f x2 -1 00 o 
x3 LOO o : x3 LOO o 

30 xi 0.50 7800 96 .t6 xi 0.00 7845 97 

x2 -0.25 o ! x2 -LOO o 
x3 LOO o 1 x3 LOO o 

31 xi 0.25 7755 96 -t7 xJ -0.25 7823 97 

x2 -0.25 o 1 x2 -LOO o 
x3 LOO o 1 x3 LOO o 

32 xi 0.00 7710 95 1 .t8 »I -0.50 7801 96 
-

x2 -ü1.5 o .'2 -100 o 
x3 LOO o i x3 LOO o 

33 xi -0.25 7~ 95 i .t9 xi -LOO 7756 % 

í x2 -0.25 o 
L -- '(] LOO --~ ~-- ~- .. 

1 x2 -1.00 

1 x3 LOO 
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REMOCIÓN DE DQO CON POLICLORURO DE ALUMINIO 

yl (mg DQO/L) = 1940 - Sx! -354x2 -28x3 + 106xlx2 - 70xlx3 - 19x2x3 - 16xl x2x3 

VI T d a ores co 1 c2 os ut1 iza os para r · · d 1 d 1 a ap 1cac1on e mo e o 

Variables xi x2 x3 -

Valor codificado Dosis pH Tiempo (min) 

1 2000 7.0 30.0 
0.5 1750 6.5 25.0 ' 
0.25 1625 6.3 22.5 
o 1500 6.0 20.0 

-0.25 1375 5.8 17.5 
-0.5 1250 5.5 IS.O 

-1 1000 5.0 10.0 

Valor DQO Rerroción 9 xl Qj 1538 36 
Variables codificado (rre.'L) (%) x2 0.5 

1 x1 1 1383 32 x3 1 -
x2 1 ' JO xl o 25 1545 36 
x3 1 x2 05 

·-
2 x1 0.5 13 74 32 x3 1 

x2 1 11 xl (r 155: 36 
x3 1 

3 xi 0.25 13~0 1 32 
t--:\2 ' t_, _ ,.....__. 

1 ! x3 1 

x2 1 ¡ 12 xl -O 25 1559 36 
x3 1 x2 0.5 

4 x1 o 1.365 32 x3 1 

x2 1 12 xi --0 :.s 1559 36 

x3 1 x2 Qj 

5 x1 -0.25 1361 31 x3 1 

x2 1 13 xl --0.5 1566 36 
.x.'l 1 ~ o ~ 1 .. _ ,__ . 

6 x1 -0.5 1357 31 ' x3 1 

x2 1 14 xl -1 1581 37 

x3 1 x2 0.5 

7 x1 -1 1348 31 x3 1 
>---' -

x2 1 15 xl 1 1594 37 
\.., . . v. 0.25 

8 x1 1 1524 35 x3 1 

x2 0.5 16 xl Qj 1620 37 

x3 1 x2 0.25 
x3 1 

123 



17 xl 0.25 1633 38 34 xi -0.5 1881 43 
x2 0.25 .x2 -0.25 
x3 1 x3 1 

18 xl o 1646 38 35 xl -1 1930 45 
x2 0.25 x2 -025 .__.. 
x3 1 x3 1 

19 :J ..{) 25 1658 38 36 xl 1 1805 42 
x2 0.25 x2 -05 
x3 1 x3 1 

20 xl -05 1671 39 37 xi 05 1866 43 
x2 0.25 x2 -0.5 
x3 1 x3 1 

21 xl -1 1697 39 38 xi 0.25 1896 44 
x2 0.25 x2 -05 
x3 1 x3 1 

22 xl 1 1664 38 39 xi o 1926 44 
x2 o 

>--- - ----.--- ·- --- - ---- ·- x2 --0 5 
' ~ ----- - ~··--~ -- -----

x3 1 x3 1 
23 xl 05 1702 39 40 xl --0.25 1956 45 

x2 o x2 --05 
x3 1 x3 1 

24 xi 0.25 1720 40 41 xl -05 1986 46 
x2 o x2 -05 
x3 1 x.) 1 

25 x1 o 1739 40 42 xl -1 2046 47 
x2 o x2 --05 
x3 1 x3 1 

26 xl -O 25 1758 41 .¡3 xl 1 1946 45 
x2 o x2 -1 
.\3 1 x3 1 1 

-- \J -0.5 1776 41 _, .w 1 \] tl .5 : .. : 9 .¡7 i 
~ o ~ -1 1 

x3 1 x3 1 

28 xi -1 1813 42 45 xl 0.25 2071 48 

x2 o x2 -1 
x3 1 x3 1 

29 xl 1 1735 40 46 xl o 2113 49 
x2 -025 x2 -1 
x3 1 x3 1 

30 .\J 0.5 178.J 41 
·- --- -- ·- --- .¡ 7 xi -0 . ~5 ] 181 50 - --- ~'-' ·- ---- - - -

x2 -0.25 x2 -1 
x3 1 x.) 1 -

31 xi 0.25 1808 42 48 xl -0.5 2196 51 --
x2 -025 x2 -1 
x3 1 --·- - -· - x3 1 

32 xi o 1832 42 49 xi -1 2279 53 
x2 -025 x2 -1 

>--- -
x3 1 x3 l 

33 xi -0.25 1857 43 
x2 -0.25 
x3 1 
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REMOCIÓN DE COLOR CON POLICLORURO DE ALUMINIO 

y2 (U Pt-Co) = 74 73 + 145x 1 -3 l 2x2 -62x3 + 781 x2 + 89x l x3 - 56x2x3 + 72x l x2x3 

VI dºfi d tT d _a ores co 1 1ca os u i iza os para r · · d 1 di a ap 1cac10n e mo e o 

Vari:ibles xi x2 x3 - --- -- ---
Valor codificado Dosis pH Tiempo (min) 

1 2000 7.0 30.0 
0.5 1750 6.5 25.0 

0.25 1625 6.3 22.5 

o 1500 6.0 20.0 
-0.25 1375 5.8 17.5 
-0.5 1250 5.5 15 .0 

-1 1000 5.0 JO.O 

Valor CX'O ReJTl(\clÓn 9 xJ 0.5 7352 91 
Variables codificado (m11: l1 (%) x2 05 

1 xi 1 7397 91 x3 1 
x2 1 10 xJ o 25 7:.74 90 
x3 1 x2 0 5 ·-

2 xi 0.5 I'-ü~ 89 x3 1 
x2 1 11 xi o 7197 89 
x3 1 1 x2 0 5 

3 xi o 25 -: ( ..::. 88 x3 1 1 

x2 1 1 

1 1: .xi -0.2.5 7120 88 ¡ 
:<l 1 1 ! X: 0 :' ! 

4 xi o -:'C·i: 87 x3 1 

x2 1 12 xi -O 25 7120 88 
x3 1 x2 0.5 

5 xi -0.25 6.; : - 85 x3 1 

x2 1 13 xJ -0.5 7043 87 

x3 1 x2 0.5 

6 xi -0.5 68: 1 84 x3 1 

x2 1 14 xi -1 6888 85 
x3 1 x2 05 

7 xi -1 6629 82 x3 1 

x2 1 15 xJ 1 7506 93 
x3 1 x2 0.25 

8 xi 1 7506 93 x3 1 

x2 0.5 16 xJ 0.5 7425 92 
x3 1 x2 025 

x3 1 
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17 xi 0.25 7357 91 3-l xi ' -0.5 7375 91 
x2 0.25 1 x2 -O 25 1 

x3 1 ! x3 1 
18 xi o 7:89 'X) 35 xi -1 7~ 77 'X' 

~ 0.25 x2 -O 25 
>->--~ ,._, 1 x3 1 

19 xi -0.25 7'..21 89 36 xi 1 771 2 95 
x2 0.25 x2 -0.5 
x3 1 x3 1 

20 xi -0.5 7153 88 37 xi 0.5 7~5 94 

x2 0.25 x2 -0.5 
x3 1 x3 1 

21 xi -1 7018 87 38 xi 0.25 7&)5 94 

x2 0.25 x2 -0.5 
x3 1 x3 1 

22 xi 1 7615 94 39 xi o 7565 93 
x2 o x2 -0.5 
x3 1 x3 1 

23 xi 0.5 7498 93 40 xi -0.25 7525 93 
x2 o x2 -0.5 
x3 1 x3 1 

24 xi 0.25 7440 9'.! 41 xi -0.5 7-186 92 
x2 o x2 -0.5 

x3 1 x3 ¡ 1 

25 xi o 7381 91 42 xi -1 7406 91 

x2 o x2 -0.5 

x3 1 x3 1 

26 xl -0.25 7323 'X) J3 xi 1 7833 97 
:x2 o ~ -1 

x3 1 1 x3 1 
27 xi -0.5 7264 'X) .¡.¡ xi 0.5 7791 96 

x2 o x2 -1 
\,) 1 \.._~ l 

¡ 

28 xi -1 71-17 88 .¡5 xi 1 o 25 r-mo 96 i 
,.:: o X: -1 ' 

x3 1 i x3 1 

29 xi 1 7670 95 -l6 ! xi o 77.¡9 96 
~ -

x2 -0.25 ' x2 1 -1 

x3 1 ¡ x3 1 

30 xi 0.5 7571 93 .¡7 ! xi -O 25 7T:.8 95 

x2 -0.25 1 x2 -1 

x3 1 x3 1 

31 xi 0.25 7522 93 J8 ' xi -O 5 7707 95 

x2 -O 25 1 x2 -1 
x3 1 1 x3 1 

32 xi o 7473 92 49 xi -1 7($;5 95 
x2 -0.25 1 x2 -1 --·-
x3 1 x3 1 

33 xi -0.25 7424 9'.! 

