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CAPITULO 1. INTRODUCCION

México ocupa uno de los primeros lugares en la generacion de residuos solidos de
Ameérica Latina. La produccién per capita varia de acuerdo con la zona geografica y con
el grado de desarrollo. La generacion de residuos sdlidos urbanos continda en
aumento. Mientras que en 2000 se producian 30.7 millones de toneladas, en 2008
aumenté a 37.5, lo que implica un incremento de casi un millon de toneladas por afio
(INEGI, 2009).

Escasez y contaminacién son ya causas de conflictos entre los distintos sectores de la
poblacion. Actualmente, el agua corre el riesgo de convertirse en freno del desarrollo
del pais y desde luego en origen de conflictos sociales muy serios. Un problema
adicional que se presenta en la contaminacién de las aguas es el poco o nulo
tratamiento, no solo de las aguas residuales sino también de los desechos sdlidos. Lo
gue esta contribuyendo a aumentar alarmantemente las condiciones de contaminacion
(Bonilla et al., 1997).

La creciente demanda de la sociedad por la remediacion de aguas contaminadas de
diversos origenes, materializada en regulaciones cada vez mas estrictas, ha impulsado
en los ultimos afos, al desarrollo de nuevas tecnologias de depuraciéon (Doménech et
al., 2001).

La produccion del lixiviado estda directamente relacionada con las condiciones
meteoroldégicas pero también con las condiciones de gestion del sitio de disposicién de
los residuos (rellenos sanitarios, sitios a cielo abierto o basurales). Practicamente la
totalidad de los rellenos sanitarios se enfrentan a un problema comun y generalmente
grave, que es la generacion de un volumen “normalmente elevado” de lixiviados. En
muchos casos el fracaso de los rellenos sanitarios controlados ha radicado en la
dificultad o imposibilidad de gestionar adecuadamente los lixiviados, como
consecuencia de un desconocimiento a priori de sus caracteristicas fisico-quimicas, asi
como de los ritmos de variacion de los mismos.

La mayoria de los procesos y desarrollos tecnoldgicos de la actualidad pueden resultar
perjudiciales para el medio ambiente, ya que estdn orientados meramente al
crecimiento econdmico, y son vulnerables a las necesidades y los cambios sociales,
especialmente a las normativas que regulan su actividad.

La norma oficial (NOM-083-SEMANART-2003) y la Ley General para la Prevencion y
Gestion Integral de los Residuos en su articulo 5 fraccion XVI de la Republica
Mexicana, definen a los lixiviados como el liquido que se forma por la reaccion, arrastre
o filtrado de los materiales que constituyen los residuos y que contiene en forma
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disuelta o en suspension, sustancias que pueden infiltrarse en los suelos o escurrirse
fuera de los sitios en los que se depositan los residuos y que contiene en forma disuelta
0 en suspensiodn, sustancias que pueden infiltrarse en los suelos o escurrirse fuera de
los sitios en lo que se depositan los residuos y que puede dar lugar a la contaminacién
del suelo y de cuerpos de agua, provocando su deterioro y representar un riesgo
potencial a la salud humana y de los demas organismos vivos (Najera et al., 2009).

El tratamiento de los lixiviados surge como una necesidad imperante por conservar la
calidad del agua de los mantos freaticos en el Valle de México (Bonilla et al., 1997).

Hasta ahora, no se conoce un tratamiento natural que permita eliminar o depurar los
lixiviados que se generan en los vertederos. Una alternativa muy extendida en el
pasado y que todavia se utiliza en algunos casos consiste en la recirculacion de éstos y
su dispersion sobre la superficie del vertedero. Esta opcién no plantea una verdadera
solucién al problema de la lixiviacion, ya que la concentracion de las sustancias téxicas
va aumentando en cada ciclo y el sistema se va saturando. El uso de los tratamientos
convencionales de aguas residuales para la eliminacién y depuracion de los lixiviados
de vertedero supone un paso adelante en este campo. Estos tratamientos se clasifican
en procedimientos biologicos, fisicos y quimicos .Los procesos bioldgicos destacan por
su gran eficacia en la eliminacion de la materia organica del lixiviado, pero, aunque son
capaces de actuar sobre el nitrégeno amoniacal, una concentracion elevada de éste en
el lixiviado disminuye la eficiencia de dichos tratamientos, por otro lado los tratamientos
fisicoquimicos en su mayoria concentran el contaminante en un efluente secundario de
alta concentracién y un primario de baja concentracién, donde el problema posterior es
el tratamiento de este efluente secundario (lodos) . Por eso se ha intensificado la
busqueda de estos nuevos métodos de tratamiento entre los cuales se encuentran los
procesos de oxidacién avanzada (POASs). Glaze et al. (1987) define los procesos de
oxidacion avanzada por vez primera, como aquellos procesos que, a temperatura y
presion ambiental, generan radicales hidroxilos ( ) en cantidades suficientes para
producir la purificacién del agua. Los radicales atacan la mayor parte de las
moléculas organicas (Sarria, 2003) y su baja selectividad los convierte en un excelente
candidato para un oxidante que debe ser usado para el tratamiento de aguas
residuales y de lixiviados. La versatilidad de los POA viene dada por el hecho de que
existen diferentes vias para producir los radicales . Las principales ventajas de
estos meétodos son su flexibilidad frente a las variaciones de la calidad del afluente asi
como las pequefias dimensiones del equipamiento. Sin embargo, su principal
desventaja y la causa de su limitada introduccion en la industria es su alto costo de
operacion. Sin embargo los tratamientos fisico-quimicos han demostrado su eficacia no
sélo para la eliminacién de las sustancias refractarias de lixiviados estabilizados, sino
también como etapa final mas fina tras un proceso biolégico antes de su descarga, el
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efluente es sometido a un proceso fisico-quimico adicional como: precipitacion,
coagulacion-floculacién, adsorcion con carbon activado, intercambio i6nico o filtracion
con membranas. El proceso de Fenton ha sido de gran interés ya que puede llevarse a
cabo utilizando radiacion solar, lo que representa una mejora al proceso, no sélo en
términos del costo del tratamiento de agua, sino también en la sostenibilidad del mismo
al evitar el uso de energia eléctrica (Kurniawan et al., 2005; Wiszniowski et al., 2006
Renou et al., 2007).

Los POA se pueden realizar en fases homogénea y heterogénea. Uno de los procesos
gue se ha utilizado de manera mas intensiva, y la que se investigara en este estudio,
es la reaccion de Fenton que utiliza sales de hierro Fe ** o sales de Fe * y peréxido de
hidrogeno. Este proceso ha sido utilizado como agente oxidante debido a la alta
eficacia que tiene para la generacion de radicales . Su principio se basa en la
descomposicién de H,0, utilizando como catalizador una sal de Fe?* en medio &cido.
Este proceso puede aumentar su eficiencia y velocidad de reaccion cuando se le
combina con luz UV a determinadas longitudes de onda o luz solar (Litter, 2005). El
uso de luz conduce en la mayoria de los casos, a la ruptura homolitica de uniones
guimicas, y puede producir la degradacién de materia organica en fases condensada y
gaseosa (Doménech et al.,, 2001). El reactivo de Fenton se ha empleado de forma
eficiente en particular en los lixiviados maduros reduciendo las concentraciones de
contaminantes organicos, color y, aumentando la fraccién biodegradable. En los ultimos
afios se han realizado varios trabajos por Gulsen y Turan (2004), Hermosilla et al.,
(2009), Kim et al., (2001), Li et al., (2009), Primo et al., (2008) y Wang et al., (2009)
para estudiar dicho proceso sin luz. Sin embargo, sélo se han realizado pocas
investigaciones acerca del proceso Solar Fenton para el tratamiento de lixiviados.
Considerando lo anterior en este trabajo se realiz6 un estudio sobre este proceso,
aplicando un pre-tratamiento de coagulacion-floculacion para disminuir la carga
organica a tratar. Mediante pruebas realizadas con base en la metodologia de disefio
de experimentos se identificaron las principales variables de influencia significativa
sobre del proceso de Fenton en fase homogénea con y sin luz y se determinaron los
valores 6ptimos, desde el punto de vista técnico y econdmico, de dichas variables para
la obtencion de la maxima remocion de la demanda quimica de oxigeno y carbono
organico disuelto en lixiviados estabilizados.
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1.1 Hipotesis

El uso de un simulador de luz solar, acoplado al proceso de Fenton en fase homogénea
mejorara significativamente la eficiencia y velocidad de oxidacibn de compuestos
organicos presentes en lixiviados de rellenos sanitarios, clarificados por coagulacion-
floculacion-sedimentacién y filtrados sobre arena, debido a la accion conjunta de
ambos procesos.

1.2 Objetivo General

Evaluacion a nivel de laboratorio del tratamiento de lixiviados estabilizados de relleno
sanitario por los procesos de Fenton en fase homogénea con y sin luz solar.

1.3 Objetivos particulares

Identificacion de las variables de influencia significativa en los procesos de
Fenton en fase homogénea con y sin luz solar, con base en pruebas de
laboratorio realizadas utilizando un disefio de experimentos y un simulador
solar.

Calcular, mediante modelos estadisticos, los valores O6ptimos de las
variables de influencia significativa de los procesos de Fenton en fase
homogénea con y sin luz solar.

Estimar los costos de reactivos para el tratamiento de lixiviados
estabilizados aplicando los procesos de Fenton en fase homogénea con y
sin luz solar, bajo condiciones 6ptimas calculadas.

Determinar el mejor POA de los dos evaluados, desde los puntos de vista

técnico y econdémico, para el tratamiento de lixiviados estabilizados de
relleno sanitario.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Relleno Sanitario

Un relleno sanitario es definido como una obra de infraestructura que involucra
meétodos y obras de ingenieria para la disposicion final de los residuos sélidos urbanos
y de manejo especial, con el fin de controlar, a través de la compactacion e
infraestructura adicionales, los impactos ambientales (NOM-083-SEMARNAT-2003).

Los rellenos sanitarios constituyen el método mas comun para el confinamiento de los
residuos solidos municipales debido a su bajo costo de operacién y mantenimiento
(Diamadopoulos, 1994). Son obras de ingenieria disefiadas para la disposicion final de
residuos soélidos, de manera segura y con el fin de proteger la salud humana y el medio
ambiente. En estos sistemas los residuos se esparcen en pequefias capas,
compactandolos al menor volumen practico y cubriéndolos con tierra al final del trabajo
para evitar los efectos nocivos de dispersion o malos olores y propiciar la
descomposicion anaerobia microbiana de los desperdicios (Romero-Garcia, 2000).

Los principales problemas que se presentan en un relleno sanitario son la produccién
de biogas y la generacion de lixiviados. Estos ultimos son producto de la estabilizacion
y transformacion que sufren los residuos dentro del relleno sanitario debido a diferentes
factores, tales como: precipitacion anual, infiltracién, evapo-transpiracion, heladas,
temperatura, composicion y densidad de los residuos y contenido de humedad (Leckie,
1979).

2.1.1 Disposicion final de los Residuos Solidos Urbanos (RSU)

El crecimiento econémico poblacional experimentado por México en los ultimos afios
ha traido como consecuencia un proceso de urbanizacion creciente, que ha incidido en
la modificacion de los patrones de consumo regionales, lo cual se refleja en un
aumento en la cantidad y heterogeneidad de los residuos solidos urbanos (RSU) que
producen (Buen Rostro, 2003).

Los RSU son aquellos que se generan en los espacios urbanizados, como
consecuencia de las actividades de consumo y gestion de actividades domésticas
(viviendas), servicios (hoteleria, hospitales, oficinas, mercados, etc.) y de papeleras y
residuos varios de pequeio y gran tamafno (Semarnat, 2005).

El adecuado manejo de los RSU es uno de los principales problemas generados en los
paises de todo el mundo.
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Cabe resaltar que existe una notable semejanza entre el desarrollo urbano, la
exposicion demogréafica y la composicion de la basura que se genera. En cuanto a
paises de tercer mundo, la cantidad de basura producida por habitante en un afio es
reducida y comprende principalmente la materia organica. Por otro lado en los paises
més desarrollados el volumen generado alcanza cifras muy elevadas y también
aumentan los metales, el papel y los plasticos, los cuales constituyen un porcentaje
mayoritario (Cuello et al., 2002).

También un relleno sanitario es el método mas eficiente para la disposicion final de los
residuos sélidos urbanos, en la Zona metropolitana del Valle de México existen
diversos rellenos sanitarios de los cuales destaca el relleno sanitario de Tlalnepantla de
Baz, el cual tiene el reconocimiento de industria limpia por su infraestructura, este
relleno capta cerca de 800 toneladas de basura al dia y cuenta con 28 hectareas para
la disposicion, comenzd operaciones en 1998 se espera terminarlas en 2018 (Balboa,
2004; Huerta, 2006).

Foto 2.1 Relleno Sanitario Tlalnepantla inicio operaciones en 1998 terminando en 2018 con una poblacion
atendida de 700 mil habitantes.

2.1.2 Etapas de degradacion de los RSU en un relleno sanitario

Los residuos sdlidos urbanos (RSU) depositados en un relleno sanitario sufren una
serie de cambios fisicos, quimicos y biologicos de manera simultanea e
interrelacionada.

El proceso de degradaciéon de los residuos en un relleno sanitario sigue cinco etapas
sucesivas, la duracion de cada etapa varia segun la distribucion de los componentes
organicos en el vertedero, la disponibilidad de nutrientes, el contenido de humedad y el
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grado de compactacion (Robles Martinez, 2005), estas etapas se pueden visualizar en
la Figura 2.1.

Fases
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Figura 2.1 Fases de estabilizacion del relleno (John et al., 2001).
Fase I: Disposicion de los residuos (formacién y llenado de las celdas).
Fase II: Cambio progresivo a condiciones de anaerobiosis, caida del potencial

redox.

Fase llI: Hidrdlisis y acidogénesis, reduccion del pH, formacion de complejos metales y
carga organica de lixiviados elevada.

Fase IV: Acetogénesis y metanogénesis, sube progresivamente el pH, disminucién de
la carga organica de los lixiviados, alta produccion de biogéas rico en metano.

Fase V: Maduracion del sitio, estabilizacion de la materia organica, caida de la
produccion de biogas, como consecuencia del agotamiento de los sustratos organicos
carbonicos.

La fase de maduracion se lleva a cabo después de haberse transformado el material
organico en CH; y CO; durante la fase IV. Ademas, mientras la humedad sea
adecuada para la biodegradacion, seran transformadas porciones del material
biodegradable que anteriormente no estaban disponibles. Durante la fase V la
velocidad de generacion de biogas disminuye significativamente, debido a que la
mayoria de los nutrientes disponibles se han separado con el lixiviado durante las fases
anteriores y los sustratos que quedan en el relleno sanitario son de una degradacion
lenta. Durante la fase de maduracién, el lixiviado a menudo contendra acidos humicos y
fulvicos, que son dificiles de degradar biologicamente (Robles Martinez, 2005).
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2.2 Lixiviados

El lixiviado es definido como el liquido que se forma por la reaccién arrastre o filtrado
de los materiales que constituyen los residuos y que contiene en forma disuelta o en
suspension, sustancias que pueden infiltrarse en los suelos o escurrirse fuera de los
sitios en los que se depositan los residuos y que puede dar lugar a la contaminacién del
suelo y de cuerpos de agua, provocando su deterioro y representar un riesgo potencial
a la salud humana y de los demas organismos vivos (NOM-083-SEMARNAT-2003).

Los lixiviados se forman principalmente por el agua pluvial y otras corrientes que se
percolan a través de los residuos contenidos en rellenos sanitarios (Orta et al., 1997).
Los lixiviados tienen las siguientes caracteristicas; su aspecto es negro, de olor fuerte y
penetrante, fluido y en zonas de acumulacion o estancamiento, se forma una capa
superficial de varios centimetros de espuma.

La composicion media de estos liquidos varia considerablemente segun las areas
geograficas, edad del vertedero y tipo de residuo depositado en el mismo (Méndez et
al., 2002). Los lixiviados arrastran a su paso material disuelto, en suspension, fijo o
volatil, lo que provoca que contenga elevadas cargas organicas, el color de los
lixiviados cuando estan frescos es café-.pardo-grisaceo y cuando envejecen es negro.
Esta coloracion es producida principalmente por la materia organica, (Aziz et al., 2007).

Como lo ilustra la Tabla 2.1, las caracteristicas del lixiviado estan determinadas
fundamentalmente por la composicién de la basura depositada en el relleno, por los
procesos de reaccion bioquimica que tienen lugar en el mismo, por las condiciones de
manejo del lixiviado y por las condiciones ambientales (Enring, 1989; Lopes de Morais,
2005)
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Tabla 2.1 Factores que influyen en las caracteristicas del lixiviado de relleno sanitario (Lopes de Morais ,2005).

Composicién, granulometria, humedad, edad del residuo,

Caracteristicas de los Residuos Sélidos pretratamiento.

Régimen pluviométrico, temperatura, clima, caracteristicas
geologicas del terreno.
Aspectos constructivos de las celdas, balance hidrico, grado

Condiciones ambientales Caracteristicas | de compactacion, propiedades del terreno, codisposicion de

del Relleno residuos liquidos, irrigacion, recirculacion.

Hidrdlisis, adsorcion, biodegradacion, especiacion,
disolucién, reduccién, fuerza i6énica, tiempo de contacto,
Procesos Internos generacion y transporte de gases.

- -

2.2.1 Composicién de los lixiviados.

Las sustancias disueltas que se han encontrado en los lixiviados pueden ser agrupadas
en varias clases (Robles Martinez, 2005).

La fraccion mineral, que est4d constituida esencialmente de cloruros,
bicarbonatos, nitratos, iones de amonio, sodio, potasio y de ciertas sales
metalicas. Estas sales inorganicas provienen, por un lado, de la mineralizacion
biologica de los residuos. Los iones amonio, sulfuro y iones ferrosos, son
potencialmente oxidables por bacterias quimiolitétrofas cuando los lixiviados se
encuentran en condiciones aerobias.

La fraccién organica facilmente biodegradable: &cidos grasos volatiles (sobre
todos los acidos acéticos, propidnico y butirico) representan generalmente la
mayor parte de la carga organica en el caso de sitios de disposicion final
reciente.

La fraccién organica “estabilizada” esta constituida de compuestos fulvicos y
hdmicos, las cuales son moléculas organicas complejas de origen natural muy
poco biodegradables.

La fraccion organica xenobidtica esta constituida principalmente de compuestos
sintetizados por el hombre.

Las bacterias que mas frecuentemente pueden ser aisladas en los lixiviados son
aquellas de los géneros Bacillus, Corynebacterium y Streptococcus. También se han
identificado cepas encontradas regularmente en aguas residuales (Acinetobacter,
Aeromonas, Clostridium, Enterobacter, Micrococcus, Pseudomonas, etc.) ademas de
hongos y levaduras. Se ha observado en los lixiviados la presencia de enterovirus y de
gérmenes fecales (coliformes y estreptococos); sin embargo, estas bacterias patégenas
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y virus probablemente no logren pasar a través del suelo. Los riesgos de contaminacion
microbiana de mantos freaticos son bajos, de la misma forma que la supervivencia de
gérmenes patogenos es relativamente deébil en las aguas superficiales no estancadas
(Robles Martinez, 2005).

2.2.2 Tipos de lixiviados

Las caracteristicas de los lixiviados cambian con el tiempo (Tabla 2.2). Los lixiviados
pueden ser clasificados por su edad o por sus tiempos de residencia en los rellenos
como biodegradables o “jévenes” (fase acida), maduros o intermedios y estabilizados o
“viejos” (fase metanogénica).

Tabla 2.2 Clasificacion de los lixiviados segun su edad (Renou et al., 2008; Amokranet, et al., 1997)

Parametro Joven Medio Viejo
Edad (afios) <5 5-10 >10
pH 6.5 6.5-7.5 >7.5

DQO/COT >10 000 4000-10 000 <4000
DBOs/DQO >0.3 0.1-0.3 <0.1

5-3 % de &cidos grasos <5 % Acidos
Compuestos organicos 80% de acidos | volétiles, mas acidos humicos y hamicos y

(%COT) grasos volatiles fulvicos fulvicos
Metales pesados Bajo-medio Baja
Alta Media Baja

Biodegradabilidad

Los lixiviados de fase acida, denominados “lixiviados” jovenes, se caracterizan por
presentar altos valores de contaminantes organicos. Generalmente las concentraciones
de DQO son mayores a 5000 mg/L (representadas por &cidos grasos volatiles los
cuales son productos intermediarios en la degradacion anaerobia que toma lugar en el
relleno) y una concentracion baja de nitrdgeno menor a los 400 mg/N/L (Ramirez-
Zamora et al., 2000). La relacion de DBOs/DQO para estos lixiviados es usualmente de
0.4 a 0.5 o mas alta. La concentracién de acidos grasos volatiles también resulta en
valores de pH tan bajos como 4. Este ambiente acido promueve el incremento en las
concentraciones de metales en los lixiviados. Para este tipo de lixiviados los
tratamientos biologicos (aerobio y anaerobio) son eficientes para reducir el alto
contenido organico facilmente degradable (Amokrane et al., 1997).
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Los lixiviados maduros o intermedios presentan principalmente una carga organica
media con una DQO entre 3000 y 15000 mg/L, una biodegradabilidad media
(DBOs/DQO de 0.1 a 0.3). Valores de pH proximos a 7 y la concentracion de acidos
carboxilicos que representa del 20 al 30% de la carga organica (Robles-Martinez,
2005).

En la fase metanogénica del periodo de descomposicion anaerobia, las bacterias
formadoras de metano degradan los &cidos grasos volatiles y reducen la carga
organica de los lixiviados. El carbono organico que pertenece después de esta
degradacion se debe principalmente a las sustancias con alto peso molecular. Estas
sustancias son menos susceptibles a una degradacion microbiana (biolégica) y tienden
a permanecer en los lixiviados. En esta etapa, los lixiviados se encuentran
quimicamente estabilizados y son denominados “lixiviados viejos”. Los compuestos
organicos no biodegradables remanentes pueden ser removidos utilizando tratamientos
fisicoquimicos (Diamadopoulos, 1994).

2.2.3 Marco regulatorio para Lixiviados

Una de las causas de la contaminacién ambiental es el incremento en la generacion de
los residuos sélidos urbanos (RSU) como consecuencia del crecimiento de la
poblacion, de los cambios en los hébitos de consumo de la poblacion y de un manejo
deficiente de los RSU por parte de la sociedad.

Por otro lado el lixiviado por su composicion es considerado por la NOM-052-
SEMARNAT-2005 y NOM-053-SEMARNAT-1993 un residuo peligroso al contener
diversos materiales contaminantes, por ello es necesario su tratamiento para evitar
afecciones al ambiente como humana, ya sea de forma directa o indirecta. Debido a
gue en México no existe una norma especifica para la calidad del lixiviado para su
descarga, el efluente debera cumplir con lo marcado en la NOM-001-SEMARNAT -
1996, que establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las
descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales, considerando los limites
establecidos de esta norma para riego agricola y humedales para suelo, a manera de
garantizar el minimo impacto sobre el medioambiente. En la Tabla 2.3 se muestran los
limites considerados para el tratamiento de aguas residuales que podrian ser aplicados
para la descarga de lixiviados tratados:
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Tabla 2.3 Limites maximos permisibles de promedio diario, tomados a partir de la NOM-001-SEMARNAT-1996

Parametros Rios Embalses naturales Suelo
Uso en Humedales
Uso en riego
mg/L agricola Riego Agricola Naturales
Temperatura
(°C) 40 40 40
Grasas y Aceites 25 25 25
Materia Flotante Ausente Ausente Ausente

Sélidos sedimentables

(mg/L) 2 2 2

Solidos Suspendidos Totales 125 125 125

Demanda Bioquimica de Oxigeno
(DBO52, mg deO,/L 200 150 150

2.3 Métodos de tratamiento para lixiviados

Debido a que los lixiviados son considerados altamente contaminantes debido a que es
posible que contengan compuestos persistentes y recalcitrantes como: plaguicidas,
hidrocarburos clorados y metales pesados, entre otros, su tratamiento es de vital
importancia ya que pueden convertirse en una fuente significativa de contaminacion si
logran migrar a diferentes fuentes hidrolégicas, aire o suelos.

Algunos criterios de seleccidn del tipo de tratamiento son los siguientes (McBean et al.,
1995, Agustiono et al., 2006):

1. Para un lixiviado con alta DQO (10,000 a 30,000 mg/L), bajo contenido en
N-NHsz;, una relacibn DBOs/DQO en el intervalo de 0.4 a 08 vy
concentraciones significativas de acidos grasos volatiles de bajo peso
molecular (tipo lixiviados jovenes); se recomienda tratarlo mediante un
proceso biolégico (anaerobio o aerobio).

2. Si el lixiviado presenta un alto contenido en N-NH3z y una relacion de

DBOs/DQO en el intervalo de 0.1 a 0.4; el tratamiento aerobio es el mas
apropiado (remocion de N-NH3; por el proceso de nitrificacion).
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3. Si la relacién DBOs/DQO es menor a 0.1 entonces la fraccion organica es
menos susceptible a degradacion bioldgica, por lo que es preferible utilizar
los métodos fisicos y quimicos como opcion de tratamiento

Las técnicas tradicionales usadas para el tratamiento de aguas residuales han sido
también usadas para el tratamiento de lixiviados y comprenden tratamientos bioldgicos
(estabilizacion biolégica aerobia y anaerobia), tratamientos fisicoquimicos o una mezcla
de ellos (Ehrig 1989; Barry et al., 1990). Las variaciones de caracteristicas del lixiviado
determinan el disefio y la dificultad del sistema de tratamiento (Trebouet, y otros 2000).
La seleccion del sistema de tratamiento depende de la composicion quimica del
lixiviado, de la calidad y disposicion final del efluente tratado.

Debido a la amplia variedad de contaminantes que requieren ser removidos de los
lixiviados, es necesario combinar operaciones y procesos unitarios los cuales sean
capaces de eliminar todos los constituyentes importantes con un margen adecuado de
seguridad (Barry et al., 1990).Teniendo en cuenta los criterios de seleccién debido a
gue se trabajara con un lixiviado estabilizado de relleno sanitario explicare los métodos
fisicoquimicos utilizados para el tratamiento de estos.

