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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo fue evaluar el desempefio a nivel laboratorio de los procesos de
oxidacion avanzada tipo Fenton con y sin luz solar para el tratamiento de lixiviados pretratados de
rellenos sanitarios.

Se empled el proceso de Fenton ya que ha sido ampliamente estudiado como una de las mejores
alternativas para el tratamiento de diversos contaminantes recalcitrantes organicos en el agua. Una
solucion de Fe?" y otra de peroxido de hidrogeno (H0,) constituyen el reactivo de Fenton, cuando
se utilizan soluciones de Fe*" se denomina reactivo tipo Fenton, en el cual se generan radicales
hidroxilo altamente reactivos ("OH) que pueden oxidar diversos contaminantes organicos. Ambos
sistemas oxidantes son lentos y necesitan la asistencia de energia, como la irradiacion de luz solar y
UV. Estos sistemas se denominan procesos foto-Fenton o tipo foto-Fenton.

Los sistemas de oxidacion evaluados en este trabajo para el tratamiento de lixiviados fueron: procesos
tipo Fenton, tipo foto-Fenton ambos en fase homogénea y finalmente el proceso Fenton en fase
heterogénea asistido con luz solar.

En el caso particular del sistema en fase heterogénea, se empled como catalizador una escoria
procedente de la industria del proceso de obtencion de cobre. El lixiviado crudo empleado fue
colectado en el relleno sanitario de Tlalnepantla, Estado de México.

La metodologia experimental utilizada se dividio en tres etapas: 1) caracterizacion del lixiviado crudo,
2) pruebas de pretratamiento del lixiviado, utilizando coagulacién-floculacién-sedimentacion (CFS)
y lodos activados (LA) y, 3) pruebas de tratamiento de los lixiviados pretratados mediante las distintas
modalidades del proceso de Fenton sefaladas, utilizando como fuente de luz solar una lampara de
Xenon de un simulador solar.

En la caracterizacion del lixiviado de relleno sanitario se determinaron diversos parametros como:
pH, turbiedad, color, DQO, DBOs, conductividad eléctrica, nitrdgeno amoniacal, toxicidad (ECso)
entre otros. Los parametros relacionados con el contenido de materia organica y sus valores fueron:
COD (6,085), DQO (15,350 mg/L) y DBOs (9,180 mg/L). Con estos datos fue posible conocer el
indice de biodegradabilidad (IB) de 0.598 lo cual indica que el lixiviado es biodegradable.
Adicionalmente se determiné un ECso=3.125.

Los resultados de los pretratamientos muestran que, el sistema de LA es mejor para remover COD y
DQO (remociones de 68 y 53 % respectivamente) del lixiviado crudo en comparacion con el proceso
de CFS. En contraste, el proceso de CFS presenta mejores remociones de turbiedad y color con
valores de 92 y 78% respectivamente. El pretratamiento por LA favorece a los sistemas de oxidacion
debido a que presenta una mayor remocion de compuestos organicos biodegradables, dejando
unicamente los compuestos recalcitrantes.

Al comparar las aportaciones individuales de los sistemas de oxidacion avanzada aplicados a los
efluentes resultantes de cada pretratamiento, se encontré que el proceso de foto-Fenton en fase
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homogénea presenta mayores porcentajes de remocion de DQO, COD y DBOs con respecto a los
otros sistemas.

Finalmente, se realizaron comparaciones entre trenes de tratamiento, encontrando que el sistema
lodos activados acoplado con tipo Fenton homogéneo con luz presenta los mejores valores de
remocion de color, DQO, COD y DBOs, con valores de 88, 93, 85 y 92% respectivamente, pero su
toxicidad aun es importante con un valor de dosis letal 50 ECso = 14.2. Por otra parte, el sistema de
lodos activados acoplado al proceso tipo Fenton homogéneo muestra valores menores que el sistema
antes mencionado, y su toxicidad disminuye con un valor de ECso = 43.42.
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1. INTRODUCCION

El reactivo de Fenton se clasifica como un Proceso de Oxidacion Avanzada (POA), del cual se
aprovecha su capacidad de generacion in-situ de radicales hidroxilo (*OH), especie quimica con un
elevado potencial de oxidacion, que se produce en fase homogénea a partir de la descomposicion de
un agente oxidante (perdxido de hidrégeno) por un catalizador (metal de transicion cominmente una
sal de hierro (IT)). Existe una variedad de este proceso conocida como el tipo Fenton, que se compone
por una solucion de Fe** y otra de perdxido de hidrogeno. Estos radicales *OH son capaces de oxidar
diversos compuestos organicos de forma no selectiva y con altas velocidades de reaccion. Esta
propiedad puede permitir obtener la completa mineralizacion de los contaminantes o su degradacion
en sustancias mas facilmente biodegradables. Sin embargo, estos procesos presentan la desventaja de
operar eficientemente a valores acidos de pH (3-4) y de generar lodos (residuos peligrosos) lo que
ocasiona la pérdida del catalizador.

Una de las modificaciones del reactivo de Fenton, considerada como tecnologia de vanguardia
eficiente y en desarrollo, es el proceso tipo Fenton en fase heterogénea asistido con luz solar (Foto
Fenton en fase heterogénea). Este proceso presenta diversas ventajas econdémicas y ambientales
respecto al realizado en fase homogénea, por lo tanto la reaccion es mas rapida y eficiente por el uso
de la energia luminosa que funciona como un catalizador adicional de la descomposicion de perdxido
de hidrogeno y que también incrementa la capacidad catalitica del 6xido de hierro (Vilar, 2011).

El proceso tipo Fenton en fase heterogénea puede emplear como catalizador a 6xidos o iones de
hierro, soportados en diferentes materiales porosos, que pueden ser costosos. En la actualidad, se
busca disponer de catalizadores alternativos que sean eficientes y significativamente mas
econdmicos, como podrian ser suelos y residuos o subproductos industriales ricos en 6xidos de hierro;
dentro de los subproductos industriales, las escorias metalirgicas destacan por su alto contenido de
oxidos de metales de transicion y muy bajo costo ($3M.N./ton). Debido a este bajo costo, la
aplicacion de éste en el tratamiento de corrientes altamente cargadas con diversos compuestos
organicos, como los lixiviados de rellenos sanitarios, es el mayor reto que se puede enfrentar en el
area de la ingenieria ambiental.

Dentro de ese contexto es conveniente mencionar que México ocupa uno de los primeros lugares en
América Latina en generacion de residuos solidos urbanos (RSU). La generacion promedio de RSU
en el pais ha incrementado notablemente en los ultimos afios, como resultado principalmente del
crecimiento urbano, desarrollo industrial, las modificaciones tecnoldgicas, el gasto de la poblacion y
el cambio en los patrones de consumo. En 1997 se producian 306 kg/hab/ afio y en 2011 se generaron
360 kg/hab/afio, lo que implica un incremento de 17.6% aproximadamente en 14 afios (SEMARNAT,
2012). Es conveniente mencionar que para el 2011, la cantidad total de RSU generados a nivel
nacional corresponde al Distrito Federal con el 12 % y Estado de México con el 16% (SEMARNAT,
2012).

La gestion de los RSU generados, referidos estrictamente a residuos domiciliarios, comprende la
recoleccion, transporte, procesamiento, tratamiento, reciclaje o disposicion del material de desecho.
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Los métodos de disposicidon varian extensamente en funcidn de las caracteristicas de cada pais. Por
ejemplo en Australia, el método mas comun de disposicion de residuos sélidos son los rellenos
sanitarios, por tratarse de un pais con un area grande y con una densidad de poblacién baja. En
contraste, en Japon es mas comun la incineracion ya que es un pais pequeflo y con escaso terreno
libre. En México, y en general en América Latina, el relleno sanitario sigue siendo todavia una de las
técnicas mads utilizadas para la disposicion de RSU. Una de las desventajas de este método de
disposicion es la generacion de lixiviados.

Los lixiviados se generan como resultado de la humedad de los residuos y el agua que se infiltra en
los sitios controlados (rellenos sanitarios) o no (tiraderos a cielo abierto), ya sea de forma pluvial o
por escorrentias, que disuelve los materiales de los desechos evacuados. Estas corrientes liquidas
altamente cargadas de contaminantes representan un riesgo de contaminacion potencial de los sitios
de disposicion final debido a la infiltracion hacia el suelo, tierras de cultivo, cuerpos de agua
subterraneos y superficiales, que puede llegar a los seres humanos. Por este motivo es importante
minimizar su produccidn y buscar alternativas viables de tratamiento que garanticen una disminucién
de sus caracteristicas altamente toxicas o que aumenten su biodegradabilidad.

Los procesos bioldgicos son generalmente eficientes para el tratamiento de lixiviados “jovenes” o
biodegradables. En contraste, los lixiviados maduros o estabilizados, no biodegradables (relacion
DBOs/DQO < 0.1) se tratan eficientemente por procesos fisicoquimicos o por combinacion de
fisicoquimicos y bioldgicos (Cassano, 2011).

Dentro de los procesos fisicoquimicos, el proceso de Fenton ha sido ampliamente estudiado en las
ultimas décadas como una de las mejores alternativas para la degradacion de diversos contaminantes

recalcitrantes organicos presentes en fase acuosa.

De acuerdo a lo presentado en esta introduccion, se plantearon los siguientes objetivos.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Evaluar el desempefio a nivel de laboratorio de los procesos de oxidacion avanzada tipo Fenton con
y sin luz solar para el tratamiento de lixiviados pretratados de relleno sanitario.

2.2 Objetivos especificos

e Determinar las condiciones Optimas del proceso de coagulacion-floculacion-sedimentacion
como pretratamiento de un lixiviado de relleno sanitario, empleando un polimero inorganico
catidnico para la remocion de DQO, turbiedad y color.

e Evaluar el sistema de lodos activados como pretratamiento de lixiviado de relleno sanitario
para la remocion de DQO.

e Comparar la eficiencia de pretratamiento del lixiviado por los procesos de coagulacion-
floculacion-sedimentacion y lodos activados, con base en las eficiencias de remocion de
color, turbiedad y DQO.

e Determinar la eficiencia de remocion de color y DQO en las pruebas de oxidacion avanzada
realizadas a los efluentes de lixiviados de rellenos sanitarios obtenidos en los dos
pretratamientos evaluados, utilizando las condiciones Optimas reportadas en literatura para
los procesos tipo Fenton homogéneo con y sin luz solar.

e Determinar y evaluar a nivel de laboratorio los valores éptimos de las principales variables
de influencia del proceso tipo Fenton heterogéneo con luz solar, empleando una escoria
metalirgica como catalizador, para el tratamiento de lixiviados pretratados de relleno
sanitario.

e Comparar la eficiencia de remocion de DQO, DBOs, COD, color y toxicidad de los lixiviados
pretratados de rellenos sanitarios por los procesos tipo Fenton con y sin luz solar evaluados.

e Establecer el mejor tren de tratamiento para lixiviado de rellenos sanitarios basado en los
pretratamientos de coagulacion-floculacion y lodos activados acoplados a los procesos tipo
Fenton evaluados para la remocion de DQO, DBOs, COD, color y toxicidad.
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3. MARCO TEORICO

3.1 Generalidades del reactivo de Fenton

Este proceso se desarrolld en 1894 cuando Henry J. Fenton menciona que el H.O, puede ser
descompuesto cataliticamente por sales de Fe?" para oxidar 4cido tartarico en 4cido dehidroxi maleico
(Pignatello et al., 2006). La reaccion se realizd sin necesidad de operar a altas temperaturas o
presiones, lo cual implicé disminuciones importantes en los costos de los procesos de tratamiento
utilizados hasta entonces. Mas tarde demostré que otros hidroxiacidos también se oxidan en presencia
de estos reactivos. Del mismo modo, cuatro afios después Ruff observo que el acido glucénico con el
reactivo de Fenton se degrada por via descarboxilacion oxidativa a arabinosa. Cuarenta afios mas
tarde un posible mecanismo de esta reaccion fue propuesto por Haber-Weiss (1934) quien reveld que
el agente efectivo en este proceso es el radical hidroxilo un intermediario activo con un gran poder
oxidante (E° = 2.73V) (ecuacioén 3.1)

Fe**+H,0;, — Fe¥*+-OH +*OH Ecuacion 3.1

En 1946 Baxandale et al., confirmaron la formacion de radicales *OH en el reactivo de Fenton
mostrando que inicia y activa la polimerizacion de oleofinas a través de la adicion del radical *OH a
los dobles enlaces.

En 1975, Walling public6 un articulo sobre los grupos de investigacion dedicados a la oxidacion de
compuestos organicos por Fenton que promueven la via del radical libre. Desde entonces se ha
despertado un gran interés, ya que es muy util para oxidar contaminantes refractarios que son
recalcitrantes a otros medios de tratamiento, principalmente de tipo convencional biologico, ademas
es empleado para tratar contaminantes a muy bajas concentraciones por ejemplo ppb.

Este POA puede alcanzar una significativa degradacion de los contaminantes organicos, lograndose
lo siguiente:
a) Un cambio estructural de los compuestos organicos que posibilitan un eventual tratamiento
bioldgico posterior. Incremento de la biodegradabilidad (relacion DBOs/DQO).
b) Una oxidacion parcial que se refleja en una disminucion de la toxicidad del efluente.
¢) Una oxidacion total de los compuestos organicos en sustancias inocuas que posibilitan una
descarga segura del efluente sin necesidad de un posterior tratamiento. Degradacion del
agente organico contaminante.
d) Remocion de olor y color del efluente.

El reactivo de Fenton o proceso Fenton se define como un proceso de oxidacion avanzada (POA) o
tecnologia de oxidacion avanzada (TOA) es decir, un proceso que involucra la generacion de especies
reactivas de oxigeno (ROS por sus siglas en inglés “Reactive Oxygen Species”) en el cual los
radicales hidroxilos (*OH) son los principales oxidantes implicados, que descomponen o mineralizan
compuestos organicos. Este método consiste en una mezcla de dos soluciones, una de H,O» y la otra
del metal de transicion Fe?', donde el i6n ferroso inicia y cataliza la descomposicion del H,O»,
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produciendo ROS. Generalmente son empleadas por su costo, disponibilidad y mayor eficiencia las
sales de Fe (II), en particular el sulfato ferroso.

Numerosos iones metalicos y sus complejos, en sus estados de oxidacion més bajo como Cu(lIl),
Ti(ID), Cr(1D), Co(Il), entre otros, tienen caracteristicas cataliticas por lo tanto, las mezclas de estos
compuestos metalicos en solucion con el H,O; se les ha llamado reactivos “tipo Fenton”.

El peroxido de hidrogeno también se descompone con Fe*' para generar ROS, esta reaccion es
denominada tipo Fenton.

Las ROS generadas mediante el reactivo de Fenton son: el radical hidroxil (*OH), el radical
perhidroxil (HO,*), el radical superdxido (O:) y el radical peroxilo (R-OOe¢). En la tabla 3.1 se
enlistan las especies ROS comparados con otros oxidantes.

Tabla 3.1 Potenciales de oxidacion de diferentes especies quimicas

Especie Poder de oxidacion (V)
Fluoruro 3.03
Radicales hidroxilo 2.8
Ozono 2.07
Oxigeno atdbmico 2.42
Peréxido de hidrégeno 2.07
Radical perhidroxilo 1.77
Permanganato 1.59

Radical superdxido 1

Cloruro 0.54

El poder de oxidacion del radical hidroxilo es comparable con el de otras especies oxidantes y solo
es superado por el del fluor. Es una molécula de alta reactividad, ya que contiene un electrén no
apareado formado por la ruptura de enlaces covalentes, esto da origen a su inestabilidad y répida
reactividad generando reacciones en cadena. Dicha especie es capaz de existir de manera
independiente, y tiene una vida media de 1 x 10*s.

3.1.1 Quimica de la Reaccion de Fenton

El proceso Fenton consiste en la adicion de la sal de un metal de transicion, comiinmente iones de
hierro (ion ferroso Fe?*), en un medio 4cido, a presion atmosférica y temperatura entre 20 y 40 °C,
para promover la descomposicion catalitica del perdxido de hidrogeno en radicales *OH, el cual se
forma de acuerdo con el siguiente sistema de reacciones complejas en soluciones acuosas.

Fe?* + H,0, — Fe®** +-OH + OH~ ki = 70M™ 57! Ecuacion 3.2
Fe3* + H,0, » Fe*' + HO -,+ H* k2 =0.001 —0.01 M's! Ecuacion 3.3
OH+ H,0, - HO-,+ H,0 k3=3.3 x10'M! 57! Ecuacion 3.4
-OH + Fe** — Fe®** + OH~ ks =3.2 x 10® M5! Ecuacién 3.5
( |
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Fe3* + HO -, > Fe?" + 0,H* ks<2x10°M's! Ecuacion 3.6
Fe’* + HO -,+ H" — Fe3' + H,0, ke =1.2 x10° M5! Ecuacién 3.7
2HO -, H,0, + 0, k7=83x10°M's! Ecuacion 3.8

Los radicales hidroxilo son generados rapidamente por la ec.3.1, en las reacciones antes mencionadas,
los ciclos de hierro entre Fe?" y Fe** tienen la funcién como catalizador.

La reaccidn neta de las ecuaciones 3.2-3.8 es la descomposicion del perdxido en presencia de hierro.
(Umar, et al., 2010)

2Fe?* + H,0, + 2H* - 2Fe3* + 2H,0 Ecuacién 3.9

La ecuacion 3.9 muestra que la reaccion se efectiia bajo condiciones acidas ya que la presencia de
iones H' es necesaria para la descomposicion del peroxido de hidrogeno.

Aunque el Fe*" puede ser reducido a Fe?" a través de la ec.3.3, la tasa de conversion es de varios
ordenes de magnitud mas baja que la conversion de Fe** a Fe** mostrada en la ecuacion 3.2, y el Fe**
formado puede precipitar como oxihidroxido de hierro, particularmente cuando el pH se incrementa.
En consecuencia se generan lodos que contienen hierro durante el proceso de neutralizacion, los
cuales requieren un tratamiento adecuado para su estabilizacion y posterior disposicion, debido a que
son clasificados como residuos peligrosos por la NOM-052-SEMARNAT-2005.

Los radicales *OH producidos inician una oxidacion de compuestos organicos (RH) y producen
radicales organicos altamente reactivos (Re) los cuales pueden seguir oxidandose adicionalmente
(Umar, et al., 2010).

RH + HO - H,0 + R — Oxidacion adicional ks =107 - 10" M ¢! Ecuacién 3.10

Los radicales libres organicos son formados como intermediarios transitorios, los cuales se pueden
oxidar adicionalmente a productos mas estables por el hierro, oxigeno, peroxido de hidrégeno,
radicales hidroxilo (Hermosilla, et al., 2009).

R + H,0, - ROH + HO Ecuacion 3.11
R + 0, - ROO Ecuacion 3.12
R + Fe3* » R* + Fe** Ecuacién 3.13
R + Fe** - R~ + Fe3* Ecuacion 3.14

Los intermediarios organicos producidos pueden continuar reaccionando hasta la descomposicion o
a la mineralizacion, obteniendo CO; y agua.

19

—
| —



INSTITUTO
DE INGENIERIA

UNAM

3.1.2 Procesos tipo Fenton

Lareaccion de Fenton puede clasificarse respecto a la forma o fase en la que se adiciona el catalizador
(hierro), que puede ser en fase homogénea y en fase heterogénea. En la primera se adiciona el hierro
en solucion y en la segunda el catalizador se adiciona en forma masica o se soporta en algiin material
en estado sdlido.

En términos generales las reacciones de Fenton y tipo Fenton pueden llevarse a cabo en fase
homogénea utilizando soluciones de Fe (Il y III respectivamente), complejos de hierro u otros metales
de transicion. Por otra parte la reaccion efectuada en fase heterogénea emplea catalizadores con
contenido de hierro soportado en membranas nafion, zeolitas, resinas y muchos otros materiales. El
pH es el parametro que indica la fase en la cual se esta efectuando la reaccion. La oxidacion se
atribuye solamente a catalisis heterogénea en un intervalo de pH de 4.4 — 7 y a pH < 4 la oxidacion
se atribuye a la catalisis homogénea (Feng, et al., 2003).

Fase Homogénea
Fe /H,0,

\

Fe S_M101 ,—_\ r
o Fuentes de energia -
. Sistema Fenton
* Luz ulravioleta Generacion de
* Luz solar radicales *OH
. * Ultrasonido
Fase Heterogénea

— .2+ \—j * Corriente u

— Fe “/H,0,

— Fe 3*/H,0, eléctrica

Tustracion 3.1 Tipos de procesos de Fenton (Soon, 2011)

Se han empleado como catalizadores heterogéneos tipo Fenton naturales algunos minerales que
contienen hierro con el propdsito de degradar compuestos organicos en el ambiente. Aunque la
oxidacion generalmente es muy lenta comparandola con la reaccion en solucion acuosa a una misma
concentracion de reactivos, puede algunas ocasiones ser mas eficiente.

En la tabla 3.2 se muestra una comparacion del proceso Fenton en fase homogénea y en fase
heterogénea.

Adicionalmente al proceso Fenton se le han realizado una serie de modificaciones con la finalidad de
favorecer la oxidacion, dentro de estas variantes destacan las siguientes: foto-Fenton o Fenton asistido
con luz (de tipo solar o ultravioleta (UV)) y electro-Fenton, donde se generan electroquimicamente
uno o ambos reactivos para que se efectie la reaccion.
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e Proceso de Foto-Fenton, emplea luz solar o ultravioleta (UV), como catalizador para la
generacion de iones hidroxilo y reduce la produccién de lodos ricos en hierro.

e El proceso de electro-Fenton en el cual, el oxidante, el catalizador o ambos pueden ser
generados electroquimicamente in situ. Se trata de una oxidacion electroquimica indirecta
que emplea los radicales *OH generados por la reaccion de Fenton para oxidar compuestos
organicos.