x2 -0.25 

x3 1 
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A2 TRANSFERENCIA DE MASA DE OZONO EN LIXIVIADO TRATADOS 

00 = 0.2 L/min; [OfoE = 38. 7 mg/L 

oJ 0.36 L/min 0.18 L/min 0.12 L/min 0.09L/min 

TRHJ 5 min 10 min 20 min 15 min 
1 

Tiempo 1 fÜJlL f031L ÍÜ3)L fÜ3]L 
(min) 1 (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) 

o 0.00 0.00 0.00 0.00 

5 1 0.10 0.23 0.04 0.90 

10 0.44 0.88 0.92 1.52 

15 0.48 1.20 1.12 2.18 

20 0.53 1.40 1.50 2.24 

25 0.57 1.42 1.54 2.25 

30 0.57 1.42 1.54 2.27 

35 0.57 1.42 1.54 2.30 --
40 0.57 1.42 1.54 2.30 

[Ü3)L(mg/L)= 0.57 1.42 1.54 2.30 1 
1 

[03fos(mg/L)= 0.36 0.24 0.60 0.48 

[03]r (mg/min) = 7.67 7.69 7.62 7.64 

k\a (min- 1)= 0.58 0.65 0.66 0.75 

0 0 = 0.3 L/min: [OfoE = 38.7 mVL -
1 

0.18Lrnin ! 
1 

O:... 0.36 L rnin : 0.1: L min 0.09L 111111 

TRH 5 min l 10 min 20 min 1 15 min 

Tiempo 1 [Ü3)L fÜ3lL [0, ]L [Ü3)L 
(min) 1 ( miril) (mg/L) (m!!/Ll (miril) 

o 1 0.00 0.00 0.00 0.00 

5 1 1.17 1.43 1.50 1.3~ 1 

10 ¡ l. 71 2.48 2.3 7 2.45 

15 ! 1.80 2.88 2.83 1 2.95 

20 1 1.88 2.91 3.13 3.3 7 

25 ¡ 1.88 2.90 3.27 3.37 

30 1.88 2.90 3.27 3.37 

35 1.88 2.90 3.27 3.37 

40 1.88 2.90 3.27 3.37 

[Ü3)L = 1.88 2.90 3.27 3.37 
1 [03)G5= 0.58 0.88 1.36 0.80 

[03]r (mg/min) = 11.44 11.35 11 .37 7.64 

k\a (min- 1)= 1.1 o 1.32 1.43 1.44 
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OG = O...l L/min: [O]GE = 38 . 7 mg/L 

01 0.36 L/min 0.18 L/min 0.12 L/min 0.09L/min 

TRH 5 min 10 min 20 min 1 15 min 1 ----- - -· -;--- -

Tiempo fÜ3)L 1 fOJ lL [Ü3)L l__lü3lL 
(min) (mg/L) (mg/L) (mg(L) (mg/L) 

o 0.00 0.00 0.00 
1 

0.00 1 

5 1.57 1.56 2.02 2.04 

10 2.70 2.64 3.31 3.43 

15 3.10 3.04 3.70 4.10 

20 3.09 3.22 3.89 4.42 

25 3.09 3.33 3.99 4.41 

30 3.09 3.52 4.19 4.41 

35 3.09 3.55 4.21 4.41 

40 3.56 4.27 4.41 

[03]L(mg/L)= 3.10 3.52 4.27 4.4 l 

[03fos(mg/L)= 1.32 1.08 1.56 2.76 

[03]r (mg/min) = 14.95 15.04 14.86 14.38 

k'La (min- 1)= 1.81 2.01 2.41 2.44 

OG = 0.6 L/min: fOlGE = 38.7 mg(L 

01! 0.36 L'min 
1 

0.18 L/min 
1 

0.12 L/min ' 0.09L/min 

TRH 5 min 1 10 min i 20 min 15 min 
1 

Tiempo 1 (Ü3)L i (Ü3)L (03lL ! (Ü3)L 

(min) (mg/L) (mg/L) (mg(L) (mg/L) 

o 0.00 1 0.00 o 00 1 0.00 
1 

2 1.65 1.11 i 
4 3.68 2.93 

5 1 4.24 4.23 4.06 1 3.58 

6 4.46 ! 
7 4.74 4.80 

8 4.92 -t98 1 

9 5.06 ~ . 16 5.18 

10 5.01 5.16 5.20 5.22 

15 ¡ 5.11 5.21 5.22 

[03]L(mg/L)= 5.11 5.16 5.22 5.22 

[03)Gs(mg/L)= 2.76 4.16 4.32 4.80 

(03]r (mg/min) = 21 .56 20.72 20.63 20.34 

k'La (min-1)= 4.64 4.53 4.57 4.58 
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Rcmov~I and Transformation of Rec:alcitr~nt Organic Mat er from 

Stabilized Satine Landfill Leachates by Coagulation-Ozonation 

Coupling Processes 

l. Monje Ramirez, * M. T. Orta de Velásquez 

Instituto de Ingeniería, Coordinación de Ingeniería Ambiental, 

Universidad Nacional Autónoma de México, Apartado Postal 70-472, Coyoacán 04510, D.F 

México *e-mail: imonjer@iingen.unam.mx Tel. (525) 6223320 

Abstract 

The Bordo Poniente sanitary landfill in Mexico City currently receives 11 ,500 ton'day of solid 

wastes. The landfill has been in operation since 1985, in what was formerly Texcoco Lake. now 

a dried-up lakebed. The physico-chemical characteristics of the leachate generated by this 

panicular landfill are altered by the incorporation of freatic saline water presem in the area. Th1s 

paper reports the results from a study evaluating coagulation and ozonation as altemative 

processes for removing and transfonning recalcitrant organic matter from stabilized saline 

landtill leachate. Coagulation \\Íth frrric sulfate was found to remove up to 67 0,,o of COD and 

96% of leachate color. The remaining 33% COD was removed with ozone. Recalcitrant organic 

matter removal by ozonation is limited by the reaction kinetic due mainly to ozone ' s low 

reactivity with the organic compounds present in the leachates (amines. amides, alcohols. 

aliphatic compounds, and carboxylic acids). However, ozone contributes greatly to changing the 

rec:fücitrant characteristics of organic matter. Leachate biodegradability was found to be 

significantly enhanced through ozonation: BODs values reach 265%, and the BOD5/COD ratio 

increases from 0.003 to 0.015. Infrared analysis of ozonated leachates shows that the main by

products of recalcit:rant organic maner ozonation are an increase in the hydroxyl and carboxylic 

groups, and the presence of aldehydes groups. 

Key Words: Saline landfill leachates; Recalcitrant organic matter; Coagulation; Ozonation; 

Ozonation by-products 



Nomenclature 

xi. x 2• x3, Independent variables 

AOPs 

AOX 

BODs 

CFMF 

COD 

k 

PAC 

TOC 

Advanced Oxidation Processes 

Absorbable Organic Halogens 

Biological Oxyg~n Demand (mg 0 ;/l) 

Crossflow Micro Filtration 

Chemical Oxygen Demand (mg 02/L) 

Removal rate constant (min- 1
) 

Powdered Activated Carbon 

Total Organic Carbon (mg C!L) 

l. Introduction 

The stabilized leachates from sanitary landfills are characterized by high concentrations of 

recalcitrant organic matter (8005/COD <0.1 ). A significant proportion of recalcitrant material 

(>60% of TOC) comprises humic substances, mainly humic acids (Artiola-Fortuny and Fuller, 

1982). A further proportion is made up of synthetic compounds: aliphatic , aromatic. phenolic 

and alicyclic compounds (acids, alkyls, with the substitution of nitrogen and halogen ). and 

phosphate ester are among the organic pollutants frequently detected (Ornan and Hynning. 

1993 ). Humic substances are natural organic maner made up of comple:-; stru( :ures of 

polymerized organic acids, carboxylic acids. and carbohydrates (Langlai s e l al .. 199 1 ). They do 

not represent a toxicological hazard to living beings, and can be removed by coagulation 

(O "Melia el al., 1999). Ali other synthetic compounds, vvhich are generally of IO\\ er molecular 

weight, are toxic and require complex treatment, such as chemical oxidation. 

Coagulation and chemical oxidation are recommended among other methods (such as (hemical 

precipitation, activated carbon absorption, and membrane processes ), fo r treating stabilized 

leachates (Qasim and Chiang, 1994; Amokrane et al. , 1997) . Chemical oxidation \.\itl: ozone 

makes possible the transforma ion of recalcitrant material into biodegradable forms or C02. In 

sanitary landfill leachates, oxidation "With ozone has been studied under different schemes (Table 

1 ). As a single process, oxidation with ozone is not very effective. Due to the complexity of the 

leachates. high ozone doses are required and the reaction takes a long time. In combination \\ith 

other methods (biological, coagulation, PAC and CFMF), ozone enhances the overall effic iency 

of treatrnent removing COD, from 54% to 94% as shown in Table 1. In countries such as France 

and Germany, ozone has been applied in advanced oxidation processes (AOPs) in order to 
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reduce organic compound concentration, and the leachate thus treated is acceptable for direct 

discharge into surface water bodies (20 to 40 mg/L as BOD5, 150 to 200 mg/L as COD, 0.5 

mg/L as AOX). However, AOPs are affected by sorne chemical parameters, such as 

carbonates/hydrocarbonates, phosphate and chloride ions, or aliphatic alkyl compounds. because 

these parameters can interrupt the chain reaction of the generation of hydroxyl radicals 

(Staehelin and Hoingné, 1985; Seiss et al. , 2001). The direct reaction of ozone is not affected by 

water salinity (Dore, 1989). 

The main objective of this study was to evaluate coagulation-ozonation coupling processes as a 

treatment system for saline sanitary Iandfill leachates, in order to remove and transforrn 

recalcitrant organic maner. 

2. Materials and Methods 

2.1 Stabilized saline landfil/ leachates 

Leachates employed in this study were obtained in May 1999 (lot 1) and November 1999 (lot 2), 

from the Bordo Poniente sanitary landfill. These leachates are well-stabilized (BOD5/COD 

<0.01); on average, they have a COD of 5,000 mg/L, and a 8005 of 20 mg/L. The salinity 

content of the leachates (30%o) is very close to that of seawater (35%0), dueto the incorporation 

of freatic saline water into the sanitary landfill. These Ieachates have higher levels of chloride 

ions (7,000 mg/L). alkalinity (l:.OOO mgL as CaC03) and color (8.300 C Pt-Co¡. 

2. 2 Saline-stabilized leachate coagulation 

Previous studies on leachate from this landfill, showed that when alkalinity in the leachates is 

reduced, the coagulation process is thereby enhanced (Monje et al., 1999). In this study. the 

leachates were pH conditioned before the coagulation step, in order to reduce their high 

alkalinity levels. Concentrated H2SO~ t98%) was first added with slow agit.ation, until a pH 

value of between 3.5 and 4 was obtained. The mixture was then left to rest for 2 hours. After 

that, a 32% sodiwn bydroxide solution was added, to achieve an initial leacha!e pH value of 8-

8.5, and then the leachate was left in contact with the solution for one hour. 