2.3.1 Tratamientos fisicoquimicos

Los tratamientos fisico-quimicos mas utilizados para la depuracién de lixiviados de
vertederos o rellenos sanitarios son la: adsorcién por carbén activado, precipitacion
guimica la oxidacion quimica, la coagulacion-floculacién y el fraccionamiento stripping
amoniacal (Agustiono et al .2006 y Renou et al., 2008).

En el caso de los lixiviados se utiliza ampliamente como tratamiento previo para
eliminar de alta resistencia de nitrégeno de amonio (NH4"-N). En un estudio Li et al.,
(1999) confirm6 que el funcionamiento de un proceso convencional de lodos activos se
podria afectar perceptiblemente por una alta concentracion de NH4*-N. La remocién de
DQO disminuy6 desde 95 hasta 79% cuando la concentracién de NH;*-N en el agua
residual aumenté de 50 hasta 800 mg/L. Asi que a partir de ese estudio, muchos se han
iniciado para investigar la viabilidad de precipitar selectivamente NH,"-N. Por otro lado
la aplicacion mas comun de la precipitacion quimica dentro de los procesos
convencionales ha sido como una simple etapa de pretratamiento, para remover
metales pesados presentes en el lixiviado. Algunos experimentos han demostrado que
el tratamiento de lixiviados por precipitacion quimica logra buenas remociones (90%)
de algunas especies organicas de alto pero molecular, asi como metales pesados y 70-
90% de remocion de color, turbiedad y solidos suspendidos; aunque se obtienen bajas
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remociones (20-40%) de DQO y Nitrégeno-amoniacal (Senior y Shibani,1990;
Amokrane et al.,1997). La eliminacién de nitrdgeno-amoniacal de los lixiviados
anaerobicamente pre-tratados de relleno sanitario fue estudiada mediante la
precipitacion de estruvita, Altinbas et al., 2003 en la que utilizando esta técnica el
amoniaco se convierte en un fertilizante de nitrégeno como la urea, teniendo una
concentracion inicial de DQO 4.024mg/L y NH3-N de 2240mg/L se obtuvo alrededor de
50% DQO y 90% NH3-N de remocién lo cual indica que la precipitacion de la estruvita
fue mas eficaz para la eliminacion de NH3-N y compuestos organicos. Estos resultados
estan de acuerdo con otro estudio realizado por Calli et al., (2005).

2.3.1.2 Adsorcion con carbon activado

Este tratamiento permite eliminar una amplia variedad de compuestos téxicos de
corrientes liquidas mediante su adsorcién sobre la superficie de carbdn activado.

La adsorcién con carbén activado en granos se realiza en una columna empacada con
este material, que en el caso de los lixiviados de relleno sanitario puede (Fraser Tytler,
1983) (Andreozzi et al., 1999) proporcionar porcentajes de eliminacion de DQO de
hasta el 80% debido a su gran capacidad de adsorcion (Rodriguez et al., 2004).

El inconveniente principal de este tipo de tratamiento es que este material adsorbente
se agota rapidamente por exceso de sélidos en suspension, por altos valores de
materia organica y por la presencia de acidos fulvicos y humicos en el lixiviado. En la
Figura 2.2 se muestra una columna de adsorcién con carb6n activado granular.
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= Efluente

Carbon
agotado —

Figura 2.2 Columna de adsorcién con carbon activado granular (Méndez et al., 2002)

2.3.1.3 Coagulacion-Floculacion

La coagulacion y la floculacion se puede utilizar con éxito en el tratamiento de lixiviados
estabilizados y viejos de vertedero.

Es un proceso ampliamente utilizado como pretratamiento antes de un tratamiento
biolégico, 0 como una etapa de pulimiento al final del tratamiento con el fin de eliminar
la materia organica no biodegradable. El sulfato de aluminio, cloruro férrico y el sulfato
férrico son los coagulantes comunmente utilizados. Se han realizado trabajos donde se
presenta que las sales de hierro son mas eficientes que las de aluminio, dando lugar a
una demanda quimica de oxigeno (DQO) con remociones de hasta un 50% mientras
gue los valores de aluminio o la adicién de cal fueron moderadas entre 10-40%. Sin
embargo la combinacion de coagulantes o la adicion de floculantes, junto con
coagulantes pueden aumentar la tasa de sedimentacion por lo que el rendimiento del
proceso de remocién de DQO seria de hasta el 50%. Este tratamiento presenta
algunos inconvenientes; el volumen de lodos producidos y consistente es un aumento
de la concentracion de aluminio o de hierro, en la fase liquida (Renou et al., 2008). De
la Tabla 2.4 se puede observar que las condiciones experimentales mas
sobresalientes son la dosificacion de FeCls pH y los tiempos de coagulacion-floculacion
las cuales fueron utilizadas para las condiciones experimentales de este trabajo.
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Tabla 2.4 Condiciones experimentales de Coagulacién-Floculacion

Autor Dosis, DQO, DBOs, pHi Tiempo | Mezcla | Mezcla | Floculacion, | Floculacion, %
Fecls mg/L mg/L reac, | rapida, | rapida min rpm Rem
mg/L min min rpm DQO

Amokrane et al., 1997 2000 4100 200 8.3 15 - - 15 40 55

dimadopolus et al., 1994 800 5690 2215 4.8 30 - - - - 56

Agustiono et al., 2006 300 - - 9 - - - - -

Tatsi et al., 2003 1500 5350 1050 10 60 5 200 55 60 80
Marafion, et al., 2008 200-500 13500 - 3.8 1470 30 4350 1440 - 26.4
Zgajnar et al., 2009 1000 - - 5-7.6 - 15 - - - 28
Renou et al., 2008 200-1200 | 1200-1500 - 6.8-7.5 - - - - - 39
Yoon et al., 1998 800-1000 - - 5 25 5 200 20 20 -

e La dosificacion de Cloruro de Hierro se encuentra en el intervalo de 200-2000,
en la revisidn se presenta que los mejores resultados se alcanzan con dosis de
1000-2000.

e El pH tiene un efecto marcado en el desempefio de los coagulantes ya que un
pH adecuado promueve la buena formacién de floculos, para las sales de Hierro
siendo el pH optimo para lixiviados de 4-5.

e La mezcla rapida, la floculacién y los gradientes asociados son parametros que
no se encuentran estandarizados para los lixiviados ya que cada autor presenta
valores diferentes, la mezcla rapida en la literatura, es de maximo 1 minuto y los
tiempos de floculacion son al menos 20 min, al observar la tabla anterior
podemos ver que la floculacion puede durar desdel15-1440 minutos.

2.3.1.4 Stripping amoniacal

El stripping o fraccionamiento amoniacal es uno de los métodos utilizados para eliminar
el nitrégeno amoniacal en las aguas residuales (Cheung et al., 1997). Se basa en un
proceso de aireacion por el cual se eliminan los gases disueltos en un agua residual o
un lixiviado. Como puede verse en la ecuacion 2.1. los iones amonio en medio acuoso,
se encuentran en equilibrio con el amoniaco. Al aumentar el pH por encima de 7, el
equilibrio se desplaza hacia la izquierda, favoreciéndose la formacién de amoniaco, el
cual puede ser extraido como gas agitando el influente arrastrando por el aire

alimentado:
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Ecuacion 2.1

En la Figura 2.3 se muestra una torre de flujo ascendente para la extraccion de
nitrégeno amoniacal.

Aumentando el flujo de aireacion se consigue aumentar la eficacia de eliminacion del
nitrogeno amoniacal hasta un 93%, pero a su vez se incrementara el costo de la
operacion y, por tanto, sera necesario estudiar la rentabilidad del proceso antes de su
implementacion. Se han realizado estudios en los que se obtienen remociones de NH3-
N en el rango de 85-95% con concentraciones que van desde 220 hasta 3,260 mg/L.
La reduccién de DQO, sin embargo es relativamente baja de 47% con concentraciones
gue van desde 500 a 47,800 mg/L. Antes del tratamiento se puede ajustar el pH entre
11-12 para mejorar la eliminacion de NH3;-N. Una de las ventajas que tiene este
proceso es que es posible cumplir con la norma de descarga de NH3-N de amonio
utilizando extraccion. A pesar de sus ventajas, los inconvenientes principales son el
impacto ambiental debido a la liberacion de gas NH3-N a la atmdosfera. Por lo tanto,
hay una necesidad de tratamiento posterior por los gases con HCl o H,SO,4, lo que
aumenta el costo operacional de tratamiento de residuos (Li et al., 1999; Tanaka et al.,
2002).

Salida aire

Tratamiento

Influente ———]

Entrada aire — .. .. " .- «— Entrada
— . w— o w— airc

Efluente «— :1: I

Figura 2.3 Torre de extraccién de nitrdgeno amoniacal de flujo ascendente

2.3.1.5 Oxidacion quimica

La oxidacién quimica es un método ampliamente estudiado para el tratamiento de
efluentes que contienen compuestos refractarios como es el caso de los lixiviados de
relleno sanitario o vertedero. La reduccion de DQO en lixiviados es aproximadamente
del 48%, sin embargo dan excelentes resultados en la remocion de hierro y color. El
porcentaje de remocion de DQO es en general de 20-50%. Ambos, ozono y peroxido

33



Tratamiento de lixiviados mediante procesos de oxidacion avanzada
Fenton y Solar-Fenton en fase homogénea

de hidrogeno, son preferibles al cloro porque al oxidarlos no producen subproductos
clorados o trihalometanos (THM) (Fraser et al., 1883). Para la reducciéon de DQO
puede ser mucho mejor la combinacion (H,O, /O3 o la adicidbn de un sistema de
irradiacion (H.O, /UV). Varios autores (Wable et al., 1993; Bigot et al., 1994; Schulte et
al., 1995) han reportado que la eficiencia de remocion para materia organica alcanza
hasta el 90% para el proceso de O3/H,O, En cuanto al proceso de H,O, /UV la
proporcion de DBOs/DQO se ha incrementado significativamente de 0.1 a 0.45
(Qureshi et al., 2002). Ademas Steensen (1997), informd que hay una disminucion de
DQO de un 85-90% con un tratamiento previo biolégico para lixiviados. Con el proceso
de Fenton y foto-Fenton permiten una disminucion de DQO respectivamente 45-75% vy
70-78%, se han reportado que mediante el proceso de Fenton se tiene una mejora de
biodegradabilidad DBO/DQO obteniendo relaciones de 0.5. Sin embargo, las
desventajas comunes de los POAs es la alta demanda de energia eléctrica para los
dispositivos tales como ozonizadores, lamparas UV, y ultrasonidos. Ademas de que
algunos de los productos de la oxidacion intermedia pueden hacer que aumente la
toxicidad de los lixiviados. Sin embargo, algunas de las ventajas que presenta el
proceso de Fenton son que tecnolégicamente es sencillo, no hay transferencia de
masa limitacion (en cuanto a la naturaleza homogénea) y el hierro y el perdxido de
hidrogeno son econémicos.

2.3.1.6 Intercambio ionico

El intercambio idnico es un proceso de tratamiento avanzado en el cual, iones de una
especie dada son reemplazados de un material de intercambio insoluble por iones de
una especie diferente en solucion.

En el caso de los compuestos organicos de bajo peso molecular (tipicos en lixiviados
jovenes), se tienen bajas eficiencias de remocion. En cambio, se tienen mejores
remociones de DQO a partir de efluentes provenientes de sistemas de tratamiento
aerobio, debido a la afinidad que presentan las resinas. El carbén activado en
combinaciéon con resinas de intercambio i6nico puede ser efectivo para remover
compuestos organicos refractarios residuales en lixiviados (Romero-Garcia, 2000).

Por otro lado, los iones mas dificiles de remover son K", Na *, Ca™ y Mg"". Bajo
condiciones de equilibrio y en un proceso por lotes, se ha logrado remover un 95% de
dichos iones en el tratamiento de lixiviados. Cuando en el efluente se tienen
concentraciones inferiores a <1000 mg/L de los iones antes mencionados, el
intercambio es mas econdémico que la ésmosis inversa, lo contrario sucede cuando se
tienen concentraciones en exceso >1500mg/L (McBean, 1995).
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2.3.2 Procesos de membrana

2.3.2.1 Microfiltracion (MF)

La MF es un método eficaz para eliminar los coloides en suspension, por ejemplo, se
puede utilizar como pre-tratamiento de otro proceso de membrana (UF, NF y Ol)
(Renou et al.,, 2008). Con estos métodos se logra la completa purificacion de los
lixiviados, obteniéndose un efluente con muy bajos niveles de contaminacién que
cumplen con los valores estandar de descarga a cuerpos de agua o para recarga de
acuiferos (Amokrane et al., 1997).

2.3.2.2 Ultrdfiltracion (UF)

La UF es eficaz para eliminar macromoléculas y particulas por lo que este proceso
puede ser utilizado como una herramienta para fraccionar la materia organica y asi
evaluar la masa molecular preponderante de compuestos contaminantes organicos en
un lixiviado dado (Tabet et al., 2002). La ultrafiltracion ha demostrado ser efectiva para
el tratamiento de lixiviados de rellenos sanitarios, siempre y cuando sea precedida por
procesos fisicoquimicos como coagulacion-floculacion o precipitacion (Romero-Garcia,
2000).

2.3.2.3 Nandfiltracion (NF)

La tecnologia de NF ofrece un acercamiento versatil para lograr objetivos multiples de
calidad del agua, tales como el control de una gran variedad y cantidad de
contaminantes organicos, inorganicos, y microbianos (Peters et al., 1998). Pocos
estudios mencionan el uso de NF para el tratamiento de lixiviados. Los métodos fisicos
fueron utilizados en combinacion con la nano filtracion y se logré la eliminacion de
compuestos refractarios en lixiviados en términos de DQO de 70-80%. Por ejemplo, en
un estudio llevado a cabo por Trebouet (2000), en Francia, las membranas de
nanofiltracibn presentaron una gran eficacia en el tratamiento y depuracion de los
lixiviados de vertedero, de manera que los pardmetros del lixiviado se ajustaban a los
requerimientos legales especificos de la zona, concretamente Saint Nazaire. En este
estudio se realiz6 un pretratamiento de coagulacién-filtracion del lixiviado, que
aumentaba el rendimiento de la nanofiltracién hasta reducciones del 80% y 98% en la
DQO y DBOs, respectivamente.

2.3.2.4 Osmosis Inversa (0I)

La viabilidad de la 6smosis inversa en lixiviados de rellenos sanitarios esta altamente
condicionada por la eleccion del pretratamiento aplicado, ya que requiere de una
calidad muy alta de alimentacién. Los pretratamientos biolégicos son a menudo
ineficaces. Por el contrario. La precipitacion con cal o la coagulacién podrian ser
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pretratamientos adecuados para la dsmosis inversa (Romero-Garcia, 2000). Con la
osmosis inversa se logra un 95% de eliminacion en DQO y SDT, sin embargo, no hay
gue olvidar que estos procesos son de los mas costosos por el hecho de que las
membranas se saturan rdpidamente y generan lodos dificiles de disponer porque
concentran contaminantes.

2.3.3 Procesos de Oxidacion Avanzada (POA)

Glaze et al.,, (1987) defini6 a los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) como
aquellos que involucran la formacion in situ de especies o radicales altamente reactivos
(especialmente radicales hidroxilo) en cantidades suficientes para producir la oxidacion
de los contaminantes presentes en el influente. Los POA se presentan como una
alternativa eficaz para la mineralizacién de compuestos organicos recalcitrantes en los
lixiviados por su elevada capacidad y velocidad de oxidacion. Sin embargo, estas
técnicas aplicadas a gran escala, generalmente, no son aceptables econémicamente.
La combinacion de los POA con tratamientos biolégicos reduciria los costos
considerablemente, pero la compatibilidad de los dos procesos debe ser probada
(Essam et al., 2007).

Los POA son considerados como unos de los mas poderosos tratamientos para
degradar los compuestos recalcitrantes que contienen los lixiviados estabilizados.
Durante este tratamiento, los compuestos organicos son convertidos, por la accion de
los radicales hidroxilos, en CO, y H,O o0 se transforman en compuestos menos
peligrosos susceptibles de ser eliminados usando tratamientos biolégicos. Debido a la
gran variedad de POA y configuraciones que se han desarrollado de éstos, su
clasificacion es compleja y dificil de definir. De forma general, se dividen segun las
condiciones de presion y temperatura, catalizador, agente oxidante y fuente reactiva de
energia. Se entiende por fuente reactiva de energia como aquel aporte energético que
tiene un efecto quimico o fisico sobre la reactividad y efectividad general del proceso
de degradacién via radicales . En la Figura 2.4, se esquematizan las variantes que
pueden presentar los procesos de oxidacion avanzada junto con las denominaciones
comunmente empleadas. Esta clasificacion se basa en los procesos mas comunmente
utilizados, con los catalizadores o semiconductores usados dentro de las aplicaciones
ambientales (Méndez et al., 2006).
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Figura 2. 4 Clasificacién segin las condiciones de de P y T, presencia o no de catalizador agente oxidante,
fuente reactiva de energia y varias denominaciones cominmente aplicadas en los Procesos de Oxidacion
Avanzada (Méndez et al., 2006)
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De entre todos los procesos de oxidacion avanzada, son de especial interés aquellos
gue son capaces de aprovechar la radiacion solar, ya que se eliminaria la desventaja
del consumo de energia mediante lamparas u otros dispositivos de aporte de energia,
puesto que éstas son sustituidas por la energia del Sol.

Algunas ventajas de los POA con y sin luz solar respecto a los métodos
convencionales para el tratamiento de aguas residuales son las siguientes:

e Generalmente se consigue la oxidacién del contaminante, en algunos casos
oxidacion parcial porque se degradan hasta obtener acidos carboxilicos y en
otros casos se mineralizan para producir diéxido de carbono y agua.

e En algunos casos no se generan sedimentos o lodos que requieran tratamientos
posteriores.

e Son muy Utiles para transformar contaminantes recalcitrantes a los tratamientos
biolégicos, después del tratamiento los compuestos remanentes son mas
biodegradables.

e En muchos casos, consumen menos energia que otros métodos de tratamiento
(por ejemplo la incineracion).

e Son sistemas de tratamiento que pueden ser modulares, compactos y totalmente
automatizables, permitiendo la posibilidad de operar tanto en continuo como en
lotes.

e Operan en rangos de concentraciones donde los sistemas convencionales no
son factibles.

Los procesos de oxidacion avanzada son especialmente Gtiles como pretratamiento
para incrementar la biodegradabilidad de un agua o como proceso de postratamiento
para mejorar las caracteristicas de algunos efluentes de aguas residuales, antes de su
descarga en cuerpos receptores.

La eficiencia de estas técnicas se debe en gran medida, como se ha indicado
anteriormente, a la participacion del radical hidroxilo, que proporciona procesos
termodindmicamente mas favorables y velocidades de oxidacién superiores, que
empleando otros métodos de oxidacion. El radical hidroxilo es capaz de atacar
practicamente a todos los compuestos organicos y reaccionar con velocidades
significativamente mas rapidas que las de oxidantes alternativos como el ozono.
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2.3.3.1 Radical Hidroxilo

Una caracteristica comun de los procesos de oxidacion avanzada es que se basan en
la produccion de radicales hidroxilo ( ). Este radical, principal responsable de la
oxidacion de compuestos o0 materia organica.

El radical hidroxilo es una especie de tiempo de vida corto, inferior a los 70 ns en agua
(Land et al., 1967) y reacciona practicamente en el mismo momento de su generacion.
El radical hidroxilo es el segundo reactivo oxidante de mayor potencial redox (2.80 eV),
solo por debajo del fluor (Tabla 2.5).

Tabla 2.5 Potenciales de oxidacion de distintas especies Martinez y Lépez et al., 2001

Especie Poder de oxidacion | Poder de oxidacion
(V°) relativo (Clz_)

Flaor 3.06 2.25
Radical hidroxilo 2.80 2.05
Ozono 2.08 1.52
Peréxido de hidr(’)geno 1.78 1.30
Permang_;anato de potasio 1.70 1.25
Acido hipocloroso 1.49 1.10
Cloro 1.36 1.00
Dioxido de cloro 1.27 0.93
Oxigeno 1.23 0.90

El radical hidroxilo actia de manera no selectiva sobre los compuestos organicos
(Pignatello et al., 2006) mediante los siguientes mecanismos:

1. Por abstraccion de un atomo de H proveniente de enlaces C-H, N-H o O-H,
formando agua;

Ecuacién 2.2

2. Por adicion electrofilica del radical a un doble enlace C-C o al anillo aromatico
(es decir, por hidroxilacion):

Ecuacion 2.3
HO= + @ — @ ————3=  SUBPRODUCTOS
H OH

Ecuacién 2.4
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3. Por transferencia electronica aunque esta via sucede raramente con
compuestos organicos.

Las reacciones por abstraccion de atomo de hidrogeno son tipicas en presencia de
alcanos y alcoholes (siendo la constante de velocidad de la reaccion de alrededor de
10 °-10® M*s™), mientras que las reacciones de adicién electrofilica se da para olefinas
y aromaticos (siendo la constante de velocidad de la reaccién entorno a 108-10'° M*s™
(Cortes et al., 2008).

De entre los compuestos aromaticos, los que presentan grupos activantes

- del anillo aromatico reaccionan mas rapidamente que los que tienen
grupos desactivantes , 'Y los monosustituidos lo hacen con mayor
rapidez que los polisustituidos. Los sustituyentes activantes orientan la entrada del
radical hidroxilo en las posiciones orto y para, mientras los sustituyentes desactivantes
orientan en posicion meta. El mecanismo de reaccion de los radicales hidroxilos con los
compuestos sustituidos esta descrito en presencia y ausencia de oxigeno. Los ataques
sucesivos de los radicales sobre el anillo aromatico lo debilitan de tal manera que
llegado a un punto se produce la apertura o rotura, con la liberacion de compuestos
alifaticos insaturados como los acidos monocarboxilicos y dicarboxilicos (Cortes et al.,
2008).

Después de la adicion del radical hidroxilo se generan los radicales libres que
reaccionan con moléculas de oxigeno y generan peroxiradicales, produciendo
reacciones en cadena que finalizan con la mineralizacion completa del contaminante
(Cortes et al., 2008).

2.3.3.2 Peroxido de hidrégeno

El peroxido de hidrogeno es un oxidante muy interesante dentro de los oxidantes
convencionales mas utilizados y es cada vez mas utilizado debido a que no produce
compuestos clorados, su uso no genera precipitados y se descompone en agua y
oxigeno que aumentan la biodegradabilidad del efluente. Ademaés, el perdoxido de
hidrégeno no es biocida, por lo que no afecta a un tratamiento biolégico posterior.
Debido a lo anterior, el peroxido de hidrogeno es un oxidante ambientalmente
aceptable para el tratamiento de las aguas a las que se afade, ya que no introduce
agentes extrafios en el medio de reaccién y, ademas, es totalmente miscible en agua
por lo que no soporta problemas de solubilidad.
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Actualmente, el peréxido de hidrogeno esta siendo ampliamente utilizado por la
industria como oxidante siendo mas fuerte que el cloro o el permanganato. Es usado en
la eliminacién de color, y se aplica ampliamente como agente blanqueador en las
industrias textiles. Dependiendo de las condiciones de reaccion y de las especies
presentes en el medio, el peroxido de hidrégeno puede reaccionar de forma directa o
tras haberse disociado en radicales ( ) (Neyens y Beayens, 2003; Andreozzi, et al.,
1999):

Varias formas que se utilizan para producir radicales hidroxilo se ilustran a
continuacion:

e Reaccion de peroxido de hidrégeno y Ozono (H20,/03):

Ecuacion 2.5
e Activacion de peréxido de hidrégeno por luz ultravioleta (H,O2/UV):
Ecuacion 2.6

En la Figura 2.4 se puede observar el principio basico de la oxidacion avanzada con
peréxido de hidrégeno y radiacion ultravioleta.

.

O o

A — (.

Figura 2.4 Ataque la radiacion ultravioleta y de los radicales hidroxilo a un contaminante organico.
http://www.gunt.de/download/chemical%20oxidation_spanish.pdf
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e Descomposicion catalitica de peréxido de hidrégeno por una sal de hierro
(reaccién de Fenton):
Ecuacion 2.7
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El radical hidroxilo, por si solo, no reacciona con algunos contaminantes organicos, por
ejemplo, no lo hace con el acido benzoico ni con el formico. Sin embargo, ha sido
eficaz en la oxidacién de varios compuestos organicos nitrogenados y sulfurados,
obteniéndose como productos de reaccion sustancias menos téxicas.

En la dultima reaccién, mejor conocida como reaccion de Fenton, la carga de
contaminante se trata con una combinacion de peroxido de hidrégeno y una sal
disuelta de hierro I, tipicamente a presion atmosférica y temperatura ente 20° C y
40°C. Teniendo como ventaja ante otros procesos que es tecnolégicamente mas
sencillo, con menor costo y las especies de peroxido y hierro son consideradas
ambientalmente amigables. (Neyens y Beayens, 2003; Andreozzi, et al., 1999).

2.3.4 Reaccion de Fenton

El mecanismo propuesto por (Barb, 1949), (Barb, 1951 a) y (Barb, 1951 b) para la
descomposicion de en solucién acida y en ausencia de un compuesto organico
consiste de 7 reacciones secuenciales. Algunos han incluido una octava reaccion sin
embargo es extremadamente lenta (Koppenol, 1978) en comparacion a las otras, por
tanto ésta es la que define el tiempo de reaccion de todo el proceso (Baeyens, 2003).
El mecanismo es el siguiente:

Ecuacioén 2.8
Ecuacién 2.9
Ecuacion 2.10

A pH <3, la reaccién es autocatalitica, ya que el Fe (lll) descompone en y
a través de un mecanismo en cadena

Ecuacion 2.11
Ecuacion 2.12
Ecuacion 2.13
Ecuacion 2.14

Ecuacion 2.15
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El proceso es potencialmente Gtil para destruir contaminantes organicos, ya que genera
radicales pero en exceso de iones , puede atraparlos al igual que los
hal6genos, el mismo o el radical perhidroxilo

Ecuacién 2.16

Actualmente se cree que otras especies de Fe (IV) o Fe (V) (como FeO*"y complejos
de ferrilo), son en realidad los agentes activos del proceso. En presencia de exceso de
peréxido, la concentracion de Fe®* es pequefia con relacion a la de Fe**, ya que la
reaccion 2.15 es mas lenta que 2.14. Ambos radicales el y el reaccionan
indiscriminadamente con la materia organica, pero el segundo es menos reactivo .La
constante de velocidad para la reaccion de ion ferroso con es alta, y el Fe (I) se
oxida a Fe (lll) en segundos 0 minutos en exceso de .El grado y la velocidad total
de mineralizacion son independientes, en general, del estado de oxidacion inicial del
Fe. En cambio, la eficiencia y la velocidad inicial de mineralizacién son mayores cuando
se parte de Fe (Il); como contrapartida, las sales de Fe (lll) producen una
concentracion estacionaria de Fe (II) (Domeénech et al., 2001).