Debido a que en la actualidad se busca que los procesos sean eficientes y viables economica y
ambientalmente, el proceso de Foto-Fenton se considera una opcion técnica y economicamente viable
ya que debido a que se puede emplear la luz solar como fuente de energia, por lo que se reducen los
costos sin afectar los resultados. Es por eso que en este estudio solo se abordara el tema de foto-
Fenton.
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Tabla 3.2 Cuadro comparativo del proceso de Fenton homogéneo y heterogéneo. (Soon, 2011)

Fenémeno Fenton Homogéneo Fenton Heterogéneo
Fase La misma fase que tienen los reactivos Participan las fases solido -liquido
Mecanismo La reaccion quimica esta implicada inicamente en el Ademas de la reaccion de degradacion se involucra los procesos duales de

proceso de degradacion

adsorcion y desorcion

Actividad Catalitica

Répida

La velocidad es aumentada cuando se le aplica energia (fuente de
irradiacion) y el tamafio nanométrico del catalizador puede acelerar la
velocidad de la reaccion

Sitios activos

Fe 2*, Fe **, iones complejos de hierro

Se encuentra dispersado sobre la superficie en forma de 6xidos de hierro,
iones complejos de hierro e iones de hierro.

pH

Intervalo de pH acido muy estrecho y la necesidad de
ajuste de pH antes y después de la reaccion

Amplio intervalo de pH

Tratamiento de lodos

Gran cantidad del efluente tratado se precipita en forma
de lodos de hidréxido de hierro cuando la solucion de
reaccion se neutraliza.

Se forma una cantidad de hidréxido férrico minima debido a la lixiviacion
de los componentes activos en la solucion.

Pérdida del catalizador

La pérdida es alta después de efectuada la reaccion, se
requiere un tratamiento para la recuperacion del
catalizador.

La pérdida es limitada porque la fase activa esta anclada en la superficie de
materiales porosos.

Recuperacion del catalizador

Se puede efectuar pero es un proceso ineficaz que
consume costos y tiempo.

Facilidad de recuperacion y reciclaje esta garantizada

Desactivacion

Reaccion irreversible con los productos. Los
contaminantes recalcitrantes pueden alentar la reaccion

La lixiviacion de los sitios activos del soporte se produjo a bajo pH y la
actividad catalitica se pierde posteriormente. La degradacidon es mas lenta
debido al envenenamiento del catalizador.
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3.1.2.1 Proceso Fenton homogéneo

La reaccion de Fenton consiste en la formacion de radicales hidroxilo ("OH) por la descomposicion
del peroxido de hidrogeno, catalizada por un metal de transicion (Fe).

Algunas generalidades que son importantes de considerar en el proceso de Fenton son:

e Fl reactivo de Fenton combina varios procesos para la remocion de compuestos orgénicos:
oxidacion, coagulacion, floculacion y sedimentacion.

e Es muy importante considerar que el valor de pH debe de ser bajo ya que favorece la
formacion de radicales "OH para la degradacion de la materia organica aproximadamente a
pH= 3. (Kochany, 2009)

e El proceso generalmente se realiza a temperatura ambiente.

e Las condiciones de agitacion son de 80-400 rpm por 30s a 60 min y después se incrementa
el pH hasta llegar a la neutralizacion, y se suspende la agitacion para permitir la separacion
de los lodos formados por coagulacion-floculacion.

Por otro lado, la reaccién ha demostrado tener una mayor velocidad de reaccion y eficiencia en la
catalisis, sin embargo, presenta como desventaja principal la generacion de lodos, estos se producen
al incrementar el pH, ya que el hierro precipita. Por esta razon en las plantas de tratamiento donde se
emplea este proceso, se generan cantidades importantes de lodos compuestos entre otros de hidréxido
de hierro, lo cual requiere un proceso de separacion y un sistema de estabilizacion y disposicion final
de lodos que se traduce en un aumento de los costos de tratamiento (Umar, et al., 2010).

La calidad del agua tratada por este proceso puede ser mejorada significativamente en términos de
contenido organico, color y olor (Deng, 2006).

La tabla 3.3 muestra informacion acerca de la eficiencia de remocion de DQO para diferentes
lixiviados de RS al ser tratados por el proceso de Fenton.
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Tabla 3.3 Estudios del proceso de Fenton enfocados al tratamiento de lixiviados.

Relacion
. .. DQO inicial | Remocion de . . ,+ | Relacién Molar Relacién .

Tipo de Lixiviado (mg/L) DQO (%) Dosis H:O: | Dosis Fe H>0,:Fe?* pH DBi(I?isc/g?O DBOs/DQO final Referencias
Crudo 1396, 2455 70-85 --- --- 10.1 3 -—- --- Cotman, 2010
Crudo 743 60.9 240 mM 4 mmol/L 3 3 -— -— Cortez, 2010
Crudo 3000-4500 60.8 20 ml/L 20 g/L - 3 0.18 0.38 Guo, 2010
Crudo - 75.1 - - 10.1 0.44 0.68 Goi, 2010

Hermosilla,
Crudo 837, 1321, 6119 <70 > 80 0-075 M 0.05M 1.5 2.5 --- --- 2009
Crudo 5700 + 300 66 650 (mg/L) | 56 (mg/L) 19.1 3.5 0.63 0.88 Kochany, 2009
Pretratado
biolégicamente 220 56 5.4 mmol/L | 4.5 mmol/L 1.2 5 --- --- Wang, 2009
Pretratado 2000
biolégicamente 3300-4400 57 5000 (mg/L) (mg/L) - -—- -—- - Primo, 2008
Pretratado por
coagulacion 1100-1300 61 40 mM 40 mM 3 3 --—- --- Deng, 2007
Pretratado
biologicamente - 85 5 (g/l) 1.5 (g/L) - - - - Di Laconi, 2006
Crudo 1000 70 0.075M 0.05M 1.5 2.5 Zhang, 2005

10000
Crudo 10540 60 (mg/L) 830 (mg/L) 19.8 3 0.2 0.5 Lopez, 2004
Pretratado por
coagulacion 22400 79 2500 2500 1.6 - - - Pala, 2004
Pretratado por
coagulacion 1200-1500 67.3 1250 1000 1.25 2.5-3 - - Yoo, 2001
Maduro 1800 52 1500 mg/L | 2000 mg/L - 3.5 -—- 0.5 Kim, 2001
( ]
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3.1.2.2 Proceso Fenton homogéneo con luz solar (foto-Fenton)

El proceso Foto-Fenton se basa en la aplicacion de radiacion UV/visible al proceso de Fenton clasico
bajo condiciones acidas (pH = 3 es el valor 6ptimo para la reaccidon). Se lleva a cabo la reaccion de
foto-6xido-reduccion de iones Fe*" a Fe?* por la accion de la combinacion de H,O; y luz, descrita en
la ecuacion 15 (Ilustracion 2). La velocidad de degradacion de contaminantes organicos en los
procesos de Fenton resulta notablemente acelerada por la irradiacion con luz UV/Visible (longitudes
de onda mayores de 300 nm).

Fe** + H,0 + hv - Fe*" + H" +-OH Ecuacién 3.15

Fe? H,0,
X/

i

Foto-reduccion ‘

Fe** +OH + OH-

Mustracion 3.2 Diagrama del ciclo catalitico de la reaccion foto-Fenton (Caceres, 2002)

En la ecuacion anterior se describe el mecanismo de la llamada “reaccidon foto-Fenton”, donde el
hierro permanece en un ciclo entre los estados de oxidacion 2+ y 3+. La produccion de “OH queda
determinada por la disponibilidad de luz de longitud de onda conveniente y la concentraciéon de H,O».

Dentro del proceso foto-Fenton el radical hidroxilo puede ser atrapado en la reaccion con otra especie
de Fe** produciendo mas Fe** (ecuacion 3.16)

*OH + Fe?* - Fe®* + OH™ Ecuacién 3.16
Otro proceso que puede ocurrir durante el proceso foto-Fenton es la fotdlisis directa (especialmente

si se usa luz ultravioleta con una longitud de onda por debajo de 300nm) y la hidrolisis de los
compuestos organicos (especialmente a valores de pH muy altos o muy bajos).

La reaccion de Fenton aumenta su eficiencia por efecto de la luz debido a varios factores:

e La fotolisis de hidroxicomplejos de Fe** es una fuente adicional de *OH (ecuacion 3.17)
Fe3*(OH)** + hv — Fe?* +:-O0H Ecuacion 3.17

e El Fe*" fotogenerado de esta manera produce *OH adicionales a través de la ecuacion (1)
(inciso anterior) y contintia el ciclo.

e Permite el uso de longitudes de onda desde 300 nm hasta el visible.

e Las concentraciones de Fe*" a emplearse pueden ser rdenes de magnitud menores que en la
reaccion de Fenton convencional.

e Si se usan radiaciones menores que 360nm, se puede aprovechar la produccion de “OH por
fotolisis de H.O, (ecuacion 3.18)

H,0,+ hv - 2 -OH Ecuacién 3.18
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La degradacion fotoinducida se considera una opcion viable, si se utiliza la luz solar como fuente
primaria de energia, ademas le otorga un importante y significativo valor ambiental y econémico, lo
que la clasifica como una tecnologia sostenible.

El proceso foto-Fenton representa menos costos de operacion en comparacion a muchos de los otros
procesos de oxidacion. Por ejemplo la ozonacién requiere costosos generadores para la produccion
in situ, mientras que el dioxido de titanio (TiO.) usado para la fotocatalisis es caro y dificil de separar
de la solucién al final del tratamiento. El proceso foto-Fenton requiere productos quimicos
relativamente baratos y faciles de transportar (sales de hierro y peréxido de hidrogeno) ademas de
una fuente de luz, la cual frecuentemente puede ser el sol. De aqui la conveniencia de aplicar el
proceso foto-Fenton en el sitio de generacion del residuo. Por esta razén como todo proceso presenta
ventajas y desventajas.

Tabla 3.4 Ventajas y desventajas del proceso foto-Fenton

Ventajas

Desventajas

Se incrementa la velocidad de
degradacion de forma significativa con

respecto al proceso de Fenton
convencional.
Se puede emplear en efluentes que
contengan mezclas complejas de
contaminantes.
Es mas barato de operar en

comparacion con otros POA’s con
respecto a los reactivos empleados.

Se emplean pH bajos aproximadamente
de 3, ya que resulta ineficiente este
proceso a los valores de pH entre 5y 9
que es el intervalo que manejan los
efluentes cominmente.

Se adicionan dosis altas o frecuentes de
peroxido de hidrogeno durante el
proceso.

Generacion de lodos con alto contenido
de compuestos de hierro.

e Este proceso puede tener una reduccion
en costos de acuerdo al consumo
energético, si se emplea la irradiacion
solar.

Existen diversas investigaciones en las que han probado la eficiencia del proceso de foto-Fenton en
el tratamiento de lixiviados de rellenos sanitarios. A continuacion se indican algunos de estos en la
tabla 3.5.
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Tabla 3.5 Estudios en los que evalian al proceso de foto-Fenton para tratamiento de lixiviados.

Tipo de Lixiviado Radiacion Fe?t H T;::;Ic)?ége Remocién de Referencia
P (kW/m? | (mgL) | P ) DQO (%)
(min)

Pretratado por 55 3 300 63 Vedrenne, 2012
coagulacion-floculacién
Crudo - 35 2.6-2.9 --- 72 Viliar, 2011
Pretratado biolégicamente - 2000 335 60 86 Primo, 2008
Crudo 78 Renou, 2008
Crudo 3 -—- 73 Sandoval, 2007
Crudo - 10 2.8 60 57.5 De Morais, 2005
Pretratado biolégicamente - - 3.0-4.0 30 >70 Lau, 2002
Maduro o estabilizado en la
biodegradacién de - 56 3 - 70 Kim, 2001
compuestos
Pretratado biolégicamente 80 70 2.6-3 40-170 70-79 Kim, 1998
Pretratado biolégicamente 80 56 3 120 70 Kim, 1997

Aunque el proceso de foto-Fenton ha sido muy estudiado en los ultimos afios, este proceso en fase
homogénea requiere pasos complementarios, como es el caso de la precipitacion para recuperar el

catalizador de hierro, prevenir la contaminacion y permitir el retuso del catalizador. Los costos de este
proceso dependen en gran medida del suministro de productos quimicos, energia y mano de obra. A

causa de estas desventajas, varios intentos se han realizado para desarrollar catalizadores masicos

solidos o soportados en solidos para las especies de hierro activas. Por esta razon se desarrollo el
proceso de Fenton en fase heterogénea.

—
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3.1.2.2.1 Parametros de influencia de los procesos Fenton y foto-Fenton en fase homogénea

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, concentracidn de hierro, concentracion de H,O,, temperatura,
tiempo de reaccion y efecto de la luz (fotoFenton), los cuales deben ser controlados para obtener
condiciones Optimas del proceso. A continuacion se describe con mayor detalle cada uno de ellos
(Umar, et al., 2010).

Temperatura

La temperatura tiene un efecto positivo en la eliminaciéon 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 aumentd, 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 hidrogeno en oxigeno y agua. Cuando la dosis de H,O, excede de 10-20 g/L se debe
moderar la temperatura no so6lo por razones econdmicas, sino también por razones de seguridad
(Kang, 2000; Malpica, 2002).

pH

En el proceso de Fenton el pH se encuentra en un intervalo acido para favorecer la oxidacion. Los
valores de pH 6ptimos para los procesos tipo Fenton homogéneo se encuentran en el intervalo de 2.0
y 4.5. A valores muy bajos de pH, el [Fe (H,0)]** formado reacciona relativamente lento con H,O,
produciendo menos radicales - OH (Gallard et al., 1998). Un valor muy bajo de pH puede inhibir la
reaccion entre el Fe** y H,O, (Pignatello et al., 1992). El potencial de oxidacion del radical *OH
disminuye al aumentar el pH de Ei=2.8V apH 0y E1s=1.95V apH 14 (Kim y Vogelpohl et al., 1998).

Zhao (2010) en su estudio encontr6 que en condiciones alcalinas se promueve la disociacion del
peroxido formando - OH, que posteriormente reacciona con H>O,, actuando como consumidor de
radicales *OH.

Por otra parte, la actividad fotocatalitica del H»O,, para el sistema Fenton asistido con luz, se ve
afectada por la concentracion de HO, debido a que absorben luz UV (Kasiri, 2008) impidiendo el
paso de ésta y provocando la disminucion de radicales *OH.

Concentracion del ion ferroso

Normalmente la velocidad de degradacion incrementa con el aumento de la concentracion del i6n
ferroso, por otra parte, un gran incremento en la concentracion del i6n ferroso provoca un aumento
en la cantidad de hierro no util para la reacciéon de Fenton, lo que contribuye a un aumento del
contenido de solidos totales disueltos y de conductividad en el efluente (Umar, et al., 2010). Por tanto,
se requieren estudios a escala laboratorio para establecer la concentracion o dosis 0ptima de iones
ferrosos en condiciones similares.

28

—
| —



INSTITUTO
DE INGENIERIA

UNAM

Concentracion de H;O;

La concentracion de H,O» juega un papel importante en la eficiencia del proceso de degradacion. En
general, se ha observado que el porcentaje de degradacion de los contaminantes incrementa con un
aumento de la dosificacion del H,O». Sin embargo, se debe tener cuidado al seleccionar la dosis. El
H>O; residual contribuye a la DQO y por lo tanto no se recomienda utilizar cantidades en exceso.
Ademés, su presencia es perjudicial para muchos microorganismos y afecta la eficiencia global
perceptible, en sistemas donde la oxidacion con Fenton se utiliza como tratamiento previo a la
oxidacion bioldgica. Otro efecto negativo del H>O», es que actiia como inhibidor de los radicales
hidroxilos generados, cuando se encuentra en exceso. De acuerdo con lo mencionado, la dosis de
H,0: deberia ser ajustada de tal modo que sea utilizada completamente. (Solis, 2009)

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 reaccion son tipicos alrededor de 30-60 minutos. Para los residuos mas complejos o mas
concentrados, la reaccion puede durar varias horas. La reaccion en pasos es mas efectiva que
afiadiendo desde el inicio todo el hierro y el peroxido de hidrogeno. (Solis, 2009)

Efecto de la luz UV y la luz visible

El empleo de irradiacion UV, en soluciones de Fe?*/ H>O, o Fe** / H,0,, acelera la reaccion de Fenton.
Como consecuencia de esto, incrementa significativamente la velocidad de degradacion de algunas
sustancias organicas. Otro estudio que observo este fendmeno fue el realizado por Chen, et al. 2001.
Estos autores concluyen que la reaccién de Fenton y foto-Fenton en la degradacion de colorantes con
la presencia de irradiacion de luz visible acelera fuertemente la reaccion de Fenton. El efecto de la
luz UV se atribuye a la formacion directa del radical *OH y a la regeneracion de Fe?" de la fotdlisis
del complejo [Fe(OH)]** en solucion. Diversos estudios han demostrado que la fuente de irradiacion
presenta una gran influencia en el proceso de mineralizacion de compuestos organicos, como el caso
del fenol y el nitrobenceno.

Algunos resultados interesantes se han obtenido cuando se usa la radiacion solar. Por ejemplo, 90%
de mineralizacion fue alcanzado para el fenol en 2 horas utilizando un colector parabolico.

3.1.2.3 Proceso Fenton heterogéneo con luz solar

Recientemente, se ha incrementado la atencion en los procesos de tipo foto-Fenton en fase
heterogénea empleando soportes que contengan las especies de Fe (II) o Fe (III) que permitan su
aplicacion para la degradacion de compuestos organicos.

Las reacciones que se efectiian en estos sistemas son muy similares a las que ya se han indicado
anteriormente, solo con la variante de que el Fe se encuentra en un material soportado. En la siguiente
serie de reacciones muestro un mecanismo sencillo
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Fe ¥/ soporte + hv — Fe 2* /soporte Ecuacién 3.19
Fe ** / soporte + H202 — Fe 3" /soporte + «OH + OH- Ecuacién 3.20
Contaminante /Fe / soporte + *OH — Intermediarios del contaminante/Fe/soporte  Ecuacion 3.21
Intermediarios del contaminante / Fe / soporte + «OH — CO: + H20 Ecuacion 3.22

Las reacciones se pueden iniciar por la foto reduccion de Fe** sobre la superficie del material que
sirve de soporte a Fe*" en presencia de la irradiacion de luz. El Fe*" que se ha formado sobre la
superficie del material de soporte acelera la descomposicion del H>O, en solucion, generando
radicales altamente oxidantes (radicales hidroxilo ‘OH), mientras que es oxidado por H,O, a Fe**
(reaccion Fenton). Los especies de radicales hidroxilo ("OH) generadas atacan a las moléculas de los
contaminantes organicos adsorbidas sobre la superficie del material empleado como soporte,
generando un aumento de los productos intermediarios. Finalmente, los intermediarios son
convertidos a moléculas mas sencillas o en algunos casos se mineralizan a CO, y H,O sobre la
superficie del material empleado como soporte (Herney, et. al,. 2010).

La importancia de la adsorcion de los compuestos organicos atin no es clara, aunque algunos autores
afirman que la fuerte adsorcion de los compuestos organicos parece ser una condicion necesaria para
que ocurra la reaccion (Herney, et al., 2010).

Por otra parte, las reacciones de este tipo se pueden efectuar sobre un amplio rango de valores de pH
(4 a7),yaque las especies de hierro estan inmovilizadas dentro de la estructura, en los poros o en los
espacios entre las capas del catalizador, favoreciendo la generacion de radicales "OH al combinarse
con el H,O», previniéndose la precipitacion de los hidréxidos de hierro, ademas de mostrar lixiviacion
limitada de iones de hierro, los catalizadores se pueden recuperar facilmente después de la reaccion
y continuar activos durante operaciones sucesivas (Garrido, 2010).

Otra ventaja que presenta la reaccion de Fenton en fase heterogénea, con respecto a la fase
homogeénea, es que la concentracion de Fe en solucion no sobrepasa el valor de 2mg/L. Por lo general,
en la reaccion de Fenton que emplea catalizadores soportados se puede llevar a cabo la catalisis
homogénea y heterogénea (Huanosta, 2009).

Por otra parte, se han reportado diversos tipos de soportes utilizados en los procesos de Fenton en
fase heterogénea, los cuales pueden ser divididos en orgdnicos como el carbon activado y los
inorganicos como silice, zeolitas, alimina, vidrio, arcillas naturales, 6xidos minerales, por mencionar
algunos (Huanosta, 2009).

Existen diferentes tipos de materiales solidos con contenidos de Fe empleados como catalizadores

heterogéneos para la degradacion oxidativa de compuestos orgdnicos a través de reacciones tipo
Fenton. En la tabla 3.6 se muestra una clasificacion.
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Tabla 3.6 Clasificacion de algunos materiales que se pueden emplear en el proceso de foto-Fenton
heterogénea. (Solis, 2014)

Tamaiio de Sintéticos Residuos
. Naturales
particula Soportado No soportado /subproductos
Fe3'/ZSM5 ALOs-Fe;0; Fes04/CA Fveég;/f;mzas
Fez*/y-AbOg Fe3.XTiXO4 FeOOC/CA Barro rojo
a-Fe,Os3/y-AlLO3 ZnFe; <AlO4 Montmorillonita Cenizas volantes
micro Fe**/beidelita Fe’ Fe 03 Cenizas volcanicas Escorias
metalurgicas
B-FeOOH/amberlita-200 Goetita
FeOOH/piedra pémez Magnetita
Fe,0s/ cenizas de cascara de arroz Ferrihidrita
Fe**/fibras de colageno
Fe,03-Fe2SisO1o/laponita RD Fe% Fe;0;
-Fe,O3/NaY MO:- Fe,O
nano e 2 NR NR
Fe(III)/C
Fe;Os/bentonita

NR = No reportado

Los catalizadores solidos deben de cumplir con una serie de requisitos como son: alta actividad en
términos de eliminaciéon de contaminantes, un margen de lixiviacion de los cationes activos,
estabilidad en un amplio rango de pH y temperatura, alta conversion de H,O> con una minima
descomposicion. Para aplicaciones practicas, estos materiales deben estar disponibles a un costo
razonable (Garrido, 2010).

A continuacion se muestra la tabla 3.7 con algunos ejemplos de catalizadores soportados para la
reaccion de Fenton en fase heterogénea.
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Tabla 3.7 Catalizadores sintetizados para la reaccion de Fenton.
Soporte Fe / soporte f/e Contaminate pH Referencia
(1)

Zeolita Fe,0; 0.25 Fenol [10 - M] Noorjahan, 2005
Zeolita Fe-Zeolita 2.2 2,4 Xylidina 3 Rios, 2004
C-Nafion Fe-Nafion 178 | %4 diclorofenol 5 Sabhi, 2001

[72 mg/L]

C-Fabric Fe/C-Fabric 0.1 Anaranjado II 6 Yuranova, 2004
Al- montmorillonita | AlFe-montmorillonita - Fenol [5mg/L] 35-4 Kiss, 2004
Laponita Fe-Laponita .. | Isoproturon [25ppm] y 3 Bobu, 2007

monuron [40 ppm]
Bentonita Fe-Bentonita - Anaranjado II 3 Feng, 2006
. . Ciprofloxacino

Laponita Fe-Laponita - [0.15 mM] 3 Bobu, 2008

En la tabla 3.8 se muestran algunos estudios en los que se han evaluado diversos catalizadores para
los procesos de Fenton. En este caso no se muestran trabajos con lixiviados, pero los tipos de
contaminantes evaluados son considerados como recalcitrantes, toxicos y persistentes.