Coagulation experiments were performed with jar test equipment (Phipps & Bird Stirrer, Mod-

7790-400). According to the jar procedure, aluminum polychloride (276g A}i03/L, Pax-16 

Kemwater) or ferric sulfate (423g Fe2SOJL, Ferrix-3, Kemwater) was added to 1-L of 

conditioned leachate (lot 1) and mixed for 30 seconds at 100 rpm. The dose of coagulant, the pH 

and the time of gentle agitation were evaluated as independent variables applying a factorial 
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design of N=23 (Box et al., 1978). COD and color were measured as response parameters. The 

maximum and mínimum Jevels of the aluminum polychloride dose were 2.0 and 1.0 g.!L 

respectively. In the case of ferric sulfate. the maximum and mínimum <lose levels were 3.0 and 

1.8 g/L respectively. The pH interval (which wcs from -l to 7), ard !~e time fer gP11tle agi ~ation 

(which varied from 10 to 30min.), were also evaluated. Af<er a sedimentation time of 30min., the 

supematant was separated off for the relevant analysis. 

2. 3 Landfill leachate ozonation 

Oxidation assessments were carried out in al L semi-continuous stirred glass reactor. Ozone was 

produced using an Emery Trailigaz Labo 76 generator, \\-ith oxygen-enriched air as the feeding 

gas (90% ± 5% purity) supplied by an Airsep separator. The ozonated air stream was introduced 

into the reactor through a glass diffuser (10-15 µm pore-size) at the bottom of the reactor. For 

the oxidation tests, an ozonated air stream of 49 mg 0/L was fed into the semi-continuous glass 

reactor at a flow rate of 1 L/min. Raw and coagulated leachates (Jot 2) were put in contact with 

maximum ozone doses of 1. 7 mg03/mg COD for a 120min. time period, with an average ozone 

transfer rate of 17.5 mg 03/min. per volume reactor unit. Samples were taken for analysis 

through a glass tap at the top of the reactor. The ozone concentration in the outlet gaseous stream 

was evaluated by the iodometric method (Bader et al. , 1981 ), and the aqueous phase ozone \\as 

evaluated using the índigo method (Birdsall et al. , 1952 ). These assessments were carried out at 

an .:n erage temperature of 20°C ± :2°C. 

2 . ./ Analytical methods 

The removal and transformation of recalcitrant organ1c maner. by coagulation-ozonation 

processes, were evaluated by measuring color, COD and BODs changes. The manual Standard 

Methods far the Examina/ion of Water and Wastewater (APHA, AV./WA, WEF, 1995) was used 

to determine the COD, 8005, salinity and alkalinity. Color was determined at 455 nm using a 

DR/2000 Spectrophotometer, using the Platinum-Cobalt standard method 8025 (Hach Company 

Procedure), adapted from Standard .\feirwds for the E.(aminalion of í-Vuter and Wusr e.w ier 

(APHA, A WWA, WEF, 1995). Recalcitrant organic compounds and ozonation byproducts were 

isolated from the treated leachates by solid-phase extraction (SPE), using C 18-octadecyl high 

capacity Extract-Clean Colurnns, Alltech. Samples of 8mL of coagulation and ozonation 

effiuents were passed through a C 18 column. The organic compounds absorbed were eluted with 

dichloromethane, and analyzed using infrared spectroscopy in an lmpact 41 O Spectrophotometer 

(Nicolet). 



3. Results 

3. 1 Removal of recalcirrant organic matter by coagulation 

The results of COD and color removal, as obtained by coagulation with aluminum polychloride 

and ferric sulfatt, are given in Table 2, for the maximum and minimum levels of the independent 

·ariables evaluated. The factorial design response of these experimental results indicates that the 

pH and the coagulant <lose were the main variables affecting COD and color removal. Tbe effect 

of each variable and its interrelationship \\ith the other variables, can be seen in Equations ( 1) 

and (2), which represent COD removal with aluminum polychloride and ferric sulfate 

respectively, according to a first order polynomial model. In these equations, x1, x2 and x3 

represent the coagulan! dose, pH and the gentle agitation time respectively, in coded units. 

Equation ( 1) 

COD removal (%) = 44.8 - 0.12.x¡ - 8.2x2 - 0.64X3 + 2.5 X¡X2 - 1.6 X¡X3 - 0.43x2X3 - 0.38 X¡X2X3 

Equation (2) 

COD removal (%) = 58.3 +5.5 X1 - 5.0x2 + 2. lx3 + 3.0x1X2 - 0.24x1X3 + 2 .0x2X3 - 0.3 1 X1X2X3 

The coefficients of the independent variables also show an importan! interrelationship between 

the dose of the coagulant and the pH, for both coagulants . This dependency for ferric sulfate can 

be seen in Fig. l. With an increase of pH values (from 4 to 6), the percentage of COD removal 

graduall; decreased. Higher doses of coagulan! are required for pH , ·alues near 6 uni ts In the 

case of aluminum pol;chloride, the pH is the more importan! , ·aria.ble. Additional tests \\ere 

carried out under optimum coagulation conditions, and these confirrned that removal of 

recalcitran! organic mat'.er is more effecti,·e with ferri c sulfate than \\·ith al uminum po:;chloride 

as the coagulant (data not shown). The best results obtained in this project for COD and color 

removal by coagulation, are given in Table 3. 

3.2 Transformation and removal of recalcitrant organic matter using ozone 

3. 2.1 Removal of color 

Recalcitrant matter transformation was first deterrnined by analyzing color changes in the 

leachate occurring during treatment. Fig.2 shows the color removal profiles for raw and 

coagulation-treated saline leachate. In addition, Fig.2 also includes a com;-iarison l}etween raw 

leachates taken from two other sanitary landfills. The discoloration produced by ozone in 

different types of leachate is very similar; indeed the leachate color can be practically eliminated 

altogether. It will be noticed that a relatively low dose of ozone (0.3 mg 03/mg COD) is required 

for the elimination of leachate color. 
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3. 2. 2 Removal of recalcirrant organic matter 

Rernoval of recalcitrant organic matter by ozonation is a slower process that demands higher 

ozone concentrations. The COD removal frorn coagulated leachate was abuut 33% after 120min. 

ozonation, applying 1. 7 mg Ü3/mg COD. The removal of COD by ozone can be represented as a 

pseudo-first order kinetic in assessed oxidation times, according to the expression below: 

In _f_ = -kt 
Co 

where C represents COD (mg/L) and k represents the decay rate constant. The decay curve for 

COD is shown in Fig.3. and this curve is cornpared to the decay curve for the removal of color. 

The values of decay rate constants determined graphically were k1 0.0034min-1 and k2 0.32min-1 

respectively. The color removal rate (k2) was found to be two orders of magnitude faster than the 

COD removal rate (k1). 

3.2. 3 The ejfect of ozone on the biodegradabiliry of recalcirrant organic matter 

In order to determine the effect of ozone on biodegradability, severa! tests on the BOD5 of the 

oxidation effluent were carried out. An improvement in the characteristics of biodegradability of 

the coagulation-treated saline leachate was observed after ozonation. Indicators of 

biodegradability were found to increase significantly as a result of ozonation: with BOD5 rising 

to 265%. and BOD5/COD rising from 0.003 to 0.015 . 

3. 3 Jnfrared analysis of recalcitran! organic maller and the by -products of ozonation 

The results of infrared analysis of the treated leachates from saline landfills, are given in FigA. 

The spectra show multiple bands between 4000 cm-1 and 2100 cm- 1
• The band regions obsel\ ed 

were 3500-3100 cm- 1 (N-H stretch), 3500-3200 cm- 1 (H-bonded OH). 2900-2800 cm-1 (aliphatic 

C-H stretch). and 3400-2400 cm- 1 (carboxylic acid 0-H strongly H-bonded). The spectrum of the 

organic fractions, obtained from sal ine landfil l leachates treated with ozone, show significant 

differences. Substantial changes are found in three regions : 3600-3200 cm- 1
, 2800-2100 cm- 1 and 

2755 cm-1 (C-H stretch), with a new peak appearing in the last mentioned. 

4. Discussion 

As a first stage of treatment, coagulation allows the elimination of up to 67% of recalcitrant 

organic matter measured as COD (Table 3). A high percentage (96%) of color is also removed 

through coagulation, and this indicates that color in stabilized landfill leachates is closely related 

to recalcitrant organic matter (humic substances), as has already been reported (Artiola-Fortuny 
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and Fuller, 1982). The percentage of COD removal is in the same order of magnitude as those 

published by other authors (Table 4). HoweYer, the conditio:ied leachate was found to consume a 

50% smailer dose of coagulant than the non-conditioned leachate. It should be noted that in the 

case of the other studies mentioned in Table 4, the leachate was not conditioned. The results 

from this study are closely related to the concentration of coagulant necessary for the 

destabilization of the concentration of high colloid in highly alkaline wastewater (Weber, 1972). 

Under these circumstances, the question is how to reduce the leve) of alkalinity, whether by 

using a high dose of coagulant (more expensive) or by acidification (cheaper). In the case of 

acidification, there will be destabilization of colloids at lower pH values. 

Although its optimal dose is greater, ferric sulfate as the coagulant produced better results than 

aluminum polychloride in the removal of recalcitrant organic matter. Furthermore, ferric sulfate 

generates three times less sludge (1.5% v/v), and it is also cheaper, as compared to aluminum 

polychloride. 

Discoloration of landfill leachates is evidence of the transformation of recalcitrant organic matter 

by ozone. Color decay curYes show very similar behavior, independently of the type of leachate 

involved: whether young. stabilized, or treated saline leachate (Fig.2 ). This means that ozone 

oxidizes organic compounds with similar chemical structures, and this gives landfill leachates 

their characteristic color (reddish bro\rn) . The results in this study agree \\·ith the marked 

discoloration of humic substances by ozone as noted in Langlais e1 al. ( 1991 ). In the case of 

coagulated leachates, the remaining color is quickly eliminated using low doses of ozone (Fig.3 ). 