2.4 Tipos de procesos de Fenton

El proceso de Fenton se puede clasificar principalmente por la forma en que se aplica
en: fase homogénea (Fenton clasico) y en fase heterogénea que utiliza como
catalizadores masicos y soportados (en zeolitas, membranas de nafion, resinas etc.) de
hierro.

Asi como también las clasificaciones del proceso Fenton, se basan en el aporte de
energia, como son Foto-Fenton o Fenton asistido con luz UV y Solar-Fenton vy
SonoFenton.

2.4.1 Fenton clasico o en fase homogénea

Este proceso consiste en la generacién de radicales hidroxilo mediante la reaccion
de perdxido de hidrégeno en presencia de una sal de un metal de transicién que actla
como catalizador (Sawyer, 1997). Por lo general se utiliza una sal de hierro (cloruro o
sulfato ferroso) debido a que es muy abundante en la tierra son facilmente
manipulables y amigables al medio ambiente junto con el perdxido de hidrégeno
(Rodriguez, 2004). Aunque también se puede utilizar sales de Cu (1), Co (II) y Mn (lIl)
al ser metales de transiciébn. Una ventaja importante es que no se genera ningun
subproducto peligroso o persistente como consecuencia de la reduccion del agente que
oxida (Hiu et al., 2008). Ademas no existe una limitacion de transferencia de masa
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debido que es un sistema homogéneo, y el disefio de reactores para la aplicacion
tecnoldgica es bastante sencilla.

Una limitante es la lenta velocidad de formacion de radicales y su potencial de ser
atrapados por un exceso de iones Fe ?*. También requiere de una alta concentracion
de iones Fe " lo cual provoca una generacion de lodos significativa y la floculacién de
las moléculas contaminantes. Usa altas concentraciones de H,O, muy por encima de la
relacion estequiométrica, para aumentar la reaccién y evitar la oxidacion de los
productos intermedios que muestran una mayor toxicidad de los contaminantes
primarios. Por otra parte, las altas concentraciones de hierro son necesarias para
mejorar el indice de produccion de

Este sistema se ve beneficiado a pH acidos ya que facilita la solubilidad del ion ferroso
y evita su precipitacion, por eso a pH elevado se forman complejos de hierro que
forman floculos que se separan por sedimentacién, formando lodos siendo una
desventaja debido a una pérdida de catalizador (Fe ** o Fe *"), demandando asi una
mayor cantidad de hierro y peroxido en el medio, ésta se puede dar por dosificacion
periodica o al inicio de la reaccién. Varios autores como Bigda et al., (1995) y Zhang et
al., (2005) han demostrado que el pH es uno de los principales factores que limitan el
rendimiento del proceso de Fenton en el tratamiento de aguas residuales, en los
lixiviados crudos el pH se encuentra en valores cercanos a 8, por lo que para aplicar el
proceso de Fenton es necesario acidificar el medio con acidos fuertes concentrados
como el (HCI) o en la mayoria de los casos acido sulfurico (H,SO,4) o0 para mantener un
control continuo de pH para mantener un valor dado, generalmente pH 2-3. En la Tabla
2.5 y Tabla 2.7 se resumen las condiciones de reaccion del proceso de Fenton
homogéneo para diversos experimentos con lixiviados y contaminantes modelo a
escala laboratorio, las cuales se analizaron para definir las condiciones para este
estudio.
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Tabla 2.6 Condiciones para el tratamiento de lixiviados y contaminantes modelo por Fenton homogéneo

en fase fomaogenea

NERS,4
A 4,

w ]
|9772M 1
—

pC———

Referencia Contaminante rl?](ggllo_ ?nt(/)f’ rgS/T_ Fe::g'/:Le - rt:zg?lf pH H,0,/Fe T'fnTnpo Hzr(:é //ra(ggo ':ﬁg?g;) DBO/DQO i Rgrggcu')n
(Kapetanios, 1992) Lixiviado * * 417 1250 1,000 * * * * * * *

(Shulte .,1995) Lixiviado * * * * 1,600 * * * * * * 50
(Chang,1996) Lixiviado 640 * * 184 10,000 * 8.9 * 3.13 1.58 * 50
Lixiviado 2020 270 * 800 200 * * * * 14 * 60
Lixiviado 2130 * * 294 200 * 11 * 0.13 0.2 * 70
(Bae ,1997) Lixiviado 1200 * * * * * * * * * 0.15 63
Lixiviado 1100 * * 9000 900 * 1.6 * 1.3 1.3 * 63
(Kim,1997) Lixiviado 1150 5 * 56 2440 * * * * 0.05 * 70
(Huh ,1997) Lixiviado 2000 87 * 120 1,500 * * * * 0.06 0.58 59
(Henrysson, 1998) Lixiviado 330 <8 * 20 88 * * * * 0.06 0.3 72
Lixiviado 338 * * 20 10 * 0.8 * 0.4 0.08 * 72
(Garcia,2000) Lixiviado viejo, México 3800 320 41.2 1000 1,000 3.7 1.6 30 * 0.26 * 20.7
(Hwang,2000) Lixiviado viejo 1500 30 * 645 1,650 * * * * 0.43 * 75
(Lau ,2001) Lixiviado 1500 * * 300 200 * 11 * 0.19 0.29 * 70
Lixiviado 1500 75 * 300 200 * * * * 0.2 * 14
(Kim,2001) Lixiviado 1800 * * 1500 1,500 * 1.6 * 1.85 1.85 * 45
Lixiviado 1800 * * 1500 600 * 0.7 * 0.64 1.6 * 69
Lixiviado 1800 225 * 200 1,500 * * * * 0.11 0.22 52
(Lopez ,2004) Lixiviado viejo 10540 * * 830 10,000 3 19.8 120 1.58 0.13 * 60
Lixiviado 10540 2300 * 830 1,000 * * * * 0.08 0.5 60
(Rivas ,2004) Lixiviado intermedio 3530 * * 558 34,000 35 100 200 12 0.2 * 90
(Erden ,2004) Lixiviado 22400 * * 2500 2,500 * 1.6 * * 0.14 * 79
(Turan ,2004) Lixiviado * * * 1800 1,200 * 1.1 * * * * 85
(Calli ,2005) Lixiviado 2300 * * 1000 2,000 3.5-4 2 180 * 0.43 * 85
Lixiviado joven 2000 * * 1000 2,000 <4 3.3 * 1 0.5 * 85
(Zhang,2005) Lixiviado Delaware 8249 * 2207 2792 41,887 2.5 15 30 * 0.33 * 60
Lixiviado viejo 4021 * * 2790 5,100 2.5 3 90 1.27 0.69 * 68.2
(Trujillo,2006) c?r%lrj)?)z t;ejZ',dé‘;‘:ﬁzlgﬁa 132 71000 . . x <a x 60 * 0.1 0.04 77
Lixiviado Barcelona 177 87000 * * * <4 * 60 * 0.1 0.23 75
(Shoda ,2008) Aguas residuales 5000 * * 4312 5,250 4 1 30 1.05 0.86 * 94

*N.R. (No reportado en la literatura)
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R
WWERSS,
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Referencia Contaminante OsrggO/L IanBg?LS r(r:]g/-[ Fer:g'/:f - H.O, mg/L pH H,O,/Fe Ti:enr?npo n/EZIQ:(:Dg ':ﬁg?gg DBO/DQO i ReDrggci()n
(Renou,2008) Lixiviado 1500 75 * 300 200 * * * * 0.2 * 70
Lixiviado * * * * 2,200 * * * * * * 55
Lixiviado 1800 225 * 1500 1,200 * * * * 0.83 0.27 45
(Primo,2008) Lixiviado viejo 3823 680 2120 2000 15,000 3 7.5 60 * 0.05 * 58
Lixiviado viejo 3823 680 2120 1000 15,000 3 15 60 * * * 64
Lixiviado viejo 3823 680 2120 2000 15,000 3 * 60 * * * 69
(Angustiono .et al.,2009) Lixiviado viejo 8000 * * 1500 3,000 3 3.3 60 0.38 0.19 * 88
(Gotvajn,2009) Lixiviado viejo 3400 600 * 16755 10,200 4 1 30 * 4.9 * 86
Acido acético 475 * * 44.68 1,675 3 375 60 * 0.09 * 20
Acido oxalico 475 * * 44.68 1,675 3 375 60 * 0.09 * 10
(Hermosilla.,2009) EDTA 475 * * 44.68 1,675 3 375 60 * 0.09 * 10
4-nitrofenol 475 * * 44.68 1,675 3 375 60 * 0.09 * 75
Fenol 475 * * 44.68 1,675 3 375 60 * 0.09 * 75
Lixiviado combinado 3299 * * 2790 2,550 25 15 60 0.77 0.85 * 70
(Li,2009) Lixiviado joven, China 250 15 1600 8 1,000 35 125 330 * 0.03 * 41
(Novelo,2010) Lixiviado Mérida, México 9080 647 2266 1000 600 4 0.6 20 * 0.11 * 78
(Li,2010) Lixiviado viejo, China 580 15 * 536 1,276 5.9 2.38 331 * 0.92 0.21 72

Lixiviado viejo 577.5 * * 536 1,276 6 2.38 331 * 0.92 * 72.8

*N.R. (No reportado en la literatura)
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2.4.2 UV-Fenton (foto-Fenton)

Se ha reportado que la presencia de una fuente de luz UV acelera la degradacion de
contaminantes en la reaccién de Fenton, este proceso recibe el nombre de foto-Fenton
(Pignatello et al., 2006). En este caso la formacion de Fe (ll) a partir de Fe (lll) es
posible a través de una reaccion de foto-reduccion (Sarria et al., 2003).

Ecuacién 2.17

La ecuacion anterior podria considerarse como el proceso en general, por otro lado al
tomar la ecuacion 2.17, donde se forma un complejo de hierro a partir del peroxido, el
cual se disocia en presencia de luz de la siguiente forma:

Ecuacién 2.16
Ecuacion 2.19

De esta manera, se puede mantener una concentraciéon de Fe?* en el medio pues se
regenera, esto se logra mediante la radiacion con luz ultravioleta (UV) considerando
longitudes que van desde 300-400 nm (Arslan 2001) y de luz solar. Una descripcion
més detallada del proceso foto-Fenton involucra a varios complejos de hierro (los
posibles ligandos L son , carboxilatos...) que, cuando
estan excitados, presentan transiciones de transferencia de carga ligando-metal como
se describe a continuacién en la ecuacion 2.20, alcanzando la produccion de los
deseados radicales

Ecuacion 2.20

Por otro lado, se observd también que el i6n férrico acelera la descomposicion del
peréxido de hidrogeno ya que la fotdlisis directa de soluciones acidas de produce
radicales (Pignatello et al., 2006) y pequefias cantidades de radicales . Por
esto son mas convenientes las lamparas de mercurio o arcos de Xe/Hg:

Ecuacion 2.21

Ecuacion 2.22

Algunos autores coinciden en que este proceso se da cuando la longitud de onda es
del tipo de radiacion UV-C de onda corta con un intervalo de A=200-280 nm y una
energia por fotdn entre 4,43 y 6,20 eV; la longitud que es mas utilizada es A=254 nm.
Algunos autores (Kang, 2000; Feng 2003; Rodriguez 2003) reportan que la lampara UV
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a 254 nm es mas eficiente en comparacion con la lampara negra policromatica (300-
400nm) y una lampara de xenén (300-560 nm). Feng (2003) menciona que la longitud
de onda de 254 nm es mas conveniente en la mineralizacion del rojo HE-3B, y que la
regeneracion de hierro se ve mejorada conforme se reduce la longitud de onda; asi la
reduccion de la longitud de onda de 360 nm a 313 nm aumenta el rendimiento cuantico
de 0.017 a 0.14 (Feng 2003). Ya que se ha introducido en este punto el concepto de
irradiacion con luz UV, se puede decir que la fotdlisis fue el primer método fotoquimico
utilizado en el tratamiento de aguas contaminadas. La radiacion UV comprende
energias que van desde 300 KJ Einstein™ (radiacién UV-A o de onda larga, y con 1
Einstein= 1 mol de fotones = a 1200 KJ Einstein™ (UV del vacio),
como se muestra en la Tabla 2.8.

Tabla 2.8 Tipo de radiacion y energia asociada (Cortés et al., 2008)

Radiacion | APreviatura |\ (im) @ Energla 1
Infrarrojo IR >780 <155
Visible Vis 780-400 155-300
Onda larga UV-A 400-315 300-377
Onda media UVv-B 315-280 377-425
Onda corta uv-C 280-100 425-1198

El proceso de foto-Fenton con luz UV tiene costos de operacion menores que muchos
de los otros procesos de oxidacion. Por ejemplo la ozonizacion requiere costos en los
generadores para la produccion in situ mientras que el diéxido de titanio (TiO;) usando
para la fotocatalisis es caro y dificil de separar de la solucion final del tratamiento. El
proceso de foto-Fenton requiere productos quimicos relativamente econdémicos y
faciles de transportar (sales de hierro y peroxido de hidrogeno) y una fuente de luz
barata como el sol. Algunos autores coinciden en que el aumento de potencia en el
proceso mejora el rendimiento del proceso Fenton (Kang 2000), por ejemplo en el
trabajo de Hermosilla (2009) se mejora la degradacion de compuestos aromaticos. En
este trabajo se obtuvieron porcentajes de reduccién de COT: 20-25% para el proceso
convencional, 55% para foto-Fenton con lampara UVC de 100 W y 80% con lampara
UVC de 450 W.

La reaccion de foto-Fenton se introdujo a principios de los 90 como tecnologia de
tratamiento de aguas residuales (Kochany, 1991). Mas tarde se aplicé esta técnica en
aguas que contenian diferentes contaminantes como plaguicidas clorados (Ballesteros,
2009; Huston et al., 1999; Malato et al., 2003, Oller et al., 2008), herbicidas
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(Doménech, 2001), efluentes textiles (Pérez, 2002) y otros compuestos organicos que
son poco biodegradables (Waite, 2002).
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Tabla 2.9 condiciones de reaccién para el tratamiento de lixiviados y agua preparada con contaminantes modelo tratados por el proceso UV-Fenton homogéneo. Nota * NR (No reportado en la literatura).

. . DQO coT UV potencia Fe®/Fe® H,0, | Tiempo | H,0,/DQO | H,0,/Fe** | Fe* /DQO | %Remocién | %Remocion
REIEEE Soute o mgO,/L DECEG- mg/L nominal (W) Ao pH mg/L mg/L min mg/mg molar molar DQO COoT
(Sandoval ,2007) L'X'V'a?\fl’é':("ig‘oacan 4295 220 1488 * * 3 37754 | 2125 * 1 1.25 0.0879 73 83
(Kim, 1997) Lixiviado 1150 5 * 1000 * * 56 1150 * 1 * 0.05 70 *
(Vogelpohl ,1998) Lixiviado 1150 * * * 315-400 | * 72 1150 * 1 * * 70 *
Lixiviado 440 * * * 315-400 | * 31 660 * 1.5 26 0.0705 80 *
(Renou ,2008) Lixiviado 440 * * * 315-400 * 30 440 * 1 35 * 78 *
Lixiviado viejo 3823 680 2120 100 200-600 | 3 2000 15000 60 3.92 * * 77 *
( Primo ,2008) Lixiviado viejo 3823 680 2120 100 200-600 | 3 1000 5000 60 1.31 * * 66
Lixiviado viejo 3823 680 2120 100 200-600 | 3 2000 15000 60 3.92 * * 81
Acido acético 475 * * 100 100-400 | 3 44.68 1675.5 60 353 * 0.094 20
Acido oxalico 475 * * 100 100-400 | 3 44.68 1675.5 60 353 * 0.094 23 18
EDTA 475 * * 100 100-400 | 3 44.68 1675.5 60 353 * 0.094 22 0
(Hermosilla, 2009) 4-nitrofenol 475 * * 100 100-400 | 3 44.68 1675.5 60 353 * 0.094 84 55
Fenol 475 * * 100 100-400 | 3 44.68 1675.5 60 353 * 0.094 86 60
Acido acético 475 * * 400 100-400 | 3 44.68 1675.5 60 353 * 0.094 23 3
Acido oxalico 475 * * 400 100-400 | 3 44.68 1675.5 60 353 * 0.094 100 80
EDTA 475 * * 400 100-400 | 3 44.68 1675.5 60 353 * 0.094 60 43
4-nitrofenol 475 * * 400 100-400 | 3 44.68 1675.5 60 353 * 0.094 100 80
Fenol 475 * * 400 100-400 | 3 44.68 1675.5 60 353 * 0.094 98 80
( Feng ,2003) C°'°ra”t§BrOJ° Se - * * . 16 254 3 273 500 120 * . * . 76
Combinacién de 4
( Ballesteros, 2009) pesticidas 180 * * * * 2.7 200 558.5 130 3.1 * 1.11 56 *
comerciales
4-clorofenol * * 730 400 300-400 | 2 1.39 5585 30 * * * * 90
Bauer ,1 Lixiviado * * 55 * * * 4. 1061 1 * * * *
999 ixiviad 8 84.33 0612 00 83
'Te??:‘;urs‘if‘if‘;?;ficdae * * 83 * * * 84.33 10612 360 * * * * 73
ang , - .
( Kang ,2000) C‘;";g}gf‘;}‘ig g‘; m’ Al 300 * * 64 100-400 | 4 200 100 60 0.33 . * 80 .
(Kim, 2001) Lixiviado viejo 1150 * * * * * 56 2438 * 3.03 1 0.07 70 *
(Lau,2001) Lixiviado 513 * * * * * * 800 * 2.19 * * 71 *
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2.4.3 Foto-Fenton Solar

El desarrollo de esta tecnologia se inici6 a finales de los afios 80, partiendo de disefios
y sistemas ya existentes para procesos térmicos de baja y media temperatura
(fundamentalmente colectores cilindro-parabdlicos y sistemas sin concentracion).
Basicamente las modificaciones iniciales de estos equipos existentes consistieron en
cambios en el reflector solar y en el receptor dado que éste debe de ser transparente a
la luz para poder introducir los fotones dentro del fluido que se requiere tratar. Debe
notarse que éstos son procesos fotélicos, a diferencia de los procesos térmicos
preexistentes de aprovechamiento de la energia solar (Blanco et al., 2000; Doménech
et al., 2001). Como se puede observar en la Figura 2.5, México se encuentra ubicado
en un zona con una fuerte radiacion anual media, lo que hace en un principio aceptable
el uso de tecnologias de tipo solar para el tratamiento de efluentes contaminados
(residuales urbanos y efluentes industriales). ElI anexo presenta un resumen de la
informacion importante relacionada con la radicacion solar.
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El uso de la radiacion solar como fuente permite la reduccion de costos de operacion
pues se busca eliminar el uso de lamparas de UV, ademas de ser una fuente renovable
de energia. El espectro solar ofrece diversas ventajas ya que no todos los compuestos
absorben en el espectro UVA o UVB el hecho de contener mas longitudes de onda
ayudan a degradar algunos contaminantes siendo mas eficiente la asistencia de luz
solar (Inbasekaran, 2008)

2.4.3.1 Reactores solares

Existen una serie de factores importantes a la hora de disefiar un reactor solar, debido
a la necesidad de utilizar un catalizador, ya sea soélido en suspensién o disuelto,
complicando la ingenieria del proceso. En este tipo de reactores es evidente que,
ademas de tener que conseguir un buen contacto entre los reactivos (peroxido y
contaminantes) y el catalizador (elevada area superficial de catalizador por unidad de
volumen del reactor), es igualmente necesario lograr una exposicion eficiente del
catalizador a la luz util para el proceso (distribucién optima de luz dentro del reactor).
Ademas hay que considerar otros parametros mas convencionales como la distribucion
de flujo, mezclado e interaccion entre reactivos y catalizador, transferencia de masa
etc., que también juegan un papel relevante. Por todo ello, es evidente que la
aplicacion préactica de todo proceso fotocatalitico va a requerir de un foto-reactor que
sea eficiente (Blanco et al., 2000; Doménech et al., 2002).

Una de las primeras cuestiones relevantes que aparecen a la hora del disefio de
reactores es la decisidén entre reactores que van a trabajar con luz concentrada o lo que
se basan en sistemas sin concentracién luminica, disyuntiva abordada desde la
existencia de los primeros dispositivos experimentales (Blanco et al., 2003). Los
sistemas de concentracion presentan la ventaja de tener un area de reactor
sustancialmente menor, lo que puede significar un volumen mas reducido de reactor,
un circuito menor y una mayor facilidad para confinar, controlar y manipular el fluido
gue se pretende tratar. No obstante, los sistemas basados en reactores con
concentracion o alta irradiancia luminica tienen al menos dos importantes desventajas
frente a los sistemas sin concentracion (Blanco et al., 2003).

La primera es su invalidacion para el uso de la luz solar difusa ya que no pueden
concentrar (y, por tanto, aprovechar) dicha radiacién, al no poseer ésta un vector
definido. Esto no es importante en el caso de aplicaciones térmicas de la radiacion
solar dado que la radiacién difusa es una pequefia fraccion de la radiacién solar total.
Dado que los captadores solares sin concentracion pueden aprovechar ambas
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componentes de la radiacion UV (directa y difusa), a su eficiencia puede llegar a ser
muy alta (Blanco et al., 2003).

La segunda desventaja de los reactores con concentracion es su mayor complejidad,
costo y como consecuencia, mayores requisitos de mantenimiento (Blanco et al., 2000;
Doménech et al., 2002).

Los captadores solares no concentrados son sistemas estaticos sin mecanismos de
seguimiento solar. Generalmente consisten en dispositivos fijos orientados hacia el
Ecuador con una inclinacion especifica, dependiendo de la latitud del lugar .Su principal
ventaja es su simplicidad y menor costo de mantenimiento (Blanco et al., 2003).
Ademas las estructuras soporte de los captadores no concentradores son mas faciles y
baratas de instalar que los sistemas concentradores y la superficie necesaria para su
instalacién es menor debido a que la proyeccion de sombras entre ellos es menor. Los
reactores no concentradores para aplicaciones de fotocatélisis pueden ser divididos en
dos grandes grupos: los reactores planos y los concentradores parabdlico-compuestos
(CPC). Los CPCs presentan las siguientes ventajas operativas (Blanco et al., 2000;
Doménech et al., 2002; Blanco et al., 2003):

1.-Pueden aprovechar la radiacion solar directa y difusa.
2.-No requieren de dispositivos de seguimiento solar.
3.-Son de bajo costo.

4.-No hay vaporizacién de compuestos organicos volatiles (VOCs) debido a que
no hay calentamiento apreciable del sistema.

5.-Poseen una alta eficiencia Optica, ya que se aprovecha casi toda la radiacion
disponible.

6.-El flujo es turbulento, dentro de un reactor tubular.

El reactor CPC se compone principalmente de un tubo hecho de borosilicato, existen
tubos formados de fluoro-polimeros usados para fotocatalisis (Bauer, 1993) y
(Plataforma solar de Almeria) colocado sobre una lamina con forma de parabola
compuesta y la localizacion del tubo es en el foco de ésta, lo que permite que pueda
colectar y dirigir la radiacion hacia el tubo donde internamente se da la reaccion. En la
Figura 2.6 se muestra un corte transversal de este arreglo tubo-parabola y se puede
apreciar que sin importar la direccion de los rayos que inciden en la parabola esto se
reflejan a la superficie del tubo (Plataforma Solar de Almeria).
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Figura 2.6 Configuracién de reactor CPC y sus diagramas de radiacion refleja

Se han probado con éxito en la Plataforma Solar de Almeria (PSA) Espafa, la
degradacion de diversos contaminantes en plantas solares piloto que consisten en el
uso de CPC con lamina reflejante de aluminio anodizado pues este material presenta
un indice de Reflectividad de luz UV (IRyy) cerca de 92.3%-92.5% para el intervalo de
280-385 nm. (Plataforma Solar de Almeria); las plantas que se encuentran ahi son la
CDAOX y la BRITE con diferentes volumenes y éareas de irradiaciéon, ambas se
componen de tubos de borosilicato debido a que este material presenta indice de
Transmisividad (ITyy) cercanos a 22-90% para el intervalo de 300-400 nm. El material
gue presenta un ITyy cercano al 90% en el mismo intervalo de UV es el cuarzo, pero
por sus altos costos se considera poco viable para utilizarlo a escala piloto.

Las caracteristicas de las plantas piloto usadas en PSA se presentan en la Tabla 2.10

Tabla 2.10 Caracteristicas de las plantas solares piloto construidas en la PSA

Parametro Simbolo BRITE CADOX
Volumen total, L Vy 35 75
Volumen irradiado L V, 22.4 44.6
Area irradiada, m* A 3.08 4.16

AN7,m’/L AlV; 0.137 0.093
Tubos de
Borosilicato
Diametro Interno mm ) 29.2 46.4
Diametro externo mm ) 32 50
Longitud del tubo,m L 1.37 1.32

Finalmente con respecto a los materiales recomendados para la construccion de
reactores para procesos de fotocatalisis, es importante cumplir con las siguientes
restricciones: elevada transmisividad en la region UV puede presentar una resistencia a
la degradacion, por lo tanto hace que las posibilidades de eleccion sean limitadas.
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También existe una variedad de materiales en los que se encuentran los

fluoropolimeros (inertes quimicamente, con buena transmisividad y resistencia y
buenos difusores de luz UV), materiales acrilicos y varios tipos de vidrio
(necesariamente con bajo contenido en hierro ya que éste absorbe UV). El cuarzo es
también un material excelente pero muy costoso lo que hace recomendable desde un
punto de vista practico Figura 2.7 (Blanco et al., 2000; Doménech et al., 2002; Blanco
et al., 2003).
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Figura 2.7 Transmitancia de diversos materiales con aplicaciones en la fabricacion de fotorreactores (Blanco et
al., 2003)

El vidrio es otro material alternativo para fotoreactores. Sin embargo, como puede
apreciarse en la figura 2.8, el vidrio comun no es adecuado ya que absorbe parte de la
luz UV que llega al colector debido al contenido en hierro.