Tabla 3.8 Estudios reportados para contaminantes tratados por procesos de foto-Fenton heterogéneo

Degradacién
Remocion de del
Contaminante | Catalizador/soporte | color (%)y | compuesto Condiciones Referencias
tiempo (%)y
tiempo
100 100 pH=3; 1.0 g/L cat; 0.2 mM
Anaranjado 11 Fe-Bentonita (30 min) (120 min) contaminante; 9.6 mM H,0,; 8 W Feng, 2003
UVC; 25°C
41 pH=7; 5Smg/L cat; 2mM H,0»; 2x10"
Rodamina B Fe- Laponita - (450 min) M cont; irradiacion de la luz visible | Cheng, 2006
(A>420nm)
Anaranjado — 98.6 52.9 pH=3; 0.6 g/L cat, 100 mg/L cont;
Brillane X-GN | Fe-montmorillonita |\ 6" b (140 min) 4.9 mmol/L H;0, Chen, 2009
. . 96.9 34.52 pH=5; 1.0 g/L cat; 100 mg/L cont; Neamtu
_ 0 s ) ’ ]
Amarillo 84 | Fe-Zeolita (11.5% Fe) | f5 i | (60 min) 200 mmol/L HxOn: 50°C 2004
L 99 57.1 pH=5; 0.5 g/L cat; 8.56X10 mol/L .
Azulécido 74 Fe-ZSM53 (10 min) (120 min) | cont; 21.4 mmol/L H,0n; 15W UVC | Kasiri- 2008
. .. 70 45 pH=3; 1.0 g/L cat; 50 mg/L cont; 10
) min min mmlo/L H,0»; ’
Violeta acido 7 Fe-Al,O3 (60 ) (60 ) lo/L HOn: 6X8 W UVA Selvam, 2009
. , . pH =4, 0.2 g/L cat; 100 mg/L cont; 6 Ramirez,
Anaranjado 11 Fe-Carb6n activado 100 (4 h) 90 (4h) mmol/L H,0? 2007
. 95.75 pH=4; 27.85 mg/L cat; 224 mg/L Gutiérrez.
Fenol Escorias de cobre - (224 min) H202 2009
( ]
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La principal desventaja de los catalizadores empleados para la reaccion de Fenton en fase heterogénea
es que suelen ser costosos, y no son viables para ser comercializados y empleados de manera rutinaria
en las plantas de tratamiento. Por esa razdn se han buscado alternativas que sean favorables ambiental
y econdomicamente como es el caso de las escorias derivadas de la industria metalargica.

3.1.2.3.1 Parametros de influencia en el proceso foto Fenton heterogéneo

La eficiencia del proceso tipo Fenton heterogéneo esta influenciada por diversos parametros como:
concentracion de H»>O,, area superficial y tipo de catalizador, pH, las caracteristicas de contaminante
(concentracidn, color y sus propiedades quimicas).

Concentracion H,O,

La concentracion de H>O, estd directamente relacionada con la cantidad de radicales hidroxilo
producidos en la reaccion, por lo que este pardmetro influye en la eficiencia de degradacion. Wu et
al., 2006 encontré que cuando la concentracion de H,O, se incrementaba de 2.5 a 10 g/L, se generaban
mas radicales hidroxilo, favoreciendo la degradacion. Sin embargo, cuando la dosis se incrementa de
10 a 15 g/L disminuye la degradacion. Esto es provocado por la interaccion del H>O; con los radicales
hidroxilos generando la produccion de radicales hidroperdxido que son menos reactivos y por lo tanto
no contribuyen a la oxidacion.

Tipo de catalizador

Los compuestos de hierro (III), como los ¢éxidos minerales, son menos activos cataliticamente que el
hierro (IT). Matta et al., (2007) encontrd que algunos 6xidos de hierro (hematita, goetita, lepidocrocita
y ferrihidrita) son menos efectivos que los minerales con contenido de hierro (II), como son la
magnetita y la pirita.

Area superficial del catalizador

Este es también un factor importante que influye en la degradacion de los contaminantes. Hanna, et
al., 2008, observo la eficiencia de cuatro mezclas de cuarzo con 6xidos de hierro en la degradacion
del metil rojo (MR) con un pH de 5, disminuyendo en el orden siguiente: cuarzo-goetita (Q4)>cuarzo-
oxido de hierro amorfo (Q1)>cuarzo-maghemita(Q,)>cuarzo-magnetita(Qs). A estas les corresponden
los valores siguientes de area superficial en el siguiente orden de disminucion: Q(148m?/g)>Q:(121
m?%/g)>Qx(11.5 m?/g)>Qs(8.6m?/g).

pH

A valores de pH acido, el proceso de degradacion de contaminantes se debe principalmente al hierro
que se lixivia en la solucion promoviendo la reaccion tipo Fenton homogéneo. El incremento de la
velocidad de oxidacion a pH bajos es atribuido a que se favorece la solubilidad de las especies de
hierro (III), este también puede ser solubilizado al formar complejos con acidos organicos
intermediarios producidos durante la oxidacion de los contaminantes.

En valores de pH cercanos a la neutralidad y mayores a ésta, la solubilidad del hierro disminuye y
favorece la degradacion de los compuestos orgénicos sobre la superficie del catalizador, mediante la
reaccion de Fenton heterogéneo, el cual controla la eficiencia del proceso. Bajo estas condiciones, las
interacciones electroestaticas entre la superficie del catalizador y el contaminante organico son muy
importantes.
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3.2 Escorias Metalurgicas

La mayoria de las escorias de la industria del hierro y acero estan compuestas de silicatos, aluminatos,
fosfatos, plumbatos, antimoniatos, boratos, fluoruros y otros constituyentes en mayor o menor
proporcion. En la tabla 3.9 se presentan los porcentajes de los constituyentes quimicos de diferentes
escorias de la industria del hierro y el acero, analizadas mediante la técnica de fluorescencia de Rayos
X, por ello se encuentran reportados como 6xidos. Se encuentra dividida de acuerdo al tipo de hornos
de fundicion del que proviene la escoria en el proceso de refinado de hierro y acero.

Tabla 3.9 Composicién quimica de escorias de hierro y acero en términos de 6xidos metalicos

cuantificados por la técnica de fluorescencia con Rayos X (Huanosta, 2009)

Horno Arco Horno basico al | *Horno de arco
Compuesto Eléctrico Alto horno oxigeno eléctrico
% peso

CaO 13-38 32-48 44-50 28.5
SiO2 8-30 32-42 10 -15 14.8
ALOs3 3-27 7-16 <2 5.5
MgO 4-15 5-15 1-9 7.9
FeO 10-18 I-1.5 1-20 40.4
MnO 0.1-<6.5 <1 <4 2.5
P20s <1 02-1 1.0-3 -
Cr20s3 <1 <1 —

S 0.02 -2 1.0-2 05-1 0.04

Fe Total 16 - 50

Las tres primeras columnas contienen datos extraidos de CANACERO (2006). *Datos proporcionados por la empresa que proporciond la
escoria MIT.

Uno de los componentes fundamentales de las escorias metalurgicas es la silice (SiO»). El SiO; es un
buen escorificante junto con el 6xido de calcio (CaO). En una muestra de escoria se encuentra un
conjunto de estructuras a manera de conglomerado, donde no es posible distinguir unas de otras. Las
estructuras presentes son: filo silicatos (minerales arcillosos de estructura laminar), inosilicatos
(estructura fibrilar o en cadena), silicatos de cadena simple (esteatita) y silicatos de cadena larga
(asbestos).

Las escorias pueden clasificarse también mediante los denominados indices de acidez y basicidad que
pueden presentar estos materiales. En las soluciones acuosas los acidos son aceptores y las bases son
donadores del i6n hidronio de acuerdo al concepto de Bronsted-Lowry. En las escorias, el caracter
acido y basico se refiere solamente a los 6xidos metalicos y no metalicos donde la base es un donador
de electrones y el acido es un receptor de electrones, de acuerdo al concepto de Lewis. En la tabla
3.10 se muestran algunos ejemplos de compuestos contenidos en las escorias y su caracter acido o
basico.
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Tabla 3.10 Compuestos con caracter acido-base (Ballester, 2003)

Compuestos con caracter
Acido Anfétero Basico
N2O:s ZnO Cdo

SOs Fe,03 MgO
CO2 AL Os CaO
Si0O, CuO Na;O
TiO, FeO K>O

El caracter 4cido-base de un 6xido aislado se puede cuantificar mediante la energia de enlace metal-
oxigeno. El caracter 4cido esta intimamente relacionado con su capacidad relativa para producir O*
cuando estan disueltas en la escoria. La base fuerte CaO se puede disociar completamente en los
cationes metalicos y los iones oxigeno. (Ballester et al., 2003)

La escoria puede ser basica oxidante que consiste de cal y escamas de laminadora (6xido de hierro)
para estimular la oxidacion del silicio y el magnesio que son las especies que se oxidan primero;
posteriormente, ésta tiene la capacidad de adsorber el silicio, manganeso y fosforo presente en el
arrabio o material fundido, en hornos de arco eléctrico. O puede ser basica reductora, que consiste de
cal y antracita, o Na,COs que se utiliza en el método inglés para la produccion de arrabio. Este tipo
de escoria tiene el objetivo de remover el azufre del arrabio y generalmente se aplica en hornos de
arco eléctrico después de la escoria basica oxidante.

Las escorias de hierro y acero demuestran ser efectivas para adsorber sustancias. Por ello han sido
empleadas para el tratamiento de agua residual, como adsorbentes de bajo costo siendo una alternativa
al carbon activado granular. Sin embargo, la capacidad de adsorcion depende del pH y de la
hidratacion de los componentes de la escoria, que en soluciéon acuosa, aumentan el pH a alcalino
(Huanosta, 2009).

El uso de las escorias de hierro y acero como producto para otros procesos esta estrechamente ligado
con sus caracteristicas fisicas y quimicas. Recientemente algunas de estas caracteristicas se han
estudiado con mayor profundidad, como lo es su capacidad como catalizador para descomponer
peroxido de hidrogeno en radicales hidroxilo, para oxidar sustancias organicas. En la tabla 3.11 se
muestran estudios realizados para la oxidacién de contaminantes en presencia de perdxido de
hidrogeno y escorias.
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Tabla 3.11 Estudios que ejemplifican la capacidad de oxidacion de las escorias bajo diversas
condiciones. (Huanosta, 2009)

. . . . Eficiencia de
Cantidad y.tlpo Contamlflante [H202] y UV pH Tler.npo remocion (% Referencia
de escoria removido (min)
DQO)
438.7 g/L 4-clorofenol H,0,278.8 M / sin
Acero HIBO (100 mg/L) luz UV 2.84+0.2 40 69 (DQO) Yuan-Shen, 1999
1.49 x 10 ** M/min
12.5 g/L Colorante Reactivo | H»0»/sin luz UV Chyow-San,
Acero HBO (RBS) H0,/Fe?* lix 2 30 512 (COT) 2006
(6.06:1) molar
1.25 x 10* M/min
12.5 g/L 2-Naftalensulfonato | H,0»/312nm de 120 | 2.5 100 56 (COT) Chyow-San,
Acero HBO ) 2006
uW c/m* UV
0.67 g/L 201 ppm H»0»/sin Valdés-Curiel,
Cobre Fenol (50 mg/L) luz UV 5+0.5 150 96 (fenol) 2008

3.3 Generalidades de los lixiviados de Rellenos Sanitarios

Meéxico ocupa uno de los primeros lugares en la generacion de residuos solidos urbanos (o
municipales) de América Latina y muy cerca del promedio de los paises europeos, la produccion per
capita varia de acuerdo con la zona geografica y con el grado de desarrollo. La generacion de residuos
solidos urbanos continia en aumento tan solo entre el 2003 y 2011 crecié 25%, pues mientras que en
el 2000 se producian 30.7 millones de toneladas, en el 2011 aument6 a 41, lo que implica un
incremento de casi un millén de toneladas por ano (SEMARNAT, 2012).

La gestion de RSU involucra la recoleccion, transporte, procesamiento, tratamiento, reciclaje y/o
disposicion de los RSU.

En la Ciudad de México y el Estado de México se genera cerca del 28 % del total de los residuos
solidos urbanos generados en México, lo que representa una cantidad considerable con respecto al
tamafio del area geografica donde se genera y considerando que la generacion de residuos solidos
urbanos aumenta cerca de 1 millon de toneladas cada afio, es importante tomar en cuenta el sitio
donde se depositaran estos residuos (SEMARNAT, 2012).

El relleno sanitario es uno de los métodos mas empleados para la disposicion final de los RSU. En el
2011 se estimo que el 72% del volumen generado de RSU en el pais se dispuso en rellenos sanitarios
y sitios controlados (SEMARNAT, 2012). Existen algunos otros métodos alternativos para el manejo
de RSU como son la incineracion y la composta.

Actualmente en diversos paises incluyéndose México alin se emplea de manera significativa la
técnica del relleno sanitario para la disposicion de RSU.
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Como consecuencia inevitable de la existencia de rellenos sanitarios, tiene lugar la generacion de
lixiviados ya que los residuos almacenados en estos sitios se descomponen a través de una serie de
procesos fisicoquimicos y bioldgicos. Durante este proceso de descomposicion, se forma un efluente
liquido debido a la percolacion del agua de lluvia a través del lecho de residuos, que disuelve los
diferentes componentes que constituyen los residuos solidos alli depositados. De esta manera se
genera un residuo acuoso denominado lixiviado con un intenso color negro/marrén, un desagradable
olor y elevada toxicidad, dicho lixiviado se encuentra contaminado con elevada carga de materia
organica, metales pesados, nitrogeno amoniacal y/o sales inorganicas. (Vera, 2011)

Ademas de los lixiviados se generan gases de tipo invernadero, también conocido como biogas,
aunque este trabajo solo incluye el estudio del lixiviado producido en un Relleno Sanitario.

3.3.1 Definicion
El lixiviado es el agua que ha percolado o pasado lentamente a través de los desechos llevandose a su
paso microorganismos, sustancias quimicas inorganicas y orgénicas.

De acuerdo con la norma (NOM-083-SEMARNAT-2003 s.f.) se define al lixiviado como el liquido
que se forma por la reaccion, arrastre o filtrado de los materiales que constituyen los residuos que
contiene en forma disuelta o en suspension, sustancias que pueden filtrarse en los suelos o escurrirse
fuera de los sitios en los que se depositan los residuos y que puede dar lugar a la contaminacion 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.

En la mayoria de los rellenos sanitarios el lixiviado es generado por el liquido que entra en el relleno
desde fuentes externas (drenaje superficial, lluvia, aguas subterrdneas, aguas de manantiales
subterraneos, etc.) y el liquido producido por la descomposicion de los mismos RSU ahi contenidos.
Al filtrarse el agua a través de los RSU en descomposicion, se lixivian en solucion materiales
biologicos y constituyentes quimicos. Cuanto més agua percole a través de los desechos, mayor sera
la cantidad de lixiviado generado, pero esto traera consigo una mayor dilucion de los contaminantes
presentes en el lixiviado, razén por la cual la composicion y volumen de los lixiviados de los sitios
de disposicion son relativamente dificiles de determinar. La carga de contaminantes es superior a la
del agua residual municipal y la de desechos industriales, llegando a aumentar hasta 10 veces la
concentracion de contaminantes. (Vera, 2011)

3.3.2 Tipos de lixiviados

Las caracteristicas de los lixiviados cambian con el tiempo y pueden ser clasificados por su edad o
tiempo de residencia. Conforme el relleno se hace mas viejo, hay un cambio de un periodo aerobio
relativamente corto a un periodo mas largo de descomposicion anaerobia.

La degradacion de la materia organica biodegradable encontrada en un relleno sanitario se presenta
en diferentes etapas. Los constituyentes de los lixiviados experimentan cambios bioldgicos, quimicos
y fisicos, los cuales modifican constantemente la composicion quimica de los lixiviados. La
estabilizacion de residuos solidos y lixiviados ocurre en forma paralela en tres etapas.
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La etapa I es de tipo aerobio y de corta duracion, particularmente por limitaciones de oxigeno y alta
demanda bioquimica de oxigeno (DBOs). En esta etapa se registran incrementos de temperatura en
los RS, los lixiviados que se generan disuelven altas concentraciones de sales, como NaCl, entre otras.
(Kjeldsen, 2002)

A medida que el oxigeno se agota en los RS, entran a una segunda etapa de estabilizacion (primera
fase anaerobia de descomposicion), en donde microorganismos anaerobios facultativos producen
cantidades importantes de acidos grasos volatiles (AGV) como el acético, propiodnico, butirico, etc.,
alcoholes, NH; y COs. El pH de los lixiviados disminuye, entre 4 y 5, y favorece la solubilizacion de
materiales inorganicos que incrementan la conductividad eléctrica en un lixiviado. Los AGV
contribuyen a las altas concentraciones de demanda quimica de oxigeno (DQO) que se detectan en
los lixiviados.

En la tercera etapa, los RS entran en una segunda fase de degradacion anaerobia. Los AGV y la
materia organica presente son transformados a metano y CO, por bacterias metanogénicas
estrictamente anaerobias que trabajan a pH neutros (6.6 y 7.3). Los AGV disminuyen dréasticamente
en el lixiviado y el pH empieza a incrementarse favoreciendo la produccion de metano. A pH cercanos
a la neutralidad pocos materiales inorganicos pueden solubilizarse, por lo que la conductividad tiende
a disminuir. Algunos materiales contintian el proceso de solubilizacion, pero conforme el tiempo
transcurre los lixiviados son cada vez mas estables y los cambios en la composicion quimica son
menos significativos. (Kjeldsen, 2002)

De acuerdo con la edad y el grado de estabilizacion los lixiviados se pueden clasificar en tres grupos
principales:

» Lixiviados jovenes o biodegradables (< de 5 afios) con DBOs/DQO > 0.3
» Lixiviados maduros o estabilizados (5-10 afios) con DBOs/DQO entre 0.1 y 0.3
» Lixiviados viejos o estabilizados (> 10 afios) con DBO5/DQO < 0.1

En la Tabla 3.12 se presentan de forma resumida las caracteristicas de los lixiviados de acuerdo a su
edad.

Tabla 3.12 Clasificacion de los lixiviados de acuerdo a su edad.

Parametro Joven Medio Maduro/Viejo/Estabilizado
Edad (aiios) <5 5-10 >10
pH <6.5 6.5-7.5 >17.5
DQO (mg/L) >10 000 4000-10 000 <4000
DBOs (mg/L) > 7500 4000-800 <800
DBOs/DQO >0.3 0.1-0.3 <0.1

5-3 % de acidos

- 80% de acidos | grasos volatiles mas <5 % Acidos humicos y
Compuestos organicos

grasos volatiles acidos humicos y falvicos
fulvicos
NH:-N (mg/L) <400 > 400
Metales pesados
< <
(mg/L) >2 2 2
Biodegradabilidad (%) >30 10-30 <10

(Kurniawan, 2006) (S. Renou 2008)
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La fraccion organica contenida en los lixiviados viejos se denomina de tipo refractaria (no
biodegradable) tal como sustancias humicas. El carbon organico que permanece después de la
segunda fase anaerobia de degradacidon se debe principalmente a las sustancias con alto peso
molecular. Estas sustancias son menos susceptibles a una degradacion microbiana (bioldgica) y
tienden a permanecer en los lixiviados. En esta etapa, el lixiviado se encuentra quimicamente
estabilizado y es denominado viejo. Aun después de varias décadas, los lixiviados estabilizados
pueden permanecer estables sin sufrir cambios significativos en su composicion quimica,
manteniendo concentraciones elevadas de materia organica del orden de miles de mg/L. (Kjeldsen,
2002).

3.3.3 Composicion y caracteristicas

La composicion del lixiviado varia considerablemente y esta estrechamente vinculada con la edad del
relleno sanitario y con el tipo y grado de estabilizacion de los RSU depositados. 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 2007).

El lixiviado contiene contaminantes que pueden ser clasificados en cuatro grupos como son: materia
organica disuelta, componentes inorganicos, metales pesados y compuestos organicos xenobioticos.

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

e La fraccién mineral o inorgédnica: esta constituida esencialmente de cloruros, bicarbonatos,
nitratos, iones amonio, sodio, potasio y de ciertas sales metalicas. Estas sales inorganicas
provienen de la mineralizacion bioldgica de los residuos. Los iones amonio, sulfuro e iones
ferrosos son potencialmente oxidables por bacterias quimiolitotrofas cuando los lixiviados se
encuentran en condiciones aerobias.

e La fraccion organica facilmente biodegradable: acidos grasos volatiles (sobre todo los acidos
acético, propionico y butirico) representan generalmente la mayor parte de la carga organica
en el caso de los sitios de disposicion final reciente.

e La fraccion organica “estabilizada” esta constituida de compuestos fulvicos y humicos, los
caules son moléculas organicas complejas de origen natural muy poco biodegradables.

e La fraccion organica xenobiotica estd constituida principalmente de compuestos sintéticos de
uso industrial y doméstico, como los incluidos en formulaciones de productos farmacéuticos,
cosméticos, plaguicidas, insecticidas, desinfectantes, colorantes, barnices, lacas, lubricantes
y aceites, plasticos, resinas, solventes, etc.

Los lixiviados de rellenos sanitarios municipales contienen altas concentraciones de nitrogeno
amoniacal (NH3-N). El NH3-N puede causar problemas de olor durante los procesos de tratamiento
y/o toxicidad. Si el nitrogeno amoniacal no es tratado y se descarga de manera directa, puede estimular
el crecimiento de algas, agotando el contenido de oxigeno disuelto en los cuerpos de agua, afectando
los ecosistemas acuaticos.
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Las bacterias que con mayor frecuencia 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 como Acinetobacter, Aeromonas, Clostridium, Enterobacter.
Micrococcus, Pseudomonas, etc., ademas de hongos y levaduras. Se ha observado la presencia de
enterovirus y de gérmenes fecales como coliformes y streptococos; sin embargo, estas bacterias
patogenas y virus probablemente no logren pasar el suelo. Los riesgos de contaminacién microbiana
de mantos freaticos son bajos, de la misma forma que la supervivencia de germenes patdgenos es
relativamente débil en las aguas superficiales no estancadas. (Martinez, 2005)

Las caracteristicas del lixiviado pueden usualmente estar representadas por parametros
fisicoquimicos bésicos como: Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), Demanda Bioldgica de
Oxigeno (DBOs), la relacion DBOs/DQO, pH Soélidos suspendidos (SS), Nitrogeno Amoniacal (NH;-
N), Nitrogeno total Kjeldahl (NTK) y metales pesados. Estos estan determinados fundamentalmente
por la composicion 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. En la tabla 3.13 se muestra los factores que influyen en las caracteristicas particulares
de cada lixiviado de RS.