Transformation by ozone of recalcitrant organic matter into CO~. is a process markedly limited 

by kinetic reaction (Fig.3 ). due to the weak reactivity of recalcitrant organic compounds. The 

higher ozone consumption (-1.9 g 0:/ L) of coagulated leachate during the ozonation process, 

can be attributed to the complexity of the landfill leachates. 

The removal of color and COD in saline-treated leachate, by using ozone, can be represented as 

.::. pseudo-first order kinetic (Fig.3 ). Tiic sa.;ne behavior was cb:;en·ed by Hua;;g et al. ( 1993) in 

typical stabilized landfill leachate, where 0 .01 rnin."1 and 0.06 rnin." 1 were the removal rate 

constants for TOC and color respectively. 

The most relevant effect of ozone in saline landfill leachate treatment was the transformation of 

recalcitrant organic matter into biodegradable intermediate products. In spite of the highly 

recalcitrant properties of leachates. ozone was found to have the capacity to increase the BODs 

of leachates up to 265% (Table 5). 
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High levels of salinity in landfill leachates do not present any obvious obstacle to the effect of 

ozone in reactions. This was confirrned by the efficiency of COD rr.mo\·aI and the increase in 

8005. The results fo:- typical landfill leachates found during thi<; current study, are not 

significantly different from those found by other ;iuthors, as can be seen in Table 5. With an 

average <lose of 1.4 mg 03/mg COD, around 3 7% of the COD is removed, and the 8005 

increases to 228%. Furtherrnore. the constant rates k1 and k2 (Fig.3) are found to be in the same 

order of magnitude as those published for TOC and color remo val rates. 

Table 6 shows the overall results for the removal and transformation of recalcitrant organic 

matter, by coagulation-ozonation coupling processes. 

Research published regarding the chemical composition of recalcitrant organic matter, is limited. 

Furtherrnore, the identification of the by-products of ozonation has not been reported before now. 

In this study, infrared analysis of chernical composition indicates that the recalcitrant organic 

matter remaining after the coagulation stage. is mainly composed of amines, amides, alcohols, 

aliphatic compounds, and carboxylic acids (Fig. 4). The changes seen in the spectrum of oxidized 

organic material suggest the formation of hydroxyl compounds. On the other hand. even though it 

was not possible to observe the strong absorption bands of the functional group C=O of the 

carboxylic acids (1780-171 O cm· 1 ··stretchº') and of the aldehydes (l 7~0-1680 cm 1 "stretch'') in the 

spectrum, because of the comple:xiry of the sample itself, the presence of medium absorption bands 

and their response can be taken as weighty eYidence of the formation of carboxylic acids (3500-

2700 cm.1
) and aldehydes (2900-2700 cm.1

) . Indeed. carboxylic acids and aldehydes represent the 

main by-products generated by the ozonation of natural organic maner (humic substances) and of 

other organic compounds (Langlais et al., 1991 ). 

5. Conclusions 

l . As a pre-treatment stage, coagulation is an effective method for remoúng recalcitrant organic 

matter (67% as COD), especially organic matter related to color in ldildfill leachates. Th.; control 

of leachate alkalinity by pH conditioning, reduces the dose of coagulant required for the 

coagulation process. In order to achieve the coagulation of landfill leachates, ferric sulfate at 

acid pH values (4-5), is more effective than aluminum polychloride. 

2. Color removal by ozone is a swift process in young, stabilized and treated sanitary landfill 

leachates. The transforrnation by ozone of recalcitrant organic matter into C02, is limited by 

reaction kinetic; 33% of the COD from coagulated leachates is removed after 120min. of 
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ozonation. However, ozone was also found significantly to enhance leachate biodegradability: 

BOD5 values rise to 265%, and the BODs/COD ratio increases from 0.003 to 0.015. 

3. High salinity leve Is in landfill leachates do not significantly affect ozone reactions. The results 

of the transformation of recalcitrant organic matter found in stabilized saline leachates, are not 

significantly different from those found by other authors who have studied typical sanitary 

landfill leachates. 

4. Recalcitrant organic matter from landfill leachates is composed mainly of amines, arnides, 

alcohols and aliphatic compounds, carboxylic acids. An increase in hydroxyl groups was 

detected in ozonated leachates. Furthermore, the presence of medium absorption bands and their 

response can be taken as weighty evidence of the formation of carboxylic acids (3500-2700 cm-

1) and aldehydes (2900-2700 cm-1
). 

5. Coagulation-ozonation coupling processes can be considered an excellent altemative for 

removing and transforming recakitrant organic matter found in stabilized saline landfill 

leachates. In this study, the overall results of leachate treatment were 100% remo val of leachate 

color, 78% removal of COD, andan increase in the 8005/COD ratio from 0.006 to 0.015. 
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Table 1. Studies on ozone ªQQlication in leachate treatment 

Leachate rype 
Do se 

References Treaonent (mg 0 3/ mg COD) Overall results 
and COD (mg!L) 

and ozonation time 
· - -----~ ---- --- ----- - ----

Huang Old leachate ( 1.3) 
Removal: COO (44%) 

et al. (1993) ( 1610) Ü3 60 min 
color (95%) 
lncrease 8005 

Imai Old leachate Ü3 (1.14) Removal : COD (33%) 
et al. ( 1998) ( 126) 120 min Increase 8005 

Welander 8iologically treated Ü3 (3.5) Removal: COO (54%) 
et al. (J998) (330) 30 min Increase 8005 

Visvanathan Old leachate 
PAC + CFMF + 0 3 

(1.7) Removal : COO (94%) 
et al. (1994) (4704) 60 min color (99%), 

8aig Y oung leachate 
Coagulation + 

(4.4) 
et al. (J999) (J585) 

Aerobic treatment 
30-J20min 

Removal : COO (94%) 
~ 0 3 

Baig and Old leachate 
8iological treatment ( 1.6) 
+ Lime precipitation (15 min) Removal: COO (88%) 

Liechti (200 J) (J400) 
+ 03 

8igot Biologically treated 
0 3 H 20 2 ( 1.5/0.3) 

Removal: COD (93%) 
et al. (J994) ( J 740) Increase 8005 

Schulte et al. Biologically treated 
O:;, 'H202 ( J: 1) Removal: COO (97%) 

(J 995) (760) 
Steensen Biologically treated 

0 3 + catalyst (3) Removal : COO (80%) 
( 1997) (900 - 1200) 

Table 2. Results ofCOD and color remo \ a l ~· btained by aluminum pol:chl oride and ferric sulfate 
coagulation using a factorial design 

Variable levels Aluminum polych lo ride F erric sulfate 

Do se 
Gentle COO 

Color 
COD Color 

Experiment 
pH agitation time remo val removal remo val 

nurnber (g/L) (min) (%) 
removal (~ ó) 

(%) (%) 

1 2.0 (3.0) 7 o (6 .0) 30 35.9 913 65.3 96 .5 
2 2.0 (3.0) 7.0 (6.0) JO 42.0 90.3 58 .2 97 .1 
3 2.0 (3.0) 5.0 (4.0) 30 49.0 96 .7 65.9 98.0 
4 2.0 (3.0) 5.0 (4.0) JO 5J .8 96.4 65.5 97 .6 
5 1.0 ( 1.S) 7 .O (6.0) 30 35 .2 81.8 49.5 88.4 
6 1.0 ( 1.8) 7.0 (6 .0) 10 33.4 88.7 40.2 77 .9 
7 1.0 ( 1.8) 5.0 (4 .0) 30 56 .6 94.6 60.9 95 .8 
8 1.0 ( 1.8) 5.0 (4.0) 10 54.5 95.2 58.3 96.1 
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Coagulant 

FeCI, 

Al2(S04), 

FeCh 

Fe~(S04)3 

Table 3. Optima! conditions for the coagulation process 

Conditions 

F erric sulfate 
pH: 4 - 5 
Dose: 2400 mg/L 
Low speed míxing time: 30mín 

Aluminum polychloride 
pH: 5 - 6 
Dose: 1250 mg/L 
Low speed míxíng time: 30min 

Raw leachate (lot 1) 

Remo val (ºo) 
----- - ---- ----

Color COD 

96 67 

96 58 

8100 U Pt-Co -t580 mg/L 

Table 4. Removal of recalcitrant organic matter by coagulation 
of conditioned and non-conditioned Ieachate 

Coagulant Raw leachate Residual 
do se COD COD Remo\ al Reference 

(mg!L) (mg,'L) (mg l.) (º o) 

5677 4 100 ¡a l 
1845 55 

Amokrane er al. 1997 
5985 2378 .. [; 

4357 2 J 50 ¡a) 967 ~" Trebouet et al. 2001 

2400 4580 rbl 
151 J 67 

Alumínum polychloríde 1250 19n 58 
This srüdy 

(•) non-conditioned leachate: (b ) condítíoned saline leachate 
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Table 5. Effects 0f ozor.~ on reca~citrant organic rm.~er frcm s:rnii_an landfil! leJchates 
Dos e COD (mg/L) Remo val BOD~ (mg/L) Jncrease 

Leachate mg03/mgCOD Initial Residual (%) Initial Residual 8005 (%) Reference 

1) RL 1.34 1610 890 45 97 169 74 Huang et al 1993 

2) RL 1.14 126 85 33 8 30 275 lmai t?I al 1998 

3) BTL 3.50 330 214 35 < 8* 32* 300 Welander eral. 1998 

4) CTL 1.70 1058 705 33 2.9 10.6 265 This study 

Average 1.40 37 228 

RL: raw leachate; BTL: biologically treated leachate; CTL: coagulation treated leachate; • 8007 

Table 6. Removal and transformation results of recalcitrant organic matter 
by coagulation-ozonation coupling processes 

Le achate 
Color Color removal COD COD removal 

(U Pt-Co) (°'O) (mg,'L) (ºo ) 
BOD/ COD 

Raw leachate (lot 2) ~sao 3250 

ª Coagulation 

ª Coagulation -.. b Ozonation 

300 

o 
ª Coagulation with ferric sulfate (2,400 mg/L) 
b Ozonation applying 1. 7 mg 03 1mg COD 

96 

100 

1058 

705 

67 

78 

0.006 

o 003 

0.015 
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Fig. l. Effect of pH and coagulant dose on COD removal with ferric sulfate. 