Las condiciones experimentales a escala de piloto y de laboratorio para el tratamiento
de algunos contaminantes “modelo” por el proceso Solar Fenton se resume en la Tabla
2.11, las cuales se analizaron para las pruebas de laboratorio para este estudio.
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Tabla 2.11 condiciones experimentales a escala piloto y laboratorio para el tratamiento de contaminantes modelo por el proceso Solar-Fenton
COT | COD | DQO 2+ % % .
Fuente Contaminante C, mg/L o o o rl;e i rl;:zollf pH T°C | % Rem COT r(r:10/-ll: Rem ﬁO/ID_ Rem raQ/IO_ an;'I Reactor Q'z VL | VL V\}%\z Tmin K?/
mg/L | mg/L | mg/L 9 9 9 COD 9 DQO 9
Pesticidas * 100 * * 14 * 2.65 * * * * * * * * * * * * * * *
(Plataforma
Solar Almeria 14 h
(PSA). s.f.) Agua Residual * 230 | * | 780 | 279 | 428 | 265 | 55 17 190 | ~* * 49 400 * cpc | 308 30 | * * luz | 230
solar
Diclofenaco (fotolisis) 45 * 27 * 0 * 7.5 * 11 * 11 24 * * * 25 1800 | 237.6
Diclofenaco 50 * 27 * 0.05 1190 7 * * * 33 18 * * * 100 15.8
Diclofenaco 53 * 34 * 419 4590 2.8 * * * 94 2 * * * 220 34.8
3 Diclofenaco 54 * 30 * 2.7925 510 7 * * * 80 6 * * 4 50 7.9
(Pérez 2008) - CPC 3.08 | 35 22 30
Diclofenaco 50 * 27 * 2.7925 850 6.5 * * 8 74 7 * * 3.7 55 8.7
4-metilaminoantipirina 52 * 25 * 20 33320 * * * * 96 1 * * * 80 12.7
4-metilaminoantipirina 36 * 26 * 2 54400 * * * * 88 3 * * * 180 28.5
Verde de malaquita 19 * 16.8 * * * 4 * * * 52 8 * * 6.2 24.2 | 12600 | 1610
Oxamilo 60 * 57 * 272 * * * * 53 27 * * * 63 9
Cimoxanilo 48 * 24 * 68 * * * * 38 15 * * * 10 1.4
Metomilo 54 * 22 * 306 * * * * 55 10 * * * 23 3.3
(Oller 2008) - 20 CPC 3.08 | 39 22 30
Dimetoato 50 * 14 * 136 * * * * 29 10 * * * 18 2.6
Pirimetanil 37 * 33 * 340 * * * * 70 10 * * * 33 4.7
Telone * 13 * 272 * * * * 77 3 * * * 8 1.1
pentaclorofenol 0.1 mM * * * * * * * 99 * * * * * * * * *
(M%Iggg;’l do pentaclorofenol 0.4 mM * * * * * * * 929 * * * * * * CPC 8.9 | 247 | 108 * * *
pentaclorofenol 1 mM * * * 12200 * * * * * * * * * * * * *
(Monteagudo Reactivo azul 4 25 * * * 9.4 100 2 * 23 * * * 83 * * CPC 2 50 16 * * 12.96
et al ., 2008)
Reactivo azul 4 25 * * * 7 120 2.5 * 65 * * * 100 * * 2 50 16 * * 14.4
(if‘%%tgg?t Mezcla de pesticidas 40 * 200 * 20 200 | 2729 | * * * 72 * * * * cPc | 416 | 75 | 446 | 30 180 18
(Zapz"iéi‘oe)t 3l | Mezcla de pesticidas * s | 200 | = 20 612 | 2729 | * * * 33 . . * . cec | 416 | 75 | 446 | 30 | 117 | 117

* N.R. (No reportado en la literatura)
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Tabla 2.11condiciones experimentales a escala piloto y laboratorio para el tratamiento de contaminantes modelo por el proceso Solar-Fenton
COT | COD 2+ % % % .
Fuente Contaminante C, mg/L o o Dn?O/LO rl;e i ?120/& pH | T°C | Rem rgO/I Rem rﬁO/DL Rem r?]Q/?_ fiFL l:d Reactor npq"z VL | VL V\};Jr\]’qz Tmin K?/
mg/L | mgiL 9 9 9 cotr | M9 1 cop | M9 | pboo 9
* 55 1632 | 2.8 | 35 * * 75 * * * * 30 125 *
(gﬁlg%tggt)et Mezcla de pesticidas 40 * 200 * 55 1700 | 2.8 | 35 * * 75 * * * * CPC 416 75 [446| 30 155 *
450 20 13600 | 2.8 | 35 * * * 50 89 50 * 30 250 *
Acido p-toluenosulfonico 3907 * * * * 34 3 * * * * * * * * * * 76.2
Acido p-toluenosulfonico 3907 * * * 20 34 3 * * * * * * * * * * 76.2
(Amat et al., 2005) - CPC |215| 24 |151
Aguas residuales Ind. papelera * * * 11000 | 10.1 340 3 * * * * * 55 4950 * * 7 h luz solar *
Aguas residuales Ind. papelera * * * 11000 * * 3 * * * * * 40 6600 * * 7 h luz solar *
Sulfametazol 50 * * 23.75 2.6 220 2.65 * * * * 75 5.94 * CPC 3 39 22 30 50 6.92
(Trovo et al., 2009)
Sulfametazol 50 * * 23.75 2.6 220 2.65| 25 * * * * 80 4.75 * VIAL * * * 250 * *
(To"gggg)a 3l | Efluentes industriales (100 mi) * 537 * 1250 | 450 | 7750 | 3 | 30 | 92 * * * * * * * + 1013| * |o.105 15 *
(F"""Tg‘;g‘;t al., Mezcla de 10 pesticidas * 520 * 330 | 112 | 4000 |28 | * | 80 | 150 * * 85 50 * cec | * | 250 | 108 | * 155 *
(Monteagudo et al * * * 1.6 450 3 25 50 * * * 80 5 * CPC 2 50 | 16 * * 9.72
v Colorante naranja Il 25
2008)
* * * 2 120 |3.25] 25 80 * * * 100 * * CPC 2 50 | 16 * * 18.4
(Monteagudo etal., Colorante naranja Il 20 * * * 2 75 |275| 24 | 95 * * * * * * cec | 2 |35 | 16| * * 5.14
2009)
(JIan-HUI et al' -Ni il * * * * * * * * * * * * * * 30 mln (qu *
2008). p-nitroanilina 0.181 mM 2.79 10 3 20 0.2 solar)
(Saréag&()et al, Lixiviados de llantas usadas * 214 * 208 92.1 3703 | 2.85 48 * * * 64 * * VIAL * 0.1 * 500 100 *
*N.R. (No reportado en la literatura)
L —————— L —————— L ——————
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Tabla 2.11 Condiciones experimentales a escala piloto y laboratorio para el tratamiento de contaminantes modelo por el proceso Solar-Fenton .Nota * NR (No reportado en la literatura).
COT | COD | DQO 2+ % % % .
] Co Fe™, | H2O2 o COT COD DQO | pH Ai luv . Q,
Fuente Contaminante o o o pH T°C | Rem Rem Rem : Reactor 2 VL VL 2 | Tmin
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L | mg/L coT mg/L coD mg/L DQO mg/L | final m W/m KJ/
250 * 40 108 10 250 * * * * 82 * * * * * * * * * * *
Colorante procion rojo H-E7B
(Garcia Montafio 250 * 40 | 108 2 65 * * * * * * * * * CPC 1.03 35 22 * * *
et a.l, 2008) ) ] 250 * 69 200 20 500 * * * * 86 * * * * * * * * * * *
Colorante cibacron rojo FN-R
250 * 69 | 200 5 225 * * * * * * * * * CPC 1.03 35 22 * * *
Agua preparada con: acetaminofén, antipirina, atrazina, cafeina,
(Klamerth et al., carbamazepina, diclofenaco,flumequina, hidroxibifenilo, N ) . . . . . .
2010) ibuprofeno, isoproturon, ketorolaco, ofloxacina, progesterona, 106 | 36 60 5 50 181-49 67 | 345 cpC s 35 22 30 276 | 43
Sulfametoxazol y Triclosan
(Macgg(éz)et al, Agua residual de una empresa Brasilefia * * 3000 * 16 | 1000 2.6 35 * * 94 * * * * CPC 1.62 50 |11.03 | 30 |[444.4)25.9
(Muruganandham Reactivo Naranja 4 390 | * * + |5585| 340 | 3 x| o= * * * * * * | Tubular | 8x10® |0.05| 005 | 32 | 10 | *
et al., 2005)
(TOkO%(‘)rg) etal, Lodo residual de lodos activados 1000 | * | * *+ | 60 |4000| 3 O I I B * S *+ looosi| 3 | + * + | 380
(TOKO%L(‘;; etal, Colorante Café, del Nescafe Gold-blend © 300 * * * 14 | 1000 * * * * * * * * * | Tubular | 0.039 1 1 * * 15
agua residual preparada * * * * * * * * * * * *
peptona 160 * * * * * * * * * * *
56 |1000| 3.3 80 20
extracto carnico 110 * * * * * * * * * * *
. . urea 30 * * * * * * * * * * *
(Kostz! et al. 200 cpc | 3082 | 35 | 22
) Bi-fosfato de potasio 28 * * * * * * * * * * *
cloruro de sodio 7 * * * * * * * * * * *
: 56 | 2000 3.3 84 a7
cloruro de calcio 4 * * * * * * * * * * *
sulfato de magnesio 2 * * * * * * * * * * *
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Tabla 2.11.Condiciones experimentales a escala piloto y laboratorio para el tratamiento de contaminantes modelo por el proceso Solar-Fenton. Nota * NR (No reportado en la literatura).
COT % % %
. C COD DQO o 2+ H,0, o COT COD DQO pH P luy . Q,
Fuente Contaminante ° o °© Fe™", mg/L pH T°C | Rem Rem Rem ; Reactor | Aim VL VL 2 | Tmin
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L coT mg/L CoD mg/L DQO mg/L final W/m KJ/
(Mendoza Diuron presente en
et agua residual de 21-600 * 600-1000 | 1000-1600 9.4 72 6.0-8.0 * * * * 410-500 * 650-830 | 2.3-3.0 CPC 3.6 25 25 30 130 21
al.,2010) industria.
Acido nalidixico
(Sirtori et presente en agua 45 * 775 3420 20 300 | 26-28 | * * * * 50 * 900 CPC 3 40 22 30 | 400 | 63
al., 2009) residual de industria
farmacéutica.
* * * * Fe/C * 3 * * * * * * * * * 007 * * * 11
. Vial
(Gummy | Naranja 2 presente en * * * * Fe/Nafion/C * 3 * * * * * * * * * * * * * 3
etal., agua residual de
20005) teXtI|eI’a * 34 * * Fe/C * * * * 12 * * * * * * 11 * * * 11
* 24 * * Fe/Naflon/C * * * * 4 * * * * * CPC * * * * * 11
DCM, Diclorometano 45.3 * 6.4 * 600 2.8 36 * * * * * * * 50 7.93
DCE, Dicloroetano 50 * 10.3 * 600 2.8 25 * * * * * * * 30 4.76
TCM, Triclorometano 37.8 * 5.2 * 600 2.8 37.5 * * * * * * * 80 12.68
ALC, alaclor 44.6 * 28.9 * 530 2.8 * * * * * * * * 120 | 19.02
ATZ, antracina 28.1 * 12.5 * 360 2.8 * * * * * * * * 190 30.12
Mz‘gggé‘”g 55.8 cpc | 3.08 35 22 30
) CFVP, Clorofenvinfos 48.2 * 19.5 * 320 2.8 * * * * * * * * 80 12.68
DIU, Diuron 26.3 * 124 * 260 2.8 * * * * * * * * 40 6.34
IPR, Isoproturon 51.7 * 36.1 * 660 2.8 * * * * * * * * 225 | 35.67
LIN, Lindano 19 * 4.7 * 160 2.8 * * * * * * * * 75 11.89
PCP, penta-cloroFenol | 19.8 * 5.1 * 96 6.4 * * * * * * * * 40 6.34
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Como se puede observar algunos autores, principalmente los que trabajan en la
Plataforma Solar de Almeria reportan el tiempo de reaccion a una irradiacion estandar
I°s.uv ,que es la que se mide en un dia despejado y corresponde a 30 W/m? (Wolfgang,
2006). Dado que la irradiacion cambia a lo largo del dia y depende de la nubosidad y
del clima, entre otros factores, entonces las mediciones de irradiacion nunca son
constantes de tal forma que la energia medida a lo largo del dia se puede convertir a
tiempo de irradiacion constante (estdndar) para poder comparar entre tratamiento y
tratamiento. También algunos autores (Tokumura, 2008; Kositzi et al., 2004; Tokumura
et al., 2009) reportan el rendimiento de porcentaje frente a la energia concentrada (Q,
KJ/L) por el sistema, que relaciona el area irradiada del reactor y el volumen del mismo,
las siguientes ecuaciones esquematizan las relaciones entre estos parametros:

Ecuacion 2.23

Donde:

At: es el tiempo de exposicidn

I: es la radiacién promedio media durante el tiempo de exposicién
I°cuy: €S la radiacidon estandar que equivale a 30 W/m?

Una mejor aproximacion a la energia recibida durante un dia de exposicion es la
siguiente ecuacion:

Ecuacion 2.24

La energia acumulada por el sistema, a través del area de irradiacién, en el volumen de
reaccion se calcula con la Ecuacion 2.25:
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Ecuacion 2.25
2.4.4 Factores que influyen en la reaccion de Fenton

Los principales factores que influyen para que el proceso sea mas eficiente en el
tratamiento de aguas al aplicar el proceso de Fenton son: pH, dosis de reactivos:
relacion estequiométrica y meétodos de dosificacion y tiempo de reaccion, los cuales
deben ser controlados para obtener condiciones Optimas del proceso. A continuacién
se describe con mayor detalle cada uno de ellos (Bigda, 1995; Chamarro, 2001).

2.4.4.1 Temperatura

La temperatura tiene un efecto positivo en la eliminacion de compuestos organicos en
tratamiento Fenton para lixiviados de relleno sanitario. Rivas et al. (2003) y Zhang et
al., 2005 investigaron a 10-30°C y 13-37°C respectivamente la influencia de este
parametro sobre la eficiencia del proceso y encontraron que la remocion de DQO final
aumento, al aumentar la temperatura (Zhang et al., 2005). La velocidad del proceso de
Fenton se incrementa con la temperatura, siendo el efecto mas pronunciado a
temperaturas menores de 20°C. Sin embargo, cuando la temperatura aumenta arriba
de 40 6 50°C la eficiencia decrece. Lo anterior se debe a que se acelera la
descomposicion del peroxido de hidrégeno en oxigeno y agua. Cuando la dosis de
H,O, excede de 10-20 g/L se debe moderar la temperatura no sélo por razones

econdmicas, sino también por razones de seguridad (Kang, 2000; Malpica, 2002).
2.4.4.2 El pH inicial

Una caracteristica esencial del proceso de Fenton es que el pH se encuentre en el
rango acido para favorecer la oxidacion. Los valores de pH 6ptimos para procesos para
el tratamiento de lixiviados como foto- Fenton y electroFenton se encuentran el rango
de 2.0 y 4.5. Sin embargo Wang et al., (2000) y Lau et al., (2001) reportaron que para
un valor de pH inicial de 6.0, removieron el 70% de DQO residual, del cual el 56% fue
removido por coagulacién/precipitacion y solamente 14% por oxidacion.

Un pH por debajo del 6ptimo puede inhibir la oxidacion de tres maneras. En primer
lugar a valores muy bajos el [Fe (H.O)]** formado reacciona relativamente lento con
H,0,, produciendo menos radicales (Gallard et al., 1998). En segundo lugar, el
efecto de barrido de H* sobre el se hace mas importante en un pH mas bajo
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(Huang et al., 1996). En tercer lugar, excepcionalmente un bajo pH puede inhibir la
reaccion entre el Fe** y H,O, (Pignatello et al., 1992).

Por otra parte, un pH superior al 6ptimo, especialmente en la zona neutra, también
dificulta la oxidacion de Fenton. Cinco mecanismos de esta inhibicién se han sugerido:

1) La ausencia de H" puede inhibir la descomposicién de H,0O, para reducir la
produccién de (Walling et al. ,1975).

2) El H,O, se descompone rapidamente en agua y oxigeno al aumentar el pH por
encima de 5 (Meeker et al., 1965).

3) El catalizador ferroso se desactiva con la formacion de oxihidréxidos de hierro a
un valor de pH mayor a 5 (Bigda et al., 1995). Bajo condiciones neutrales o alcalinas,
las formas primarias del sistema acuoso carbonato son COj 2 y HCO3 ambos
limpiadores del . Por ultimo, el potencial de oxidacion del radical disminuye al
aumentar el pH de E¢=2.8V a pH 0 y E14=1.95V a pH 14 (Kim y Vogelpohl et al., 1998).

Ademas disminuye el coeficiente de absorcion de los complejos de hierro. El Fe (ll)
aparece como Fe®*" (H,0)s y es mucho menos efectivo en la absorcién de luz y en la
produccion de (Pignatello 2006). Considerando lo anterior el proceso de Fenton
asistido con luz UV no generaria una mejora importante en la degradacion del material
organico.

Zhao (2010) en su estudio encontré que el pH tiene una influencia marcada en la
actividad foto-catalitica, asi la eficiencia de degradaciéon se ve reducida al aumentar el
pH por dos causas:

1) Bajo condiciones fuertemente alcalinas el CO, producido durante Ila
degradacion del contaminante se convierte en iones carbonato y bicarbonato

guienes también reaccionan con el radical como se muestra en la ecuacién
2.27:

Ecuacion 2.26
Ecuacion 2.27

2) Condiciones alcalinas del medio promueven la disociacién del perdxido
formando de la siguiente forma:

Ecuacion 2.28

Que posteriormente reacciona con peréxido de hidrogeno.
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Ecuaciéon 2.29

Actuando como consumidores de radicales . Por otro lado la actividad fotocatalitica
del peroxido, para el caso del Fenton asistido por UV, se ve afectado por la
concentracion de pues absorbe luz UV (Kasiri, 2008) impidiendo el paso de la luz
al peroxido y reduciendo la formacion de radicales por fotélisis.

2.4.4.2.1 Dosificacion de reactivos
2.4.4.3 Relacion estequiométrica

En el trabajo de Baeyens (2003) basado en el estudio de Yoon et al., (2001) se hace un
analisis del mecanismo propuesto para el proceso de Fenton, y determinan que la
concentracion de reactivos: [Fe?'], [Fe*] y [H.O,]; vy la relacién que guardan entre ellos
son directrices importantes del rendimiento de la reaccién: Por otra parte, Baeyens
(2003) analizé tres relaciones molares del reactivo y el catalizador (Fe?*/H,0,) valores
>2, =1y <1, que se presentan brevemente:

Para la relacién de [Fe?/H,0,] >2 se concluye que el proceso consume rapidamente el
peréxido transformando a éste en radicales hidroxilo, de forma que reaccionan
facilmente con el hierro Fe** y Fe®" que estan en exceso; generando la transformacion
del peréxido a oxigeno, agua e iones intermediarios como el ion hidroperoxilo (‘O2H).
Por otra parte, en presencia de compuestos organicos el hierro forma complejos que
forman fléculos, comportandose como una especie reactiva mas que catalizadora pues
consume el peroxido de forma ineficiente y se pierde en el sedimento. Las reacciones
promovidas bajo esta condicion son las siguientes:

Ecuaciéon 2.7
Ecuacién 2.38
Ecuacién 2.32 y Ecuacién 2.33
Ecuaciéon 2.34

Yoon et al., (2001) estudiaron el efecto de la reaccién de Fenton en la remocién de
materia organica en los lixiviados del vertedero. La relacion molar utilizada fue de 1.
para ([A Fe*']o/ A [H205] o). En este caso, la reaccién de Fenton se puede dividir en dos
procesos. El primer proceso es una oxidacion inicial para pH acido de alrededor de 3.
El segundo proceso, que sigue el proceso de oxidacion, coagulacion se desarrolla en
valores altos de pH de 7-8. El paso de la coagulacion se interpreta como el papel
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primordial de la reaccion de Fenton en la eliminacion selectiva de materia organica,
aunque la reaccion de Fenton no es una coagulacion, sin embargo, dado que la
eficiencia de remocion de organicos en la reaccion de Fenton fue superior a la
coagulacion, la reacciéon de Fenton en el tratamiento de lixiviados puede ser llamada
como un tipo de coagulacién mejorada.

Para el caso de [Fe?"/H,0,]=1, el proceso ciclico se presenta en dos etapas, una rapida
reaccion que se relaciona con la formacion del radical a partir del peréxido (sistema
ferroso), y una lenta donde el peroxido reacciona con el hierro (lll) formando un
complejo que luego, en la etapa lenta Ecuaciones 2.9 y 2.14 (sistema férrico), libera el
ion ferroso; esta etapa es la que rige el tiempo del ciclo del hierro en el proceso de
Fenton. Cuando existe la presencia de algin compuesto organico la descomposicion
del peréxido de hidrégeno se ve reducida, ya que por un lado los radicales hidroxilo
comienzan a degradar la materia organica que puede reaccionar con el hierro formando
complejos y, por otro lado, entran al ciclo de regeneracion del hierro; bajo estas
condiciones el proceso mejora pues existe degradacion parcial de los contaminantes
organicos. La degradacion de peroxido es mas lenta y la formacion y la regeneracion
del hierro es la etapa clave del proceso.

Ecuacién 2.35
Ecuacion 2.36
Ecuacion 2.9

Para la relacién [Fe?'/H,0,] <<1 sucede que la transformacién del peréxido es mas
lenta, pero por la alta reactividad del radical hidroxilo, éste reacciona con el exceso de
peroxido formando agua y el radical hidroperdoxido; en presencia de compuestos
organicos se genera la degradacién de los mismos. Dado el exceso de peroxido la
regeneracion del hierro (I1l) a hierro (Il) se ve mejorada, pero el consumo de H,0, es
ineficiente, teniendo al hierro el rol de catalizador mas que de reactivo. Esta
regeneracién, como se vio en el efecto del pH se ve mejorada pues bajo esas
condiciones la formacion de complejos se reduce por la presencia de H”.

Por otra parte, la dosificacion estimada (por estequiometria) para estas reacciones no
considera el consumo de radical con otras especies en el medio reactante, de tal
forma que las dosis reales pueden ser de 2 hasta 10 veces la tedrica (Segura, 2009),
algunos autores reportan cerca de 8 veces la dosis estimada (Ramirez, 2008). Aunque
la modificacién del modo de adicion del hierro en la reaccion de Fenton, han reportado
una forma operacional para la mejora de la eliminacion de compuestos organicos
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recalcitrantes en los lixiviados; realizando la adicion de manera gradual, generalmente
los reactivos en el tratamiento de lixiviados se agregan en un solo paso. Tal adicidén
puede causar la descomposicion de H;O, debido a las altas concentraciones
localizadas en el punto de inyeccion y la compactacion de radicales hidroxilo por una
gran cantidad de peroxido de hidrogeno por eso se recomienda que sea de forma
gradual. En algunos trabajos (Yoon et al., 2001; Zhang et al., 2005, Deng et al., 2008;
Englehardt et al., 2008) encontraron con este tipo de adicion altas eficiencias de
remocion de DQO.

2.4.4.4 Tiempo de reaccion

El tiempo necesario para completar una reaccion de Fenton dependera de las variables
ya discutidas anteriormente, sobre todo la dosis de catalizador y las caracteristicas del
agua residual. Los tiempos de reaccién son tipicos alrededor de 30-60 minutos. Para
los residuos méas complejos 0 mas concentrados, la reaccion puede durar varias horas.
La reaccidn en pasos es mas efectiva que afladiendo desde el inicio todo el hierro y el
peroxido.
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CAPITULO 3. ESTUDIO EXPERIMENTAL

El desarrollo del trabajo experimental se dividio en tres etapas principales: 1) Muestreo
y caracterizacion del lixiviado, 2) Pruebas de pre-tratamiento de coagulacion-floculacion
del lixiviado y 3) Pruebas de tratamiento del lixiviado clarificado por el proceso de
Fenton en fase homogénea sin luz y con luz solar.

Los parametros fisicoquimicos medidos para evaluar la eficiencia del pretratamiento y
tratamiento fueron la demanda quimica de oxigeno (DQO), el color y el carb6n organico
disuelto (COD), los cuales son indicadores del contenido global de compuestos
organicos.

A continuacion se describen con detalle los materiales, reactivos, sistemas y técnicas
tanto experimentales como analiticas empleadas.

3.1 Etapa 1 Muestreo y caracterizacion del lixiviado

3.1.1 Sitio de muestreo del lixiviado crudo

El relleno sanitario o vertedero de Tlalnepantla de Baz inicié operaciones en abril de
1998 y su cierre esta previsto para marzo de 2018. Antes de iniciar su operacion fue
clausurado y saneado el antiguo vertedero, que operaba a cielo abierto en el mismo
terreno.

El relleno sanitario de Tlalnepantla de Baz consta 44.62 hectareas de terreno y recibe
cerca de 800 toneladas por dia de residuos solidos urbanos, cuenta con una laguna de
lixiviados de 2,000 m?, esta tiene una profundidad maxima de 5.5 m (Hernandez, 2000).

El muestreo se llevo a cabo el jueves 5 de agosto del 2010, en la laguna de lixiviados
donde el punto de muestreo se localiza en las coordenadas 19°35'8.03" Norte y
99°12'22.16" Oeste para las muestras de la laguna y el tubo de alimentacién se localiza
en las coordenadas 19°35'8.03" Norte 99°12'22.16" Oeste con una elevacion cercana
a los 2,323 m para ambos puntos de muestreo (Hernandez, 2000).