De igual manera, la generacion de lixiviados es variable y depende de factores ambientales, de las
caracteristicas de los residuos solidos, del disefio y operacion del relleno sanitario. Se estima que por
1 tonelada de RSU se producen 0.2 m* de lixiviados durante la vida del relleno sanitario. (Kurniawan,
2000).

Tabla 3.13 Factores que influyen en las caracteristicas del lixiviado de relleno sanitario. (Vera, 2011)
Composicion, granulometria, humedad, edad del
residuo, pre tratamiento.

Caracteristicas de los RSU

Régimen pluviométrico, temperatura, clima,
caracteristicas geoldgicas del terreno.

Condiciones ambientales y caracteristicas del Aspectos constructivos de las celdas, balance
relleno sanitario. hidrico, grado de compactacion, propiedades del
terreno, codisposicion de residuos liquidos,
irrigacion, recirculacion.

Hidrolisis, adsorcion, biodegradacion, especiacion,
Otros Procesos disolucion, reduccion, fuerza idnica, tiempo de
contacto, generacion y transporte de gases.

3.3.4 Toxicidad de lixiviados

De acuerdo con diversas pruebas de toxicidad realizadas empleando diferentes organismos (Vibrio
fisheri, daphnia, artemia salina, entre otros organismos.) se ha confirmado el peligro potencial de los
lixiviados de RS y la necesidad de tratarlos, ya que los efectos que muestran pueden ir desde la
inhibicion en el crecimiento, mutacion € incremento de mortalidad.

En general, se ha observado alta toxicidad en los lixiviados de RS, muy similar a la observada en
sitios de disposicion de residuos industriales.
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Ernts etal., (1994) concluyo que el amoniaco es la principal causa de toxicidad aguda en los lixiviados
de RS. Por otra parte basado en las pruebas realizadas a 27 lixiviados de RS, Clément et al., (1997)
concluy6 que el amoniaco y la alcalinidad son los factores que mas contribuyen a la toxicidad
observada, ademas de pH, conductividad y las concentraciones de cloruros, cobre, zinc, entre otros.

Cotman, et al., (2010) realizé una prueba de toxicidad a tres tipos de lixiviado de RS (dos lixiviados
maduros y la mezcla de ambos) empleando la bacteria Vibrio Fisheri, obteniendo los datos de la tabla
siguiente. Como se observa el lixiviado maduro 2 es el que presenta mayor toxicidad esto se debe a
su alto contenido de nitrogeno amoniacal y de compuestos organicos evaluados como DQO.

Tabla 3.314 Composicion y toxicidad evaluada a lixiviados de RS empleando Vibrio Fisheri, (Cotman,

2010)
Lixiviado Valor de DQO NH3-N %
(mg/L) (mg/L) inhibiciéon
Mezcla 2455 597 64.2
Maduro 1 1396 388 57.7
Maduro 2 5025 1445 Muy toxico

No se ha prestado mucha atencion en los efectos cronicos, pero los diferentes efectos a largo plazo
de mutagenicidad/genotoxicidad se han estudiado a detalle. Algunos autores sugieren que los
compuestos organicos presentes en el lixiviado causan actividad mutagénica. Helma et al., (1996),
encontro que los lixiviados de RS tienen un mayor potencial genotoxico que los efluentes de la
produccion de pulpa y aguas residuales.

Por otra parte, los calculos de riesgo indican que los lixiviados de RS pueden presentar un gran riesgo
de cancer como el lixiviado obtenido de los sitios de confinamiento para residuos solidos industriales.

Los lixiviados de RS también pueden contener una gran variedad de compuestos organicos
xenobidticos (COX) que pueden presentar toxicidad aguda o cronica, pero en gran parte su efecto
sigue siendo desconocido. Esto puede ser debido al hecho de la toxicidad causada por la matriz tan
compleja de contaminantes (ej. amoniaco, sales, entre otros) contenidos en la muestra que enmascaran
el efecto toxico de los COX. (Kjeldsen, et al., 2002)

En el ambiente, algunos compuestos organicos se acumulan debido a sus propiedades recalcitrantes
que evitan que estos sean transformados por procesos naturales. Algunos son de origen natural y la
mayoria de origen sintético, los cuales van en constante aumento. Estos compuestos pueden afectar
la microflora acuatica o acumularse en tejidos de organismos superiores, mientras que otros tienen
efectos carcindgenos o mutanogénicos, algunos ejemplos de estos compuestos pueden ser los fenoles,
pesticidas como la atrazina, medicamentos como las hormonas, entre muchos otros.

En la Tabla 3.15 se muestran algunos compuestos detectados en lixiviados y que son considerados
prioritarios por sus propiedades toxicologicas.
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Tabla 3.15 Contaminantes con propiedades toxicas encontrados en lixiviados. (Monje, 2004)

Contaminante Concentraciéon Contaminante Concentracién
<(mg/L) <(mg/L)
Acido galactonico 200 Dimetil ftalato 200
Acido galico 4000 Dimetil fenol 200
Aftalato 200 Dinitrofenol 100
Benceno 0.61-3.8 Etil benceno 0.27-2.2
Bis (2-cloroetil) éter 27 Fenol 12.5-300
clorobenceno 4.62 Metil clorofenol 200
Cloruro de metileno 17 Metil dinitrofenol 100
2-clorofenol 200 Metilisobutilcetona 2
Dibromoetano 0.19 2,4 nitrofenol 200
Dicloroetano 0.18-34 Pirrogalol 1000
Diclorobenceno 0.52 Tricloroetano 0.49
Dicloroetileno 0.15-7.70 Tricloroetileno 0.15-7.70
Di butil ftalato 200 Tetracloroetileno 0.59
Dietilhexilftalato 200 Tolueno 0.55-41
Dietil ftalato 200 Xileno 33

Debido a la composicion tan diversa de los lixiviados, es que se consideran altamente toxicos.
3.3.5 Problemaitica y riesgo ambiental asociado a su produccion

El agua es considerada por algunos autores como el “enemigo niimero uno” de los rellenos sanitarios
sobre todo cuando se carece de instalaciones seguras y adecuadas, ya que el agua percola a través de
la masa de residuos a una velocidad y un flujo que dependen de la porosidad, de la permeabilidad y
espesor del medio y del relleno sanitario mismo. Esta agua y la contaminacién que ella contiene
debido al arrastre, constituyen el primer factor de impacto de un sitio de disposicion final sobre el
medio exterior (terrenos adyacentes, mantos freaticos, rios, lagos, etc.).

Es importante reducir, en la proporcion que sea técnicamente factible, el contenido de agua inicial de
los residuos debido a que en el agua se solubilizan los contaminantes y se favorece también la
actividad microbiana.

Los efectos toxicos y ecotoxicos de los lixiviados de RSU pueden igualar al de los lixiviados
provenientes de desechos industriales. Por ejemplo, si al depositar los RSU se encuentran algunos
solventes entre estos, es claro, que después de migrar contaminaran los mantos freaticos o la
atmosfera. Ademas el amoniaco, que es un componente importante de los lixiviados, puede ser el
causante de una buena parte de la toxicidad de estos liquidos (Martinez, 2005).

Los efectos a corto plazo por contaminacion de lixiviados en aguas superficiales o subterraneas,
dependen de su concentracion y de las caracteristicas del medio receptor (pH, temperatura,
alcalinidad, metales, etc.). Los efectos toxicos inmediatos pueden estar ligados a una modificacion
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del pH del medio receptor; de esta forma, un medio acido favorece la toxicidad de los sulfuros o de
los acidos presentes en el lixiviado. Por otra parte, la conductividad elevada de los lixiviados debido
al aumento de la salinidad del medio, ligada a los cloruros, puede ser perjudicial para los organismos
de agua dulce. La aportacion de materia orgénica en cantidades importantes puede igualmente
traducirse en efectos toxicos, por ejemplo, el desarrollo de bacterias y hongos pueden disminuir la
tasa del oxigeno disuelto y provocar alteraciones en los sistemas acudticos. Lo anterior se puede
agravar por la aportacion de nitrogeno en forma de amoniaco, lo cual aporta nutrientes suplementarios
que permiten el crecimiento de plantas acuéticas y asi favorecen la eutrofizacion de los cuerpos de
agua. Finalmente la toxicidad dada por los metales presentes en los lixiviados dependera de su
especiacion, de la presencia de ligandos y de otros metales en el lixiviado y en el medio receptor, asi
como de las condiciones fisicoquimicas del medio. (Martinez, 2005).

Los efectos a largo plazo dependeran de la capacidad del medio para oxidar el amoniaco a nitratos y
para degradar la materia organica, pero también dependera de la presencia de sustancias que pueden
acumularse en las cadenas troficas (metales pesados, compuestos organicos recalcitrantes, etc.). La
contaminacion croénica a largo plazo se traduce por cambios sutiles de la flora y fauna en los sitios
aledafios al sitio de disposicion final. Estos cambios son el resultado de la lenta introduccion de
contaminantes al ambiente y de su acumulacion en los sedimentos o en los organismos vivos. Sin
embargo, los efectos de esta toxicidad crénica son dificilmente observables. (Martinez 2005).

3.3.6 Marco normativo

Debido a su composicion, los lixiviados son considerados por la NOM-052-SEMARNAT-2005 como
residuos peligrosos al contener diversos materiales altamente contaminantes con caracteristicas
toxicas y recalcitrantes, por lo que es necesario su tratamiento para evitar afectaciones al ambiente y
a los seres humanos, ya sea de forma directa o indirecta. Existen normas en otros paises que regulan
la carga de contaminantes en los efluentes de las plantas de tratamiento de lixiviados.

En México no existe legislacion para regular las descargas de lixiviados, por lo tanto, en la Tabla 3.16
se muestra una comparacion de la normatividad existente en Estados Unidos de América, Alemania
y Francia referente a la descarga de lixiviados tratados con la Norma NOM-001-SEMARNAT-1996
que establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas residuales en aguas
y bienes nacionales.
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Tabla 3.16 Comparacion de valores de parametros fisicoquimicos de la NOM-001SEMARNAT y
normas aplicables en varios paises para lixiviados tratados (Kurniawan,2006; NOM-001-

SEMARNAT)
Limites de descarga de lixiviados , mg/L Agua Residual
Parametro
USA O | Alemania ‘ Francia (V México @
DQO NR 200 120 NR
DBO;s NR 20 20 200
NH4-N NR NR NR NR
Nitrogeno Total NR 70 70 60
Fosforo NR 3 3 30
cd(1n) 0.01 0.1 0.1 0.4
Cr(110) NR 0.5 0.5 L5
Cr(IV) 0.05 0.1 0.1 1,5
Ni(I) 0.013 1 1 4
Pb(Il) 0.03 0.5 0.5 1
Cu(Il) 0.07 0.5 0.5 6
Zn(IT) 0.3 2 2 20
Ag(Il) 0.05 NR NR NR
Color ++

NR = No Reportado, (++) = No debe de causar cambios de color en la fuente receptora.
(1) Requerimientos para descarga en rios; (2) Limites de descarga en aguas y bienes nacionales

Como se puede observar en la Tabla 3.16, los estandares de Alemania y Francia para la descarga de
lixiviados de rellenos sanitarios a corrientes de agua superficiales son significativamente mas estrictos
en comparacion a los valores de los pardmetros para descarga de aguas residuales tratadas de la
NOM-001-SEMARNAT-1996. Esto se debe a que en estos paises estos valores estan establecidos de
acuerdo a las caracteristicas altamente contaminantes y toxicas de los lixiviados, las cuales difieren
significativamente de las caracteristicas de una descarga de agua residual, por lo que en México debe
considerarse como necesario el cumplir con los valores limites de descarga reportados por otros paises
al aplicar un tratamiento a los lixiviados.

Existe en México la Norma Oficial Mexicana NOM-083-SEMARNAT-2003, que establece las
especificaciones de proteccion ambiental para la seleccion del sitio, disefio, construccion, operacion,
monitoreo, clausura y obras complementarias de un sitio de disposicion final de RSU y de manejo
especial, en la que se contempla la instalacion de sistemas de captacion, extraccion y monitoreo de
lixiviados en RS. De acuerdo con esta norma, los lixiviados, no deben ser descargados de forma
directa en sistemas colectores de aguas residuales, aunque, no indica cuales serian los criterios para
su manejo, tratamiento y destino final.

3.3.7 Métodos de tratamiento de lixiviados

El objetivo del tratamiento de lixiviados es reducir la concentracion de contaminantes a niveles
aceptables para ser aptos para retso (agua de riego, etc.). Dado que las caracteristicas del lixiviado
varian considerablemente en calidad y cantidad, es muy importante conocer los valores de algunos
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parametros de calidad con la finalidad elegir el tratamiento adecuado a fin de satisfacer la calidad
ambiental requerida dependiendo del uso final. Debido a la complejidad de la matriz del lixiviado es
muy dificil que un solo tipo de tratamiento consiga un efluente apto para ser vertido al medio natural,
por lo que en muchas ocasiones los tratamientos completos consisten en la suma de diferentes
procesos en serie.

Tabla 3.17 Tipos de disposicién de Lixiviados
Tipo de disposicion de Descripciéon

lixiviados

Recirculacion de Lixiviados Se emplea en rellenos sanitarios localizados en zonas calurosas con baja
precipitacion. En este caso se realiza un célculo de la humedad requerida
en las celdas para que toda la materia organica se transforme, tomando en
cuenta los factores climaticos de precipitacion y llevando un control de los
lixiviados producidos y el flujo necesario para este fin.

Este tipo de tratamiento acelera la estabilizacion del relleno, reduce los
componentes organicos, reduce el volumen debido a la evaporacion y
transpiracion, disminuye los costos de tratamiento de los lixiviados y la
simplicidad de operacion. El lixiviado recirculado es favorable para
tratamiento bioldgico debido a los microorganismos presentes en los
residuos sélidos del relleno sanitario. Las desventajas de este sistema son:
aumento en la concentracion de la materia inorganica, aumento de olores y
limitacion debido a condiciones climatologicas.

Laguna de evaporacion Implica el uso de estanques recubiertos para la evaporacion de lixiviados.
El lixiviado no se evapora y se riega por encima de las porciones
completadas del relleno. En los lugares lluviosos, la instalacion para el
almacenamiento de los lixiviados se cubre con una geomembrana, para
excluir las aguas de lluvia. Se evacua el lixiviado acumulado mediante
evaporacion durante los meses calidos de verano, destapando la instalacion
de almacenamiento y regando el lixiviado sobre las superficies del relleno
en activo o ya lleno. Los gases olorosos que pueden acumularse debajo de
la tapa superficial se extraen hacia un filtro de suelo. Durante el verano,
cuando se destapa el estanque puede ser necesaria una aireacion superficial
para controlar los olores.

Plantas de tratamiento de Como las caracteristicas de los lixiviados pueden variar considerablemente,
Lixiviados se han utilizado diferentes operaciones para su tratamiento. Para estabilizar
los lixiviados de rellenos sanitarios se aplican varios procesos que se usan
para el tratamiento de aguas residuales. Pueden ser procesos biologicos
(tratamientos con lagunas, lodos activados, filtros percoladores y reactores
de pelicula fija, etc.) adaptados para tratar la materia organica
biodegradable de los lixiviados. Los métodos fisicoquimicos son utiles para
tratar lixiviados de rellenos sanitarios maduros y viejos con bajo contenido
de materia organica o para tratar lixiviados estabilizados después de
procesos biologicos de tratamiento aerobio o anaerobio.
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Los lixiviados pueden ser dispuestos in situ y/o por un tratamiento. En el primero se consideran las
opciones de: recirculacion de lixiviados en el relleno y lagunas de evaporacion.

No es posible evacuar los lixiviados de RS directamente a una instalacion de tratamiento de agua
residual o al sistema de alcantarillado, es necesaria alguna forma de pretratamiento o un tratamiento
completo.

Algunos criterios para la seleccion del tipo de tratamiento son los siguientes:

e Para un lixiviado con alta DQO (10,000 a 30,000 mg/L), bajo contenido de N-NH3, una
relacion DBOs/DQO en el intervalo de 0.4 a 0.8 y concentraciones significativas de acidos
grasos volatiles de bajo peso molecular (tipico de lixiviados jovenes); se recomienda tratarlo
mediante un proceso bioldgico (anaerobio o aerobio).

e Siel lixiviado presenta un alto contenido en NHs-N y una relacion DBOs/DQO en el intervalo
de 0.1 a 0.4; el tratamiento aerobio es el mas apropiado (remocion de N-NHj3 por el proceso
de nitrificacion).

e Si la relacion DBOs/DQO es menor a 0.1, la fraccion organica remanente es menos
susceptible a degradacion bioldgica, por lo que es preferible utilizar los métodos fisicos y
quimicos como una opcion de tratamiento.

Las variaciones de las caracteristicas del lixiviado determinan el disefio y la dificultad del sistema de
tratamiento. La seleccion del sistema de tratamiento depende de la composicion quimica del lixiviado,
de la calidad y disposicion final del efluente tratado. (Ventura 2011).

Los lixiviados no pueden ser tratados adecuadamente por un solo método, para lo cual se necesita
aplicar una combinacién de procesos, ya que ningun proceso bioldgico o fisicoquimico actuando en
forma independiente garantiza su eficiencia en el tratamiento. (Pilotzi 2000), Esto se debe a lo
siguiente:

e Existe una amplia variedad de contaminantes que requieren ser removidos de los lixiviados,
para asegurar la eliminacion eficiente de los constituyentes importantes con un margen de
seguridad adecuado.

e Las caracteristicas de los lixiviados cambian con el tiempo y los procesos implementados
necesitan adaptarse y modificarse de acuerdo a la edad para hacer frente a las nuevas
necesidades. (Ventura 2011).

En los ultimos afios, se han desarrollado diferentes tecnologias para cumplir con los cada vez mas
estrictos limites de descarga establecidos en la legislacion, entre los cuales se incluyen tratamientos

biologicos, fisico-quimicos y de oxidacion avanzada.

En la siguiente tabla 3.18 se indican los tipos de tratamientos que se emplean para tratar los lixiviados.

46

—
| —



INSTITUTO
DE INGENIERIA
UNAM
Tabla 3.18 Procesos de tratamiento de lixiviados (Renou, 2008)
Tratamientos Biologicos
Tratamientos Fisicoquimicos
Tratamientos Aerobios Tratamientos Anaerobios
e Lodos activados e Reactor anaerobio e  Proceso de Oxidacion
e Filtros percoladores ¢ Filtro anaerobio Avanzada
e Reactor de disco e UASB (Upflow e  Precipitacion quimica
bioldgico rotatorio (Bio- anaerobic sludge e  Coagulacion-floculacion
disco) blanket) e Intercambio idnico
e Lagunas aireadas e Adsorcion
e Lagunas de oxidacion e  Procesos de membrana

Debido a su fiabilidad, simplicidad y buena relacion costo-eficiencia, los tratamientos de tipo
bioldgico son los comunmente usados para la remediacion de lixiviados. Sin embargo, cuando se
trabaja con lixiviados (poco biodegradables), los procesos bioldgicos pueden no alcanzar las
reducciones necesarias de DQO debido al caracter recalcitrante de los compuestos organicos
presentes en este tipo de efluentes. La actividad bioldgica también puede ser inhibida por algunos
compuestos de caracter toxico. Por esta razon, la busqueda de otras tecnologias eficaces para el
tratamiento de lixiviados de RS se han intensificado en los tltimos afios.

Los tratamientos fisicoquimicos han demostrado su eficacia no solo para la eliminacion de sustancias
refractarias del lixiviado maduro, sino también como etapa de pre-tratamiento o post- tratamiento tras
un proceso biologico. El efluente es sometido a un proceso fisicoquimico adicional como:
precipitacion, coagulacion-floculacion, adsorcion con carbon activado, intercambio idnico o
filtracion con membranas. Los mayores inconvenientes de estas tecnologias son el encarecimiento de
costos por consumo de reactivos, los requerimientos energéticos y la transferencia de contaminacion
de una fase a otra sin solucionar definitivamente el problema ambiental. (Kurniawan, 2006)

En gran medida la eficiencia de cada uno de estos métodos de tratamiento depende del contenido
inicial de materia organica. Algunos son mas eficientes como etapas de pulimiento, como es el caso
de 6smosis inversa, la adsorcion en carbon activado y la oxidacion quimica.

La precipitacion quimica se utiliza para remover metales, color y en menor grado para remover
materia organica suspendida. El hidroxido de calcio es el reactivo mas usado y se aplica en
concentraciones hasta 15g/L. Se tiene un incremento de pH del lixiviado tratado, bajo porcentaje de
reduccion de la DQO (de 20 a 40%), una excelente eliminacion de metales pesados (90%) v,
remociones de color, turbiedad, materia suspendida y aceites dispersos de 70 a 90% (Monje, 2009).
Sin embargo, la generacion de lodos representa uno de los principales inconvenientes de este método
de tratamiento, por los grandes volimenes que se generan.

La coagulacion se define como el proceso en el que los componentes de una suspension se
desestabilizan al adicionar un reactivo quimico denominado coagulante, que por diferentes
mecanismos supera las fuerzas que mantienen la estabilidad electrostatica de los solidos suspendidos
de tipo coloidal. Posteriormente, las particulas desestabilizadas se unen para formar aglomerados
llamados floculos, lo que constituye el proceso de floculacion. Los coagulantes se adicionan al agua
cruda en un tanque de mezclado rapido, que permita una rapida homogenizacion del coagulante en
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todo el volumen de agua a tratar. La floculacion contintia en un tanque en donde se aplica una
agitacion suave durante un tiempo mayor, esta etapa se debe hacer cuidadosamente, esta no debe ser
agresiva ya que puede romper la unidn entre las particulas.

Un gran nimero de agentes quimicos se pueden utilizar durante la coagulacion dependiendo de las
caracteristicas del agua a tratar. Actualmente se emplean para el tratamiento de lixiviados coagulantes
minerales de naturaleza catidonica basados principalmente en sales metalicas como son: cloruro
férrico, sulfato férrico, sulfato de aluminio, policloruro de aluminio, entre otros.