Gentle agitation time : 30min. at 30 r.p.m. 
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Fig.2 . Color removal in different types of landfill leachates by ozonation: (7) young leachate. Santa Fe 

Sanitary Landfill. Mexico; (O) stabilized saline leachate, Bordo Poniente Sanitary Landfill , Mexico; (e) 

stabilized saline coagulation treated leachate , Bordo Poniente Sanitary Landfill , Mexico; (6) stabilized 

leachate, Fresh Kills Sanitary Landfill, USA (Huang et al., 1993) 
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Fig.4. Infrared spectra of organic fractions obtained from leachates treated by solid-phase extraction 

(SPE) using a C 18 column : Leachates treated by coagulation (A) and by ozonation (B) 
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Stabilized landfill leachates treated by coagulation and ozonation: color removal 
and ozone mass transfer 
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Abstract 
Coagulation treatment allows the removal of complex organic matter related to color in stabilized 
landfill leachates. lnfrared analysis (IR) of coagulated organic matter suggests that >90% of 
leachate color is due mainly to the presence of humic acids. These are taken from the colloidal 
particles (0.35 - 1.0 µm) in landfill leachates and they represent up to 67% of COD. 

The volumetric mass transfer coefficient (kLa) was determined experimentally, considering the 
chemical reaction. The superficial gas velocity (UsG) was identified as the most important 
operational factor affecting the mass transfer of ozone in coagulated leachate. The kLa values 
increased as the UsG increased. Under the best condition of mass transfer, the kLa value was 4.64 
min·1 with 89% of ozone mass transfer efficiency. The absorption of ozone can be substantially 
enhanced by the occurrence of chemical reactions. The enhancement factor (E) was determined to 
be 2 to 12 dependent principally of the UsG· 

Key-words: Coagulation , leachate color. humic acids. ozone mass transfer 

1 ntrod ucti on 
Stabilized landfill leachates are complex wastewaters with high content of recalcitrant organic 
matter (BODs/COD <0.1 ). A significant proportion of reca lcitrant material (>60% of TOC) comprises 
humic substances (HS) . mainly humic acids [1) HS are natural complex structures of high 
molecular weight that contain polymerized organic acids . carboxylic acids and carbohydrates [2]. 
These substances have been related to characteristic reddish brown color of stabilized landfill 
leachates [1]. 

Coagulation and ozonation have been studied among other methods such as activated carbon 
absorption, and membrane processes [3] far treating recalcitrant landfill leachates. A high 
percentage (up to 96%) of landfill leachates color can be removed through coagulation and the 
remaining color of coagulated leachate is quickly eliminated by ozonation [4]. Ozonation of landfill 
leachates is a process that consumes high concentrations of ozone (>1 O g/l) and the process 
efficiency depends on the transferred ozone dose. lt is known that the ozone mass transfer is 
affected by the presence of organic-inorganic matter in high concentration, which is particularly 
important in the case of wastewater [5, 6]. 

In a first part, this paper presents the physicochemical characteristic of the recalcitrant organic 
matter related to color of a stabilized landfill leachate and its removal by coagulation. In the second 
part, results of experimental determination of volumetric mass transfer coefficient are presented in 
arder to identify the more important variables which govem the ozone transfer during the chemical 
absorption in treated landfill leachates. 

Material and methods 
- Stabilized leachates used in this study were obtained from the Bordo Poniente sanitary landfill, 
Mexico City. They were treated by coagulation using aluminum polychloride and ferric sulfate 
respectively according to the procedure described previously [4]. Table 1 show the 



physicochemical characteristics of raw and coagulated leachates. In all cases. the analyses were 
made according to the Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater [7] . 

r, bl 1 Ph . h . 11 h t h t . t" a e 1VSICOC em1ca eac a e e arac ens 1cs. 

Leachate pH 
Color Conductivity Alkalinity COD 

(U Pt-Co) (µmhos/cm) CaC03 (mo/I) (mg/I) 

Raw 8.4 3300 23700 3500 1720 

~oagulated leachate 
Aluminum polychloride 7.0 140 35400 700 893 
Ferric sulfate 4.5 132 36500 100 566 

- The colloidal organic matter removed by coagulation was evaluated through analysis of particle 
sized distribution (PSD) . To determine PSD, a Multisizer Coulter Counter 11, equipped with 20 and 
100 mm capillary tubes, was used [8]. On the other hand, the coagulated organic matter (sludge) 
was dried at environmental temperature and at 40 ºC during 24 h prior to IR analysis . A dried 
sample (1 mg) was finely ground and mixed with approximately 100 mg of KBr powder. The 
mixture was ground and mixed, and then the mixture was pressed in a Mini-Press accessory to 
obtain a transparent disk. The prepared samples (disk) were analyzed in an lmpact 41 O 
Spectrophotometer (Nicolet) . 

- Experimental detennination of the volumetric mass transfer coefficient in coagulated leachate 
was detennined in a continuous absorption process. The flow diagram of the experimental system 
oxidation is show in Figure 1. The ozonation experiments were carried out in a glass column 
reactor (height = 11 O cm: interna! diameter = 5.5 cm) with 1.8 L of work volume. Ozone was 
produced from a Trailigaz Labo 76 generator, using oxygen-enriched air as feeding gas (90% :!: 5% 
of purity) supplied by an Airsep separator. The ozonated air (38. 7 mg OJL) was bubbled into the 
reactor through a glass diffuser (10-15 µm pore-size) fused to the button of the column . A diluted 
solution (1 : 100) of coagulated leachate was used and applied at countercurrent at the top of the 
column as show in Figure 1. Four different gas flow rates (0 .2, 0.3, 0.4 and 0.6 Umin) and tour 
different leachate flow rates (0 .09, 0.12 , 0.18, and 0.36 Umin) were evaluated . The leachate was 
ozonated for 20 min to 40 min until reach the steady-state condition of absorption process During 
the experiment aqueous samples were withdraw periodically to analyze the ozone concentrat ion in 
gas and liquid phase . The tests were made with init ial pH of 7 O ± 0.5 and an average temperature 
of 20 ± 2 ºC. The ozone concentrat ion in the outlet gaseous stream was evaluated by the 
iodometric method [9] and aqueous phase ozone, with the índigo method [1 O] . 
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Figure 1 Diagram of the experimental ozonation system 
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Results and discussion 

Color and colloidal particles removal by coagulation 
Part of stabilized leachate organic matter is formed by colloidal particles of 0.34 to 1.0 µm (Figure 
2). Particles with an average size of 0.37µm are found in a ratio. These results are similar to those 
reported in the literature for leachates, from 0.001 to 1.2µm [11 ]. Coagulation treatment has an 
important effect on these colloidal particles. As shown in figure 2, aluminum polychloride and ferric 
sulfate reduces significantly the particle number of a size from 0.34 to 0.6 µm. Removal of this 
colloidal organic fraction means to eliminate more than 90% of the leachate color and up to 67% of 
the COD (see Table 1 ). 

3500 
-- Raw leachate 

3000 -
-<>- .AJuminum polychloride 

~ 2500 - -tr- Ferric sulfate 
E 
:J 2000 -e 
Q) 

<3 1500 t: -
ni 
a.. 

1000 -

500 -

o 
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 

Particle s ize (µm ) 

Figure 2 Distribution of colloidal particle size in stabilized leachate and their removal by coagulation . 

lnfrared analys is of coagulated organic matter 
In arder to obtain information about its chemical composition , the removed organic fraction by 
coagulation was analyzed with infrared (IR) spectrophotometry. In figure 3, an infrared spectrum 
of the removed organic matter by coagulation is shown (A) and it is compared to the spectrum of 
the standard commercial humic acids (B. Humic acid Fluka Chemika) which was processed with 
the same analytical procedure. 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 

Frecuency (cm -1) 

Figure 3 lnfrared spectra of coagulated recalcitrant organic matter (A) and a commercial standard of humic 
acid (8), using KBr pellets methods. 



Figure 3 shows that both spectra are significantly similar. This indicates that part of the stabilized 
leachate organic matter is principally made up by humic acids. These results confirm what was 
reported by other authors [1] in relation to the chemical composition of the recalcitrant organic 
matter of stabilized landfill leachates. Additionally, the characteristic color of the stabil ized leachate 
is mainly attributed to those humic substances. 

The removal of humic substances by coagulation has been previously reported in the natural waste 
water treatment (12) . There is no information up to now conceming the sanitary landfill leachates. 
Therefore, the removal of humic acids by coagulation, from stabilized landfill leachates and their 
identification, is one of the most important contributions of this paper. 

Ozone mass transfer in coagulated leachate 
The volumetric mass transfer coefficient (kta) was determined experimentally considering the 
chemical reaction as the procedure described in the material and methods section . In order to 
estimate the kta. general mass transfer equation (1) from the two film model (lewis-Whittman) was 
used. The interface ozone concentration was calculated from the partial ozone pressure equation 
(2). 

(1) 

(2) 

Table 2 shows the kta values obtained for the different operation cond itions of the column. 

Table 2 Experimental values of k_a 

Ust(m/min) ¡ 0.046 0.061 0.092 0.183 Enhancement j 

UsG (m/min) i kta (min-1) factor (E) 

0.102 0.75 0.66 0.65 0.58 2 

1 
0.153 1.44 1.43 1.32 1 09 4 

0.204 2.44 2.41 2.01 1.81 6 

0.306 4.58 4.57 4.53 4.64 12 

The kta value raises significantly with the increase of the superficial gas velocity ( UsG) and it only 
diminishes lightly when the superficial velocity of the liquid ( Usd is increased, principally for UsG 
values s 0.204 m/min (Table 2 and Figure 4) . When a UsG value of 0 .306 is used , the value of the 
kta is basically kept constant. 

The kta values obtained for the different superficial gas and liquid velocity combinations were 
subject to lineal multiple regression analysis in order to obtain the empirical kta equation (3) in 
function of the gas and liquid superficial velocity. 

kta = 19.5 UsG 18 UsL -0.
15 (r2= 0.99) (3) 

Wrth this equation the kta values can be estimated for different condrtions of the operating system 
of experimental reaction with a level of reliance on the 95%. 
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Figure 4 Effect of the UsG and UsL in the ozone mass transfer in coagulated leachate. 