66



Fenton y Solar-Fenton en fase omogénea

Foto 3.1 Laguna de almacenamiento del lixiviado del relleno sanitario de Tlalnepantla

3.1.2 Técnica de muestreo del lixiviado crudo

El muestreo del lixiviado crudo utilizado en este estudio se llevo a cabo de acuerdo a la
norma oficial mexicana NMX-AA-003-1980 (la cual establece los lineamientos
generales y recomendaciones para muestrear las descargas de aguas residuales), con
el fin de determinar sus caracteristicas fisicas y quimicas. Las muestras se tomaron en
la laguna que se forma de lixiviados , la toma de muestras se realiz6 en forma manual,
utilizandose guantes de latex, cubeta de plastico, embudo de plastico, cubrebocas y
garrafones de 20 litros etiquetados, los cuales fueron enjuagados varias veces con el
lixiviado antes de efectuar el muestreo. Las muestras fueron preservadas a una
temperatura de 4°C antes de caracterizacion y utilizacion en las pruebas.

3.1.3 Parametros fisicoquimicos de caracterizacion del lixiviado

Todos los analisis de los parametros fisicoquimicos se realizaron por duplicado en el
laboratorio del Instituto de Ingenieria, siguiendo las técnicas analiticas de acuerdo con
lo estipulado en las normas oficiales mexicanas.

Las caracteristicas fisicoquimicas del lixiviado crudo comprendieron la determinacion
de los parametros: pH, demanda quimica de oxigeno(DQO), carb6n organico disuelto
(COD), color, conductividad eléctrica, turbiedad, sélidos suspendidos totales (SST)
solidos totales (ST).

En la Tabla 3.1 se resumen el conjunto de técnicas analiticas los equipos, métodos y
materiales empleados para la determinacién de cada parametro.
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Tabla 3.1 Métodos, materiales, normas y equipos para las técnicas analiticas

Parametro Método/Materiales Normas Equipos
botenciometrico/ NMX-AA-008- Potenciémetro Orion 4 Star
pH Electrodo de pH SCFI-2001
Potencidémetro Orion 4 Star
Conductividad Potenciémetrico/ NMX-AA-093-
(mS/cm) Celda de Conductividad SCFI-2001
Nefelométrico / Turbidimetro Turbiquant
Turbiedad (NTU) Celda de medicion y Ng'égl*_’;b%i& 1000-IR. MErck

estandares de calibracion

Color (Pt-Co)

Nefelométrico/ Celdas de
medicion y agua destilada
para ajuste de cero

Método HACH

Espectrofotometro HACH-
2000

Demanda Reflujo cerrado NMX-AA-030-
P P SCFI-2001, Digestor HACH-2000/
guimica de Nefelométrico/ dard hod .
oxigeno (DQO) Standard Methods Espectrofotébmetro HACH-
No 5220 5000

Viales de 50mL

Método 5310

Analizador de Carbono

cob Filtro 0.45 ym, whatman | (APHA etal.,1098) | Orgénico Total (TOC-Vcsn
Shimadzu)
NMX-AA-034-
ssT Gravimétrico / Filtros GF/A SCFI-2001, Sistema de Filtrgcién a vacio,
Whatman Standard Methods Balanza analitica, Estufa y
No 5220 mufla 150 y 550° C

3.1.4 Materiales y reactivos

Para la determinaciéon de la DQO se utilizaron los siguientes reactivos Sulfato de
mercurio HgSO, al 99.6%, Dicromato de potasio K,Cr,O; al 99.9%, Acido sulfarico

concentrado H,SO,4 al 97.9%, Sulfato de plata AgSO,4 al 99.5%

J.T.Baker y agua destilada.

3.2 Etapa 2 Pre-tratamiento del lixiviado crudo por Coagulacion-Floculacion

3.2.1 Disefo de experimentos

El disefio de experimentos es el proceso de planeacion de un proceso para obtener
datos apropiados que puedan ser analizados mediante métodos estadisticos, con
objeto de producir conclusiones validas y objetivas (Ramperti 2000), y (Montgomery
2002).

68

todos de la marca



Tratamiento de lixiviados mediante procesos de oxidacion avanzaida
Fenton y Solar-Fenton en fase omogénea

Se entiende por disefio de experimentos a la realizacién de una serie de experimentos
previamente estudiados donde se varian los valores de las variables de entrada de un
proceso o sistema y se miden los valores de respuesta o de salida (Ramperti 2000).
Los disefios de experimentos son utilizados ampliamente para la mejora del
rendimiento de los procesos industriales asi como para el desarrollo de nuevos
procesos, ahorrando tiempos y costos de desarrollo. Ademas, permite un conocimiento
mas profundo de los procesos, generando herramientas eficaces de manejo de los
mismos (Koukovinos 1996). Por lo tanto, la metodologia estadistica es el Unico enfoque
objetivo para analizar un problema que involucre datos sujetos a errores
experimentales. Asi que hay dos aspectos en cualquier problema experimental: el
disefio del experimento y el analisis estadistico de los datos (Montgomery 2002).
Existen gran variedad de disefios de experimentos desarrollados en base al uso de las
técnicas estadisticas y su aplicacion de calculos en forma manual o histérica, (Ramperti
2000).

El pretratamiento por el proceso de coagulacidon-floculacion aplicado en este estudio
tuvo como objetivo eliminar las particulas suspendidas de la fase liquida para mejorar
el desempefio del tratamiento del lixiviado por el proceso de Fenton. Para esta etapa,
se realizaron pruebas de sondeo utilizando una matriz de disefio experimental de dos
niveles o valores de las variables en el que el nimero de experimentos se calcula 2% (en
donde k es igual al nUmero de variables) para determinar de manera rapida con pocos
experimentos un intervalo mas acotado de valores de pH y dosis de Fe, a utilizar en las
pruebas de optimizacibn de estos parametros pero aplicando un disefio central
compuesto (DCC), en el que el nimero de experimentos se calcula 2+ 2k+n. ( es el
namero de repeticiones en las pruebas con valores medios de las variables ). A
continuacion se describe con mayor detalle el disefio de experimentos de ambos tipos
de pruebas de coagulacion-floculacion.

3.2.2 Disefio de experimentos para la fase exploratoria de coagulacion-floculacion
(prueba de jarras)

Para desarrollar el disefio de experimentos de estas pruebas en primer lugar, se realizo
una busqueda y analisis de informacion bibliografica sobre los estudios realizados para
el tratamiento de lixiviados. Lo anterior con el fin de determinar los principales factores
y los valores de éstos que influyen el proceso de coagulacion-floculacion y los
parametros de respuesta (color, turbiedad, DQO; DQOy, Sdlidos suspendidos Totales,
COD (Carbono Orgéanico Disuelto) a cuantificar para determinar las condiciones
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optimas del pretratamiento del lixiviado a tratar. Los factores o variables seleccionados
son los siguientes:

Factor_A= pH
Factor B_=Dosis de Hierro

En la Tabla 3.2 se presentan los valores codificados (-1 y +1, que representan las
posibles combinaciones), y reales correspondientes de las variables seleccionadas
para cada experimento y su duplicado realizado en las pruebas de coagulacion-
floculacion para el pretratamiento del lixiviado crudo.

Tabla 3.2 Matriz de experimentos 2¢ para las pruebas de sondeo de Coagulacion-Floculacién del lixiviado

Experimentos | Combinaciones DOSri'fgllszls pH
1 () 1000 4
2 (-+) 1000 5
3 (+.4) 2000 4
4 (+,°) 2000 5
5 (-,-) duplicado 1000 4
6 (-,+)" duplicado 1000 5
7 (+,+)" duplicado 2000 4
8 (+,-) duplicado 2000 5

Por otra parte, la Tabla 3.2 muestra se utilizd para la optimizacién del pre-tratamiento.
Se consider6 un disefio de experimentos 2 exploratorio debido que se reduce
significativamente el nUmero de experimentos a realizar ya que permite experimentar
con todas las combinaciones de variables y niveles elegidos. Asi mismo, con este tipo
de disefio experimental es posible observar la variacion de la variable respuesta y
estimar las interacciones entre los factores experimentales, ademas proporciona la
magnitud de los efectos de los mismos factores (Prat et al., 1998).

3.2.3 Disefio de experimentos para la fase definitoria de coagulacién-floculacion
(prueba de jarras)

Después se realiz6 un Disefio Central Compuesto DCC para obtener los valores
oOptimos para el proceso de coagulacidén-floculacion, con base en los resultados
obtenidos en las pruebas de sondeo. La Tabla 3.3 muestra los cinco niveles o valores
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codificados y reales para los 2 factores o variables seleccionados para evaluar en las
pruebas para la optimizacion del proceso de coagulacion-floculaciéon para el pre-
tratamiento del lixiviado crudo.

Tabla 3.3 Factores considerados para Coagulacion-Floculacion

Niveles codificados -1.1474 (a) -1 0 1 1.147(a)
pH 4.93 5.00 5.50 6.00 6.07
Dosis Fe Cl mg_;/L 926.28 1000 1500 2000 2073.72

Posteriormente con estos valores se elaboré la matriz experimental, utilizando el
programa estadistico Statgraphics, la cual contiene 11 pruebas o experimentos Tabla
3.4, debiendo realizar un total de 22 pruebas considerando un duplicado de cada
prueba como se muestra a continuacion en la siguiente Tabla 3.4

Tabla 3.4 Matriz de pruebas a realizar con base en un DCC para la optimizacién del proceso de coagulacién-

floculacién
Experimentos | Combinacion | Dosis FeCl; mg/L | pH
1 (0,a) 1500 6.07
2 (1,-1) 2000 5.00
3 (0,0) 1500 5.50
4 (-a,0) 926 5.50
5 (-1,1) 1000 6.00
6 (1,1) 2000 6.00
7 (0,0) 1500 5.50
8 (a,0) 2074 5.50
9 (0,0) 1500 5.50
10 (-1,-1) 1000 5.00
11 (0,-a) 1500 4.93

3.2.4 Materiales y reactivos

A continuacion se describen los reactivos y materiales que fueron empleados para las
pruebas de coagulacién-floculacién.

Para las pruebas previas a la coagulacion-floculacion, se realizé el acondicionamiento
de pH del lixiviado crudo con Acido Sulfarico concentrado de la marca J.T.Baker al
97.9% y el coagulante utilizado FeCl3.6H,0O marca Reasol al 97%.
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3.2.5 Sistemas y técnicas experimentales

3.2.5.1 Pruebas experimentales de coagulacion floculacion

La coagulacion-floculacién se llevé a cabo en un equipo de prueba de jarras (Stirrer
Model 7790-400, Phipps and Bird), siguiendo la metodologia cldsica de pruebas de
jarras. La Figura 3.1 ilustra este equipo. En cada experimento se utilizaron los valores
presentados en la Tabla 3.2 para las pruebas de sondeo y en la Tabla 3.4 para las
pruebas de optimizacion del proceso de coagulacion-floculacion. A continuacion se
describe la técnica experimental utilizada en estas pruebas.

El pH del lixiviado crudo se ajusté a 4 y 5 para el disefio de experimentos 2Xy para el
DCC a los valores de 4.93, 5,5.5, 6 y 6.07 por adicion de &cido sulfarico concentrado.
Posteriormente, el lixiviado se puso en vasos de precipitado de 1000 mL agregando
s6lo 500 mL de lixiviado, los cuales a su vez se colocaron en el aparato de jarras.
Después de colocar el vaso de precipitado, se agito el lixiviado a 300 rpm por 10-20
minutos después se adicionaron dosis de coagulante o FeCl; segun lo especificado en
la matriz del disefio de experimentos 2X (1000 y 2000 mg/L) y para el DCC de 926,
1000, 1500, 2000,2074 mg/L. La mezcla se agité durante 1 minuto a 300 rpm, luego se
disminuy6 la agitacion a 60 rpm por 5 minutos, posteriormente a 30 rpm por 20
minutos. Después de ese tiempo, se paré la agitacion y el agua se dejo en reposo
durante 60 minutos para permitir la sedimentacidon o separacion de los lodos formados.

Posteriormente, se aplicod una filtracion un sistema de filtracién al vacio sobre un papel
fitro Whatman 40 (tamafio de poro >8um), el cual permite simular una filtracion en
medio granular. Este sistema consisti6 en un embudo de filtracion Bichner
interconectados por la parte inferior a un matraz kitasato. Una vez realizada la filtracién
se colectd el filtrado para realizarle analisis fisicoquimicos (pH, color turbiedad,
conductividad eléctrica, DQO, COD, Sdlidos Totales, Fe por Absorcion Atémica).
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Agitador mecanico
provisto de 6 paletas
que opera a
velocidades de 0-100

rpm.

lluminador de fléculos
localizado en la base del
agitador del laboratorio
Regulador de las rpm.

Figura 3.1 Equipo de Prueba de jarras utilizado en las pruebas en laboratorio de coagulacion-floculacion
3.2.6 Métodos analiticos empleados en las pruebas de coagulacion-floculacién

Los parametros determinados y las técnicas analiticas y equipos empleados se
presentan en la Tabla 3.1. Para estas pruebas se utilizdé la técnica de absorcion
atomica para medir la cantidad de hierro residual que contiene el lixiviado, las cuales se
midieron en el laboratorio T-253 de la UAM-Iztapalapa la cual se realizé bajo el método
EPA 263.1.

3.3 Etapa 3 Reaccion de Fenton homogéneo sin y con luz solar para
tratamiento del lixiviado clarificado (bajo las mejores condiciones de
coagulacion-floculacion) y filtrado

En esta etapa del proceso de Fenton el peréxido de hidrégeno y las sales de hierro
estas especies por la accién catalitica producen radicales , altamente oxidantes
gue permiten la destrucciéon de compuestos recalcitrantes que contienen los lixiviados.
Sin embargo cuando el proceso se combina con luz solar se tiene una mejora en la
velocidad y en porcentaje de eliminacion de compuestos recalcitrantes. Para esta etapa
se desarrollé un disefio experimental de sondeo 2 para estudiar simultaneamente la
influencia de la dosis de Fe, dosis de H,0,, aplicacién de la luz solar y la ausencia de
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luz solar, para después realizar un DCC para la optimizacion del proceso de la reaccion
de Fenton con luz solar.

3.3.1 Disefio de experimentos para la fase exploratoria de la reaccion de Fenton con y
sin luz solar

Las condiciones experimentales para el proceso de Fenton son muy caracteristicas de
cada sistema pero considerando las relaciones estequiométricas propuestas por
diversos autores y los valores de la Tabla 2.8, Tabla 2.10, se puede concluir que los
valores minimo y maximo de cada variables son los siguientes (Tabla 3.5:

Tabla 3.5 Resumen de los valores aplicados de dosis de reactivos y de energia luminosa en el proceso de
Fenton (luz solar y UV) para el tratamiento de diversos contaminantes modelo y lixiviados

Quv Fe H,0, Q/ACOD Q/ACOD
Clasificacion kJ/L mg/L mg/L kJ/mgoz kJ/mgc
Min. | Max. | Min. | Max. | Min. | Max. Min. | Max. | Min. | Méx.
Colorantes 9.72 118.36 | 1.6 14 100 | 1,000 --- --- 0.5
Contaminantes
R ereistontos 1141 76.15) 5 5585 | 34 600 0.72 |0.114 | 2.438
Pesticidas 6.34| 230 | 94 5585 72 | 13,600 --- |0.605}0.059 | 2.53
Farmacos 6.92 | 237.6 | 0.05 20 220 | 54,400 [ 0.025|) 0.4 |0.087 | 1.756
Residual 25.9 47 16 56 1000 | 2,000 --- 0.009 | 0.236
Lodos -- | 380 | -- 60 --- | 4,000

Las relaciones masicas entre la carga organica respecto al hierro y el peréxido de
hidrégeno para el proceso de Fenton son factores muy importantes y pueden presentar
valores diferentes para cada sistema, segun lo reportado por diversos autores (Tabla
2.5, Tabla 2.6,Tabla 2.8 y Tabla 2.10). La Tabla 3.6 resume los valores de diferentes
estas relaciones y que se consideraron para el desarrollo de la matriz de experimentos
de este proceso en este estudio.

Tabla 3.6 Resumen de las relaciones masicas entre la carga organica y los reactivos para el tratamiento de
contaminantes organicos y lixiviados por el proceso de Fenton

indice Valores Teoricos Valores Reportados
relacion molar H,O,/Fe >1 1-1000
2.3
Relaciéon masica H,0,/COT 2.6 4-20
2.9
Relacion masica H,0,/DQO >2.125 1-4
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Para el disefio 2“ se requiere especificar dos niveles, inferior (-) y superior (+), para las
variables a estudiar.

Con base en lo expuesto en las Tabla 3.6 se fijaron los intervalos para las variables
consideradas:

La dosis de perédxido de hidrogeno se estimé a partir del valor de la carga de materia
organica, considerando los valores reportados se considera como limite inferior (-)
H,0,/DQO = 1 y como limite superior (+) H,0,/DQO = 2, dando como dosis 5,013.6 y
10,027.1 mg/L.

La dosis de hierro se estimé considerando los valores reportados para el proceso de
UV-Fenton y Fenton-solar (Tabla 3.5) y considerando que el papel de éste es
simplemente como catalizador, entonces los valores de las dosis propuestas son 200 y
300 mg/L. Las relaciones molares para las combinaciones de estos limites son:

Tabla 3.7 Relacion molar de reactivos, respecto a las combinaciones para el disefio 2 o pruebas de sondeo del
proceso Fenton y solar-Fenton.

is H,05, -
(Dosis H,0,, Dosis
Combinacion Fe*") mg/L Relacion Molar
(--) 5,013.6, 100 82.36
(-,+) 5,013.6, 219 3761
(+,-) 10,027.1, 100 164.71
(+,4) 10,027.1, 219 75.21

Para el proceso de Fenton solar se deseaba ver si la presencia de luz generaba una
mejora en el proceso exploratorio por ello como limite inferior se seleccion6 un valor de
cero irradiacién y en el limite superior se considera la dosis de energia acumulada al
sistema, Q. Para determinar el valor de esta variable se considera la relacion de
Q/ADQO, esta ultima es un indice de materia degradada por unidad de energia
adicionada, es un valor que encierra diversos valores caracteristicos y que dependen
primordialmente de las condiciones de reaccion y del tipo de fotoreactor.

Para este disefio de experimentos 2 se realiz6 una busqueda bibliografica para
realizar las pruebas de la reaccion de Fenton con luz solar y en ausencia de luz solar
se determinaron los 2 niveles o valores para los 3 factores seleccionados para evaluar
en la reaccion de Fenton.
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Dosis de peroxido (H.O, mg/L): este parametro se ha utilizado en todas las
investigaciones pues es el reactivo que provee la especie oxidante, radical

Dosis de hierro (Fe*, mg/L): Esta especie es el catalizador en el proceso de
generacion de la especie oxidante.

Dosis de Energia luminosa (Q kJ/L). Este parametro es considerado por los
investigadores de procesos solares como un director de proceso solar Fenton
(Tokumura, y otros 2009).

La determinacion de la cantidad de perdxido de hidrégeno se obtiene con base en la
relacion estequiométrica DQO: H,O,, propuesta por Kim y Vogelpohl et al., (1997) de 1
g de DQO =2.125 de H,0,. La determinacién de la cantidad de Fe ** que se adicioné al
experimento se obtuvo en funcion de la relacién molar Fe **:H,0,de 0.1 M Fe **.

Por otro lado el tiempo de irradiacién y la cantidad de energia suministrada fueron
propuestos de acuerdo al disefio del reactor como ya lo explicamos en el capitulo
anterior.

En la Tabla 3.8 se presentan las variables e intervalos seleccionados para las pruebas
de sondeo de oxidacion del lixiviado clarificado por el sistema solar Fenton,
correspondiente al disefio 2.

Tabla 3.8 Resumen de los valores del intervalo a aplicar para cada variable en las pruebas de sondeo del
proceso solarFenton del lixiviado clarificado y filtrado

Dosis (-1) (+1)
Fe”, mg/L 200 300
H,0,, mg/L 1530 3060

Q, kJ/L 0 50

La dosis de energia a aplicar, considerando la cantidad de demanda quimica de
oxigeno del lixiviado clarificado bajo las mejores condiciones de coagulacién-floculacion
(DQO=1530 mg/L) y tomando en cuenta el valor minimo reportado para lixiviados por
UV-Fenton y los reportados para compuestos organicos en procesos completamente
solares (Q/ADQO = 0.022-0.78 kJ/mgo,) el valor de Q resultante es de 50 kJ/L.

A continuacion se muestra la matriz experimental considerando su duplicado para
cada uno de los experimentos Tabla 3.9.
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Tabla 3.9 Matriz Experimental para las pruebas de sondeo (disefio 2") con el proceso de Fenton con y sin luz
solar para la oxidacion del lixiviado clarificado y filtrado

No exp. combinaciones Peroxido Hierro Energia
mg/L mg/L ki/L
1 (---) 2000 100 0
2 (-+,-) 1530 300 0
3 (+,+,-) 3060 300 0
4 (+,--) 3060 200 0
5 (%) 2000 100 50
6 (-+,4) 1530 300 50
7 (+,+,4) 3060 300 50
8 (+,-4) 3060 200 50

3.3.2 Disefio de experimentos para la fase definitoria de la reaccion de Fenton en
presencia de luz solar

Se utiliz6 un Disefio Central Compuesto DCC para la optimizacion del proceso Fenton
en presencia de luz solar, para lo cual se elabor6 en primera instancia una matriz
experimental, utilizando el programa estadistico Statgraphics. Esta matriz se compone
de 17 pruebas o experimentos Tabla 3.10; debiendo realizar un total de 34 pruebas
considerando un duplicado de cada prueba como se muestra a continuacién en la
Tabla 3.10.
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Tabla 3.10 Matriz experimental con valores codificados y reales calculados con base en un disefio Central
Compuesto para las pruebas definitorias o de optimizacion del proceso solar-Fenton con el lixiviado
clarificado vy filtrado
Valores codificados Valores reales

Numero de Energia Tiempo

Experimento Fe mg/L H,0, mg/L || Energia Fe mg/L H,0,mg/L | (Q) KJ/L min
1 1 1 1 300 2000 20 130
2 1 1 -1 300 2000 6 39
3 1.35 0 0 315 1500 13 84
4 1 -1 1 300 1000 20 130
5 -1 -1 1 215 1000 20 130
6 1.35 0 258 2177 13 84
7 0 0 -1.35 258 1500 4 23
8 0 0 -1.35 258 1500 4 23
9 1 -1 -1 300 1000 6 39
10 -1 -1 -1 215 1000 6 39
11 0 -1.35 0 258 823 13 84
12 -1 1 1 215 2000 20 130
13 0 0 1.35 258 1500 22 146
14 -1 1 -1 215 2000 6 39
15 0 0 0 258 1500 13 84
16 0 0 0 258 1500 13 84
17 0 0 0 258 1500 13 84

Las respuestas consideradas se relacionan con la presencia de materia organica, como
se vio anteriormente para el caso de los lixiviados estabilizados, las sustancias
representadas por la DQO y el COD son compuestos recalcitrantes y refractarios a su
tratamiento biolégico.

En la Tabla 3.11 se presentan las respuestas medidas al final del proceso, también se
indican las que se optimizaron por medio de disefio central compuesto.
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Tabla 3.11 Parametros medidos en las pruebas de optimizacion del proceso solar-Fenton por medio de un DCC
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Respuesta Justificacién
DQO indice de materia orgénica e inorgéanica capaz de oxidarse presente en el lixiviado.
COD indice de materia organica disuelta en el lixiviado, indice del nivel de mineralizacion.
Color indice de materia organica disuelta y de metales que imprimen color a la muestra
Absorbancia Especifico para monitorear la presencia de compuestos aromaticos.
254nm
pH indice de acidez o alcalinidad, también indice del nivel de mineralizacion.
Conductividad Indica la cantidad de especies iénicas en el medio ya sean metélicas, o acidos
carboxilicos.
Turbiedad indice de solidos suspendidos no sedimentados.

Las variables a optimizar son las mas criticas como indices de calidad de agua residual
y como indice de mineralizacion, ya que lo que se desea es oxidar todos los
contaminantes recalcitrantes para su descarga o posterior tratamiento.

3.3.3 Materiales y reactivos

El lixiviado que se utilizo para las pruebas de la reaccion de Fenton sin y con luz solar
es el efluente pretratado bajo las mejores condiciones obtenidas en la segunda etapa
por coagulacién-floculacion.

El peroxido de hidrégeno H,O, que se utilizé es de la marca J.T. Baker al 30%.

3.3.4 Sistemas y técnicas experimentales de las pruebas de oxidacion

3.3.4.1 Reaccion de Fenton homogéneo con y sin luz solar

En estas pruebas se utilizé un simulador de irradiacion solar modelo SUNTEST CPS+
marca Atlas (Figura 3.2). Este equipo de simulacion del espectro solar se ha utilizado
en otros trabajos (Sarasa et al., 2006), (Trovo et al., 2009), (Rosa Mosteo et al., 2006)
con resultados validos. Este equipo cuenta con control de temperatura en la camara de
irradiacion y control de potencia radiada en un intervalo de lyis = 250-765 W/m?

La irradiacion global visible presenta un intervalo de longitud de onda de 300-800 nm,
la radiacion del espectro UV que proporciona el equipo se encuentra en A=250-400 nm
con una irradiacion equivalente.

79



Tratamiento de lixiviados mediante procesos de oxidacion avanzada 15772'"1
Fenton y Solar-Fenton en jase homogénea el

Figura 3.2 Simulador solar utilizado en las pruebas en laboratorio de Fenton y solar Fenton

La Tabla 3.12 presenta la irradiacion equivalente de UV que permite aplicar el
simulador utilizado en este estudio:

Tabla 3.12 Irradiacion por intervalo de longitud de onda, informacioén otorgada por el proveedor del equipo

SUNTEST CPS+.
Irradiacion por intervalo de longitud de onda
Irradiacion Global (W/(m2:nm))
Filtro (300-800nm)
(WI(m?2) 250- 300-
340nm § 420nm 300 400 252:1100
nm nm
250 0.214 | 0.663 0.2 24.8 25
IR Reflecting Quartz/UV
(suprax) 500 0.452 || 1.353 0.3 52.2 52.5
765 0.691 | 2.07 0.4 79.9 80.3

El reactor fue un vaso de precipitados de 250 mL cortado a la mitad y con tapa del
mismo material (boro silicato). Como se menciond anteriormente, este material es el
mismo que usan los reactores solares a escala piloto e industrial en la plataforma solar
de Almeria, ademas de presentar buenas cualidades O6pticas para su uso en
fotocatdlisis solar. Las caracteristicas del reactor se presentan en la Tabla 3.13
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Tabla 3.13 Caracteristicas del reactor utilizado en las pruebas de Fenton y solarFenton

Paradmetro Valor | Unidades
Volumen 80 mL
Areairradiada 0.027 m*
Profundidad 3.5 cm
Volumen de Reaccioén 67 mL

El mezclado del lixiviado y reactivos se realiz6 mediante un agitador orbital colocado en
el interior del simulador, a 150-200 rpm.