La coagulacion-floculacion con sulfato de aluminio (alimina), sulfato ferroso, sulfato férrico y
cloruro férrico generalmente requiere de dosis mayores a 1000 mg/L. Los porcentajes de remocion
de materia organica como DQO y COT en lixiviados jovenes van del 10 al 25 % vy, en el caso de
lixiviados estabilizados o tratados bioldgicamente, dicha remocion es del orden de 50 a 65 % (Monje,
2004). Al igual que la precipitacion quimica, la generacion de lodos como parte del tratamiento, es
un aspecto importante y que se tiene que considerar.

La adsorcion en carbon activado se utiliza principalmente como un método de pulimiento en el
tratamiento de lixiviados. El carbon granular es el adsorbente que mas se utiliza. En lixiviados jovenes
la remocion de COT es baja por la poca afinidad que tiene el carbdn activado sobre los acidos grasos
volatiles; las remociones en DQO y NH3-N van de 50 a 70%. Una vez agotada la capacidad del
carbon, deberd ser tratado o confinado junto con los materiales adsorbidos en él.

Los procesos de membranas (micro filtracion, ultrafiltracion y la 6smosis inversa) se han empleado
para tratar lixiviados estabilizados (>10 afios). Se han logrado reducir los valores de conductividad,
DQO, amonio, metales y cloruros, hasta en un 98%. La eficiencia de esta tecnologia esta condicionada
al tipo de pretratamientos que haya recibido el lixiviado (biologico o fisicoquimico). Las membranas
son obstruidas rapidamente por coloides. En el proceso se genera una corriente altamente concentrada
(permeado) y es una tecnologia costosa.

Dentro de los procesos de tratamiento fisicoquimicos, los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAs)
son considerados como unos de los mas eficientes y novedosos para degradar los compuestos
refractarios que contienen los lixiviados estabilizados. Durante el tratamiento, estos compuestos
organicos son convertidos por la accion de los radicales hidroxilo (‘OH) en CO; y H.O o
transformados en compuestos menos peligrosos susceptibles de ser eliminados usando tratamientos
bioldgicos.

Los POA’s se fundamentan en la aplicacion de procesos fisicoquimicos capaces de producir la
degradacion de las moléculas organicas mediante el ataque a enlaces estructurales de compuestos
organicos contaminantes. Para que estos cambios se produzcan, es necesaria la generacion de especies
transitorias de alto poder oxidante como radicales reactivos, en particular los radicales hidroxilo
(HO¢) que son altamente oxidantes y capaces de descomponer una amplia gama y variedad de
compuestos organicos.

Entre las ventajas mas importantes de los POA s destacan, su capacidad potencial para llevar a cabo
una mineralizacion de los contaminantes organicos y oxidacion total de compuestos inorganicos hasta
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diéxido de carbono e iones, asi como la reactividad no selectiva con una inmensa mayoria de
compuestos organicos. Esto es especialmente interesante si se quiere evitar la formacion de
subproductos potencialmente toxicos procedentes de los contaminantes originales que si pueden
formarse mediante otros procesos que no consiguen la oxidacion total (Garrido, 2010).

Su clasificacion se basa principalmente en el procedimiento empleado para la generacion de ROS, ya
sea por métodos fotoquimicos, inducidos por la luz, o a través de reacciones quimicas de
oxido/reduccidn, asistidas externamente mediante otra fuente de energia. Ambos procesos poseen una
alta efectividad para la oxidacién de materia orgénica (Delgado, 2008). Estos procesos de oxidacion
avanzada utilizan una combinacion de oxidantes fuertes, tales como el ozono, oxigeno o peroxido de
hidrogeno y de catalizadores (por ejemplo, los metales de transicién, hierro), los solidos
semiconductores, junto con las fuentes de radiacion o ultrasonido (Garrido, 2010).

En la Tabla 3.19 se muestran algunos procesos de oxidacion avanzada.

Tabla 3.19 Lista de sistemas tipicos de Procesos Avanzados de Oxidacion (Abbas, 2009)

Con irradiacion Sin irradiacion

Sistema Homogéneo

(O[;Q]l;trawoleta 0y/H,05
HzOz/U \Y% 03/ OH-

2
Haz de Electrones gzgégie;
Ultrasonido (US)
H»0,/US
UV/US

H,0,/Fe?/UV(Foto Fenton)

Sistema Heterogéneo

TiO,/0,/UV Electro Fenton
TiO»/H,0,/UV

Una caracteristica comun a todos los procesos de oxidacion avanzada es su capacidad para tratar
efluentes con DQO < 10 g O»/L. (Andreozzi, 1999)

En las ultimas dos décadas los proceso de oxidacion avanzada han sido considerados como un
tratamiento eficiente para eliminar color, reducir la carga de materia organica y promover la
biodegradabilidad de compuestos contaminantes recalcitrantes de aguas residuales y lixiviados de
rellenos sanitarios

Como ya se menciond, los POA’s representan una alternativa eficaz para la mineralizacion de los
compuestos organicos recalcitrantes en los lixiviados por su elevada capacidad y velocidad de
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oxidacion. Sin embargo estas técnicas aplicadas a gran escala, generalmente, no son aceptables
econdmicamente, ya que representan una alternativa de alto costo, que debe justificarse para su
aplicacion. (Andreozzi, 1999)

La combinacion de los POA’s con tratamientos biologicos reduciria los costos considerablemente,
pero la compatibilidad de los dos procesos debe ser probada.

Dentro de los POA’s, los procesos tipo Fenton representan una opcion de tratamiento innovador y
que ha tomado gran auge debido a la eficiencia reportada para tratar compuestos recalcitrantes. Por
tal motivo este trabajo se ha centrado en la aplicacion de estos procesos en particular para el
tratamiento de lixiviados. (Andreozzi, 1999)

El peroxido de hidrogeno, usado como oxidante, es mas barato que otros oxidantes y que el hierro,
usado como catalizador, encontrandose abundantemente en la tierra.

Para llevar a cabo exitosamente la formacién de radicales *OH, es necesaria la presencia de un

oxidante y un catalizador. Este tltimo puede emplearse de forma disuelta (fase homogénea) o no
disuelta (fase heterogénea), donde esta ultima puede encontrase soportada o no.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El presente trabajo se desarroll6 en diversas etapas que constituyen la metodologia experimental, con
actividades especificas resumidas en el diagrama de la ilustracion 4.1. En los siguientes apartados se
hace una descripcion de cada etapa de la metodologia y de los procedimientos analiticos que se
emplearon en este trabajo.

crudo

Muestreo y caracterizacion Pretratamientos
fisicoquimica y toxicidad

| Lixiviado |

Coagulacion- Lodos
floculacion activados
| |
Pruebas de Caracterizacion fi sicc??fiiﬁgglzatcégii dad
optimizacion fisicoquimica y toxicidad delqe fluen tey tratado
del efluente tratado
| |

Procesos tipo Fenton

Caracterizacion Cinéticas de los
fisicoquimica y toxicidad de procesos de
los efluentes de oxidacion oxidacion

Ilustracion 4.1. Diagrama general de 1a metodologia experimental

4.1 Muestreo y caracterizacion del lixiviado de RS
El relleno sanitario en el que se colectaron las muestras de lixiviado para este proyecto se localiza en
el municipio de Tlalnepantla de Baz, en el estado de México, justo al norte del Distrito Federal, el
cual tiene el reconocimiento de industria limpia por su infraestructura. Este relleno sanitario capta
800 toneladas de basura al dia, cuenta con 28 hectareas para la disposicion y tiene aproximadamente
un volumen acumulado de 4.1 millones de toneladas, comenz6 operaciones en 1998 y se espera
terminarlas en 2018 (Balboa, 2004). Los lixiviados generados se transportan a un estanque de
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evaporacion de 2000 m® con una profundidad de 6 m. El lixiviado es recirculado de nuevo a las
celdas de disposicion. La Ilustracion 4 muestra unas fotos de este relleno sanitario.

Iustracion 4.2. Fotos del relleno sanitario de Tlalnepantla

Se efectuaron dos muestreos del lixiviado crudo, con la finalidad de determinar sus caracteristicas
fisicas, quimicas y toxicologicas, asi como extraer muestra suficiente para realizar las pruebas de
tratabilidad. El primero se realizé el 4 de Octubre del 2012 (época de lluvia) y el segundo el 6 de
febrero del 2013 (época de estiaje) 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). Las muestras se tomaron de forma manual, empleando los materiales e instrumentos
indicados en la norma antes mencionada. En cada muestreo se colectaron 4 bidones de 20 litros. Las
muestras se preservaron a una temperatura de 4°C antes de la caracterizacion y su empleo para las
pruebas de tratamiento.

Se tomo la muestra en la laguna de lixiviados del relleno sanitario de este municipio, las coordenadas
del punto de la toma de muestra se encuentran localizadas en 19°35°8.03"Norte y 99°12°22.16" Oeste
con una elevacion de 5.5m. En la Ilustracion 4.3 se muestra la laguna de lixiviados y el punto donde
se realizo el muestreo.

Tlustracion 4.3. Laguna de lixiviados del relleno sanitario de Tlalnepantla, Edo. de Méx.
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Para garantizar la confiabilidad de los datos de los parametros fisicoquimicos, se mezclaron los
contenidos de los bidones formando una muestra homogénea.

Para la caracterizacion fisicoquimica se midieron los parametros indicadores que cominmente se
emplean en la bibliografia y son: pH, color (verdadero y aparente), turbiedad, conductividad eléctrica,
demanda quimica de oxigeno (DQO), demanda biologica de oxigeno (DBOs), sélidos totales(ST),
solidos suspendidos totales (SST), solidos sedimentables (SS) y nitrogeno amoniacal (NH3-N). Estos
proporcionan la informacion para conocer la composicion, el grado de estabilizacion y la calidad del
lixiviado de RS.

Algunos de los parametros antes mencionados se emplearon como indicadores de la eficiencia de los

procesos de oxidacion de compuestos orgéanicos. (Véase anexo A).

Adicionalmente se realizaron pruebas de toxicidad empleando la bacteria Vibrio Fisheri.

En la tabla 4.1 se muestran la lista de los parametros fisicoquimicos a medir, asi como los métodos

y equipos necesarios para la caracterizacion del lixiviado empleado en este estudio.

Tabla 4.1. Parametros fisicoquimicos y métodos analiticos.

Parametro Método analitico Equipos
pH APHA 4500-HB Multipardmetros Orion 4 Star
Color (verdadero y 8025 (Método HACH) Espectrofotémetro DR/4000 HACH
aparente)
Turbiedad APHA 2130B Turbidimetro Turbiquant 1000 IR
Merck
COHd}lCt{Vldad APHA 4500-HB Multiparametros Orion 4 Star
eléctrica
Digestor HACH / Espectrofotémetro
DQO 5220 D (Standard methods) DR/4000 HACH
DBOs 5210 (Standard methods) Botellas Oxitop IS 12
COD 5310B (Standard methods) Analizador de carbono organico total
ST, SST y SS 5220 A, B (Standard Estufa, Conos Imhoff
methods)
Toxicidad ISO 11348 Equipo Hach Lumitox
NH;-N M¢étodo HANNA Equipo Hanna

Todos los analisis de los parametros fisicoquimicos se efectuaron por triplicado en el Instituto de

Ingenieria. En el anexo A se explican las técnicas empleadas.
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4.2 Pretratamientos
En esta etapa se plante6 realizar dos pretratamientos al lixiviado crudo con la finalidad de obtener las

caracteristicas adecuadas para ser tratado posteriormente por los procesos de oxidacion avanzada del
reactivo de Fenton.

Se aplico por una parte el proceso fisicoquimico coagulacién-floculacién-sedimentacion (CFS) y por
otro el proceso bioldgico de lodos activados (LA).

4.2.1 Coagulacion-floculacion-sedimentacion (CFS)

Se empleo este pretratamiento para favorecer principalmente la remocion de turbiedad y color con la
finalidad de obtener un efluente con las caracteristicas adecuadas para ser tratado posteriormente por
los procesos tipo Fenton.

Se eligié un coagulante de tipo polimero inorgéanico cationico que es utilizado en el tratamiento de
efluentes industriales con excelentes resultados en industria textil, papelera, minera, alimenticia, etc.
Ademas ofrece excelentes resultados de remocion de s6lidos suspendidos totales, turbiedad y color,
asi como materia coloidal en suspension (Tabla 4.2).

Tabla 4.2. Caracteristicas del coagulante

Tipo Proveedor Nombre Sustancia Formula quimica del Carga
comercial activa polimero
Coagulante SNF- PAC-HB | Clorohidroxido ;. | Catidnica
inorganico | Floerger, S. de aluminio [AlOsAL2(OH)24.(H:20)12]
A.de C. V.

Este coagulante contiene un 24% de alumina en forma liquida.

Se planted un disefio de experimentos para conocer las condiciones Optimas para la remocion de
turbiedad y color.

4.2.1.1 Diseifio de experimentos

En las pruebas de CFS se empleod un disefio de experimento de tipo central compuesto (DCC) (Anexo
B), con la finalidad de obtener las mejores condiciones de tratamiento por este proceso, en el que se
evaluaron las siguientes variables: dosis de coagulante y pH.

En la Tabla 4.3 se muestran los cinco niveles con valores codificados y reales para las 2 variables
antes mencionadas. Los valores elegidos se tomaron con base a lo reportado en la literatura.

Tabla 4.3. Factores considerados para el pre-tratamiento por CFS.

Niveles Codificados -1.2671 -1 0 1 1.2671
Dosis del coagulante 93.16 200.00 600.00 1,000.00 1,106.84
(mg/L)
pH 5.19 6.00 9.00 12.00 12.80
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De acuerdo con el disefio de experimentos se realizaron 13 pruebas, considerando 5 réplicas en el
punto central, como se muestra la siguiente matriz experimental desarrollada empleando el programa
estadistico Statgraphics.

Tabla 4.4. Matriz de pruebas del DCC para el pretratamiento por CFS.

Variables codificadas Variables reales
Dosis de Dosis de
Experimento coagulante pH coagulante pH

1 0 1.2671 600 12.8
2 1.2671 0 1,106 9
3 -1.2671 0 93 9
4 1 1 1,000 12
5 -1 1 200 12
6 0 0 600 9
7 0 0 600 9
8 0 0 600 9
9 -1 -1 200 6
10 1 -1 1,000 6
11 0 0 600 9
12 0 0 600 9
13 0 -1.2671 600 52

Como factores de respuesta se seleccionaron la remocion de turbiedad, color y DQO.

Antes de iniciar las pruebas por coagulacion, el lixiviado fue acondicionado para ajustar los valores
de pH necesarios para cada experimento realizado al azar, esto se llevd a cabo colocando el lixiviado
en un recipiente con agitacion lenta y adicionando volimenes de H,SO4[1M] o NaOH[IM]
dependiendo el valor de pH requerido.

Las pruebas se realizaron en un equipo de prueba de jarras Stirrer Model 7790-400, Phipps & Bird,
empleando un volumen de 500 mL de muestra de lixiviado. (Ilustracion 4.4)
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Ilustracion 4.4 Equipo de prueba de Jarras empleado para el pretratamiento por CFS.
Los tiempos y velocidades de agitacion (Ventura, 2011) se muestran en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Parametros de operacion para la etapa de CFS

Etapa Tiempo (min) Velocidad de agitaciéon (rpm)
Coagulacion 1 300
5 60
Floculacion
20 30
Sedimentacion 60 0

Los resultados experimentales obtenidos fueron analizados con ayuda del paquete estadistico
Statgraphics.

Las condiciones optimas se estimaron con base en el modelo estadistico y en funcion de las variables
estudiadas, se realizd una prueba y el efluente obtenido se caracterizd6 midiendo los siguientes
parametros: turbiedad, color aparente, color verdadero, COD, DQO, DBOs, IB (indice de
biodegradabilidad (DBOs/DQO)), NHs-N y toxicidad.

4.2.2 Sistema bioldgico tipo lodos activados (LA)

En esta seccion se aplico como pretratamiento al lixiviado crudo un proceso bioldgico del tipo lodos
activados.

Para llevar a cabo este proceso fue necesario adaptar 4 L de lodos, los cuales se colectaron en el
sistema de lodos activados de la planta de tratamiento de aguas residuales de Ciudad Universitaria
(Cerro del agua), la que actualmente cuenta con un sistema de tratamiento bioldgico.

El proceso de adaptacion de los microrganismos de los lodos activados para degradar los compuestos
de los lixiviados crudos a tratar por POA, consistio en:

e Preparar una dilucion (1:10) de lixiviado y las soluciones de nutrientes (A, B. C y D) que se
indican en el anexo C en la seccion de acondicionamiento de lodos.
o Agregar 4 L de inoculo de lodos activados en una pecera de aprox. 20 0 25 L
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e Adicionar y mezclar dos litros de la diluidn (1:10) de lixiviado por cada litro de lodo activado,
es decir a los 4 litros de inoculo se adicionaron 8 L de la dilucion de lixiviado, obteniéndose
un volumen final de 12 Litros.

e Incorporar los nutrientes de acuerdo con la cantidad de litros totales. (36 mL de sol. A, 12
mL sol. B, 12 mL sol. C, 12 mL sol. D y 12 mL sol. E).

e Airear de forma continua, garantizando un adecuado mezclado y abastecimiento de oxigeno
para la reaccion de degradacion bioldgica aerobia.

e (Colectar una muestra al tiempo cero y determinar la DQO del sobrenadante. Continuar el
muestreo minimo durante 4 horas y medir la DQO hasta alcanzar aproximadamente el 60 %
de remocion del valor inicial de este parametro.

e Suspender la aireacion, para permitir la sedimentacion de los lodos para extraccion del
sobrenadante.

e Repetir el ciclo 3 veces, alimentandose una nueva solucion de lixiviado (1:10), después del
tercer ciclo, repetir el procedimiento adicionando una nueva soluciéon aumentando la
concentracion del lixiviado de forma gradual (ej. 2:10), volviéndose a repetir el ciclo 3 veces
para cada cambio en la concentracion hasta llegar a la concentracion méxima que soporto el
lodo, esto dependera de la calidad del lixiviado.

(a) (b)
Iustracion 4.5. Sistema biolégico implementado con lodos activados (a) lixiviado crudo inicial y (b)
lixiviado biodegradado después de 7 dias.

El pretratamiento efectuado por lodos activados se inicid cuando se alcanzaron las condiciones
maximas de degradacion y se continud alimentando el lixiviado al sistema, considerando el tiempo
y la concentracion de alimentacion identificados durante el acondicionamiento.

Se alimento al sistema el lixiviado crudo y se dejo oxidar biologicamente durante 7 dias. Al paso de
estos dias, se detuvo la aireacion, se dejaron sedimentar los lodos por 30 minutos y se retird el
sobrenadante. Se alimento el sistema de nuevo y se reinici6 el ciclo.

Al sobrenadante se le evaluaron los siguientes parametros: turbiedad, color aparente y verdadero,
COD, DQO, DBO:s, 1B, NH3-N y toxicidad.
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4.3 Procesos de oxidacion avanzada tipo Fenton

En el proceso tipo Fenton el peroxido de hidrogeno y las sales de hierro por accion catalitica producen
radicales hidroxilos ("OH), altamente oxidantes que permiten la degradaciéon quimica de compuestos
recalcitrantes que contienen los lixiviados. Cuando el proceso se combina con luz solar se incrementa
la velocidad degradacion y el porcentaje de oxidacion de compuestos recalcitrantes.

Para esta etapa se consideraron tres sistemas de oxidacion a evaluar para el tratamiento de
lixiviados pretratados tanto por CFS como por LA

e Proceso tipo Fenton en fase homogénea sin luz.
e Proceso tipo Fenton en fase homogénea con luz
e Proceso tipo Fenton en fase heterogénea con luz

Las reacciones de oxidacion se realizaron de manera independiente a cada uno de los efluentes
obtenidos en los pretratamientos antes mencionados.

4.3.1 Proceso de oxidacién avanzada tipo Fenton homogéneo sin luz

En estas pruebas se emplearon como reactivos el peroxido de hidrogeno (H>O,) marca J.T. Baker con
una concentracion aproximada del 30 %, (esta concentracion se corroboré por el método
iodométrico) y el cloruro férrico hexahidratado (FeCl; 6H,O) grado analitico J.T Baker. Para ajustar
el pH se utiliz6 hidroxido de sodio (NaOH)[1M] y acido sulfurico (H2SO4)[1M].

Se empled un sistema de agitacion oscilatoria con la finalidad de mantener un mezclado constante
y homogéneo, para lo cual se utiliz6 un agitador orbital Barnstead Lab-line SHKE 2000 con una
velocidad de 200 rpm. Se emplearon como reactores matraces Erlenmeyer de polimetilpentano
(pmp) ya que son inertes a los agentes oxidantes, con tapa rosca y capacidad de 250 mL.

Al realizarse las reacciones en fase oscura fue necesario cubrir los reactores con papel aluminio para
que no exista filtracion de luz al sistema. Como se muestra en la Ilustracion 4.6.

Tlustracion 4.6. Sistema del proceso Fenton en fase homogénea.

Las condiciones de reaccion empleadas en este trabajo fueron tomadas de los mejores resultados
reportados por Primo et al., (2008) para el tratamiento de lixiviados, y que se indican en la Tabla 4.6.
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Tabla 4.6. Condiciones de operacion aplicadas al lixiviado pretratado para el proceso tipo Fenton sin

luz
Condicion Valor
pH 3
[Fe*'] 2000 mg/L
[H202] 5000 mg/L
Tiempo 180 minutos
Volumen | 200 mL por reactor

Se monitoreo el sistema, tomando muestras por intervalos de tiempo en los que evaluaron los
siguientes parametros: color y DQO.

Adicionalmente, a los lixiviados tratados se les determinaron los parametros: turbiedad, color
aparente, color verdadero, COD, DQO, DBOs, IB, NH3-N y toxicidad.

4.3.2 Proceso de oxidacion avanzada tipo Fenton homogéneo con luz

En estas pruebas se emplearon como reactivos los mismos que se indican en el apartado 4.3.1.

Se utilizé un equipo de simulacion de luz solar SUNTEST CPS+ marca Atlas (Ilustracion 4.7) con
luz de arco de Xe filtrada. El equipo cuenta con control de temperatura en la camara de irradiacion,
control de potencia irradiada en un intervalo de Iis = 250-750 W/m? y una longitud de onda de 300 y
800 nm. Para asegurar la homogeneidad de la reaccion, en la parte inferior del simulador se coloco
un agitador orbital Barnstead Lab-line SHKE 2000 con una velocidad de 200 rpm.

Iustracion 4.7. Equipo de simulacion solar.