The highest kLa value obtained in the pretreated leachate was of 4.64 min·1 (see Table 2) with 
transference efficiency ozone of 89%. For a column of equal dimensions used in this project and 
without chemical reaction , the kLa value was of O. 380 min·1 [13] . The difference between these two 
last values of kLa is basically attributed to the chemical reactions that occur among the ozone and 
the constituents of leachate. These reactions enhance the mass transference as it is expressed in 
the following relations [2]: 

kL(R) > kL (4) and (kL (R)/kL) =E (5) 

where kL (R) is the mass transference coefficient with chemical reaction and E, the enhancement 
factor which could be higher than 1. Thus the ozone mass transference of a treated leachate by 
coagulat ion is affected by an enhancement factor (E) of 2 to 12 wh ich mainly depends on the 
superficial gas velocity ( UsG). The results of ozone mass transfer from th is study are comparable to 
those reported in the literature to preozonated pulp mili wastewater and tomate wastewater [5 ,6] . 
The reported kLa values fall with in a range of 0.5 to 7.5 min _, and the enhancement factor was 
determined to be 2 to 8. 

Conclusions 

Part of stabil ized leachate organic matter is formed by collo idal particles of 0.34 to 1.0 µm. 
Particles with an average size of 0.37µm are found in a large ratio . 

The coagulation reduces significantly the number of collo idal particles of the stabilized leachates. 
This reduction can be translated as an elimination of more than 90% of the leachate color and 67% 
ofthe COD. 

lnfrared analysis of coagulated organic matter suggests that humic acids are the principal organic 
structures responsible for the color on the stabilized san itary landfill leachates and they are 
efficiently removed by coagulation . 

The superficial gas velocity (UsG) was identified as the most important operational factor affecting 
the mass transfer of ozone in coagulated landfill leachate. · 

The volumetric mass transfer coefficient (kLa) was determined experimentally, considering the 
chemical reaction . Under the best condition of mass transfer, the kLa value was 4.64 min·1 with 
89% of ozone mass transfer efficiency. 

The absorption of ozone can be substantially enhanced by the occurrence of chemical reactions. 
The enhancement factor (E) was determined to be 2 to 12, dependent principally of the UsG· 



KLa 
(03]r 
(03)G,; 
[03]G.o 
(03]L 
[03]* 
~V 

[03)G 
pp(03] 
PT 
He 
UsG 
UsL 
QG 
QL 

Glossary 

volumetric mass transfer coefficient (min ·1
) 

ozone mass transferred (mg/min) 
ozone concentration in gas phase at the column inlet (mg/L) 
ozone concentration in gas phase at the column outlet (mg/L) 
ozone concentration in liquid bulk phase (mg/L) 
ozone concentration at the gas-liquid interface (mg/L) 
work volume (L) 
ozone concentration in gas phase (mol/m3

) 

ozone partial pressure (atm) 
total pressure (atm) 
apparent Henry·s constant, 5190 atm/ 0 3 molar fraction in the liquid (2] 
superficial gas velocity (m/min) 
superficial liquid velocity (m/m) 
gas flow rate (Umin) 
liquid flow rate (Umin) 
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lntroduction 

The Bordo Poniente landfill in Mexico City, in operation since 1985, is located in the federal zone of the 
fonner Texcoco lake. It is the largest (1999 ha) in the country, and currently receives 11,500 ton/day of 
solid wastes. Leachates fonned during the first construction stages of the landfill have reached their 
maximum stabiliz.ation level. In average, leachates have a COD of 5000 mg/L, and a BOD5/COD ratio < 
O. l. A unique leachate characteristic is its high salinity degree (30%o ), very close to that of seawater 
(35%o ), due to the incorporation of freatic saline water from the zone where the landfill is situated. that 
make their treatment difficult. 

Chemical oxidation with ozone is one of the most effective methods of treating recalcitrant organic 
matter. Contrary to other methods, it makes possible to transfonn recalcitrant material to C02 or 
biodegradable forms . Ozonation as a single process is not very effective. it requires of high doses and 
long reaction times due to the leachates complexity. In combination with other methods, ozonation 
substantially enhances the treatment efficiency. In countries as France and Gennany. the ozone advanced 
oxidation process ( AOPs) has been studied. focused in the organic compounds concentration reduction 
up to levels allowed for the direct leachates discharge to surface bodies ( Big0t er al. 1994: Steensen. 
1997). However. in ali AOPs, the generation of hydroxyl radicals are determinant. but sorne chemical 
parameters such as carbonates/hydrocarbonates (C0y'HC03) or chloride ions. slow down the reaction 
rate because they can interrupt the chain reaction (Staehelin and Hoingné. 1985: Seiss et al. 2001 ). 

In this study. the results of the removal and transformation of recalcitrant organic matter from saline 
landfill leachate by ozone are presented. 

Materials and Methods 

leachates ozonation. Leachate were treated by coagulation with ferric sulfate before the ozonation. in 
order to reduce its high alkalinity and COD levels (Monje, 2002). Oxidation assessments were carried 
out in a 1-L perfectly mixed batch reactor applying ozone by means of a l O - 15 µm pore-size diffuser 
placed in the reactor bottom, and mixing with a magnetic stirring bar. Ozone was produced in an 
EMER Y TRAILIGAZ LABO 76 generator with a 19 g Q3/h production capacity from 02 enriched air 
(90% ± 5% of purity) suministred by means a AIRSEP separator. For the oxidation tests, ozone was 
applied in a continuous way with an average concentration of 37 mg Q 3/L in the gas phase and a flow 
velocity of 1 L/min. Leachate was put in contact with maximum ozone doses of 1.7 mg/mg COD for a 
120 min period. Assessments were carried out at an average temperature of 20°C +!- 2°C. The ozone 
effect over recalcitrant organic matter removal and transfonnation was monitored during the process, 



measuring color and COD changes. Bio-degradation enhancement was evaluated by means of a BODs 
analysis at the end of the oxidation process. 

Analytic methods. Color, COD and BOD5 parameters were analyzed according to the APHA-A WWA
WEF Manual S1andard Methods for the Examination of Water and Wasrewater. Gas phase ozone was 
analyzed by means of an iodometric method (Bader et al., 1981) and aqueous phase ozone, with the 
índigo method (Birdsall et al. , 1952). 

Results 

In general tenns, by combining the coagulation and ozonation processes, a 100% removal of the leachate 
color, and a 78% removal of recalcitrant matter measured as COD are obtained, as well as a 150% 
increase in the BOD5/COD ratio (Table 1). 

T bl 1 R a e . 1 d emova an f 1 . º h trans ormat1on o reca c1trant orgarnc matter w1t ozone 

Leachate Color COD BODs BOD;ICOD 
(U Pt-Co) (mg/L) (mg/L) 

Raw leachate 7500 3250 20 0.006 
~ Coagulation effiuent 300 1,058 2.9 0.002 
++ Chemical oxidation effiuent o 705 10.6 0.015 

+Leachate treated with ferric sulfate, ++ Effluent obtained by applymg 1.7 mg 03/mg COD. 

Color and COD removal by ozone can be represented as a seudo-first order kinetics . Elimination rates 
global constants for both parameters, calculated from the curves slopes were 0.132 min- 1

, and 0.0034 
min- 1

, respectively. Ozone is able to easily eliminate the color remnant from the coagulation stages in 
short periods of time (15 to 20 min) with doses of 0.3 mg O) mg COD. The transfonnation of recalcitrant 
matter down to C02 by ozone is a process strongly limited by reaction kinetics. due mainly to slow 
reactivity of ozone with the organic compounds present in the leachates. In recently studies. alcohols. 
aliphatic compounds and carboxyl ic acids. haw detected by our work group . . .\pplying doses of 1.7 rng 
O) mg COD through a 120 min period of time. only 33% ofthe remnant COD from the coagulation stage 
is removed. 

The high sanity levels didn't present an important effect in the ozone reaction. This could be 
corroborated based on the efficiency and removal speed results. The results of removal organic mater 
from typical leachates are not different from those found by other authors . This indicates that the ozone 
is not very effective for removing recalcitrant matter from sanitary Jandfil ls · stabilized leachates, even 
though it is combined with other treatment methods. 

On the contrary, the most relevant effect of ozone is the transfonnation of recalcitrant organic matter into 
more biodegradable intennediate products (carboxylic acids and aldehydes ). The results of this study 
indicate that, in spite of their highly recalcitrant properties, ozone has the capacity of increasing bio
degradability of leachates up to 265% of its initial value. The capacity of ozone to increase the bio
degradability of recalcitrant compounds can be noticed here. It can therefore be concluded that the 
ozonation as a treatment method should be oriented mainly to increase the bio-degradability of the 
recalcitrant matter. 
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Introduction 

Leachates derived from sanitary landfills are liquid complex currents with high organic matter content, 
metals, alkalinity, dissolved solids and color (up to 7000 Pt-Co units). Most of the color (more than 40%) is 
mainly produced by high molecular weight compounds (> 30,000 O), and the rest is dueto molecular weight 
> 500 D solutes (Huang et al., 1993; Park et al., 1999). Metallic ions are sorne of the other color responsible 
elements, basically iron . The coagulation - flocculation leachate treatment reduces the color units up to 90% 
(Monje et al., 1999). Nevertheless, the remaining color units are still considerably high (300 - 400 Pt-Co 
units) 

The main objective in this study is to propose a design for an oxidation system applying ozone to achieve 
the color removal in leachate produced and treated at the sanitary landfill " Bordo Poniente" in Mexico City. 
The leachate treatment plant is forrned by two identical systems with a total capacity of 1.5 Lis each one. 
Each of these modules is integrated by a combination of the following physical - chemical methods : 
acidification, neutralization, coagulation, flocculation, chemical oxidation, second stage neutralization and 
filtration. 
The mentioned design is based on the color elimination kinetics, the global mass transfer coefficient (KLa), 
the UsG and the enhancement factor E. 