La técnica experimental de estas pruebas consistié en primer lugar en la medicion en
un matraz aforado de 50 mL de lixiviado pre-tratado. Posteriormente, este volumen de
muestra se agregé al reactor, y para el disefio 2 (pruebas de sondeo) se agregaron
dosis de 1530, 2000 y 3060 mg/L de H,0O,, de 100, 200 y 300 mg/L de FeCls). Después
se agitd la mezcla en un orbital a 220 rpm a 35°C con dosis de energia 0 y 50 kJ/L
para solarFenton, por un tiempo de 138 minutos. En el proceso de Fenton no se
suministrd energia pero ademas se cubrieron cada uno de los reactores con papel
aluminio con el fin de evitar el paso de la luz. Después haber terminado el tiempo de
reaccion, se midieron los pardmetros fisicoquimicos de calidad como el pH, color
turbiedad, conductividad eléctrica, DQO, COD, y peréxido residual).

Este procedimiento de manera general se realiz6 también para las pruebas definitorias
del DCC (optimizacion del proceso Solar-Fenton), pero con dosis diferentes de
reactivos (1000, 1500, 2000 y 2177 mg/L de H,O, y 215, 258, 300 y 315 mg/L de FeCl3)
y de energia ver tabla 3.10. Después haber terminado la prueba se midieron en el
efluente los parametros fisicoquimicos seleccionadas para realizar la optimizacién del
proceso (pH, color turbiedad, conductividad eléctrica, DQO, COD, y perdxido residual).

3.3.5 Meétodos analiticos empleados en las pruebas Fenton con y sin luz solar

Los parametros determinados Yy las técnicas analiticas y equipos empleados para su
determinacién se presentan en la Tabla 3.1.

El método para la determinacion de H,O, fue de tipo espectrofotométrico. El principio
de este método es la medida espectrofotométrica de un complejo formado por la
reaccion selectiva de los iones Ti (V) con el peroxido de hidrogeno en medio acido
(Eisenberg, 1943). En el anexo D se detalla este método de deteccion. Los reactivos
utilizados fueron acido sulfarico J.T Baker grado analitico (97.3% pureza). TiO, en polvo
con 97% pureza, marca Tl pure 110. Se preparé una solucion de sulfato de titanio
(TiSO,) disolviendo 1 g de diéxido de titanio en 100 mL de &cido sulfurico. Al momento
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de agregarse se forma una suspension de color blanca. Posteriormente, suspension se
pone en digestion a 18°C durante 72 horas la suspensién hasta que se forme una
solucion incolora transparente. Se afora a 500 mL con agua destilada que se adiciona
lentamente ya que la reaccion es exotérmica.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Etapa 1 Caracterizacion del lixiviado crudo

La determinacion de los parametros fisicoquimicos tanto del lixiviado crudo se llevo a
cabo en el laboratorio del Instituto de Ingenieria. En la Tabla 4.1 se presentan los
valores promedio de cinco determinaciones de las caracteristicas fisicoquimicas de las
muestras de lixiviado crudo colectado en el relleno sanitario de Tlalnepantla.

Tabla 4.1 Caracterizacion del Lixiviado crudo del relleno sanitario de Tlalnepantla, tomado el 5 de Agosto del

2010
+
Parametro U1 - - Unidades
DQO; 3930 * 41 mg/L
DQO, 5148 § 140 mg/L
COD 2051 : 28.8 ma/L
pH 8.48 * 003 | -
ssT 46.8 * 4 mg/L
Turbiedad 176.4 + 26.6 NTU
Color 10590 + 211 u-Pt-Co
Conductividad 27.7 + 0.17 mS/cm

Considerando que el valor de DQO, el COD Yy el pH reportado coincide con los criterios
de clasificacion de lixiviados estabilizados, por lo tanto, el tratamiento de este influente
sera por medios fisicoquimicos.

Los valores altos de conductividad se atribuyen a que existen una gran cantidad de
iones presentes, que podrian ser metales pesados. En la tesis (Baez Garcia y Rossano
Guzman 2009) se reporta una caracterizacion del lixiviado del relleno sanitario de
Tlalnepantla, en la que se muestra la existencia de diversas especies metélicas:
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2009
Parametro 1* muestreo 2%° muestreo Unidades
pH 9.1 8.91

Conductividad 24.1 15.725 mS/cm
Zinc 0.74 0.615 mg/L
Plomo 10.743 1.375 mg/L
Cobre 1.4 0.235 mg/L
Hierro 0.976 1.15 mg/L
Manganeso 3.48 0.68 mg/L

4.2 Etapa 2 Pre-tratamiento del lixiviado crudo por Coagulacion-
Floculacion

4.2.1 Pruebas de sondeo de pre-tratamiento del lixiviado crudo por coagulacion-
floculacion

En este capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos del pre-
tratamiento que se realiz6 al lixiviado de relleno sanitario mediante coagulacion-
floculacion. Se efectud un andlisis estadistico a estos resultados, utilizando el programa
Statgraphics Centurion XV. Este paquete de computo permitié determinar la validez de
los resultados mediante un analisis de varianza y los factores que afectan
significativamente (desde el punto de vista estadistico) al proceso de coagulacion-
floculacion del lixiviado. Ademas, desarrollé los modelos matematicos que describen el
comportamiento de pardmetros de respuesta u optimizacion en funcién de las variables
significativas.

Esta fase exploratoria fue realizada para definir el intervalo de dosis de FeCl; y pH a
evaluar en la siguiente fase de optimizacion.

En la siguiente Tabla 4.4 se observa que hay una mayor remocién de color a pH de 5.1
llegando a un maximo de remocion del 84% con una dosis de 1000 mg/L de FeCls. En
cuanto a la Turbiedad, fue posible alcanzar un 90% de remocién, a pH de 4.1 y con
2000 mg/L. Con respecto a la DQO, se obtiene mayor remocion con pH 4.1 de hasta
72%, y aplicando una dosis de coagulante de 2000 mg/L. Estas remociones se pueden
atribuir a que cuando es adicionado el FeCl; a los lixiviados, y bajo las condiciones
acidas que se evaluaron (pH 4.1 y 5.1), el cloruro de hierro se disocia en Fe*", el cual
puede ser hidrolizado y formar especies quimicas con carga positiva como

, entre otras. Estos productos de hidrdlisis interactian con los
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coloides y materia organica con carga negativa, permitiendo asi la neutralizacion de
sus cargas (siendo los cationes polinucleares las especies que contribuyen
mayoritariamente dicho mecanismo), lo cual produce la desestabilizacion de los
coloides y su aglomeracion (Amokrane et al., 1997, Li et al., 2010). En cuanto a la
remocion de conductividad, la cual indica indirectamente el contenido de iones
inorganicos presentes en la solucién se observa que para todos los tratamientos, las
remociones obtenidas son similares y menores a un 20 % este porcentaje de remocion.
Este resultado se atribuye a que mediante el proceso de coagulacion-floculacion no es
posible una alta remocién de iones inorganicos (Deng et al, 2008). Sin embargo en la
remocion de Solidos Suspendidos Totales con pH de 4.1 y dosis de FeCl; de 2000
92% de remocion y pH de 5.1 y dosis de FeClz; de 1000 con 91% siendo similares los
porcentajes de remocion asi como también hay una tendencia similar los Sélidos
Totales.

4.2.1.1 Andlisis estadistico de las pruebas de sondeo de coagulacidon-
floculacion

A continuacion se presentan los resultados del andlisis realizado a los datos obtenidos
en el disefio 2, seguido para el pre-tratamiento de coagulacién-floculacién. Los
factores experimentales fueron:

Factor A_=pH
Factor B_=Dosis de Hierro

Y como factores de respuesta: color, turbiedad, conductividad, Sélidos Suspendidos
totales, solidos totales y DQO:.

Primeramente, se muestra la Tabla de ANOVA (Tabla 4.3) que permite estimar los
efectos significativos individuales de los factores siendo asi para las respuestas color,
turbiedad ,conductividad y solidos suspendidos totales no tienen ningun efecto
significativo ya que los valores de p son mayores de (0.05) con un intervalo de
confianza del 95% como se muestra en la Tabla 4.3.

Los valores de R? sefialan la variacién en la variable de respuesta que atribuyen a los
factores de optimizacion. Sin embargo, para las respuestas Solidos Totales y DQO; si
hay un efecto significativo en la respuesta para este caso, el factor B (Dosis de Hierro)
tiene un efecto significativo en el valor de DQO; Lo que significa que la variacion de
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este factor afecta de manera significativa a los lixiviados. En la Figura 4.1 se presenta
el diagrama de Pareto donde se pueden observar los factores de mayor influencia

sobre la DQOy,

Tabla 4.3 Andlisis de varianza para la fase exploratoria coagulacion-floculacion

Analisis de Varianza
Color Turbiedad | Conductividad | SST ST DQOy
Factor /
combinacion Valor-P | Valor-P Valor-P Valor-P | Valor-P | Valor-P
A:pH inicial 0.2218 0.1964 0.7036 0.0872 | 0.0201 | 0.0722
B:Dosis de Hierro | 0.5125 0.1672 0.0545 0.6644 | 0.6082 @ 0.024
AB 0.3694 0.5355 1 0.4578 | 0.5574 | 0.7817
R? 62.621 | 72.1812 81.7319 78.304 | 89.4118 | 95.5902
Diagrama de Pareto de DQO,
.+
B:Dosis de Hierro B -
A:pH inicial
0 1 2 3 4 5

Efecto estandarizado
Figura 4.1 Diagrama de Pareto de los datos de la DQOt determinada después de la coagulacién-floculacion

De la Figura 4.3 se puede observar que la dosis de hierro es significativa, es decir
aumentado la dosis FeCl; aumenta la respuesta DQO;, sin embargo para el sistema no
es adecuado ya que lo que se requiere es disminuir la DQO; empleando la menor dosis
de FeCl; e incrementar el valor de pH como se observa en la Figura 4.1
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La ecuacion o modelo matematico que se muestra a continuacion se desarrollo
utilizando el software Statgraphics, para calcular el valor residual de la DQOt en los
intervalos de dosis de hierro y pH aplicados en este trabajo.

DQO= 2130.0 - 180.0*pH inicial + 280.0*Dosis de Hierro + 20.0*pH inicial*Dosis de
Hierro

En la Figura 4.2 se presenta la superficie de respuesta estimada para la DQO;
construida a partir del modelo matemaético.

1600-1700
1700-1800

2600 : 1800-1900
2400 1900-2000

A % 2000-2100
o ; 2100-2200
g 2000 F B 2200-2300
18001 B 2300-2400

r 2400-2500

1600 == B 2500-2600
I 2600-2700

Dosis de Hierro

pH inicial

Figura 4.2. Superficie de respuesta de DQO: calculada por el modelo matematico en funcién de pH y dosis de
hierro en las pruebas de sondeo (disefio 2") del proceso de coagulacion-floculacion del lixiviado crudo

La variable o factor A (pH) presentd un efecto significativo sobre la remocion de sélidos
totales, tal como lo muestra la Figura 4.3 que presenta el diagrama de Pareto, donde se
pueden observar los factores de mayor influencia sobre la DQO:..
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Diagrama de Pareto de
Sélidos Totales de lodo

A:pH inicial

AB

B:Dosis de Hierro

Efecto estandarizado

Figura 4.3 Diagrama de Pareto de los datos de Solidos totales determinada después de la coagulacion-
floculacién

La ecuacibn o modelo matematico que se muestra a continuacién se desarrollé
utilizando el software Statgraphics, para calcular la produccién de lodos en términos de
sélidos totales en los intervalos de dosis de hierro y pH aplicados en este trabajo.

ST DE LODO = 22.1344 - 0.517375*pH inicial + 0.065125*Dosis de Hierro -
0.075125*pH inicial*Dosis de Hierro

En la Figura 4.4 se presenta la superficie de respuesta estimada a partir del anterior
modelo matematico, la cual indica que aumentado el pH y disminuyendo la dosis de
FeCl; se tienen los valores mas bajos para este parametro.
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ST DE LODO
21.0-21.18
B 21.18-21.36
22.8 21.36-21.54
295 21.54-21.72
QL sns mm 21.72-21.9
S Jie 21.9-22.08
Ll Bl 22.08-22.26
o 216 B 22.26-22.44
» 213 5)_61 22.44-22.62
21 9 B 22.62-22.8
106 202 02 o6 e mm 22.8-22.98

pH inicial Dosis de Hierro

Figura 4.4 Superficie de respuesta de Solidos Totales de lodo calculada por el modelo matematico en funcion de
pH y dosis de hierro en las pruebas de sondeo (disefio 2") del proceso de coagulacion-floculacion del
lixiviado crudo
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Tabla 4.4 Resultados del Disefio experimental 2% del pre-tratamiento Coagulacion-Floculacion
Dosis DQO ST
de . . . . . Total . SST % SST | Lodo
_ FeCl; o _ Turbiedad | %Remocién | Conductividad | %Remocién | Color real | %Remocion | mg | %Remocion | mg/L gl
Experimento | (mg/L) | pH inicial | pH final | final UNT | Turbiedad mS/cm Conductividad uPt-Co Color Oz /L DQO T

1 1000 4.1 3 1441 18.3 30.6 10.22 7940 25 3080 40 4240 67 22.717
2 1000 5.1 3.36 60.4 65.8 31.5 13.46 1920 82 2760 46 3400 74 21.907
3 2000 4.1 2.92 17.67 90 32.5 17.07 2340 78 1880 63 1000 92 21.847
4 2000 5.1 2.77 37.08 79 31.9 14.91 2620 75 2460 52 6200 52 22.983
5 1000 4.1 3.01 55.09 68.8 32.1 15.63 2600 75 2060 60 3400 74 22.867
6 1000 5.1 3.31 31.25 82.3 31.5 13.46 1660 84 1740 66 1200 91 21.307
7 2000 4.1 2.95 22.92 87 32.7 17.79 2080 80 1420 72 1160 91 21.407
8 2000 5.1 2.78 47.27 73.2 33 18.87 3100 71 1640 68 2120 83 22.04
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4.2.2 Pruebas definitorias de pre-tratamiento del lixiviado crudo por coagulacion-
floculacion

De acuerdo los resultados de las pruebas de sondeo de coagulacion-floculacion, y
utilizando el programa Statgraphics, en las pruebas definitorias se procedio a evaluar
un valor minimo de pH mayor a los evaluados previamente. Para tal fin se emple6 un
DCC, utilizando valores de pH de 4.93, 5, 5.5 6.0 y 6.07, el limite superior es muy
cercano al mejor valor de pH determinado en las pruebas de sondeo y al reportado por
Marafion et al., (2008). Asimismo con este intervalo de valores de pH se reduce el
consumo de H,SOy, lo que implica un ahorro econémico. También las dosis de hierro
se mantuvieron dentro del rango aplicado en el disefio 2% 1000 y 2000 mg/LFeCl; pero
debido a las caracteristicas propias DCC se evaluaron como valores inferior y superior
las dosis de 926 y 2074mg/L FeCl;z asi como un punto central de 1500 mg/L de FeCls .

En la Tabla 4.5 se muestran los valores experimentales obtenidos en el
Disefio Central Compuesto observando que se tiene una remocion de Color de 90-
93%, con diferentes combinaciones de pH y dosis de coagulante: a pH de 5.5 con dosis
de 1500 y 2074 mg/L de FeCls, a pH de 6.0 con dosis de 2000 mg/L de FeClzy con un
pH de 6.07 a dosis de 1500 mg/L de FeCl;. En cuanto a la turbiedad se tienen las
mejores remociones (93-98%) a pH de 4.93 y 1500 mg/L FeClz, a pH de 5y 1000 mg/L
FeCl; y a pH de 5.5 con dosis de 1500 y 2074 mg/L de FeCls al igual que a pH de 6.07
y 1500 mg/L FeCls;. Para DQO las dos mejores remociones se obtienen a pH de 6.0
con dosis de 2000 mg/L de FeCl; (81% de remocion) y a un pH de 6.07 con dosis de
1500 mg/L de FeCl; (70% de remocion).

Asimismo, en estas pruebas se midi6 el contenido de hierro disuelto, mediante
absorcion atdmica. En este caso se observan contenidos elevados de hierro que
podrian ser utilizados en las pruebas del proceso de Fenton y solar Fenton.

91

Tratamiento de lixiviados mediante procesos de oxidacion avanzada )



Tabla 4.5 Resultados del DCC para el pre-tratamiento Coagulacion-Floculacion

Tratamiento de lixtviados mediante procesos de oxidacion avanzada Fenton y Solar-Fenton en fase Romaogénea

%

%

Dosis de Turbiedad | Remocién Color Remocién | DQO Total | %Remocion
Experimentos FeCls pH inicial pH final UNT Turbiedad uPt-Co Color mgO,/L DQO Femg/L
1 1500 6.07 2.97 12.15 93 1380 87 1640 68 109
2 2000 5.07 3.11 13.99 92 2680 75 1760 66 323
3 1500 5.51 3.47 11.89 93 2020 81 1920 63 224
4 926 55 3.19 19.21 89 1600 85 1680 67 54
5 1000 6.02 4.28 14.53 92 1560 85 2060 60 71
6 2000 6.02 3.44 12.32 93 2120 80 960 81 273
7 1500 5.51 3.56 51.07 71 2080 80 2200 57 191
8 2074 55 2.75 12.85 93 1940 82 1180 77 273
9 1500 5.51 3.55 12.51 93 780 93 2440 53 144
10 1000 5.07 3.46 24.46 86 5120 52 5000 3 13
11 1500 4.94 2.78 46.07 74 2640 75 1680 67 184
1 1500 6.07 3.06 3.32 98 1020 90 1540 70 108
2 2000 5.02 2.62 13.57 92 1920 82 2040 60 193
3 1500 5.51 2.82 28.05 84 1900 82 1620 69 157
4 926 5.52 3.37 38.98 78 1340 87 2200 57 43
5 1000 6.01 3.49 53.65 70 2220 79 2080 60 39
6 2000 6 2.87 13.63 92 1440 86 1840 64 121
7 1500 55 2.93 3.73 98 1560 85 2260 56 90
8 2074 5.52 2.73 2.91 98 1940 82 1560 70 145
9 1500 5.52 3.02 4.27 98 1220 88 2540 51 81
10 1000 5 3.09 11.56 93 1520 86 1960 62 48
11 1500 4.93 2.86 9.02 95 1560 85 1980 62 84
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4.2.2.1 Andlisis estadistico de los resultados de las pruebas definitorias de
coagulacion-floculacion

Con el fin de determinar si el conjunto de datos obtenidos de la experimentacion

realizada es valido y preciso, asi como para determinar los factores individuales que

afectan significativamente el proceso estudiado y los efectos generados de las
combinaciones de los factores, se realizé un analisis de varianza (ANOVA).

También con fines de ahorro en tiempo para la obtencién de resultados, el analisis de
varianza se realiz6 con el programa estadistico computacional Statgraphics version XV.
El uso de este tipo de programas, permite obtener de manera sencilla, rapida y
confiable diversos parametros de utilidad en la interpretacion de resultados. Es un
hecho comun que en el analisis estadistico se fije un nivel de significancia de a=0.05,
es decir, un nivel de confianza de 95%. El valor de P, en la estadistica, es ampliamente
utilizado en la toma de decisiones, puede definirse como el nivel de significancia menor
en el que el valor observado de la estadistica de prueba es significativo. Para el
presente trabajo , el paquete estadistico Statgraphics presenta el calculo para el valor
de P. Los modelos matematicos obtenidos permitieron estimar las condiciones de pH 'y
dosis de hierro con las cuales se obtiene la mayor remocién de materia organica
medida como demanda quimica de oxigeno (DQO) y de otros parametros de
optimizacion.

A continuacion se presenta la tabla ANOVA para los resultados obtenidos durante las
pruebas de coagulacién-floculacion para el pre-tratamiento de lixiviados para el DCC.

Tabla 4.6 Andlisis de varianza para las pruebas definitorias de coagulacién-floculacion

Andlisis de Varianza DCC

Color Turbiedad | Hierro residual | DQO t
Factor / combinacion | Valor-P | Valor-P Valor-P Valor-P
A:FeCI3 0.6009 0.2176 0.0017 0.0138

B:pH 0.9119 0.3085 0.198 0.412

AA 0.1725 0.9151 0.7895 0.8507

AB 0.0735 0.5938 0.562 0.0239

BB 0.2165 0.983 0.5498 0.9341
R? 34.6775 | 29.4506 81.8543 36.6283
Lack-of-fit 0.1989 0.8107 0.4973 0.0782
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De la Tabla 4.6 para el color, turbiedad se observa que los valores de P son mayores
de 0.05 lo cual indica que no hay un efecto significativo para estos parametros., sin
embargo, los modelos matematicos calculados para ambos pardmetros aprobaron la
prueba de Lack-of Fit o falta de ajuste con un 95% de confianza. En cuanto a la DQO
se observa un efecto significativo del factor A (FeCls) y la interaccion entre el factor A
(FeCl3) y B (pH), lo cual significa que un aumento de la dosis de FeCl; y del pH
ocasiona una disminucion del valor residual de este parametro, como también se
observa en el siguiente diagrama de Pareto. Ademas, este modelo aprobd la prueba
de falta de ajuste con un 95% de nivel de confianza. En el caso del contenido residual
de hierro, tienen un efecto significativo el factor A o dosis de coagulante (FeCl3) como
se observa en el diagrama de Pareto, y la prueba falta de ajuste fue aprobada por el
modelo matemético correspondiente, con un 95% de confianza.

Diagrama de Pareto de DQO,

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

A:FeClI3 1+
I -
AB
B:pH

AAI

BBH

0 1 2 3 4 5

Efecto estandarizado

Figura 4.5 Diagrama de Pareto de los datos de DQO; determinada después de las pruebas definitorias de
coagulacién-floculacion
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Diagrama de Pareto de Fe residual

A:FeCl3

B:pH
BB
AB

AA

2 4 6 8

Efecto estandarizado

Figura 4.6 Diagrama de Pareto de los datos de Fe residual determinada después de las pruebas definitorias de
coagulacién-floculacion

En la Figura 4.7

Figura 4.14 Superficies de respuestas del DCC experimental Solar-Fenton

a la Figura 4.10 se puede observar la superficie de respuesta para los parametros de
optimizacion de estas pruebas y debajo de éstas su respectivo modelo matemaético.

Color
1400.0-1550.0
I 1550.0-1700.0
1700.0-1850.0
1850.0-2000.0
[ 2000.0-2150.0
2150.0-2300.0
Bl 2300.0-2450.0
B 2450.0-2600.0
2600.0-2750.0
-0. B 2750.0-2900.0
-06 g2 02 06 1 K oH [ 2900.0-3050.0

FeCI3
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Figura 4.7 Superficie de respuesta de color residual determinada con el modelo matematico
después de las pruebas definitorias de coagulacion-floculacion

Turbiedad
0.0-4.0
B 4.0-8.0
8.0-12.0
12.0-16.0
m 16.0-20.0
20.0-24.0
B 24.0-28.0
] mm 28.0-32.0
9.@ 32.0-36.0
o'é)'% B 36.0-40.0
Rl B 40.0-44.0
pH

Turbiedad

06 02 go

06 ¢
FeCI3

Figura 4.8 Superficie de respuesta de turbiedad residual determinada con el modelo matematico después de las
pruebas definitorias de coagulacion-floculacion
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Figura 4.9 Superficie de respuesta de hierro residual determinada con el modelo matematico después de las
pruebas definitorias de coagulacion-floculacion

DQOt
1100.0-1300.0
Il 1300.0-1500.0
1500.0-1700.0
1700.0-1900.0
9 1900.0-2100.0
2100.0-2300.0
Bl 2300.0-2500.0
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2700.0-2900.0
W 25900.0-3100.0
i 3100.0-3300.0

DQOt

Figura 4.10 Superficie de respuesta de DQOt residual determinada con el modelo matematico después
de las pruebas de sondeo de coagulacion-floculacion

4.2.2.2 Cdlculo de valores o6ptimos del pre-tratamiento coagulacion-
floculacién a partir de los datos de pruebas definitorias

Los modelos matematicos anteriores se utilizaron para calcular los valores de pH de
trabajo y dosis de FeCl; a utilizar para alcanzar la maxima remocion de los parametros
de optimizacion.