Se emplearon como reactores cuatro matraces erlenmeyer de vidrio Pyrex® (vidrio borosilicatado)
con una capacidad de 250 mL con la finalidad de emplear un material similar al que emplean los
reactores solares a escala piloto e industrial en la plataforma solar de Almeria(Espafia), ademas de
que presentan buenas cualidades Opticas y térmicas para uso en fotocatalisis solar.

Al igual que en el caso anterior, las condiciones de reaccion empleadas en este trabajo se tomaron de
los mejores resultados reportados por Primo et al., (2008) para el tratamiento de lixiviados, y que se
indican en la Tabla 4.7.
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Tabla 4.7. Condiciones 6ptimas para proceso tipo Fenton en fase homogénea con luz

Condicion Valor
pH 3
[Fe*'] 2,000 mg/L
[H202] 15,000 mg/L
Tiempo 180 minutos
Volumen | 200 mL por reactor
Lvis 250-750 W/m?

Se monitoreo el sistema, tomando muestras en diferentes intervalos de tiempo en las que midieron
color y DQO.

Adicionalmente, se le evaluaron los siguientes parametros: turbiedad, color aparente, color verdadero,

COD, DQO, DBOs, DBOs/DQO, NH;3-N vy toxicidad.

4.3.3 Proceso de oxidacion avanzada tipo Fenton heterogéneo con luz

En estas pruebas se empled el mismo sistema experimental de reaccion que en el apartado 4.3.2
simulador solar, el agitador y los reactores.

Se requiri6 para este sistema peroxido de hidrogeno (H>0,) marca J.T. Baker y como catalizador una
escoria proveniente de una industria metalirgica localizada al norte de México, la cual se obtuvo del
proceso de Alto Horno utilizado en la producciéon de cobre. En la Tabla 4.8 se muestran las
caracteristicas fisicoquimicas de esa escoria.

Tabla 4.8.Caracteristicas de la escoria, (Huanosta, 2009; Solis, 2014)

CARACTERISTICA VALOR
Aspecto Granular hasta polvo fino
Energia de activacion (eV) 2.6
Area superficial (m?/g) 0.7 £0.001
Volumen de poro (cm¥/g) 3.78x102+2.5x 107
Contenido Fe (% peso) 36.02
Contenido Cu (% peso) 1.41
Didametro medio de poro (nm) 18.6
Tamaiio de particula (um) 40-150
Contenido de elementos Fex03(55.82), Si0; (26.26), Al,03(4.84)
mayoritarios (como % de 6xidos)

Se planted un disefio de experimentos con la finalidad de encontrar las condiciones Optimas,
considerando los datos reportados por Solis, (2014) como punto de partida.
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Bajo las condiciones Optimas obtenidas en el disefio de experimentos se monitoreo el sistema,
tomando muestras por intervalos de tiempo en los que se midio el color y la DQO. A final de la
reaccion se analizaron los siguientes pardmetros: turbiedad, color aparente, color verdadero, COD,
DQO, DBO:s, IB, NH3-N y toxicidad.

4.3.3.1 Diseiio de experimentos

En estas pruebas se empleo un disefio de experimento de tipo central compuesto (DCC) (Ver anexo
B) con la finalidad de obtener las mejores condiciones de tratamiento, en donde se evaluaron las
siguientes variables: dosis de H>O; y dosis de escoria.

En la Tabla 4.9 se muestran los cinco niveles con valores codificados y reales para las variables antes
mencionadas.

Tabla 4.9. Factores considerados para el proceso de oxidacion avanzada tipo Fenton heterogéneo con

luz.
Niveles Codificados -1.2671 -1 0 1 1.2671
Dosis de escoria (mg/L) 1,732 2,000 3,000 4,000 4,267
Dosis del H20: (mg/L) 1,931 3,000 7,000 11,000 12,068

De acuerdo con el disefio de experimentos se realizaron 13 pruebas, considerando 5 réplicas en el
punto central. Obteniéndose la siguiente matriz experimental, empleando el programa estadistico
Statgraphics.
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Tabla 4.10. Matriz de pruebas del DCC para la reaccién tipo Fenton heterogéneo con luz.

Variables codificadas Variables reales

Dosis de Dosis de
Dosis de Dosis de escoria H20:

Experimento escoria H:0: (mg/L) (mg/L)
1 -1 1 2,000 11,000
2 1 -1 4,000 3,000
3 -1.2671 0 1,732 7,000
4 0 0 3,000 7,000
5 0 0 3,000 7,000
6 1 1 4,000 11,000
7 0 0 3,000 7,000
8 1.2671 0 4,267 7,000
9 0 0 3,000 7,000
10 0 0 3,000 7,000
11 -1 -1 2,000 3,000
12 0 1.2671 3,000 12,068
13 0 -1.2671 3,000 1,931

Como factores de respuesta se evalud la remocion de color y DQO.
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5. RESULTADOS Y SU ANALISIS

5.1 Caracterizacion del lixiviado crudo

Se realizaron dos muestreos en diferentes épocas del afio en el RS de Tlalnepantla, los valores
promedio de las caracteristicas fisicoquimicas del lixiviado empleado para este estudio se indican en
la tabla 5.1

Tabla 5.1 Caracterizacion del lixiviado crudo (n=3)

Parametro Temporada de lluvia Temporada de estiaje
pH 7.75£0.02 83+0
Turbiedad (UNT) 498.73 £ 6.53 568.8+5.9
Color aparente (uPtCo) 3,636.67 £197.32 5,950 = 50
Color real (uPtCo) 2,050 £ 147.99 4,233.3+£57.7
ST (mg/L) 11,709.33 +28.73 22,904 £1410.8
SST (mg/L) 351.11 £32.89 388.7+3.1
Solidos Sedimentables (ml/L) N.D N.D
DQO (mg/L) 9,184.19 + 646.72 15,350 = 89.6
DBOs (mg/L) 4,808.33 +£229.87 9,180 + 789
DBOs/DQO (IB) 0.523 0.598
Conductividad (mS/cm) 31.1+£0 322+0.3
Nitrégeno amoniacal (mg/L) 2,290 + 174.35 3,450 £ 282

N.D = No detectable

El lixiviado obtenido del RS mostr6 un color verdoso muy oscuro con tendencia a negro (Ilustracion
5.1), esta coloracion puede ser ocasionada por diversos compuestos de tipo organico e inorganico.
Dentro de la composicion organica se encuentran compuestos biodegradables y recalcitrantes, y en el
caso de la materia inorgénica esta puede estar constituida por metales pesados y sales.

Tlustracion 5.1. Coloracion lixiviado crudo.

Baez, et al. (2009) reporta una caracterizacion del lixiviado del RS del mismo sitio, en el que muestra
la existencia de diversas especies metalicas tal como se muestra en la Tabla 5.2 ya que en el presente
trabajo no se determinaron. También se observa que existen cambios en algunos valores de los
pardmetros, esto a causa del proceso natural de estabilizacion que se lleva a cabo en el RS.
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Tabla 5.2 Caracterizacion del lixiviado crudo del RS de Tlalnepantla (Baez, 2009)

Parametros nﬂf;‘::;o Ii?lgel;:li(; unidades
pH 9.10 8.91
SST 617.66 832 mg/L
DQO 14400 12800 mg/L
Conductividad 24.106 15.725 mS/cm

Plomo 10.743 1.735 mg/L
Zinc 0.74 0.615 mg/L
Cobre 1.4 0.235 mg/L
Hierro 0.976 1.15 mg/L
Manganeso 3.48 0.68 mg/L

Los valores altos de conductividad eléctrica se atribuyen a la existencia de una gran cantidad de iones
en solucion, la presencia de metales pesados (hierro, plomo, cobre, zinc, mercurio, entre otros) y sales
(carbonatos de calcio, sodio, magnesio, entre otras).

El pH del lixiviado, es casi neutro con una ligera tendencia a la alcalinidad, debido principalmente a
los iones bicarbonatos (HCOs'), que se encuentran en el medio. En este caso el valor de pH del
lixiviado crudo es de 7.75 en época de lluvia y de 8.3 en época de estiaje.

Los principales parametros tomados en cuenta para la seleccion del tratamiento adecuado del
lixiviado son: pH, DQO, DBOs, IB y NH;3-N.

Para conocer el grado de estabilizacion del lixiviado crudo se deben analizar prioritariamente los
parametros que estan relacionados con la materia organica como son DBOs, COD y DQO.

La relacion DBOs/DQO es el indice de biodegradabilidad (IB) de la materia organica contenida en
el lixiviado, cada tipo de lixiviado muestra diferentes valores de IB, un IB>0.3 es muy biodegradable,
0.1<IB<0.3 es moderadamente biodegradable y IB<0.1 es poco biodegradable.

Como puede observarse en la Tabla 5.1, el IB del lixiviado es de 0.523 en temporada de lluvias y
0.598 en temporada de estiaje, con base en el IB, se puede indicar que el lixiviado de RS empleado
en este estudio es biodegradable.

De acuerdo con lo reportado en la literatura se ha encontrado un alto contenido de nitrégeno en los
lixiviados de RS, principalmente en forma de amoniaco a causa de la degradacion de los residuos,
principalmente proteinas. El contenido de nitrégeno amoniacal es considerado uno de los principales
factores que incrementa la toxicidad aportando un 58% de la toxicidad total del lixiviado (Osada et
al., 2011). Generalmente la concentracion de nitrégeno amoniacal oscila en un intervalo de
concentracion de 30-3000 mg/L aunque en ocasiones puede incrementarse este valor. En este estudio
en época de lluvias se determind un valor de nitrégeno amoniacal de 2,290 mg/L, mientras que en
época de estiaje se registro un valor maximo de 3,450 mg/L. Estos valores difieren entre si debido a
la disminucion de la concentracion causada por la dilucion que se efectia en época de lluvias y durante
época de estiaje aumenta la concentracion debido a la evapotranspiracion. Otros factores que
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aumentan la toxicidad son la concentracion de metales pesados y compuestos organicos
(hidrocarburos, solventes, plaguicidas, entre otros).

Se realizdé una prueba de toxicidad al lixiviado crudo por medio del equipo Hach lumistox®
empleando la bacteria Vibrio Fisheri, obteniéndose el siguiente grafico (Ilustracion 5.2).
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Tlustracion 5.2 Toxicidad del lixiviado crudo.

Se puede observar que la toxicidad presentada por el lixiviado es alta, ya que a una concentracion
menor al 5% v/v se muestra una inhibicion superior al 80% en el crecimiento de la bacteria Vibrio
Fisheri, esto se representa como ECso con un valor de 3.125 indicado mediante la linea roja.

Cotman (2010) muestra que la toxicidad aumenta conforme se estabiliza el lixiviado en el RS. Por
ejemplo, un lixiviado joven mostr6 un 57.7 % de inhibicion, mientras que en un lixiviado maduro se
observo una alta toxicidad que superd los limites de deteccion y al combinar las muestras encontr6d
un 64.2% de inhibicion. En este mismo estudio, observd que el nitrogeno amoniacal es uno de los
factores que incrementa la toxicidad, encontrando valores de 388, 1,445 y 597 mg/L para un lixiviado
joven, un maduro y la mezcla respectivamente.

Como se puede observar, este tipo de liquido contaminante es altamente toxico y los valores de sus
parametros se encuentran por arriba de los limites permitidos reportados en la normatividad
internacional para la descarga de lixiviados a cuerpos de agua, razon por la cual es importante aplicar
un tratamiento que permita un manejo ambientalmente seguro.

5.2 Pretratamientos

De acuerdo con los resultados obtenidos en la caracterizacion del lixiviado, fueron seleccionados dos
pretratamientos con la finalidad de obtener las condiciones adecuadas para realizar el tratamiento por
los procesos de oxidacion avanzada tipo Fenton homogéneo y heterogéneo.

5.2.1 Coagulacion- floculacién-sedimentacion (CFS)

La finalidad de emplear este proceso como pretratamiento fue principalmente la remocion de
turbiedad y color, debido a que se desea un efluente con las caracteristicas adecuadas para el posterior
tratamiento tipo Fenton.
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Para este pretratamiento fue necesario realizar ajustes de pH, encontrdndose que al disminuir el valor
de pH (cerca del valor de 5.2), se observaba una intensa formacion de espuma, que puede deberse
principalmente a la formacion de CO; que se esta liberando del lixiviado. Durante la acidificacion del
lixiviado, el equilibrio de la reaccion se desplaza hacia la izquierda para formar en una primera etapa
acido carbonico (H>COs). A medida que avanza la acidificacion, el acido carbonico es transformado
en CO,, lo que explica la intensa formacidn de espuma al llegar a valores de pH < 6.

Se plantea de acuerdo a la siguiente reaccion (Ecuacion 5.1).
H2603 < COZ T +H20 Ecuacion 5.1

Por otra parte, durante la adicién de NaOH [1M] para elevar el valor de pH, en valores cercanos a
pH = 12 se observo la formacion de algunos precipitados presumiblemente de metales.

Adicionalmente al olor caracteristico del lixiviado se percibia un olor similar al del amoniaco y se
puede atribuir a que en pH bésicos predomina este compuesto en lugar del ion amonio el cual
predomina a pH 4cidos, como se observa en la ecuacion 5.2.

NHs" < NH3 + H* pKa=9.25 Ecuacién 5.2

En la tabla 5.3 se muestran los porcentajes de remocion de turbiedad, color y DQO obtenidos para
cada una de las pruebas realizadas del disefio de experimentos.

Tabla 5.3 Resultados experimentales del DCC para el pretratamiento del lixiviado por coagulacion-
floculacion-sedimentaciéon

Variables reales % remocion
Experimento Dosis )

pH (mg/L) Turbiedad Color DQO
1 9 600 60.8 12.2 19.3
2 9 1106.84 59.4 7.1 19
3 6 1000 65.5 53.9 33.6
4 12 200 93.7 87 47.6
5 12.8 600 93.3 78.7 44
6 9 600 59.6 14.2 20.1
7 9 600 60.6 16.5 20.9
8 9 93.16 58.3 0.8 20.7
9 9 600 60.2 18.1 19.5
10 6 200 54.6 26 28.2
11 12 1000 93.2 83.1 45.1
12 9 600 60.8 15 20.4
13 5.2 600 80 85 43.1

66

—
| —



INSTITUTO
DE INGENIERIA

UNAM

Los mejores rendimientos para la remocion de turbiedad y color se alcanzaron en los experimentos
4,5, 11y 13. En el caso de DQO, los porcentajes de remocion fueron muy bajos encontrandose que
en el experimento 4 existe una remocion maxima del 47%.

El valor de pH se mantiene constante para cada experimento, es decir no existiéo cambio significativo
al inicio y al final del tratamiento. Esto se puede atribuir basicamente a los iones de alta carga (5" a
7") que contiene este tipo de coagulante prepolimerizado.

Se realiz6 un analisis estadistico empleando el programa Statgraphics, para determinar la validez de
los resultados mediante la aplicacion de un andlisis de varianza (ANOVA, por sus siglas en inglés),
con un intervalo de confianza del 95% y considerando los factores que afectan significativamente el
desempefio del proceso de CFS. Ademas se desarrollaron los modelos estadisticos que describen el
comportamiento de los parametros de respuesta y la optimizaciéon en funcidon de las variables
significativas.

A continuacion se muestra la tabla de ANOVA (Tabla 5.4) que presenta los efectos significativos de
las variables experimentales en forma individual y sus combinaciones sobre los factores de respuesta
(turbiedad, color y DQO). Los valores de P menores a 0.05 son aquellos que tienen algiun efecto
significativo, considerando un intervalo de confianza del 95%.

Los datos obtenidos se ajustan a los modelos estadisticos con un valor de R? cercano al 90%.

Tabla 5.4 Analisis de varianza para el DCC del pretratamiento de CFS

Analisis de Varianza

Factor / Combinacién Valor-P
Turbiedad Color DQO
A:pH 0.0012 0.0679 0.0266
B : Dosis de coagulante 0.4815 0.4292 0.9499
AA 0.0004 0.0002 0.0001
AB 0.3669 0.2996 0.3851
BB 0.8152 0.6914 0.516
R? 90.95 89.67 92.14

De acuerdo con lo obtenido en el analisis ANOVA, en el caso de la turbiedad y la DQO las variables
experimentales de influencia significativa fueron el pH y la doble interaccion que existe entre si
mismo (pH-pH). Para el color se tiene como variable de influencia significativa la interaccion pH-
pH.

En contraste con lo esperado para este tipo de sistemas, la dosis de coagulante no tiene un efecto
significativo en el sistema debido a que puede encontrarse sub dosificado, ya que se han reportado
dosis para otros coagulantes de tipo polimero inorganico como el policloruro de aluminio con dosis
que pueden llegar hasta 2000mg/L.

La Ilustracion 5.3 muestra los diagramas de Pareto para turbiedad, color y DQO, en el que se puede
distinguir de manera grafica las variables que son significativas a un 95% de confianza.
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Iustracion 5.3 Diagrama de Pareto para (a) turbiedad, (b) color y (¢) DQO

A continuacion se indican los modelos estadisticos simplificados obtenidos por el programa de
Statgraphics, para cada uno de los parametros de respuesta.

Turbiedad = 60.32 +11.60 (pH) + 16.68 (pH)? Ecuacién 5.3
Color = 14.23 + 45.93 (pH)? Ecuacién 5.4
DQO =19.73 + 4.44 (pH) + 16.04 (pH)? Ecuacion 5.5

El proceso de CFS como pretratamiento en este trabajo se emplea con la finalidad de remover la
turbiedad y el color, para favorecer a los POA’s tipo Fenton que se aplicaron posteriormente, para lo
cual fue necesario realizar una optimizacion multiple, es decir, un célculo para obtener las
condiciones adecuadas que permitan minimizar el valor residual de ambos parametros de manera
simultanea, esto se hizo con ayuda del programa estadistico Statgraphics.

Cuando se realiza la optimizacion multiple se desea que el valor maximo estimado sea 1, en el cual
se esperaria obtener el 100% de remocion de turbiedad, color y DQO. De acuerdo con el programa
estadistico empleado para el presente trabajo se obtuvo el diagrama de superficie que se muestra en
la Tlustracion 5.4.
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Nota: Valor estimado es el dato calculado por medio del modelo estadistico correspondiente al DCC obtenido a través del paquete
estadistico Statgraphics.

Ilustracion 5.4. Diagrama de superficie de respuesta para la optimizacion multiple de factores del
proceso de CFS

Las condiciones 6ptimas calculadas con los modelos estadisticos se indican en la Tabla 5.5.

Tabla 5.5. Valores éptimos calculados para la maxima remocion de color, turbiedad y DQO mediante el
proceso CFS

valor 6ptimo valor 6ptimo
Factor codificado real
Dosis de coagulante 0.222 688.9
pH 1.227 12.7

En la Ilustracion 5.5 se muestra el diagrama de contornos de la superficie de respuesta, donde el punto
indica la ubicacion de las condiciones 6ptimas.
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Iustracion 5.5. Diagrama de contornos de la superficie de respuesta para la optimizacién miultiple de
factores del proceso CFS
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Bajo estas condiciones y de acuerdo al célculo realizado por el programa Statgraphics, se calcularon
los valores de remocion para los parametros de turbiedad, color y DQO de 94, 90 y 48 %,
respectivamente.

Al final del pretratamiento de CFS, se realiz6 una prueba bajo las condiciones de pH y dosis de
coagulante obtenidas al realizar la optimizacion multiple, se extrajo el sobrenadante, se ajusté el pH
=17.

Posteriormente se realizé una caracterizacion al efluente resultante de este proceso, considerando
algunos de los parametros evaluados para el lixiviado crudo, obteniéndose la informacién mostrada
en la Tabla 5.6.

Tabla 5.6. Caracterizacion del lixiviado pretratado por CFS (n=3)

Parimetro X
pH 7+0.12
Turbiedad (UNT) 43.5+1.55
Color aparente (uPtCo) 1,290 +£ 11.55
Color real (uPtCo) 1,070 £ 5.77
COD (mg/L) 5,025
DQO (mg/L) 12,134.6 £ 197.3
DBOs (mg/L) 4,806.7 + 324
IB (DBOs/DQO) 0.396
Conductividad (mS/cm) 25+0.3
Nitrégeno amoniacal (mg/L) 1,425 +0.2

Como se observa en la tabla 5.6, el proceso CFS favorecio la remocion de cada uno de los parametros.
En particular, la turbiedad y el color alcanzaron los valores mas altos en porcentaje de remocion de
92 y 78% respectivamente. También se observo un 17 % de remocion de COD, un 20 % de DQO y
un 58 % de nitrogeno amoniacal con respecto a los valores del lixiviado crudo. Se redujo la
conductividad eléctrica de 32.2 a 25 mS/cm.

Como se observa en este proceso se disminuyo el IB en un 33.77%. No obstante el efluente presenta
un valor de IB = 0.396, por lo que este efluente alin se considera biodegradable

(@ (b)

Ilustracion 5.6. (a) Lixiviado crudo (b) Efluente obtenido del proceso de CFS
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Como se observa en la [lustracion 5.6, se comparan las fotografias del lixiviado crudo y del lixiviado
pretratado por el proceso de CFS y es notable un cambio en la coloracion de negro a marron.

5.2.2 Sistema de lodos activados (LA)

En este pretratamiento se busco inicialmente adaptar los microorganismo para degradar los lixiviados
de RS de acuerdo con la metodologia mencionada en el apartado 4.2.2, hasta obtener la concentracion
maxima de lixiviados aceptada por los microorganismos; para poder realizar esto se monitored el
tiempo en que alcanzaban al menos una degradacion del 60 por ciento de DQO, por medio de muestras
tomadas al sobrenadante. Con base en los resultados del monitoreo, el tiempo de residencia para
alcanzar este porcentaje de degradacion fue de 7 dias.

A partir del momento en que los microorganismos quedaron adaptados al lixiviado, se introdujo
lixiviado al 100% en el sistema, dejandose el tiempo calculado en el acondicionamiento y se
monitore6 el valor de DQO. Al final del tratamiento se realizd una caracterizacion al efluente
obtenido. La Tabla 5.7 muestra los valores de los parametros evaluados.

Tabla 5.7. Caracterizacion del lixiviado pretratado por el sistema de lodos activados (n=3).

Parametro X
pH 10+ 0.06
Turbiedad (UNT) 72+7.3
Color aparente (uPtCo) 3,860 +10.4
Color real (uPtCo) 3,670 +9.2
COD (mg/L) 1,907
DQO (mg/L) 7,087.8 = 267.47
DBOs (mg/L) 479 £35
DBOs/DQO 0.068
Conductividad (mS/cm) 30.2+0.02
Nitrégeno amoniacal (mg/L) 205 +£0.02

El sistema favorecio la remocion de turbiedad, color y nitrogeno amoniacal con valores de 87, 35 y
94 % respectivamente. Se observa una disminuciéon de COD con un 68% y DQO con 53%. La
conductividad eléctrica disminuye de 32.2 a 30.2 mS/cm. Como se observa, en este proceso se
disminuy6 el IB en un 88.62% alcanzando un valor de 0.068, con tal valor se considera que el efluente
es no biodegradable.