Methods and Materials 

- The Jeachates used in this study were obtained from the sanitary landfill .. Bordo Poniente" in Mexico City. 
Previous to the oxidation studies, they were treated by coagulation - tlocculation methods using aluminum 
polychloride, in accordance to the established conditions by Monje et al. . 1999. Table 1 shows the physical 
- chemical characteristics before and after the mentioned treatment. In ali cases, the analyses were made in 
accordance to the methods reported in the "Standard Methods" (APHA, 1992). 
- The experiments to determ ine the reaction conditions, pH, ozone dose, and contact time were developed in 
a 1 L volume perfectly mixed batch reactor. The color elimination constant rare and the mass tran sfer 
coeffic ient (KLa) were determ ined by semi - continuous and continuous tests applying a 110 cm long bubble 
glass column with a 5.5 cm inner diameter and a 1 O - 15 µm diffuser. These tests were made with a work 
volume of 1.8 L, an initial pH between 6.5 - 7 and an average 20ºC temperature. 
- The Ozone is obtained from a generator Emergy Trailigaz model LABO 76 which has a 19 g 0 / h 
production capacity. Feed gas is Oxygen enriched air. The ozone concentration used at tests was 38. 7 mg 
0 / L anda tlow rate between to 0.2 L/min - 1 L I min . The leachates were treated in time periods between 5 
to 40 min, samples were taken at different time intervals. Dissolved ozone concentration in the leachate 
were determ ined by índigo method (Bader et al.1981 ). Ozone gas phase were determined by iodometric 
method (Birdsall, et al.1952). 

Table 1.Physical - chemical leachate characteristics. 
Leachate pH Color Conductivity Alkalinity COD TOC 

(U Pt-Co) (µmhos/cm) CaC03 (mg/I) (mg/I) (mg/I) 
Raw 8.37 3300 23700 3500 1720 ND 
Effluent • 6.5 - 7.0 329 35400 700 893 322 
i.Leachate treated by coagulation - flocculation with aluminum - polychloride ; ND: not determined 



Results 

Color elimination 

Different experiments were developed to determine 
the ozone doses, pH and contact time required to 
eliminate color in leachate is achieved. The results 
indicated that applying a 1.17 mg03 /Color unit dose 
a 90 - 95% initial color removal is achieved in a 
reaction time of 16 min . Regarding the oxidation 
pH, the color elimination presented the same 
behavior at 5 - 8 pH units. The color elimination 
constant rate was detennined in the bubble glass 
column operated in a semi - continuous way and it 
follows a pseudo first arder reaction kinetics. 

Where: 
C= color (Pt- Co units) 
k= color elimination constant rate (min -1

) 

C= Co when t = to. 
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Figure l .Color elimination kinetics during oxidation with ozone in 
a semi-continuous process. Ozone applied in gas phase: 38.7 
mg/L; initial pH: 6.5; temperature 20 ºC. 

Figure l shows the mentioned behavior, where the color elimination constant rate = 0.245 min- 1
• 

Mass transfer coefficient determination 

The mass transfer coefficient KLa was determined considering the adsorption in presence of a chemical 
reaction. A diluted treated by coagulation leachate solution was used ( 1: 100). In the KLa determination. the 
superficial gas velocity (U50 ), and the superficial liquid velocity (UsL) were considered as variables in a 
counter - current system keeping the ozone concentration constant (38 .7 mg /L). Four different gas flow 
rates were applied (0 .2. 0.3 , 0.4 and 0.6 L/min) and four different leachate ílow rates (0.09. 0.12. 0.18, and 
0.36 L/min). Tests were developed at 20 ºC. Figure 2 describes the experimental oxidation diagram . 

The KLa was calculated from the general mass transfer equation : 

[03h = ozone transfer mass (mg/min) 
[03]G,e = inlet gas phase ozone concentration (mg/L) 
[03]G,s = oulet gas phase ozone concentration (mg/L) 
[03]L = liquid phase ozone concentration (mg/L) 
[03]* =gas - liquid interphase ozone concentration (mg!L) 
OG = ozone tlow rate (L/min) 
L\ V = work volume (L) 

The inter phase ozone concentration was calculated applying the partial ozone pressure equation: 

[03)G He(03] * 
pp[03]= ---- · PT= ---

1293 55555 
[03]G+ -

29 



Where, 

pp[03] = ozone partial pressure (atm.) 
[03]G = ozone in gas phase concentration (mg!L) 
PT =total pressure (atm.) 
He = Henry ·s constant (100 0000 atm. m3/mol)• 
(Langlais, 1992•) 

The results derived from the experimental data indicate 
that the USG is the most iníluential factor in the ozone 
mass transfer in the leachate (fig. 4). With regard to the 
variation of KLa with the superficial gas velocity, it is 
rather area which increases and not KLa. The KLa value 
obtained in this study considering the chemical reaction 
is equal to 0.899 min· 1

• For the same column and 
considering the adsorption without chemical reaction the 
KLa = 0.38 min·1 (Ramírez, 1996). The results obtained 
for each gas and liquid superficial velocity combination 
were submitted to a multiple variable statistic analysis to 
obtain the system KLa equation. 

KLa = 1.507 UsG 0
·
46 

The KLa values obtained in this study were the expected 
ones because the mass transfer coefficient is affected by 
the chemical reaction and thus (Langlais, 1991 ): 

Where KL ( R ) is the transfer coefficient considering 
the chemical reaction present and E is the enhancement 
factor which is > 1. In our study E=2.4 it is an average 
value and also chance along the column according to the 
reduction in the chemical compounds, which react very 
quickly. 

Leacbate treatmeot gas bubble columo dimensioning 

In accordance to the available area in the leachate 
treatment plant (Sanitary landfill ·'Bordo Poniente''), the 
gas bubble column is the most recommendable option as 
treatment system. A ílow rate = 1.5 Lis of leachate to be 
treated was considered for the column dimension ing, to 
eliminate a 95% color (313 Pt-Co units) in a contact 
time equal to 16 min . Considering the obtained ozone 
mass transfer values, it was decided to keep a UsG/UsL 
ratio equal to 1.67, which is applicable for the scaling 
(figure 4 ), applying the following equations. 

By definition we know that: 

U - QG 
SG -

A 
and 
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Figura 2. Experimental oxidation diagram 
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Figure 3. Superfic ia l gas velocity effect in the ozone 
mass transfer to the leachate in presence of chemical 
reaction. 

The area is a common element in both equations, combining the mentioned equations we obtain: 



'lt, = _{!L 
USG USL 

Reordering tenns: 

If the UsdUsL ratio is equal to 1.67 and the leachate flow rate 
to be treated = 5.4 m

3 I h, the ozone -ai r mixture flow rate 
=9 .02 m3 

/ h . If we keep the same ratio, we can suppose a 
transversal column area and from such calculate the column 
height, considering a work volume of 1.44 m3 and the 

corresponding operation conditions. With this procedure, the 

proposed dimensions for the column are presented in Table 2. 
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Figure 4. Relations of flow and superficial velocity gas
liquid, adapted for the design. 

T bl 2 P 1 dº a e ro posa 1mens1on 
Transversal area Diarneter High USG UsL UsdUsL 

(m2) (m (m) (m/h) (m/h) 

0.385 0.7 4.68 23.43 14.03 1.67 
0.503 0.8 3.58 17.94 10.74 1.67 
0.636 0.9 2.83 14.18 8.49 1.67 

Conclusions 
- The results indicated that applying an ozone dose of 1. 17 mg/Pt-Co unit, a 90 - 95% elimination is 

achieved in a 16 min reaction time. The leachate color elimination rate may be described as a pseudo first 
order reaction, with a -k= 0.245 min - 1

• 

- The transfer coefticient KLa was experimentally determined in presence of a chemical reaction , obtaining a 
KLa=0.899 min - I . The experimental KLa values analysis showed an important dependence of Use, which 

can be described by the following equation: KLa= 1.507 Use 
0 ~6 . KLa without considering chemical reaction 

= 0 .368 min _, (Ramírez, 1996) obtaining with this an enhancement factor E= 2.4. 

- It is suggested that the chemical reaction in this specific tests, enhances the mass transfer, so that the 

column proposed dimensions guarantee a color removal >90%. 
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ABSTRACT 

Alkalinity and colloidal organic content found in sanitary landfill leachates demand high chemical products 
consumption as well as speci.fic pH conditions for the coagulation-flocculation process. This work describes tbe 
first step in the upgrading ofthe Bordo Poniente sanitary landfill leachates treatment plant, in Mexico City. The 
aiin of this work was to optimise the use of chemicals doses for the process. Tbe controlled removal of allcalinity 
and a strict control of coagulation pH allowed reaching a sulfuric acid save of 23-38% during the conditioning 
stage, and the elim.ination of the primary neutralisation step Additionally, the use of alum sulfate was 
discontinued. The use of only one coagulant agent (ferric sulfate or chloride, in doses of 1200 to 1400 mg/l} is 
proposed, controlling pH values around 4 during the process, and keeping a fixed alkalinity/coagulant dose ratio 
between 0.58 and 0.78. In this way a 25 to 36% of total reactives --and hence, the produced sludges-- were 
saved, reaching optimum efficiencies in turbidity, colour, and COD removals. 

KEYWORDS 

Sanitary landfill leachates, leachates conditioning, alkalinity, colloids. 

INTRODUCTION 

Sanitary landfill stabilised leachates' treatment, with COD < 5 gil and BOD5/COD < 0.1, requires pbysical
cbemical processes. Coagulation-flocculation is one of the methods that has recently received more attention 
(Amokrane, et al. 1997; Welander and Henrysson, 1998). The Bordo Poniente sanitary landfill leachates 
treatment plant is an example of this process. The plant consists of two treatment chains operating in parallel, 
witb a capacity of 52 g BOD5/day each. The treatment cbain comprebends a series of physical-chemical 
methods -acidification, primary neutralisation, coagulation-flocculation, primary sedimentation, cbemical 
oxidation, secondary neutralisation, and secondary sedimentation (Figure 1 ). This process is due to the 
particular characteristics of the leachate, which presents a high salinity level (30,00(}-40,000 µmhos/cm) , 
thus making ineffective the use of biological processes. Primary acidification and neutralisation consist of 
the application of concentrated sulfuric acid to reduce pH values from 8.5 to 2.5, followed by a sodium 
hydroxide (32%) addition, in order to increase pH up to values between 8 and 9. The leachate conditioned in 
that way undergoes a coagulation-flocculation process using an alum sulfate and ferric chloride mixture, with 
doses of 738 and 1, 136 mgll, respectively. Such doses were considered optima! in previous studies (Orta, et 
al., 1997). Under these conditions, and up to this step in the treatment sequence, tbe reported removal rates 
for COD, turbidity, and colour, are 40-60, 70-80, and 90-98%, respectively. However, the high cbemical 
products consumption remains a major problem. Foam production during the conditioning step, and the total 
dissolved solids increase in addition to the problems of the process. In this work, different alternatives to 
optimise the first steps of the treatment chain (leachate conditioning and coagulation-flocculation) are 
presented. As well as the assessment of altemative coagulant agents (ferric sulfate and alum polychloride) 
and the use of flocculant polymers. 
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Figure l . Physical-chcmical proccss in the Bordo Poniente treatment plant. 