Tabla 4.7 Tabla de valores 6ptimos dosis de coagulante y pH del pre- Tratamiento del lixiviado crudo por
coagulacién-floculacion

Factor|Optimo
FeCl; || 1500

pH | 6.07
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Para esos valores de pH y dosis de coagulante el lixiviado pretratado por coagulacion-
floculacién-sedimentacion y filtracion sobre arena, presentd las siguientes caracteristicas
fisicoquimicas:

Tabla 4.8 Caracteristicas fisicoquimicas del influente y efluente pre-tratado por coagulacién-floculacion-
sedimentacion y filtracién sobre arena

ST
pH final Turbiedad Color DQOt coD Fe g/L

pH inicial UNT u-PtCo mgO0,/L mgC/L mg/L
6.06 3.0 19 2040 1530 678 200 | 3.14

4.2.3 Etapa 3 Pruebas de sondeo de la reaccion de Fenton con y sin luz solar para
el tratamiento del lixiviado clarificado y filtrado

Los resultados de estas pruebas se presentan en la

Tabla 4.9, en la que se puede observar que con el solar Fenton se obtiene una mejor
remocion de materia organica de hasta 36% respecto a las pruebas en ausencia de luz
solar de 27%. En el caso de Carbono Orgéanico Disuelto en presencia de luz solar se
obtuvo hasta un 80% y sin luz solar de 40%. Ademas, para el caso de la adicion de
Fe®* se puede observar, tomando en consideracién que el contenido del influente fue
de 200 mg/L, que en algunos casos se obtuvieron valores muy altos debido al hierro
redisuelto de los compuestos organometdlicos de hierro (Vitor et al., 2010), de hecho
en algunos no se adicion6 hierro debido a que la cantidad inicial fue suficiente para
tener el valor minimo de este metal para realizar la reaccion de Fenton segun la matriz
de experimentos, teniendo asi una disminucion de costos en reactivo., sin embargo, al
adicionar hierro en dosis de 200 y 300 mg/L aumenta la concentracion de hierro pero
se mantiene bajo el COD; esto indica que la reaccién de foto-Fenton no es capaz de
degradar compuestos oxidados como &cidos carboxilicos de bajo peso molecular, que
podrian contribuir a la disminucién en el pH de 3.0 al final del experimento. En el
trabajo realizado por Vitor et al., 2010 el pH oscila en el rango de 2.6-2.9 con dosis de
peréxido en exceso entre 200 y 500 mg/L realizando el tratamiento de un lixiviado
intermedio con una dosis de energia de 50 kJ/L para una DQO de 2250 mg/L.
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Tabla 4.9 Resultados del disefio 2 “o pruebas de sondeo del tratamiento de la reaccién de Fenton con luz y sin luz solar
Energia Peréxido
Dosis | Dosis Tiempo, de
H,O, | FeCl; | Energial mina Color %Remocion | Turbiedad | %Remocion | DQOt COD [ %remocion | hidrogeno | %consumo
Prueba | mg/L ﬂq/L kJ/L 765 1:20uPtCo Color UNT Turbiedad mLOZIL %Remocion mgC/L COD residual mg/L Perdxido
1 1530 300 0 0 1200 41 21 11 1360 11 401 40.86 19.78 99.8
2 3060 200 50 318 440 78 12.88 32 1000 35 499.8 26.28 6.44 99.9
3 3060 300 0 0 860 58 10.32 46 1200 22 503.6 25.72 19.1 99.7
4 1530 300 50 318 740 64 11.54 39 1500 2 693.2 2.24 11.6 99.8
5 1530 200 50 318 800 61 15.76 17 1520 1 121.02 82.15 14.26 99.8
6 3060 200 0 0 520 75 13.02 31 1200 22 490.2 27.70 39.24 99.9
7 3060 300 50 318 540 74 7.52 60 980 36 509.6 24.84 9.08 99.9
8 1530 200 0 0 1180 42 19.29 2 1120 27 372.4 45.07 19.78 99.8
9 1530 300 0 0 1300 36 20.46 8 1300 15 596.4 12.04 19.9 99.8
10 3060 200 50 318 360 82 10.91 43 980 36 511.4 24.57 7.84 99.9
11 3060 300 0 0 840 59 9.03 52 1160 24 507.4 25.16 20.3 99.7
12 1530 300 50 318 700 66 10.71 44 1360 11 578.2 14.72 13.6 99.7
13 1530 200 50 318 780 62 14.36 24 1600 5 562.6 17.02 11.78 99.8
14 3060 200 0 0 600 71 12.87 32 1120 27 495.8 26.87 41.9 99.8
15 3060 300 50 318 480 76 6.74 65 1020 33 496.4 26.78 7.48 99.9
16 1530 200 0 0 1020 50 19.57 3 1140 25 563.8 16.84 17.44 99.8
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4.2.3.1 Andlisis estadistico de los resultados de las pruebas de sondeo para la
reaccion de Fenton sin y con luz solar

A continuacion se presenta el andlisis de varianza (ANOVA) de los resultados de las
pruebas de sondeo para la reaccion de Fenton sin y con luz solar. De acuerdo a la
Tabla 4.10 hay un efecto positivo significativo en los factores A (peroxido), C (energia)
y BC (hierro-energia) en la respuesta color, es decir un incremento de estas variables
genera un incremento en el porcentaje de remocion del color. Los efectos negativos de
las variables e interacciones hacia la respuesta son aquellos que al disminuir su valor
producen un aumento en la variable respuesta, siendo estas de manera individual el
factor B y las interacciones de AC y AB. En la respuesta turbiedad los factores que
afectan de manera significativa son de manera individual: factores A, C, B y las
interacciones de BC y AB con efecto positivo en la respuesta turbiedad y teniendo
como efecto negativo a la interaccién AC. De acuerdo a la tabla se también se observa
al peroxido residual con un efecto positivo en la respuesta a los factores C y las
interacciones AC y AB, para la respuesta de DQO; la Tabla 4.10 muestra que los
factores que afectan de manera positiva a la respuesta DQO; son el factor Ay la
interaccion AC y BC, y para el COD no se observa ningun factor significativo.

Tabla 4.10 Analisis de varianza de las pruebas de sondeo para la reaccién de Fenton sin y con luz solar

Analisis de Varianza 2" de Fenton sin luz y con luz solar

Color | Turbiedad | Perdxido residual | DQO COD
Factor / combinacion | Valor-P | Valor-P Valor-P Valor-P | Valor-P
A:peroxido 0 0 0.2223 0.0001 | 0.8102
B:Fe 0.0027 0.0002 0.0633 0.515 | 0.2247

C: energia 0 0 0.0002 0.255 | 0.9361

AB 0.0213 0.0106 0.0475 0.7922 | 0.2511

AC 0.0162 0.0002 0.0065 0.0003 | 0.997

BC 0.0073 0.033 0.049 0.0492 | 0.3571
R? 97.9451 | 98.2985 90.2058 92.72 | 44.0449
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En la Figura 4.11 a Figura 4.13 se muestra el analisis que se realiz6 en el programa
Statgraphics Centurion XV para obtener los modelos y en base a estos se calcularon
las condiciones 6ptimas para el DCC disefio Central Compuesto.

Energia=0.0
Color
480.0-540.0
I 540.0-600.0
1080 600.0-660.0
930 660.0-720.0
_ 880 [ 720.0-780.0
% 780 780.0-840.0
O 620 Il 540.0-900.0
o
480_1 I 1020.0-1080.0
I 1080.0-1140.0
) Fe
Peroxido
Energia=0.0
Turbiedad
8.0-9.2
Bl °2.2-10.4
18.4 10.4-11.6
16.4 11.6-12.8
- m 12.8-14.0
% 14.4 14.0-15.2
3 124 B 15.2-16.4
=
3 Bl 16.4-17.6
10.4 17.6-18.8
84 ) B 18.8-20.0
-1 _ .
06 o2 02 08 ] -1 Fe e 20.0-21.2

Peroxido

Figura 4.11 Superficie de respuesta de residuales de color y turbiedad determinados con el modelo matematico
después de las pruebas de sondeo de la reaccién de Fenton sin y con luz solar
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Energia=0.0
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Figura 4.12 Superficie de respuesta de residuales de H,0, y DQOt determinados con el modelo matematico
después de las pruebas de sondeo de la reaccién de Fenton sin y con luz solar

102



Tratamiento de lixiviados mediante procesos de oxidacion avanzaida
Fenton y Solar-Fenton en fase homaogénea
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Figura 4.13 Superficie de respuesta de residuales de color y turbiedad determinados con el modelo matematico
después de las pruebas de sondeo de la reaccién de Fenton sin y con luz solar

4.2.4 Etapa 3 Pruebas definitorias de la reaccion de Fenton con y sin luz solar para la
optimizacion del tratamiento del lixiviado clarificado y filtrado

En la Tabla 4.10 se presentan los resultados de estas pruebas y en la cual observa
gue hay un decremento mas o menos significativo de cada uno de los parametros de
optimizacibn medidos, en funciébn de los valores de las variables estudiadas. Por
ejemplo, en cuanto los parametros de la carga organica (DQOT y COD) los porcentajes
de remocién oscilan respectivamente 1.96-52.94% y 26.58-53.22%. Para color y
turbiedad los intervalos de remocion son mas altos y menos amplios que los de DQOt y
COD, respectivamente 60.78-92.16% y 61.32-99.95%. El mejor experimento realizado
a una dosis de energia de 20 KJ/L y dosis de H,O, de 2000 y FeCl3; 300 con consumo
de perdxido de 99.74% permitid obtener remociones de color de 90.2%, turbiedad de
97.27%, DQOt 52.94% vy de Carbono Orgéanico Disuelto de 48.26%.Los resultados del
mejor experimento ponen en evidencia la aportacion de la luz solar sobre la eficiencia
del proceso.
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Tabla 4.10 Resultados de las pruebas definitorias del proceso de Fenton con y sin luz para el tratamiento del lixiviado clarificado vy filtrado.

H20,. Residual | % Consumo Color % Remocién Turbiedad % Remocion DQOT mg % Remocién CcoD %Remocion

Pruebas | Fe m@/LL Hzozmc.;/L Solar KJ/L || Luz min mg/L H202 uPtco Color UNT Turbiedad mc.;Oz/L DQOT mg/L COD
258 1500 4 23 19.88 98.67 740 63.73 7.35 61.32 1960 28.10 444.6 34.42

1 258 1500 4 23 19.56 98.70 720 64.71 7.2 62.11 1940 26.80 439 35.25
300 2000 6 39 3.92 99.74 680 66.67 0.27 98.58 1400 8.50 395.2 41.71

300 1000 6 39 3.56 99.76 540 73.53 0.59 96.89 1420 7.19 427.8 36.90

215 1000 6 39 6.6 99.56 380 81.37 0.3 98.42 1620 5.88 435.8 35.72

215 2000 6 39 5.08 99.66 240 88.24 0.49 97.42 1740 13.73 332.2 51.00

300 2000 6 39 5.76 99.62 600 70.59 0.29 98.47 1500 1.96 317.2 53.22

300 1000 6 39 3.96 99.74 500 75.49 0.48 97.47 1440 5.88 338.8 50.03

215 1000 6 39 4.92 99.67 340 83.33 0.28 98.53 1720 12.42 437.6 35.46

2 215 2000 6 39 4.96 99.67 260 87.25 0.39 97.95 1580 3.27 320 52.80
315 1500 13 84 5.2 99.65 300 85.29 0.21 98.89 1060 30.72 399.8 41.03

258 2177 13 84 4.88 99.67 260 87.25 0.01 99.95 1240 18.95 497.8 26.58

200 1500 13 84 3.64 99.76 180 91.18 0.01 99.95 1000 34.64 421.6 37.82

258 823 13 84 17.6 98.83 820 59.80 2.28 88.00 1438 6.01 562.8 16.99

258 1500 13 84 3.24 99.78 160 92.16 0.01 99.95 1340 12.42 325.4 52.01

258 1500 13 84 4.24 99.72 240 88.24 0.02 99.89 1020 33.33 436.8 35.58

258 1500 13 84 6.44 99.57 180 91.18 0.05 99.74 1200 21.57 422.2 37.73

3 315 1500 13 84 5.24 99.65 280 86.27 0.19 99.00 1100 28.10 348 48.67
258 2177 13 84 4.8 99.68 248 87.84 0.24 98.74 1300 15.03 302.4 55.40

200 1500 13 84 3.56 99.76 184 90.98 0.08 99.58 1200 21.57 351 48.23

258 823 13 84 17.64 98.82 800 60.78 2.08 89.05 1440 5.88 434.6 35.90

258 1500 13 84 3.2 99.79 165 91.91 0.05 99.74 1240 18.95 352.2 48.05

258 1500 13 84 4.16 99.72 180 91.18 0.02 99.89 1280 16.34 351.6 48.14

258 1500 13 84 0.644 99.96 247 87.89 0.01 99.95 1380 9.80 383.2 43.48

300 2000 20 130 5.52 99.63 220 89.22 0.1 99.47 1167 23.73 324.2 52.18

300 1000 20 130 3.88 99.74 220 89.22 0.96 94.95 927 39.41 406.8 40.00

215 1000 20 130 5 99.67 200 90.20 0.83 95.63 880 42.48 435 35.84

4 215 2000 20 130 4.96 99.67 200 90.20 0.82 95.68 995 34.97 337 50.29
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Tabla 4.10 Continuacion de los resultados de las pruebas definitorias del proceso de Fenton con y sin luz para el tratamiento del lixiviado clarificado y filtrado.

300 2000 20 130 3.84 99.74 200 90.20 0.52 97.26 720 52.94 350.8 48.26
300 1000 20 130 3.64 99.76 240 88.24 0.48 97.47 930 39.22 311.6 54.04
215 1000 20 130 6.4 99.57 280 86.27 0.39 97.95 895 41.50 333.4 50.83
215 2000 20 130 4.96 99.67 260 87.25 0.58 96.95 996 34.90 319.4 52.89
258 1500 22 146 3.12 99.79 500 75.49 1.38 92.74 900 41.18 394.4 41.83
258 1500 22 146 3 99.80 460 77.45 1.01 94.68 890 41.83 382.4 43.60
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4.2.4.1 Andlisis estadistico de los resultados de las pruebas definitorias para
la reaccion de Fenton con y sin luz solar

A continuacion se presenta el andlisis de varianza (ANOVA) de los resultados de las
pruebas definitorias para la optimizacion de la reaccién de Fenton con y sin luz solar.
En la Figura 4.13 se observa que la comparacién del valor P general de (0.05) con el
valor P de cada factor y de la interaccion de los factores, permite identificar los factores
individuales o sus interacciones que son significativos sobre la variable respuesta, en
este caso, el porcentaje de remocién de cada parametro fisicoquimico seleccionado.
Por tanto, todos los valores P de los factores que se encuentran por debajo del valor P
general, tendran un efecto significativamente diferente de cero sobre la variable de
respuesta. Un valor P considerado estadisticamente significativo, es aquel menor de
0.05 con un nivel de confianza de 95% establecido por el programa Statgraphics para
este estudio.

Tabla 4.11 Analisis de varianza para las pruebas definitorias de la reaccion de Fenton cony sin luz solar

Andlisis de Varianza DCC de Fenton con luz solar
Color Turbiedad | Perdxido | DQO 't COD

Factor / interaccion | Valor-P | Valor-P Valor-P | Valor-P | Valor-P
A:Fe 0.079 0.0001§ 0.0175 0.085] 0.8279
B:perdxido 0.6361 0.0002 0.011} 0.0428 | 0.3354
C: energl’a 0.8333 0.2085|] 0.9112 0.909 | 0.2497
AA 0.0341 0.0101 | 0.0307 | 0.0043 0.643
AB 0.506 0.0003 | 0.2278 | 0.0481 | 0.0759
AC 0.0472 0.0025}] 0.0084} 0.5175|] 0.3434
BB 0.933 0.0035] 0.0062 ] 0.0156 | 0.9662
BC 0.0576 0.0056 | 0.0159| 0.1499| 0.1237
CcC 0.5844 0.0014 ] 0.0196| 0.7696 | 0.2806
Prueba falta de ajuste | 0.1811 0.0003| 0.0131§ 0.0924} 0.4779
R? 44.013§ 34.1583| 39.4802 | 67.3827 | 47.6548

Para el color se observa que las interacciones AA y AC tienen un efecto significativo en
la respuesta pero de manera negativa por que al aumentar estos factores hacen que
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aumente el valor de este parametro. Para la turbiedad las variables que tienen un
efecto significativo de manera positiva son la interaccion BC que hacen que no
aumente la respuesta; también para el caso de el H,O, residual, en cuanto a la DQ ¢ los
efectos que parecen ser significativos afectan de manera negativa ya que esto haria
gue aumentara la respuesta. Para los factores del COD ninguno de estos valores es
menor a 0.05 por lo que no hay ningun efecto significativo, sin embargo los modelos se
ajustan o describen aceptablemente los resultados experimentales, de acuerdo a la
prueba de falta de ajuste son color, DQ  y COD como se observa en la Tabla 4.11.

En la Figura 4.14 se observa para el color que, con la menor dosis de FeCl3 y menor
dosis de H,0O, se tiene la mejor remocion de este parametro; lo mismo sucede para la
turbiedad, la DQOt, Carbono Organico Total y consumo de H,0,.
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Figura 4.14 Superficies de respuestas del DCC experimental Solar-Fenton

4.2.4.2 Cdlculo de valores optimos de las variables del tratamiento de la
reaccion de Fenton sin y con luz solar a partir de los datos de pruebas
definitorias

Con los modelos matematicos desarrollados para cada una de las variables los cuales
fueron calculados por el programa Statgraphics Centurion XV que se utilizaron para
calcular las dosis de FeCl; y H,O, y energia con las cuales se obtuvieron los mayores
porcentajes de remocion de carga organica (Tabla 4.12).
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Tabla 4.12 Valores con los que se obtuvieron mejores resultados y las dosis de peroxido y hierro a aplicar al
lixiviado clarificado, filtrado y tratado por el proceso de Fenton homogéneo sin luz solar

Factor Dosis de FeCl;, H,O, y energia con las
cuales se obtuvieron los mayores porcentajes
de remocion de carga organica

Peréxido 1530
mg/L
Fe mg/L 200

Energia 0
KJ/L

En la siguiente Tabla 4.13 se observan los valores que se calcularon con el programa
Statgraphics, comparandolos con los valores de la Tabla 4.10 estan dentro del
intervalo del minimo y el maximo para la reaccion de Fenton sin luz solar.

Tabla 4.13 Caracteristicas fisicoquimicas del proceso de Fenton sin luz solar tratado bajo las mejores

condiciones
Valores iniciales Caracteristica fisicoquimica Valores % remocion

678 COD mg/L 549.10 45
2040 Color u-Ptco 1121.34 42
1530 DQOt mgO,/L 1332.65 27

- Peroxido Residual 16.57 99.8 consumo

mg_;/L
19 Turbiedad UNT 18.20 2

En base a los modelos mateméticos del proceso de Solar-Fenton se calcularon la dosis
optima de FeCls, H,O, y de energia como se observa en la Tabla 4.14, y se obtuvieron
los valores minimos y maximos que se obtienen en la pruebas para este proceso
(Tabla 4.15).

Tabla 4.14 Valores o6ptimos de dosis de perdxido, hierro y energia solar a aplicar al lixiviado clarificado, filtrado
y tratado por el proceso Solar-Fenton

Factor Valores Optimos
Peréxido mg/L 1500
Fe mg/L_ 258
Energia KJ/L 13
L — L E— L ——
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Tabla 4.15 Caracteristicas fisicoquimicas del proceso Solar-Fenton tratado bajo condiciones 6ptimas

Valores iniciales
Caracteristica fisicoquimica %
Valores [remocion
678 COD mg_;/L 328.82 35
2040 Color u-PtCo 160 88.24
1530 DQOt mgOzlL 1077.65 33
- Peroxido Residual 4.54 99.72
mg_;/L
19 Turbiedad UNT 0.32 99.89

Estos resultados son significativamente mejores, respecto a los obtenidos sin luz solar
y a los datos reportados en el trabajo realizado por Sandoval (2007), en el que se tratd
un lixiviado viejo con un pH de trabajo de 8, aplicando un intervalo mayor de dosis de
energia de entre 0-1,315 kJ/L y de tiempo de exposicién de 0-19.5 horas, y una DQO
de 3,907mg/L la cual es significativamente mas alta a la de este estudio., este autor
realiz6 también pruebas con un pH de trabajo de 3, con dosis de energia de entre O-
1,993 kJ/L, a 22.5 horas acumuladas de experimentacion obteniendo una eficiencia de
remocion de DQO del 48% con relaciones de DQO:H,0; 1:2.125;Fe(Il):H,0, 1:25. Las
condiciones 6ptimas reportadas por Kim et al., (1997) para el tratamiento de lixiviados
de un relleno sanitario con la reaccién de foto-Fenton fueron 1.2 X 10 mol/L (67.2
mg/L) de Fe (Il) adicionado, pH=3y la relacion estequiométrica DQO: H,0O, de 1:1 (g de
DQO=2.125g de H,0,). Con una energia de 80kwWm pudieron obtener una remocién
de demanda quimica de oxigeno mayor de 70%. También considerando los resultados
reportados en el trabajo de Galicia-Sanchez (2006), quien reporta eficiencias de
remocion de DQO de 29% en lixiviados generados en el tiradero a cielo abierto de
Xalapa, Veracruz con el proceso de foto-Fenton, con los obtenidos en este trabajo se
puede determinar que éstos Ultimos son significativamente mejores. La cantidad de
reactivos que se adicionaron al lixiviado fue de 150mg de FeS0,4.7H,0/L (5.39X10™M)
y de 4 mL de H,O,/L (3.53X10°M). Los lixiviados estuvieron expuestos a la radiacion
solar por un tiempo de 145 minutos. La energia acumulada determinada en funcién a la
radiacion incidente en el sistema corresponde a 133 kJ/L. La eficiencia del proceso es
baja debido a que se trabajé con el pH original del lixiviado (pH=8) y el 6ptimo del
proceso foto-Fenton es menor. El tiempo que los lixiviados estuvieron expuestos a la
radiacion solar es muy poco, lo que explica la baja eficiencia. En la siguiente Tabla 4.16
se observan los resultados algunos trabajos que han realizado tratamiento de
lixiviados por la reaccion de Fenton con luz solar y en ausencia de ésta.
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Tabla 4.16 Comparacion de investigaciones realizadas aplicando el proceso de Fenton en ausencia de luz 'y
con luz solar para el tratamiento de lixiviados

Tratamiento %DBOs || %DQO || %COT | %COD Referencia Observaciones
Fenton - 97 - - Bae et al Tratamiento con Fenton
(2997) seguido de tratamiento
bidlogico con lodos activados
- 60 - Gau y Chang Ninguna
(1996)
- 70 - - Lau et al Lixiviados pretratados con un
(2001) proceso anaerobio (UASB en
inglés)
- 70 - - Kim et al Lixiviados pretratados
(2997) biolégicamente, se utilizé una
lampara de mercurio
Foto-Fenton - 29 - - Galicia- Tiempo de
Sénchez experimentacién:145 minutos
(2006)
13 73 83 - Sandoval Tiempo de
(2007) experimentacion:22.5 horas
- 83 - - Vitor et al Tratamiento de lixiviados
2010 realizado en una planta piloto
CPCs.
20- Elisangela et Tratamiento de lixiviados
24% al.,2011 maduros dosis de 60 mg/l
FeCl; planta piloto CPCs
36 82 Esta Tiempo de experimentacion
investigacion 318 min
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4.2.5 Estimacion de costos de reactivos para el tratamiento de lixiviado por los
procesos coagulacion-floculacion y la reaccion de Fenton sin y con luz solar

Para realizar la estimacion de costos se tomé en cuenta el precio de los reactivos para
realizar la reaccion de Fenton con y sin luz solar, incluyendo los costos del pre-
tratamiento de coagulacion-floculacion. También esta estimacion de costos se realizd
de acuerdo a los valores 6ptimos, y mejores condiciones de remocion ya mencionados
en las Tabla 4.12 y Tabla 4.14.

Tabla 4.16 Estimacion de costos para la reaccion de Fenton sin luz y con luz solar

Proceso $ H,SO4 /m* | $H,0, /m®| $FeCl; /m* | $ Costo total/ m*
Sin luz solar 199 3,164.8 549 3,912.8
Con luz solar 199 1,376 453.25 2,028.25

Como se puede observar en la Tabla 4.12 el experimento al cual no se le aplicé luz
solar tiene porcentajes de remocién altos en cuanto al color, DQO; y consumo de
peroxido teniendo un costo de $ 3,912.8 /m*, aplicando luz solar al proceso los costos
se reducen a $ 2,028.25/ m®. Sin embargo, este costo es aproximadamente dos veces
mas costoso que el reportado para uno de los trenes mas caros aplicados para la
depuracion de un lixiviado tratado por ozono/carbén activado/proceso biologico.
Debido a esto, seria necesario evaluar una alternativa del reactivo de Fenton en fase
heterogénea (para evitar la pérdida del catalizador) y con luz solar.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se evalud a nivel laboratorio el tratamiento de lixiviados estabilizados de
relleno sanitario mediante el proceso de Fenton en fase homogénea con y sin luz solar.

Con base en un andlisis de los resultados de las pruebas realizadas se determin6 que:

Para el proceso de Fenton con y sin luz solar, en general, las tres variables
evaluadas (dosis de hierro, peroxido y en el caso de solar-Fenton la dosis de
hierro, peréxido y energia) y sus interacciones presentaron un efecto significativo
sobre la eficiencia de tratamiento de la carga organica del lixiviado clarificado y
filtrado (tratado bajo las condiciones éptimas de coagulacion-floculacién).

Los modelos mateméticos desarrollados en este trabajo permitieron calcular las
mejores condiciones del proceso de Fenton homogéneo con (solarFenton) y sin
luz solar. Los valores 0ptimos de los factores experimentales de solarFenton con
los cuales se obtuvieron los mayores porcentajes de remocién de COD y DQO
fueron los siguientes: dosis de FeCl; 258mg Fe/L, dosis de H,0;, 1,500 mg/L y
de energia, 13 KJ/L. Para estos valores se obtuvieron remociones maximas de
33% de DQO y 35%COD. Para el proceso de Fenton sin luz solar, los valores
de los factores experimentales con los cuales se obtuvieron los valores maximos
de remocion de DQO fueron los siguientes: dosis de FeCls, 200 mg Fe/L y dosis
de H,0,, 1530 mg/L. Para estos valores se obtuvieron remociones maximas de
DQO de hasta 27 %.

De acuerdo a la estimacién de costos de reactivos, realizada se observa que al
experimento al cual no se le aplicé luz solar en cuanto a costo es de $ 3912.8
/Im*® 'y para el proceso Solar-Fenton, los costos se redujeron a $ 2,028.25/
m3debido a la utilizacién de luz solar, por lo que representa un ahorro en cuanto
a los costos de peroxido.

Considerando el conjunto de resultados se pudo determinar que el mejor
proceso de los dos evaluados fue el Fenton homogéneo con luz solar debido a
gue el efluente, producido bajo condiciones Optimas, presentdé una calidad y
costos significativamente mejores que sin luz solar.
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RECOMENDACIONES

Realizar un estudio a escala piloto utilizando un reactor tipo CPC, aplicando los
valores 6ptimos de las variables estudiadas en este trabajo de tesis, para tener
datos que permitan realizar un dimensionamiento mas preciso de los procesos y
un estudio econémico para la determinacion de la factibilidad para la remocion
de compuestos organicos e inorganicos de los lixiviados estabilizados de relleno
sanitario.