Después del pretratamiento, el lixiviado presentd una coloracion marrén como se muestra en la
[ustracion 5.7.
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A continuacién se muestra en la Tabla 5.8 un cuadro comparativo entre ambos pretratamientos con
los valores obtenidos de porcentajes de remocién de algunos parametros evaluados.

Tabla 5.8. Comparacion de las caracteristicas fisicoquimicas y porcentajes de remocion de los efluentes
obtenidos en los pretratamientos de CFS y LA.

(b)

Ilustracion 5.7. (a) Lixiviado crudo (b) Efluente obtenido del proceso de LA

% Remocion

Parametro
CFS LA
Turbiedad 92.35 87.34
Color aparente 78.31 35.12
Color real 74.72 13.3
DQO 20.94 53.82
COD 17.42 68.66
Nitrogeno amoniacal 58.69 94.05
IB 33.77 88.62

Se puede observar que ambos procesos son adecuados para remover eficientemente algunos
pardmetros, en el caso de CFS se removio principalmente la turbiedad y el color, mientras que para

LA se reducen primordialmente los valores de COD, DQO y N-amoniacal.

Por otro lado disminuye el IB para LA a causa de la disminucion de la materia organica biodegradable
oxidada por los microorganismos, lo que permite que prevalezca los compuestos recalcitrantes.

Al igual que en el lixiviado crudo, se realizo el analisis de toxicidad de los dos efluentes obtenidos en
cada uno de los pretratamientos. En el siguiente grafico se muestran los resultados obtenidos en cada

uno de ellos.
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Ilustracion 5.8. Grafico comparativo de toxicidad entre el lixiviado crudo y los efluentes de los dos
Pretratamientos empleando la bacteria Vibrio Fisheri.

Como se menciond, el lixiviado crudo muestra una alta toxicidad desde bajas concentraciones. En el
caso del efluente obtenido por el proceso de CFS se observa una disminucion en la toxicidad,
mostrando un valor de ECso= 7.484. Lo anterior puede deberse a que con este proceso se favorece la
remocion de metales pesados. Los metales pesados también juegan un papel importante en el efecto
toxico de los lixiviados de RS. (Cotman, et al., 2010)

Por otra parte el efluente resultante del proceso de LA mostré un valor de ECso = 32.01, lo que
conlleva una disminucion de la toxicidad mas importante respecto al proceso de CFS; el proceso LA
favorece la remocion de compuestos organicos biodegradables y de nitrogeno. Se ha reportado que
el nitrdgeno amoniacal es uno de los principales factores que incrementan la toxicidad en los

lixiviados de RS. (Cotman. et al., 2010).

5.3 Procesos de oxidacion avanzada tipo Fenton
En esta etapa se desarrollaron tres diferentes sistemas de oxidacion tipo Fenton empleando los dos
efluentes obtenidos en la etapa de pretratamiento. A continuacion se indican los resultados

obtenidos en cada sistema.

5.3.1 Proceso de oxidacion avanzada tipo Fenton homogéneo sin luz (TFH)

Para esta seccion se emplearon los dos efluentes obtenidos de los pretratamientos, a los cuales se les
hizo un tratamiento por un proceso tipo Fenton utilizando Fe’" y H,O, en ausencia de luz.
Encontrandose los siguientes valores para cada uno de los parametros evaluados al final del

tratamiento.
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Tabla 5.9. Cuadro comparativo de los efluentes producidos por el proceso tipo Fenton sin luz (TFH)

Efluente oxidado por TFH y pretratado por
Parametro CFS LA
Inicial Final Inicial Final
pH 7 7 10 7
Turbiedad (UNT) 43.5 14.7 72 14.21
Color aparente (uPtCo) 1,290 300 3,860 1,480
Color real (uPtCo) 1,070 220 3,670 760
COD (mg/L) 5,025 4,023 1,907 1,401
DQO (mg/L) 12,134.6 6,773.1 7,087.8 1,973.1
DBOs (mg/L) 4,806.7 4,675 479 858
1B 0.396 0.690 0.068 0.435
Conductividad (mS/cm) 25 33.9 30.2 40
Nitrégeno amoniacal (mg/L) 1425 850 205 108

Se observan cambios en los valores de los parametros evaluados, en algunos de ellos es notable que
existe una remocion. En la siguiente grafica (Ilustracion 5.9) se indican los porcentajes de remocion
alcanzados para los parametros de color aparente y real, COD, DQO y nitrégeno amoniacal, tomando
como concentraciones iniciales las obtenidas en cada efluente pretratado
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Tlustracion 5.9. Porcentajes de remocion alcanzados por el proceso TFH en lixiviados pretratados por
CFSyLA

El proceso tipo Fenton muestra ventajas en la remocion de compuestos organicos de tipo recalcitrante
esto se observa en la disminucion de COD y DQO, y de acuerdo al grafico de la Ilustracion 5.9, es
favorecido por el pretratamiento de LA.
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Existe una mayor remocion en el efluente obtenido por el sistema de LA que por el proceso de CFS,
debido a que en el primero se eliminé la materia organica biodegradable a causa de la oxidacion
efectuada por los microorganismos dejando sé6lo la materia organica dificil de degradar.

Como se reporta en el literatura, el proceso tipo Fenton es adecuado para oxidar compuestos organicos
recalcitrantes convirtiéndolos en compuestos biodegradables, en este caso se ha incrementado el valor
de DBOs y el IB de 479 a 858 mg/L y 0.068 a 0.435 respectivamente.

Adicionalmente se realizaron pruebas de toxicidad empleando la bacteria Vibrio Fisheri.
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MNustracion 5.10. Grafico comparativo de toxicidad entre el lixiviado crudo, los efluentes de los dos
pretratamientos y los efluentes del tratamiento por TFH.

En el sistema de CFS + TFH se observa que la toxicidad se incrementa de manera significativa
tomando como punto de referencia al lixiviado crudo, mostrando valores de toxicidad superiores al
99% desde concentraciones muy bajas; esto puede ser debido a que los subproductos de reaccion
generados en el TFH presentan caracteristicas mas toxicas que a los componentes presentes
inicialmente el lixiviado pretratado por CFS. Se observa en la Ilustracion 5.10 que este efluente es
mas toxico que el efluente oxidado y pretratado por LA.

Por otra parte, se obtuvo una disminucion de la toxicidad en el sistema LA + TFH, con un valor de
ECso = 43.42, es decir, para que exista un 50 por ciento de inhibicion se requiere una concentracion
de 43.42 por ciento en volumen. A diferencia del sistema CFS + TFH, en el sistema LA + TFH
favorecio la oxidacion de algunos compuestos organicos de tipo recalcitrante, lo cual se ve reflejado
en la reduccion de la toxicidad.
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5.3.2 Proceso de oxidacion avanzada tipo Fenton homogéneo con luz (FFH)

De igual manera en esta seccion se emplearon los dos efluentes obtenidos de los pretratamientos de
CFS y LA, a los cuales se les realizo un proceso de oxidacion tipo Fenton utilizando Fe**, H,O y
luz solar producida por el equipo de simulacion SUNTEST CPS+ marca Atlas. La Tabla 5.10 muestra
los valores de los pardmetros evaluados en cada sistema después de 3 horas de reaccion.

Tabla 5.10. Cuadro comparativo de los efluentes resultantes por el proceso tipo Fenton con luz

Efluente oxidado por FFH y pretratado por
Parametro CFS LA
Inicial Final Inicial Final
pH 7 7 10 7

Turbiedad (UNT) 435 13.8 72 6.5
Color aparente (uPtCo) 1,290 150 3,860 670
Color real (uPtCo) 1,070 100 3,670 340
COD (mg/L) 5,025 2765 1,907 888.8
DQO (mg/L) 12,134.6 3940.3 7,087.8 963.3
DBOs (mg/L) 4.806.7 1690 479 731.5
IB 0.396 0.429 0.068 0.759
Conductividad (mS/cm) 25 344 30.2 43.2
Nitrégeno amoniacal (mg/L) 1425 995 205 139.5

Es notable la disminucion que existe en los valores de algunos parametros evaluados como son: el
color real y aparente, COD, DQO y nitrogeno amoniacal. En el siguiente grafico (Ilustracion 5.11) se
indica los porcentajes de remocioén tomando como concentraciones iniciales las obtenidas en cada

pretratamiento.
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Ilustracion 5.11. Porcentajes de remocién alcanzados por el proceso FFHe en lixiviados pretratados por

CFSyLA.
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Se observa que el proceso tipo Fenton con luz solar, muestra mayores porcentajes de remocion de
COD, DQO y N amoniacal en el efluente pretratado por LA que en el efluente pretratado por CFS,
debido al contenido de materia organica presente en el efluente resultante de la oxidacion bioldgica,
el cual es menor y favorece la existencia primordialmente de compuestos con caracteristicas
recalcitrantes.

De acuerdo a lo reportado en la literatura el proceso FFH ha mostrado ser una alternativa eficiente
para la remocién de compuestos organicos con caracteristicas recalcitrantes presentes en lixiviados
(Vedrenne, et al., 2012).

En el sistema LA + FFH se increment6 el IB (relacion DBOs/DQO) de 0.068 a 0.759, lo que indica
que la materia organica recalcitrante se oxidd a compuestos mas biodegradables. Mientras que en el
sistema CFS + FFH, el aumento en el IB fue de 0.396 a 0.429. Por lo tanto, los efluentes generados
con ambos sistemas (LA + FFH y CFS + FFH) se consideran biodegradables.

Los resultados de las pruebas de toxicidad de los efluentes obtenidos en cada sistema se muestran en
la ilustracion 5.12.

100 . .
%0
. e
70
2 60 / == Crudo
2 50 , —a—CFS
g 40 : LA
10 : ——CFS + FFH
2 i LA + FFH
|
|

0 10 20 30 40 30
Concentracion (% v/v)

Ilustracion 5.12. Grafico comparativo de toxicidad entre el lixiviado crudo, los efluentes de los dos
pretratamientos y los efluentes del tratamiento por FFH.

Como se observa en la ilustracion 5.12, la toxicidad mostrada por el efluente del sistema CFS + FFH
y el CFS presentan los valores de ECso = 11.346 y 7.484 respectivamente. Aunque cabe sefialar que
a medida que se incrementa la concentracion del lixiviado tratado con el sistema CFS + FFH, la
toxicidad comienza a ser muy similar a la observada en el efluente de CFS.

Por otra parte, se observa que el efluente de LA es menos toxico que el sistema de LA + FFH con
valores de ECso = 32.01 y 14.199, respectivamente. Este incremento en la toxicidad puede ser
ocasionado por la generacion de intermediarios o subproductos de reaccidn mas toxicos.

Por ejemplo uno los compuestos organicos con caracteristicas toxicas presente en los lixiviados es el
fenol, el cual cuenta con un valor de ECso de 317mg/kg en pruebas orales de toxicidad aguda en ratas,
el cual al ser tratado por el proceso de Fenton ha mostrado generar sub productos en una primera
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oxidacion mas toxicos. Los subproductos son hidroquinona y catecol, los cuales han mostrado valores
de ECso en pruebas orales de toxicidad aguda en ratas de 320 y 3890 mg/Kg respectivamente.

Los productos aromaticos de la primera oxidacion del fenol han demostrado tener una
biodegradabilidad igual o menor que la solucion original de fenol. (Huanosta, 2009).

5.3.3 Proceso de oxidacion avanzada tipo Fenton heterogéneo con luz (FFHe)

La tabla siguiente muestra los resultados obtenidos para cada experimento del DCC empleado en esta
etapa.

Tabla 5.11. Resultados experimentales del DCC para el tratamiento por FFHe

Experimento Valores reales % remocién

Escoria Peroxido Color DQO
1 2,000 11,000 47.80 37.62
2 4,000 3,000 19.90 47.20
3 1,732 7,000 34.37 36.91
4 3,000 7,000 34.37 38.68
5 3,000 7,000 23.51 26.97
6 4,000 11,000 34.37 9.94
7 3,000 7,000 21.71 26.62
8 4,267 7,000 12.40 25.55
9 3,000 7,000 17.05 25.55
10 3,000 7,000 37.21 29.81
11 2,000 3,000 19.64 38.68
12 3,000 12,068 49.87 20.23
13 3,000 1,931 8.79 42.59

Como se observa en la matriz anterior, existen valores maximos de remocién para color y DQO en
diferentes experimentos, en la Ilustracion 5.13 se puede apreciar esto.

70.00
60.00
50.00
40.00
30.00
20.00
10.00

0.00

H % remocion de color M % Remociéon de DQO

Ilustracion 5.13. Grafico con los porcentajes de remociéon por experimento.
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En los experimentos 1 y 12 en los que las dosis de H,O, son altas existe mayor remocién de color,
debido a que se favorece la oxidacion al generarse radicales ‘OH por la fotolisis del H>O,. Por otra
parte, en los experimentos 2 y 13 con dosis de H>O, bajas y una mayor dosis de escoria se observa
una mayor disminucion en la DQO, esto se puede ocasionar por la adsorcion de compuestos, debido
a que las escorias presentan propiedades adsorbentes.

Se realizo un analisis estadistico empleando el programa Statgraphics, para determinar la validez de
los resultados mediante la aplicacion de un analisis de varianza (ANOVA), con un intervalo de
confianza del 95%, e identificar los factores que afectan significativamente desde el punto de vista
estadistico al proceso Fenton heterogéneo con luz solar para tratar el lixiviado de RS. Ademas se
desarrollaron los modelos estadisticos que describen el comportamiento de los parametros de
respuesta y con base en los cuales se realiza la optimizacion en funcion de las variables significativas.

A continuacion se muestra la tabla de ANOVA (Tabla 5.12) que permite estimar los efectos
significativos de las variables experimentales en forma individual y sus combinaciones sobre los
factores de respuesta (color y DQO). Los valores de P menores a 0.05 son aquellos que tienen algiin
efecto significativo, considerando un intervalo de confianza del 95%.

Los datos obtenidos se ajustan a los modelos matematicos con un valor de R? cercano al 90%.

Tabla 5.12. Analisis de varianza del DCC para el proceso FFHe

Factor/combinacion Valor-P
Color DQO
A: escoria 0.0926 0.0194
B: H20: 0.0028 0.0005
AA 0.8523 0.4051
AB 0.4118 0.0033
BB 0.4087 0.3750
R? 78.51 90.40

Como se observa en la tabla anterior el H,O» tiene un efecto significativo en la remocion de color,
mientras que para la remocion de DQO el efecto significativo lo tiene la dosis de escoria, la
interaccion de escoria-escoria y la interaccion escoria-H>O, empleando el sistema escoria/H>O,/luz
solar. Se observa esto de forma grafica en los diagramas de Pareto respectivos.

S g | | - B peroxido -
=- = -
== I:l Acescoria
| o=
/B |
- - _ =] I i -] g
¢ v ® L * : Efecto estandarizado
Efecto estandarizado
(a) (b)
Ilustracion 5.14. Diagramas de Pareto para la remocion de (a) color y (b) DQO mediante el proceso

FFHe
De acuerdo con lo indicado en los diagrama de Pareto para la remocion de color, el aumento en la

concentracion de H»O» tiene un efecto positivo en el sistema, es decir, favorece la remocion de color,
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mientras que en el caso de la remocidon de DQO, tanto la concentracion de perdxido como la dosis de
escoria tiene un efecto negativo, es decir, que el aumento en el valor de cualquiera de esos dos
parametros reduce la eficiencia del sistema para la remocion de DQO.

A continuacion se presentan las ecuaciones simplificadas para ambos factores de respuesta:

Color =26.45 + 13.13 (perodxido) Ecuacion 5.6
DQO =29.40- 4.65 (escoria) - 9.24 (peroxido) - 9.05 (escoria) (peréxido) Ecuacion 5.7

Posteriormente se realizo empleando el programa Statgraphics una optimizacion multiple,
obteniéndose las mejores condiciones para el sistema escoria/H,O»/luz solar (FFHe).

El proceso FFHe en este trabajo se emple6 con la finalidad de remover el color y la DQO para
favorecer la oxidacion de materia orgadnica recalcitrante, aumentando la biodegradabilidad y
disminuyendo la toxicidad, razon por la cual fue necesario realizar una optimizacion multiple para
obtener las condiciones adecuadas en el cual se favorezca la disminucion simultinea de ambos
parametros, esto se hizo con ayuda del programa estadistico Statgraphics.

Por lo tanto, se esperaba obtener principalmente la mayor remocion de DQO y favorecer la
disminucion de color. De acuerdo con el programa estadistico empleado para el presente trabajo se
obtuvo el diagrama de superficie que se muestra en la Ilustracion 5.15.

Valor estimado

I e . 00
o~ ] . 0.1

1 i 1 02
g 08L _— - i '
5 : = i 0.4
m 06F i 0.5
3] 3 4
i o - | =
- E - ] :
02 . __f-‘x fzgﬁ 0.8
o="_ 03 = 09

06 — " 06
06 0.2 0.2 :j 5] 1 ‘1 Peroxido A 1.0

Escona

Mustracion 5.15. Diagrama de superficie de respuesta para la optimizacion miltiple de factores del
proceso de FFHe

Las condiciones Optimas calculadas se indican en la Tabla 5.13.

Tabla 5.13. Valores éptimos calculados para la maxima remociéon de DQO y color mediante el proceso

FFHe
Factor Optimo codificado | Optimo real
Dosis de H20: -1.26 1931.6 mg/L
Dosis de escoria 1.26 4267.1 mg/L

En la Ilustracion 5.16 se muestra el diagrama de contornos de la superficie de respuesta, donde el
punto indica la ubicacion de las condiciones 6ptimas.
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Iustracion 5.16. Diagrama de contornos de la superficie de respuesta para la optimizacion de factores
del proceso de FFHe

Bajo estas condiciones y de acuerdo al calculo realizado por el programa Statgraphics, se determin6
de forma teorica que el valor de remocion para la DQO es 55 %.

Posteriormente, se aplicaron estas condiciones para los lixiviados pretratados y se midieron varios
parametros al efluente resultante del proceso de oxidacion, obteniéndose la informacion mostrada en
la Tabla 5.14.

Tabla 5.14. Cuadro comparativo de los efluentes resultantes por el proceso FFHe pretratados con CFS

y LA
Efluente oxidado por FFHe y pretratado por
Parametro CFS LA
Inicial Final Inicial Final
pH 7 7 10 7
Turbiedad (UNT) 435 83.6 72 173.6
Color aparente (uPtCo) 1,290 1,083 3,860 3,650
Color real (uPtCo) 1,070 950 3,670 3,280
COD (mg/L) 5,025 4,611 1,907 1,716
DQO (mg/L) 12,134.6 9,011 7,087.8 4,727.2
DBOs (mg/L) 4,806.7 1,860 479 352
1B 0.396 0.206 0.068 0.074
Conductividad (mS/cm) 25 29.78 30.2 36
Nitrégeno amoniacal (mg/L) 1425 1,230 205 157

Los porcentajes de remocion de algunos de los pardmetros presentados en la tabla anterior se indican
en la [lustracion 5.17.
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Ilustracion 5.17. Porcentajes de remocion alcanzados por el proceso tipo Fenton heterogéneo con luz
solar.

Se puede observar que al aplicar el proceso Fenton heterogéneo con luz solar al lixiviado pretratado
por CFS se incrementa la remocion de color con un 16%, mientras que para el pretratado por LA s6lo
aumenta 5.4%. Por otra parte, el efluente de LA al ser tratado por este proceso presenta una mayor
remocion de DQO y N amoniacal con valores de 33 y 23%, respectivamente en comparacion con el
proceso de CFS que muestra valores de 25 y 13 %, respectivamente. Con respecto a la remocion de
COD, los valores alcanzados en ambos procesos son muy similares, 8 y 10 % para CFS y LA,
respectivamente.

En los efluentes pretratados existen iones en solucion y metales que no han sido removidos en su
totalidad y provocan turbiedad y conductividad, después del tratamiento por FFHe se observa que los
valores de estos pardmetros se incrementan, esto puede ser ocasionado por la lixiviaciéon de iones
presentes en la escoria, lo cual depende del pH asi como por el efecto de disolucion inducida por
efecto de la luz. Waite y Morel (1984) propusieron un modelo de disolucion fotoreductiva. Este
modelo presenta basicamente el ciclo redox fotoquimico de Fe(Ill)/Fe(Il) entre el solido y la fase
acuosa, es decir la fotolisis de complejos de Fe(Ill)-ligandos organicos en la superficie coloidal y la
liberacion del Fe(Il) reducido en la solucidn, el cual posteriormente se oxida a Fe(Ill). Los
compuestos organicos ¢ inorganicos contenidos en el lixiviado pretratado pueden estar formando
complejos con los iones liberados de la escoria, estos complejos pueden presentar color y eso
explicaria por qué no existe una disminucion eficiente de este parametro.

Existe en el efluente de LA + FFHe un decremento en los valores de COD, DQO y nitrogeno
amoniacal de 10, 33 y 23% respectivamente. En cuanto al IB para el caso del proceso CFS + FFHe
el valor disminuy6 de 0.396 a 0.206, clasificandose atin de tipo biodegradable, mientras que para LA
+ FFHe, este valor se increment6 de 0.068 a 0.074 clasificandose como recalcitrante. Lo anterior se
ve reflejado en los resultados de las pruebas de toxicidad (Ilustracion 5.18).
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Hustracion 5.18. Grafico comparativo de toxicidad entre el lixiviado crudo, los efluentes de los dos
pretratamientos y los efluentes del tratamiento por FFHe

De acuerdo con el grafico de la Ilustracion 5.18, el efluente de CFS + FFHe muestra alta toxicidad
porque sus valores se ubican por arriba de los encontrados para el lixiviado crudo y el efluente del
pretratamiento por CFS.

Por otra parte, el efluente de LA + FFHe muestra un incremento de toxicidad con respecto al obtenido
en el pretratamiento de LA con valores de ECso de 23 y 32 respectivamente. Sin embargo, fue menos
toxico con relacion al efluente del pretratamiento por CFS que presenta un valor de ECso = 7.4.
Considerando los valores de IB para los dos sistemas, se observa que no se favorecieron
significativamente, en el caso de LA + FFHe aumento6 un poco de 0.068 a 0.074 clasificandose aun
como no biodegradable, mientras que para el sistema CFS+FFHe el IB disminuyd, ademas de
observarse que su toxicidad aumento, esto puede ocurrir a causa de la generacion de intermediarios y
subproductos de la reaccion que pueden presentar caracteristicas toxicas.