MA TERIALS AND MEIBODS 

The Bordo Poniente sanitary landfill leachates treatment plant (Stages 1 and II) shows characteristics of a 
stabilised leachate, with a high alkalinity content and organic material in colloidal form. This study was 
carried out during raining and dry seasons. Sorne average values of the physical-chemical parameters of the 
leachates are shown on Table l. 

TABLE Physical-chemical pararneters of the lcachates. 

Parameters 

pH 
Turbidity (NTU) 
Colour (U Pt-Co) 
Conductivity (µrobos/cm) 
Total alkalinity CaC03 (mg/l) 
Total dissolved solids (mg/l) 
N-NH3 (mg/l) 
COD (mg/) 

Dry season Raining season 

8 - 8.5 
5 - 10 

1,300- 2,200 
12,000- 16,000 
2,800 - 3,666 
7,390 - 8,500 

250 - 400 
980 - 1,700 

The coagulation-flocculation process was carried out in a jar test equipment with test volumes of 1 litre. 
Ferric chloride ( 400/o), ferric sulfate (PIX-115 11 % total Fe, KEMW A TER), alurn sulfate (30%), alum 
polychloride (PAX-XL6D 14.2% Ah03, KEMWATER), and the anionic polyrners PROSIFLOC-A 252 
(MW 16xl06

, PROSI-PVS CHEMICALS) and PERCOL-919 (MW l 5-20xl06
, Allied Colloids Inc.) were 

assessed as coagulants and altemate flocculants in a dosage interval between 1,000 mgll to 2,000 mgll, and 
0.2 to 5 mgll, for tbe coagulants and flocculants, respectively. 

Analytic methods 

Conductivity, pH, total alkalinity as CaC03, turbidity, colour, total dissolved solids (TDS), N-NH3 and COD 
me.asurements were carried out in accordance to Standard Methods for the Examination of Water and 
Wastewater, 1992. 

RESULTS 

Leacbate conditioning 

c:>ue to the high consumption of H2S04 (9-10.8 gil) and NaOH (l .3-1.6 gil) for tbe leachate conditioning, it 
;vas decided to determine the relevance of this first step in the treatment chain. It was found that its main 
i.mction is to decrease completely tbe high alkalinity content of the leachate, because the pH decreased to 2.5. 
[he pH conditioning is accompanied by tbe formation of foam due to CÜ2 release, which can be controlled by 
neans of a gradual dosage of acid and slow stirring. The neutralisation is required to provide the necessary 



the leachate alkalinity, in such a way that the necessary levels for the coagulation were left and the acid 
volume was reduced, on the one hand, the neutralisation was eliminated. Ali this was achieved by adjusting 
the leach pH with sulfuric acid to a value between 5.5-5.8. 

The results of the new conditioning demónstrated that the same removal efficiencies (50-60% COD, 70% 
turbidity, 90-98% colour) are achieved maintaining constant the dosages of coagulants, 738 mg/1 aluminum 
sulfate and 1, 136 mg/l ferric chloride, with the advantage of savings in the neutralization step (Table 2). 

TABLE 2. Effects of conditioning in the coagulation-flocculation of Ieachates. 

Leachate H2SO, NaOH Turbidity Conductivity TOS Colour COD 
conditioning {g/1) (gil) (NTU) ~µmhos/crn} (mg/1) (U Pt-Co) {mg/l) 

lnfluente 90.6 36920 18500 8366 3800 
A 10.8 1.3 19.7 42500 19300 240 1600 
B 8.3 o 17.0 40600 18200 325 1420 

A. Normal operation conditions in the plant (acidification -pH 2.5- and neutralization -pH 8.5-) 
B. New conditions (acidification -pH 5.5-5.8-). 

Improvements to the coagulation-flocculation process 

The need of using two coagulants in this step was first assessed. The efficiencies of Al2(S04)3 and FeCI} were 
also evaluated, using doses similar to those used at the treatment plant (Al2(S04)3 738 mg/1 and FeCl3 1, 136 
mg/l). Ferric chloride tumed out to be the best coagulant. Good removal efficiencies were obtained with a 
dose of 1,136 mg/l, controlling pH at 4. For pH values higher than 5, coagulation-flocculation starts to depend 
on the coagulant dose. 

The results obtained so far show that the coagulation-flocculation process depends on three main factors -the 
initial alkalinity control, the coagulant dosage and the pH of the leachate during the process. 
Coagulant dosage and optimal treatment conditions were determined by establishing a ratio between alkalinity 
and coagulant dose (mg CaC03/mg coagulant) needed for the process. The ratios found for ferric chloride and 
the altemative coagulants were of 0.58, 0.78, and 1.58 for Fei(S04)3, FeCl3 and alum polychloride, 
respectively. 

As shown in Figures 2a and 2b, ferric chloride and sulfate are affected by the leachate's alkalinity. Alum 
polychloride was less dependent on it. This is due to its high content of high charge ions (5+ to 7+), in 
comparison with the conventional coagulants, as FeCl3, Fei(S04)3 and A!i(S04)3 (3+). This difference in 
charge is quite relevant for the desestabilisation of the organic material in colloidal form (Weber, 1972), since 
80 to 90% ofthe total COD corresponds to soluble COD. 

In accordance to Figure 2a and 2b, alum polychloride is a suitable alternative, for no previous conditioning is 
required for alkalinity values less than 2,833 mg/l. However, this product shows the following disadvantages: 
it generates a higher sludge volume (40% v/v), in comparison witb iron coagulants (20%, v/v), low settling 
velocities and higher costs. 

As for ferric sulfate and ferric chloride; fixing the established rates of 0.58 and O. 78, respectively, the 
conditioned leachate pH in the coagulation-flocculation step descends to values near to the optimum (pH 4). 
In addition, other parameters, such as total dissolved solids (TOS), and conductivity, did not show relevant 
changes during the treatment process. 
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Figure 2. Effects of initial alkalinity control in leachate treatment with FeCh (O), Fe2 (S04) 3 (O) and alum 
polychloride (O), during raining season. (a) No-conditioned Jeachate. (b) Leachate conditioned with 0.58, 0.78 and I.58 

ratios, respectively. Initial alkalinity, 2,833 mg CaC0,11. 

Flocculant polymers as a coagulation-flocculation aid 

Anionic polymers PROSIFLOC-A 252 and PERCOL-919 were assessed with dosage intervals of 0.2 to 1 mg/l 
for FeCl3, and of 1 to 5 rng/l for alum polychloride (with coagulant dose of 1,400 mg/l and pH 5-5 - 6-0), 
respectively. Under such conditions, polymers show a very similar behaviour among them. They improve the 
turbidity and COD removals -10-40% and 3-16%, respectively, when combined with ferric chloride, and 40-
50% and 3-7% with alurn polychloride. Tbey did not show a relevant effect on settling velocity for a hydraulic 
retention time of l hour, and there was no perceptible reduction of the generated sludge volume. 

CONCLUSIONS 

tln treating sanitary land.fill leachates by coagulation-flocculation, the high levels of alkalinity and organic 
material in colloidal form require a high consumption of chernical products, as well as specific pH conditions, 
in particular when using low-ionic-charge coagulants such as ferric chloride, fenic sulfate, and alurn sulfate. 
At the Bordo Poniente treatment plant (Stages 1 and II), the chemical products consumption was optimised by 
rneans of partially rernoving alkalinity at the conditioning step, and through a strict control of pH during the 
coagulation-flocculation process. In the fust case, sulfuric acid savings of 23 to 38% (regarding the initial 



In the second case, the application of alum sulfate was also eliminated, and the use of a single coagulant is 
proposed -ferric chloride or sulfate with doses of 1,200 to 1,400 mg/1- keeping control on pH values 
around 4 during the process, and maintaining an alkalinity/coagulant dosage ratio of 0.58 and 0.78, 
respectively. lb.is allows savings of 25 to 36% in chemical products use and, therefore, in the production of 
sludges. 

With the methods proposed here, removal efficiencies of 30-51% in COD, 38-44% in turbidity, and 91-96% in 
color were attained (in raining season). 

Alwn polychloride is a suitable option for further studies, due to high-charge ions content. These have proved 
to be efficient for desestabilisating colloidal organic material, in comparison with conventional coagulants. It 
works at pH's close to neutrality, and with high alkalinity values. Nevertheless, it is necessary to improve the 
settling velocities, and reduce the generated sludges volumes, though its combination with other flocculant 
polymers, with this study's results as a base. 

Acknowledgements. The authors wish to thank the Dirección General de Servicios Urbanos, México, D.F., for 
its support, in particular to Conrado Sarmiento, and Dr. Luis Gilberto Torres for the revision paper. 

REFERENCES 

Amokrane A., Comel C. and Veron J. (1997). Landfill Leachates Pretreatment by Coagulation-Floculation. 
Water Research, 31(11), 2775-2782. 

Orta de Velásquez, M.T., Ramírez Zamora R. M., Monje Ramírez l. and Martínez Palacios J.L (1997) 
Sustitución y disminución de reactivos químicos en la planta de tratamiento de lixiviados Bordo 
Poniente. Proyecto 7365. Instituto de Ingeniería, UNAM. 

Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (1992). American Public Health 
Association/ American Water W orks Association!W ater Environment F ederetion. 17th. ed., Madrid. 

Weber, JR. W. ( 1972). Physicochemical Processes for water quality control. A Wiley lnterscience Publication. 
u.s. 

Welander U. and Henrysson T. (1998). Physical and Chemical Treatment of a Nitrified Leachate From a 
Municipal Landfill. Environmental Tecnology., 19, 591-599. 


	Portada
	Contenido
	Resumen
	1. Introducción
	2. Antecedentes
	3. Metodología
	4. Resultados y Discusión
	5. Conclusiones
	Recomendaciones y Estudios a Futuro
	Bibliografía
	Anexos