Evaluar el desempefio de catalizadores soportados de hierro en el proceso tipo
Fenton en fase heterogénea en presencia de luz solar para el tratamiento de
lixiviados estabilizados de relleno sanitario, con el fin de evitar la pérdida del
catalizador y, por lo tanto, disminuir costos de tratamiento.
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ANEXO A

Radiacion Solar

Se conoce por radiacion solar al conjunto de radiaciones electromagnética que son
emitidas por el Sol y que van desde el infrarrojo hasta el ultravioleta. La unidad practica
gue describe la radiacion solar que llega es la irradiancia o unidad de potencia por
metro cuadrado (W/m?).

Radiacién solar media recibida en superficie, expresada en W/m? oscila entre un
maximo, hasta un minimo de 75 W/m? en las islas brumosas del Artico. La media
global es de 170 W/m? Figura A. 1

Figura A. 1 Intensidad de la Radiacion Solar en la superficie

Las radiaciones electromagnéticas, son ondas producidas por la oscilacion o la
aceleracion de una carga eléctrica. Las ondas electromagnéticas viajan en el vacio a la
rapidez de la luz C, transportando energia y cantidad de movimiento desde alguna
fuente a un receptor. Existen muchas formas de ondas electromagnéticas que se
distinguen por sus frecuencias y longitudes de onda, las cuales varian en un amplio
rango. El espectro electromagnético no tiene definidos limites superior ni inferior. La
luz, llamada también luz visible o luz blanca, es uno de los componentes del espectro
electromagnético y se define como aquella parte del espectro de radiacion (Figura A. 2)
que puede percibir el ojo humano (Inzunza ,2005).
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Radiacion de |a onda larga Radiacion de la onda corta

Figura A. 2 El espectro electromagnético y la luz visible

La radiacion solar que llega a la Tierra, se conoce también con el nombre de radiacion
de onda corta, por los valores de longitud de onda en los que se concentra el maximo
de emision de energia solar entrante. Considerando, como se ilustra en la Figura A. 3,
que al tope de la atmosfera llega un 100% de radiacion solar, sélo un 25% llega
directamente a la superficie de la Tierra (radiacion directa) y un 26% es dispersado por
(Inzunza Bustos 2005)la atmésfera como radiacion difusa hacia la superficie, esto hace
gue un 51% de radiacion llegue a la superficie terrestre. Un 19% es absorbido por las
nubes y gases atmosféricos. El otro 30% se pierde hacia el espacio, de esto la
atmosfera dispersa un 6% las nubes reflejan un 20% y el suelo refleja el otro 4%.
Entonces la radiacion solar que llega a la atmdésfera puede ser dispersada, reflejada o
absorbida por sus componentes. Esto depende de la longitud de onda de la energia
transmitida y del tamafio y naturaleza de la sustancia que modifica la radiacion
(Inzunza ,2005).
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Figura A. 3 Esquema de distribucién de la radiacion solar tierra-atmosfera
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ANEXO B

Diseiio Factorial general 2k

El disefio factorial 2¢ es considerado como un disefio exploratorio, este nos puede
indicar hacia qué direccidn la respuesta se encuentra favorecida pues solo se
consideran 2 niveles (+/-) que corresponden al nivel inferior y superior, nos permite
conocer las interacciones entre variables y descartar aquella variables que no sean
significativas en el proceso o0 que su aportacion sea minima.

En este tipo de disefio se pueden hacer regresiones lineales, ocasionalmente se
pueden ampliar los disefios agregando un punto central el cual informara sobre si
respuesta presenta o no curvatura en el plano de estudio.

La forma de calcular la cantidad de pruebas es por medio de la ecuacion tal:

N: Numero de observaciones experimentales
N: Numero de replicas del experimento total
k: Numero de factores con 2 niveles cada uno.

Diseiio Factorial general 3k

Este disefio consta de k factores con tres niveles cada uno, los factores y las
interacciones se representan mediante letras mayudsculas. Los tres niveles de los
factores pueden referirse como nivel inferior, intermedio y superior. Estos niveles se
representan mediante los digitos -1 (nivel inferior), 0 (nivel intermedio) y 1 (nivel
superior) (Ramperti 2000).

Siendo:

k : Numero de factores en el disefio
N: Numero de observaciones experimentales

nc: Numero de repeticiones en el centro
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Diseifio central compuesto

El disefio central compuesto es una variante del disefio 2% el cual est4 compuesto por
una seccion fraccionada del 2% y un 2k axial (puntos estrella o puntos alfa) y un punto
central, por ello el nimero total de experimentos se estima a partir de la siguiente
ecuacion:

Siendo:
k : Numero de factores en el disefio
N: Numero de observaciones experimentales
n. : Numero de repeticiones en el punto central

Este tipo de disefio es el mas utilizado para ajustar superficies de respuesta de
segundo orden (Montgomery 2002), debe notarse que consideran cinco niveles para
cada variable k (-a, -1, 0, 1, a).

El valor de a se calcula en funcién del niumero de variables k.
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ANEXO C

La normatividad aplicable a los lixiviados y su tratamiento

NOM-052-SEMARTAN-2005 Que establece las caracteristicas, el procedimiento de
identificacion, clasificacion y los listados de los residuos peligrosos.

NOM-053-SEMARNAT-1993 Que establece el procedimiento para llevar a cabo la
prueba de extraccion para determinar los constituyentes que hacen a un residuo
peligroso por su toxicidad al ambiente.

PROY-NOM-083-SEMARNAT-2003 Especificaciones de protecciéon ambiental para la
seleccién del sitio, disefio, construccién, operacion, monitoreo, clausura y obras
complementarias de un sitio de disposicion final de residuos so6lidos municipales.

NOM-083-SEMARNAT-2003 Especificaciones de proteccion ambiental para la
seleccién del sitio, disefio, construccién, operacion, monitoreo, clausura y obras
complementarias de un sitio de disposicion final de residuos soélidos urbanos y de
manejo especial.

NOM-055-SEMARNAT-1993 (antes NOM-055-ECOL-1993) Establece los requisitos
gue deben reunir los sitios destinados al confinamiento controlado de residuos
peligrosos, excepto de los radiactivos.

PROY-NOM-055-SEMARNAT-2003 Que establece los requisitos que deben reunir los
sitios que se destinardn para un confinamiento controlado de residuos peligrosos
(excepto los liquidos y los radiactivos) previamente estabilizados.

NOM-055-SEMARNAT-2003 Que establece los requisitos que deben reunir los sitios
que se destinardn para un confinamiento controlado de residuos peligrosos
previamente estabilizados.

NOM-056-SEMARNAT-1993 (antes NOM-056-ECOL-1993) Establece los requisitos
para el disefio y construccién de las obras complementarias de un confinamiento
controlado de residuos peligrosos.

NOM-057-SEMARNAT-1993 (antes NOM-057-ECOL-1993) Establece los requisitos
gue deben observarse en el disefio, construccién y operacion de celdas de un
confinamiento controlado para residuos peligrosos.
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NOM-083-SEMARNAT-1996 (antes NOM-083-ECOL-1996) Establece las condiciones
gue deben reunir los sitios destinados a la disposicion final de los residuos solidos
municipales.

NMX-AA-115-SCFI-2001 Andlisis de agua- criterios generales para el control de calidad
de los resultados analiticos.
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ANEXOD

Determinacion de la concentracion de la solucion madre de peroxido de
hidrogeno

Método iodométrico (concentracion>10-3 m) (34 mg/L)

Las soluciones madres de peréoxido de hidrogeno pueden cuantificarse por este
meétodo. En medio acido, la reaccién de oxidacion del yoduro a yodo es catalizada por
la presencia de molibdato de amonio.

Las medias reacciones son:

La reaccion completa es:

La reaccion de yodo con los iones tiosulfato es:

Para conocer la concentracion de una solucibn madre de peroxido con una
concentracion teérica de aproximadamente 300g/L hay que hacer una diluciéon 1:500 y
determinar mediante este método.

Para la determinacién se introducen sucesivamente en un matraz Erlenmeyer:

0.162 g de KiI

2 mL de una solucion de 1N,

50 mL de la solucion a cuantificar,

0.1 g de molibdato de amonio.
El yodo se forma a partir de una solucion de tiosulfato de sodio 0.1N, en presencia de
tiodeno o de una solucién de almidén como indicador. Para la determinacion, hay que
titular con la solucién de tiosulfato hasta que el color castafio de la mezcla contenida en

el matraz cambie a color amarillo palido. En ese momento hay que adicionar con la
espatula una pequefia cantidad de tiodeno o 1 mL del indicador de almidén; la mezcla
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tomara una coloracion azul intenso y se continta titulando hasta que el color azul
desaparezca.

La concentracion de peréxido se calcula de acuerdo a la siguiente formula:

Donde:

= Volumen de solucién titulante (L)
= Normalidad de la solucion titulante (0.1 mol/L)
34 = Peso molecular del H,0,
VE = Volumen total de muestra (L)
Preparacion de solucion de almidon como indicador (Estandar Methods):

Para 5g de almidén, adicionar una pequefia cantidad de agua fria y triturar en el
mortero hasta obtener una pasta suave. Poner en un matraz de 1L con agua destilada
hirviendo, agitar y dejar que sedimente durante toda la noche. Se utiliza el
sobrenadante. Conservar con 1.25g de acido salicilico, 4g de cloruro de zinc o con una
combinacién de 4g de propionato de sodio y 2g de azida de sodio por litro de solucion
de almidon.

Determinacion de las concentraciones inicial y residual de soluciones de
peroxido de hidrogeno.

Una vez confirmada la concentracion de la solucion madre de peréxido de hidrégeno, el
siguiente procedimiento se utiliza para determinar la concentracion de soluciones de
peréxido que se adicionan al inicio del experimento, asi como la concentracion residual
al final del mismo.

Método colorimétrico (6.10> m < concentracion < 103 m = 2.04 <
concentracion< 34 mg/L)

El principio de este método es la medida espectrofotométrica de un complejo formado
por la reaccion selectiva de los iones Ti (V) con el peroxido de hidrégeno en medio
acido (Eisenberg, 1943).
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La medicion se realiza en un matraz aforado de 10 mL con un contenido de 0.5 mL de
una solucion de Ti(SO4); la cual se completa hasta la linea de aforo con la solucion a
medir. Después de la homogeneizacion de la mezcla se forma un complejo color
amarillo que es estable por seis horas a la oscuridad. Para hacer la determinaciéon se
prepara un blanco con agua destilada. La medicion de la densidad optica a 410 nm se
realiza en un espectrofotdmetro con cubetas de 1lcm de trayectoria Optica. Las
concentraciones de H,O, son calculadas como sigue:

[H20,] (mg/L) = (AD.O 410nmVT 34) / €VE
Donde:
ADO 410nm = (densidad optica de la muestra - densidad del banco) a 410 nm
VT = volumen total de mezcla (10 mL)
¢ = coeficiente de extincién molar (790.32 L mol™* cm™)
VE = volumen de muestra dosificado

Otra forma de determinar la concentracion de peroxido y el coeficiente de
extincion molar es mediante una curva de calibracion de la siguiente
manera:

Preparar muestras de H,0, de concentraciones conocidas: 0.5, 1, 2, 2.5, 5, 10, 20,
30y 40 mg/L.

En un matraz aforado de 10 mL, agregar 0.5 mL de sulfato de titanio en y llenar
hasta la marca del aforo con la solucion de perdxido de hidrégeno.

Preparar un matraz con 0.5 mL de sulfato de titanio y llenar con agua destilada a fin
de usarlo como blanco.

Medir la absorbancia a la longitud de onda maxima (A=410 nm) para las distintas
concentraciones.

> Construir una curva de calibracién Absorbancia vs Concentracion. Como se muestra
a continuacion en la Figura 4.10.
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Figura 4.10 Curva de calibracion de absorbancia vs concentracion de perdxido

Las soluciones anteriores deben prepararse a partir de una solucién de H,O; de la cual
se conoce perfectamente la concentracion o con una solucién de H,0, normalizada
con permanganato de potasio (patrén secundario), la cual debe normalizarse con
oxalato de sodio (patron primario). (ASTM, Designation: E 200-86, Preparation,
standardization and storage of standard solutions for chemical analysis).

Se recomienda que las soluciones de perdxido de hidrégeno a adicionar en el
experimento se preparen el mismo dia para evitar su degradacion.

Preparacion del sulfato de titanio (TiSO4) para la determinacion del peréoxido

de hidrégeno
Pesar 1 g de TiO; y disolver en 100 mL de H,SO,4 concentrado.

Dejar en digestion a 180°C durante 72 h para la disolucion total.

Ya disuelto el TiO,, dejar enfriar.
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¢ Aforar la solucion obtenida a 500 mL con agua destilada. (Agregar lentamente el
agua —reaccion exotérmica -)

¢ Filtrar con fibra de vidrio de ser necesario. Lavar previamente la fibra de vidrio con
agua destilada
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ANEXO E

Procedimientos de las técnicas analiticas

4.3.1 Determinacion de Turbiedad

Esta técnica se realiz6 con un turbidimetro Merck R modelo turbiquant 1000 IR. Para
realizar esta prueba, primero se enciende el turbidimetro y se calibra con las soluciones
estandar incluidas en el turbidimetro.Se toma una muestra aproximadamente de 10 mL
y se vierte en la celda del equipo, evitando tocar la celda con las manos y limpiando
cualquier escurrimiento. Se coloca la celda en el equipo, se realiza la medicion y se
toma la lectura en unidades de turbiedad nefelométricas (NTU). Se puede observar el
procedimiento completo en la Figura E. 1
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4.3.2 Determinaciéon de Color

Se realiz6 esta prueba mediante un espectrodotémetro HACH® modelo DR/5000, el
cual es encendido y seleccionado el programa 120 precargado para la determinacién
de color en escala Pt-Co. La longitud de onda para la prueba es de 285 nm.
Posteriormente se lleva a cabo el ajuste de cero para ello se introduce agua destilada
como blanco, llenando hasta la marca de la celda y se presiona “Cero”, después de
esto se puede corroborar el cero insertando de nueva cuenta la celda con agua
destilada y se presiona medir, en cada medicion es importante cerrar la tapa del
equipo. En el proceso de medicién la muestra excedia el limite del equipo, 500 PtCo,
por lo que se decidi6é hacer una dilucién de 1:50, los valores reportados son de color
equivalente respecto a esta dilucién. En la siguiente Figura E. 2 se presenta una
esquematizacion del proceso.
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| —
148



Fenton y Solar-Fenton en fase homaogénea

4.3.3 Determinacion de Conductividad y pH

La medicion de estos dos pardmetros se llevo a cabo con el potenciometro multi-
parametrico que mide conductividad y pH, el equipo Thermo Electronics Orion® 4 Star,
gue cuenta con dos electrodos uno para la medicién de pH y otra para la medicién de
conductividad en mS/cm. Este equipo ya esta calibrado y no requiere de calibracion
previa. Antes de encender el aparato se conecta el electrodo necesario ya sea
pH/conductividad. El electrodo se debe enjuagar con agua destilada antes y después
de cada medicion. Se sumerge el electrodo a la muestra aproximadamente durante un
minuto y se presiona “Mesure/Print” y se espera a que el equipo muestre una lectura
estabilizada, se registra la lectura y se retira el electrodo.
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4.3.4 Determinacion de Sélidos suspendidos totales (SST)

La medicidén de SST esté basada en el procedimiento que marca la NMX-AA-034-SCFI-
2001.

Las principales operaciones a realizar son el tratamiento de los filtros a peso constante,

la filtracion al vacio y secado de los filtros. La Figura E. 4 siguiente muestra el
procedimiento en general.
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Figura E. 4 Determinacion de SST.
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El primer paso consiste en colocar los filtros en una charola de aluminio, como lo dicta
la norma, calentar a 500-550 °C los filtros-charola por 15-20 min, posteriormente a 100-
105°C por el mismo periodo. Después de esto se deja enfriar en un desecador, cuidar
gue los filtros siempre se transporten en desecador, y pesar en la balanza analitica.

La balanza analitica con que se hicieron las mediciones tiene una sensibilidad de
0.0001 g 6 0.1 mg y su calibracién es periédica en el laboratorio de Bioprocesos de
Ingenieria Ambiental del Intituto de ingenieria de la UNAM, este equipo cumple con lo
establecido en la NMX-115-SCFI-2001.

Todos los filtros se pesan con la charola, es importante evitar que las charolas no
toquen alguna superficie que pudiera contaminarlas con algin material generando un
error en la medicion. En la Figura E. 5 se presenta este procedimiento.
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Separar Charolas
Para todo el proceso usaremos
r las pinzas para tomar los filtros -
A 4 A 4 A 4
Colocar los filtros
> en charola 'y > Colocar los filtros > Colocar los filtros
Rotular Charolas transportar en un en desecador en desecador
desegador
Alzall;: r:g?ﬂig“' Calentamiento de Desecacion a 120° C
) . e = filtros a 550° C por por 15-20 minutos en Enfriamiento en
filtro al conjunto 15-20 mi fuf
filtro-Charola -0 min estufa desecador
Anotar en Pesar en Balanza
Bitacora Analitica
Colocar los filtros
en desecador
FIN
Figura E. 5 Preparacion de los filtros a peso constante
I T O
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Para la técnica de filtracion al vacio se utiliza un filtro Whatman de 1.6 mm de diametro
de poro, los solidos retenidos se mediran y reportaran por unidad de volumen, el
volumen seleccionado para la filtracion es de 50 mL.

Una vez montado el equipo de vacio el procedimiento es el siguiente:

Colocar el filtro, con pinzas no tomar con las manos el papel filtro una vez colocandose
en la base y fijarlo con agua destilada, colocar el vaso del embudo de filtracion y
pinzas, para evitar derrames. Posteriormente agregar la mezcla al vaso del embudo y
abrir lentamente la valvula de vacio para evitar que un cambio brusco de presién en el
filtro lo rompa, agregar los 50 mL de la muestra y enjuagar el envase que contenia a la
muestra con agua destilada y vaciar al vaso de filtracién, hacer esto por duplicado,
cuando haya drenado toda la muestra enjuagar las paredes internas del vaso de
filtracion procurando que todos los solidos se depositen en el filtro, en la Figura E. 6 se
esquematiza el procedimiento de filtracion:
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Filtracién al Vacio con papel filtro

Tratamiento de lixiviados medianite procesos de oxidacion
Fenton y Solar-Fenton en fﬂ.re fomogenea

GF/A

Conectar el
cabezal de Vacio [€=—
a la linea de vacio

La secuencia es:
Cabezal-Manguera-
Matraz, Tapon-
manguera a linea de

GERS,
\ %,
A o]

avanzada s 2

ﬁd
R

Material:

Filtros de 1.6 um

constante en Charolas de
Aluminio

Pinzas

Desecador

Reloj

Balanza Analitica

Cabezal de Vacio: ¢/ vasos y

pinzas de colocacion.

Piceta con agua destilada

Matraz quitazato de 2L

vacio

.

Colocar el papel filtro en la

base para el filtro y adherir f«= -I—

con 1-2 gotas de agua

! |

Colocar el vaso de I
filtrado y fijar con
pinzas de —
colocacion

.

Vaciar la muestra,

50 mLy abrir |

vélvula de vacio

v

Enjuagar con agua el

muestra y vaciar al filtro.

Esperar a que se
drene todo el
liquido.

!

Enjuagar la pared
interna del vaso |@ e @ e—
del filtro

!

Conviene agitar

antes de vaciar

envase que contenia a la @ = ——— I

Se adhiere con
agua destilada

Para todo el proceso
— usaremos las pinzas
para tomar los filtros

la muestra

Esperar a que se

vélvula de vacio

drene todo el Quitar las pinzas
liquido y cerrar |1 de colocacion y el f[—J»{ colocarlo ensu
q Y vaso del filtro charola

Quitar el filtro y

Colocar los filtros
en desecador

Figura E. 6 Procedimiento para la técnica filtracion al vacio

156



Fenton y Solar-Fenton en fase homaogénea

4.3.5 Determinacién DQO

La DQO se determino como DQO total y DQO soluble, el procedimiento para su
medicion fue tomado del Standard Methods y contempla lo que dictamina la norma
NMX-AA-030-SCFI-2001-Analisis de Agua-Determinacion de la demanda quimica de
oxigeno en aguas naturales, residuales y tratadas-Método de prueba. El proceso fue el
de reflujo cerrado/método espectro-fotométrico. Este procedimiento considera la
preparacion de dos soluciones digestoras llamadas Ay B, en el proceso de la norma se
agrega una u otra dependiendo de la demanda esperada para este proceso, el
procedimiento del Standard Methods permite la adicion de ambas. La norma fija la
longitud de onda en laque se medira la absorbancia en 600 nm, el método del equipo
HACH-5000 fija la absorbancia en 620 nm, se considera que esté variacion no afecta
de forma sensible la medicion pues el equipo presenta directamente la medicion en
mgO,/L.

El proceso requiere de una solucion patron de Biftalato de potasio, esta solucion
imprime cerca de 500 mgO,/L, esta solucion patrén se utiliza para una curva patron
con la cual se puede convertir los valores de absorbancia en unidades de DQO.

Dadas las caracteristicas del influente reportadas por (Baez Garcia y Rossano Guzman
2009) se acordo probar varios niveles de dilucién para estar dentro del intervalo de la
curva patron, los cuales fueron 1:10,1:20 y 1:50.En la Figura E. 7 , Figura E. 8 y Figura
E. 9 se esquematiza el procedimiento utilizado.
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Material:
Estufa a 100°C
Balanza analitica
Di-cromato de potasio
;2 ;2 Matraz Aforado de 500 mL
Preparacion de Solucién A Agua destilada
Acido sulfdrico concentrado
Sulfato mercdrico
Sulfato de Plata
Espéatula
La solucién A es usada en
la determinacion de la DQO
Preparacion de
500 mL de
solucion
Preparacién de Solucion B
Pesar 3 gr de
K,CrO; y secar en La solucién B es usada en
la estufa por 24 h la determinacion de la DQO
Disolver 16.65 gr
de HgSO,4 en 83.5
mL de H,SO,
Pesar 2.925 gr de
K,CrOy y disolver Preparacion de
en 250 mL de 500 mL de
agua destilada solucién
0 Mezclar = Disolver 2.75 gr de
AgSO, en ~100 mL
l H,SO4
Aforar a 500 mL
con agua
destilada Aforar a 500 mL
con 4cido sulfurico
l concentrado
Agitar l
vigorosamante ) Agitar
vigorosamante
l A 4
Guardar en un Guardar en un
enL\iase Irim ig envase limpio y
X plo'y etiquetar
etiquetar
FIN FIN
Figura E. 7 Preparacion de la solucion Ay B
I I I
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s . . Material:
Demanda quimica de oXxigeno (DQO) Digestor, Espectrofotémetro y
Técnica modifica de Standard Methods No. 5220 Tubos para digestion de 10 mlL.
marca HACH con tapa,
Soluciones Ay B
| Pinzas para tubo
l l l Gradilla
Tomar 1 mL de la Tomar 2 mL de la Preparacion del
solucién A solucién B Digestor | Apagar el digestor
Depositar en un Encender el Transferir los tubos de Usar pinzas
tubo de digestion Digestor muestra a una gradilla ¢ para tubo
Hacer diluciones ¢
1:106 1:20 y
150, Dejar enfriar por
2 DQO Total I 30 min
Disuelta? Precalentar el
I digestor a 150° C l
Encender el
I Espectrofotémetro
Filtrar HACH
muestra, filtr I
de 0.45 um *
I e Seleccionar el
Iniciar el
A 4 7 > temporizador de 2 progr;r:%Nt(x)A%
> Agregar 2 mL de « 4+ I horas P Q
Muestra y cerrar *
+ Colocar la
muestra <
Colocar la
muestra en una i
gradilla
Esperar estabilziacién de
lectura
Esperar a la
)| digestion por 2
horas NO
¢Hay mas
muestras por 2 lectura es!
preparar? stabilizada?
NO
Sl
Sl
¢El tiempo de
Pasar todas digestion es 2h?, Anotar en ¢ Hay ma
las muestras Bitacora muestras por NO
al digestor, nalizar?,
max 25
FIN
Figura E. 8 Determinacién de la DQO
S T
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Material:
Agua destilada

Parrilla de Agitacion
Preparacion de la soluciéon estandar de magnética
. . Agitador magnético
biftalato de potasio Agua destilada
Matraz aforado de
500y 50 mL
y

La solucién estandar se usa para la
formacion de la curva de calibracion
para la determinacion de la DQO

. . Curva de calibracion
Preparacion del estandar

Biftalato de Potasio

0.1 mL solucién equivale a
1 mg/L de DQO
A 4
Preparar soluciones patrén,
A 4 aforo a 50 mL c/u
Deshacer y secar a 120 °C
por 24 horas el Biftalato de
potasio v
lele} Volumen de patran
gl mL
50 5
Y 100 10
Pesar 0.425 g de
Biftalato de 130 15
Potasio Grado 250 25
reactivo
300 30
A 4 \ 4

Disolver en Agua

destilada y aforar a Tomar 2 mL de

cada solucién

500 mL
A 4 A 4
Guardar en un Medir DQO en Pa:xr_alla
L Con los valores de la | _ medicion se
envase limpio y < espectrofotometro ;
- lectura selecciona el
etiquetar HACH
programa 435
A 4
Grafica de DQO .. | Regresion lineal
Vs Ll

Lectura medida para interpolacion

FIN

Figura E. 9 Curva de calibracién para la DQO
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4.3.6 Determinacién de COD
Material:
Filtros Whatman GF/A
iz Suinnex para filtracién
Medicién de COD Viales de 30 mL “/tapa
Acido Sulfdrico conc.
Pipeta
¢ Medicion de
COD COD 2 COD
Filtracion de la
muestra
filtro wathman GFA
Acidificacién de la
muestra, agregar 2 gotas
de acido sulfdrico
concentrado
A 4
Tapar la
muestra y
cerrar
A 4
Eqtiquetar la
muestra
A 4
Llevar al edificio del
posgrado de facultad de
guimica para su andlisis
Figura E. 10 Determinacion del COD
| | |
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