5.4 Comparacion de los sistemas evaluados de tratamiento

En este apartado se presenta una comparacion entre sistemas globales de tratamiento, considerando
el pretratamiento y el proceso de oxidacion tipo Fenton.

Para este trabajo se evaluaron seis sistemas globales, donde los pretratamientos fueron los sistemas
de coagulacion — floculacion - sedimentacion o lodos activados, y los tratamientos son los procesos
de oxidacion avanzada tipo Fenton:

CFS + TFH = coagulacion-floculacion-sedimentacion y reaccion tipo Fenton homogéneo sin luz.

CFS + FFH = coagulacion-floculacion-sedimentacion y reaccion tipo Fenton homogéneo con luz.

CFS + FFHe = coagulacion-floculacion-sedimentacion y reaccion tipo Fenton heterogéneo con luz.
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LA + TFH = lodos activados y reaccion tipo Fenton homogéneo sin luz.
LA + FFH = lodos activados y reaccion tipo Fenton homogéneo con luz.

LA + FFHe = lodos activados y reaccién tipo Fenton heterogéneo con luz.

En la Tabla 5.15 se indican los porcentajes de remocion globales de algunos parametros evaluados
obtenidos en los efluentes finales de cada sistema de tratamiento.

Tabla 5.15 Porcentajes de remocion globales de los sistemas evaluados en el tratamiento del lixiviado
utilizado en este estudio.

Parametro CFS+TFH | LA+ TFH | CFS+FFH | LA+FFH |CFS+FFHe| LA + FFHe
Turbiedad 97.4 97.5 97.6 98.9 85.3 69.5
Color aparente 95.0 75.1 97.5 88.7 81.8 38.7
Color real 94.8 82.0 97.6 92.0 77.6 225
COD 33.9 77.0 54.6 85.4 24.2 71.8
DQO 55.9 87.1 74.3 93.7 413 69.2
DBOs 49.1 90.7 81.6 92.0 79.7 96.2
Nitrogeno amoniacal 75.4 96.9 71.2 96.0 64.3 95.4

La Tabla 5.16 muestra los diversos porcentajes de remocion de los parametros evaluados para cada
uno de los sistemas globales de tratamiento.

Como se observa en los datos de la tabla anterior se favorecen los procesos tipo Fenton aplicados al
efluente obtenido del pretratamiento por LA debido a que el contenido de materia organica presente
en su efluente es menor que el encontrado para el proceso de CFS.

El sistema LA + FFH permitié alcanzar los mayores porcentajes de remociéon de la mayoria de los
parametros evaluados (>85%), seguido del sistema LA + TFH.

Los sistemas en los que se emple6 el proceso Fenton en fase heterogénea (FFHe) independientemente
del pretratamiento, presentaron rendimientos de remocion bajos comparados con los sistemas donde
se emplean el proceso Fenton en fase homogénea.

El comportamiento anterior se debe que en los sistemas FFHe es muy probable que las eficiencias no
fueron altas por efecto del catalizador ya que puede bloquear el paso de la luz en el sistema por su
tamafio de particula, ademas parece haber especies que provocan turbiedad y por lo tanto no existe
disminucion de color y hay una baja generacion de radicales *OH.

A continuacion se presenta en las ilustraciones 5.19 y 5.20 los % de remocion de color y DQO
respectivamente, medidos durante las reacciones de oxidacion avanzada tipo Fenton, a varios tiempos
de reaccion.
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Tlustracion 5.19. Remocion de color obtenida durante las reacciones de oxidacion avanzada tipo Fenton

Se obtuvo una mejor remocion de color en los sistemas CFS + FFH y LA + FFH respeto a los valores
medidos en FFHe, debido a que los procesos en fase homogénea presentan poca resistencia a la
transferencia de masa en comparacion con los procesos heterogéneos, lo que favorece la rapida

degradacion de los contaminantes (Umar, et al., 2010)
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Tustracion 5.20. Remocion de DQO obtenida durante las reacciones de oxidacion avanzada tipo

Fenton

Para la remocién de DQO el mejor sistema es LA + FFH con una remocion superior a 80%, en

comparacion con los sistemas de FFHe que presentaron una remocion mas baja.

En general se observa que a partir de los 60 minutos de reaccion no se aprecia una remocion

significativa de los parametros, lo cual coincide con los tiempos reportados en la literatura.
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Adicionalmente se determinaron las constantes de velocidad de reaccion para cada sistema
considerando las concentraciones de DQO. Obteniéndose los resultados indicados en la tabla 5.16

Tabla 5.16 Valores de constantes de reaccién aparentes calculadas para los sistemas tipo Fenton.

Sistema Co(ll?ll; tiél:)c)ial Turbi(eltjila\;rir;nicial K aparente (s™) r?
CFS + Tipo Fenton homogéneo 1290 .y 1.4364 X 10*  |0.9818
CFS + foto-Fenton homogéneo 2.1239 X 10 0.9196
LA + Tipo fenton homogéneo 2.5714 X 10 0.9705
LA + foto-Fenton homogéneo 3860 72 3.9083 X 10 0.8804
LA + foto-Fenton heterogéneo 7.7613 X 103 0.9867

Las constantes de reaccion aparentes (K aparente) S€ calcularon con base en los valores de DQO medidos
en los influentes y efluentes durante las reacciones, ajustandolos a una cinética de pseudo primer
orden (Anexo D).

En las reacciones tipo Fenton realizadas en fase homogénea se observa que los valores de k aparentes,
son casi dos veces mayores para los sistemas foto-asistidos respecto a los no iluminados, esto coincide
con lo publicado en la literatura. (Deng, 2006; Vilar, 2011).

Las reacciones efectuadas en fase homogénea presentan valores de k aparenie: mayores en comparacion
con los sistemas heterogéneos, lo cual corrobora lo antes mencionado respecto a que en las reacciones
en fase heterogénea 1a Kk sparenie SON mds lentas, esto se puede atribuir a problemas de transferencia de
masa durante la reaccion.

De igual manera la velocidad de reaccion de Fenton asistida con luz, se favorece cuando existe una
menor turbiedad y color en la solucion. Esto permite la incidencia de la luz, contribuyendo a la foto-
reduccion del hierro sobre la superficie del catalizador

A continuacion se muestra en las siguientes ilustraciones las graficas de remocion de color, COD,
DQO vy nitrogeno amoniacal en las cuales se observa los porcentajes de remocion aportado por el
pretratamiento y por el proceso de oxidacion avanzada tipo Fenton.
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Iustracion 5.21. Remocion de color por cada uno de los sistemas globales de tratamiento

Como se observa en la Ilustracion 5.21, la remocion de color se favorece cuando se aplica como
pretratamiento el proceso de CFS, lo cual es de esperarse ya que este pretratamiento se aplicé con
este fin. Se encontro que los sistemas CFS + TFH y CFS + FFH presentaron los mayores porcentajes
de remocion de este parametro seguidos del sistema LA + FFH. Cabe destacar que en este ultimo
sistema, aunque el aporte del pretratamiento por LA en la remocion de color no fue tan alto como en
el caso de CFS (35% versus 78.3%) si hay un aporte significativo del POA (53.6%).
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Hustracion 5.22. Remocion de COD por cada uno de los sistemas globales de tratamiento.
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Los LA es el principal proceso de remocion de COD, encontrandose que el mejor sistema de
remocion es LA + FFH ya que muestra la mayor eficiencia.
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Iustracion 5.23. Remocion de DQO por cada uno de los sistemas globales de tratamiento

En el caso de la remocion de DQO el proceso de LA muestra la mejor eficiencia, el sistema que
favorece su disminucion es LA + FFH.
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Iustracion 5.24. Remocion de nitrégeno amoniacal por cada uno de los sistemas globales de
tratamiento

El proceso de LA favorece la reduccion del nitrégeno amoniacal y los sistemas que muestran mayor
eficiencia son LA + TFH, LA + FFH y LA + FFHe.
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Adicionalmente se muestra en la Ilustracion 5.25 el grafico comparativo de toxicidad entre los seis
sistemas de tratamiento y el lixiviado crudo.
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Hustracion 5.25. Grafico comparativo de toxicidad entre el lixiviado crudo y los efluentes tratados por
los POA’s tipo Fenton.

Como se observa en el grafico, el sistema LA + TFH muestra tener el menor efecto toxico de los seis
sistemas con valores de ECso de 43.42 y 23 respectivamente. Esto se puede observar mejor en la tabla
siguiente.

Tabla 5.17. Cuadro comparativo de toxicidad e IB de los sistemas globales de tratamiento

Sistema de tratamiento | Toxicidad (ECso) — 1B -

Inicial Final

CFS + TFH <5 0.690

CFS + FFH 11.34 0.396 0.429

CFS + FFHe <5 0.206

LA + TFH 43.42 0.435

LA + FFH 14.2 0.068 0.759

LA + FFHe 23 0.079

Por otra parte los sistemas de CFS + TFH y CFS + FFHe mostraron altos valores de toxicidad a
concentraciones muy bajas, similares al lixiviado crudo. Esto puede ser ocasionado por el alto
contenido de N amoniacal, materia organica y la generacion de subproductos de reaccion presentes
en estos efluentes comparados con los obtenidos por LA.

De igual manera el IB se ve favorecido en los efluentes obtenidos empleando el pretratamiento de
LA, observandose que los mejores valores son para el sistema de LA + FFH y LA +TFH con 0.759
y 0.435 partiendo de un valor de 0.068. Se observa que el efluente resultante del sistema LA + TFH
muestra la menor toxicidad con un valor de ECso de 43.42.
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A continuacion se compararan los valores de algunos parametros evaluados para estos dos sistemas,
el lixiviado crudo y los limites maximos permisibles para descarga de lixiviados tratados establecidos
por Alemania y Francia, ademas la norma mexicana de descarga en aguas y bienes nacionales.

Tabla 5.18. Comparativo entre los mejores efluentes obtenidos por los sistemas de tratamiento con la

normativa nacional e internacional

Limites de descarga de Agua . .
Parimetro lixiviados , mg/L Residual Li(’j‘:jgg“ Sistemas de tratamiento
Alemania © | Francia® | México @ LA+FTH | LA +FFH
DQO 200 120 NR 15,350 1,973.10 963.3
DBO:s 20 20 200 9,180 858 731.5
NH;-N NR NR NR 3,450 108 1,39.5
Color ++ 5,950 1,480 670

NR = No Reportado, (++) = No debe de causar cambios de color en la fuente receptora.
(1) Requerimientos para descarga en rios; (2) Limites de descarga en aguas y bienes nacionales

Como se observa en la Tabla 5.18, los valores de los parametros obtenidos por los sistemas de
tratamiento no cumplen con los limites maximos de la normatividad internacional de descarga de
lixiviados ni con la nacional para aguas residuales, por lo que aun requieren un post-tratamiento, con
base en los datos obtenidos para toxicidad y biodegradabilidad, se podria emplear algiin proceso
bioldgico, ya que son sistemas sencillos y econdmicos.

En la actualidad se requiere acoplar diversos procesos de tratamiento de tipo fisicoquimico, bioldgico
y de oxidacion avanzada ya que un solo sistema no favorece la remocién de contaminantes. La
seleccion de un proceso o tren de tratamiento depende de las caracteristicas del lixiviado crudo, de
los requerimientos legales para descarga que se desean cumplir, la capacidad de la planta, el impacto
ambiental, ademas de costos de inversion y de operacion. (Kurniawan, 2006)

Monje, (2004) propone un tren de tratamiento con el cual obtiene un efluente que cumple con la
normativa nacional para la descarga de un agua residual al alcantarillado municipal o urbano (NOM-
002-SEMARNAT); de aguas residuales municipales tratadas para reiso en servicios publicos (NOM-
003-SEMARNAT), y con la mayoria de los parametros de descarga de aguas residuales en aguas y
bienes nacionales (NOM-001-SEMARNAT). El tren de tratamiento involucra el acondicionamiento
(acidificacion (H»,SO4) y neutralizacion (NaOH)), coagulacion (Fe2(S0s)3),
sedimentacion, neutralizacion (NaOH), ozonacién y un tratamiento biologico.

floculacion,
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6. CONCLUSIONES

Conclusion General

En este trabajo se evaluaron tres procesos de oxidacion avanzada tipo Fenton aplicados a dos efluentes
pretratados de lixiviados de rellenos sanitarios, uno por coagulacion-floculacion-sedimentacion
(CFS) y otro por lodos activados (LA).

El proceso de Fenton Homogéneo sin luz solar aplicado al efluente obtenido del pretratamiento por
lodos activados present6 la mayor disminucion de toxicidad, en comparacion con Fenton homogéneo
con luz solar ya que este obtuvo una menor remocion de compuestos organicos recalcitrantes.

Por otra parte se encontrd que el proceso de oxidacion avanzada tipo Fenton homogéneo con luz
obtuvo mayor remocioén de contaminantes organicos presentes en el lixiviado del relleno sanitario
pretratado por lodos activados, favoreciendo la reduccion de la DQO, la DBOs y COD. También
presento un incremento del indice de biodegradabilidad, mientras que la reduccién de la toxicidad
no fue significativa.

Conclusiones Especificas

e Se determinaron las condiciones 6ptimas del proceso de CFS para favorecer la remocion de
turbiedad, color y DQO, obteniéndose los siguientes valores: dosis de coagulante de 688.9
mg/L y pH de 12.7. Bajo estas condiciones se removio un 92 % de turbiedad, 78% de color
y 58% de DQO.

e Enel caso el efluente del pretratamiento por lodos activados se obtuvo un tiempo de retencion
de 7 dias, encontrando una disminucion de 87 % de turbiedad, 94% de nitrégeno amoniacal,
53% de DQO y 68% de COD.

e Al comparar la eficiencia de los procesos empleados como pretratamiento al lixiviado crudo,
se encontro que el proceso de CFS es mas efectivo que el de LA respecto a la remocion de
turbiedad y color con valores de 92 y 78 % respectivamente, por lo cual se esta favoreciendo
la eliminacion de materia en suspension. Por otra parte, el proceso de LA presenta mejor
eficiencia de remocion con valores de 53, 68 y 94% para los parametros de DQO, COD y N
amoniacal, en este caso se promueve la remocion de materia organica biodegradable,
permaneciendo en el sistema los compuestos con caracter recalcitrante. Adicionalmente en
las pruebas de toxicidad el sistema de CFS muestra un valor de ECso= 7.5, por otra parte, LA
presenta un valor de ECso = 32, resultando el efluente de LA menos toxico.

e Se realizaron las pruebas de oxidacion avanzada en fase homogénea empleando Fe*"H,0,
con y sin luz solar simulada, a los dos efluentes resultantes de los pretratamientos. Para el
sistema de CFS + TFH se encontraron valores de 76 y 44 % de remocion para color y DQO
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respectivamente, sin embargo, para el sistema LA+TFH los valores obtenidos para estos
parametros son: 61 y 72% respectivamente.

En el sistema CFS+FFH los valores de remocion de color y DQO son 88 y 67% y para el
sistema LA + FFH son 82 y 86% respectivamente.

También se desarrolld un disefio de experimentos central compuesto para determinar las
condiciones Optimas para el proceso de oxidacion avanzada tipo Fenton heterogéneo
(escoria/H,O»/luz solar) obteniéndose: dosis de escoria de 4,267.1mg/L y una dosis de H.O»
de 1,931.6 mg/L. Posteriormente, se trataron bajo estas condiciones a los efluentes resultantes
de los pretratamientos (CFS y LA), obteniéndose remociones de color y DQO de 16y 25.7%
respectivamente para el sistema CFS + FFHe, por otra parte para el sistema de LA + FFHe
se encontraron valores de remocion de 5.4 y 33% para color y DQO respectivamente.

Las aportaciones individuales de los procesos de oxidacion avanzada, sin considerar las
efectuadas por los pretratamientos, se presentaron de la siguiente forma: para el parametro de
color se observd una mayor remocion con un 53.6 % aportado por el proceso fotoFenton
homogéneo al efluente de LA. En el caso de COD la maxima remocion fue de 37% por el
proceso de fotoFenton homogéneo al efluente de CFS. Para el parametro de DBOs, la méxima
remocion fue de 34 % aportada por el proceso de FFH al efluente de CFS. Se presentd un
53.4% de remocion para el parametro de DQO efectuado por el sistema FFH al efluente de
CFS.

Al comparar los seis sistemas de tratamiento del presente trabajo, de acuerdo a las eficiencias
globales de remocion, es decir, considerando al tren de tratamiento, se encuentran dos
sistemas que muestran los mejores valores de remocion. El sistema LA + FFH presento los
siguientes valores de remocion de color (88%), DQO (93%), COD (85%), DBOs(92%), pero
su toxicidad aun es alta con un valor de ECsy=14.2. Por otra parte, el efluente resultante del
sistema LA+TFH mostrd los siguientes valores: color (75%), DQO (87%), COD (77%),
DBOs(90%) la toxicidad mas baja de todos los sistemas con un valor de ECso=43.42.
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RECOMENDACIONES

De acuerdo con los resultados y las conclusiones antes mencionadas se presentan las siguientes
recomendaciones para futuros trabajos:

Ninguno de los sistemas de tratamiento realizados en este trabajo cumple con la normativa
nacional e internacional para su descarga, por lo que es necesario acoplar un proceso
adicional de post-tratamiento al mejor sistema obtenido en este trabajo.

Se recomienda evaluar para el proceso de CFS dosis superiores a las empleadas en este
trabajo para el coagulante y adicionar dosis de floculante, con la finalidad de mejorar el
proceso.

En los sistemas tipo Fenton homogéneo con y sin luz, se recomienda hacer pruebas
adicionando un floculante posterior a la neutralizacion del pH, para reducir el color residual.

Determinar el efecto que tiene el tamafio de particula de la escoria en el proceso Fenton
heterogéneo con luz solar, para conocer su influencia en este sistema.

Determinar las concentraciones de iones y metales contenidos en el lixiviado crudo y tratado
para poder evaluar su influencia en el sistema Fenton heterogéneo con luz.
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ANEXO A

Parametros fisicoquimicos indicadores de la eficiencia de los procesos de oxidacion de
compuestos organicos

Una serie de parametros analiticos deben ser medidos a lo largo de todo el proceso global de
tratamiento. Las variables que se emplean comunmente para describir la eficiencia de la oxidacion
son la concentracion de Carbono Organico disuelto (COD) y la Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO), en las cuales se busca reducir su valor. Existen otros parametros relacionados con el proceso
de la oxidacidon quimica (concentracion de hierro, la concentracion de H»>O, y las pruebas de
biodegradabilidad).

Carbono Organico Disuelto (COD)

Este parametro representa el contenido de compuestos organicos disueltos en una muestra acuosa, su
seguimiento es una practica habitual en los procesos de degradacion, ya que es una medida del grado
de mineralizacion alcanzado en cada momento del proceso, el valor medido de COD indica si existe
la formacién de productos de transformacion. Cuando se tiene una mezcla compleja, como en este
caso, se puede disponer que este parametro engloba todos los compuestos organicos presentes en la
muestra. Por esta razon, este pardmetro fue elegido como indicador para medir los compuestos
oxidables de las muestras obtenidas.

Demanda Quimica de Oxigeno

La DQO determina la cantidad de oxigeno requerida para oxidar la materia organica en una muestra
de agua contaminada, bajo condiciones especificas de agente oxidante, temperatura y tiempo. La
medida de DQO proporciona un panorama general sobre la evolucion del grado de oxidacion de los
compuestos de la muestra problema. En este caso la DQO es un parametro que permite conocer de
forma rapida el avance en la reaccion aunque tiene algunas interferencias por la presencia de
sustancias inorganicas susceptibles a ser oxidadas, por lo que son medidas y se reflejan en el valor
final.

Demanda Bioquimica de Oxigeno (S dias)

En este parametro se determinan los requerimientos relativos de oxigeno de las aguas residuales,
efluentes y contaminadas. La prueba mide el oxigeno empleado, durante un periodo de incubacion
especificado, para la degradacion bioquimica de materia orgénica (requerimiento de carbono), y el
oxigeno utilizado para oxidar materia organica. Puede medir también el oxigeno utilizado para oxidar
las formas reducidas del nitrogeno (requerimiento de nitrogeno) a menos que se impida la oxidacion
por medio de un inhibidor. Los procedimientos de siembra y diluciéon proporcionan una valoracion
de DBO a un pH entre 6.5 y 7.5 (APHA, 1989). En el presente trabajo se empleara la prueba a 5 dias
para asegurar que la oxidacion observada sea atribuida a la oxidacion de los compuestos organicos.

Al comparar este parametro con la DQO por medio de la relacion DBOs/DQO permite identificar si
el efluente tratado muestra caracteristicas biodegradable o no.
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Evaluacion toxicolégica

Un ensayo o prueba de toxicidad es una prueba para establecer la naturaleza y la magnitud del efecto
que producird un agente dado cuando los organismos o sistemas bioldgicos son expuestos a ¢l (INE,
2009).

Se han evaluado los efectos de toxicidad sobre organismos con pruebas especificas que abarcan tanto
efectos agudos como efectos cronicos. Los grupos de organismos tipicamente empleados en pruebas
de toxicidad incluyen invertebrados, microorganismos, peces, plantas y algas (Rizzo, 2011). Los
principales pardmetros que reportan los estudios ecotoxicologicos son el indice de crecimiento, las
tasas de reproduccién, mortalidad, inmovilizacidn, alteraciones histopatologicas, alteraciones
morfologicas y respuestas psicologicas.

Se han realizado diversas pruebas de toxicidad para lixiviados de RS tratadas por diferentes procesos
con organismos como D. magna, A. Salina, R. Subcapitata, V. Fisheri, entre otros. El organismo
objetivo a aplicar en las pruebas de toxicidad debe ser elegido de acuerdo al uso final del agua tratada.

En este trabajo se realizaron pruebas de toxicidad con la bacteria Vibrio Fisheri, de acuerdo con la
metodologia indicada en la norma ISO 11348, la cual establece la determinacion del efecto inhibidor
de muestras de agua sobre la luminiscencia de Vibrio fisheri. Estas pruebas consisten basicamente en
determinar la inhibicidon de la luminiscencia emitida por la bacteria marina por medio de un equipo
de deteccion de unidades relativas de luz. Este método es aplicable en: aguas residuales, lixiviados,
aguas (superficiales, subterrdneas, saladas y salobres).

Este sistema tiene la ventaja de que los microorganismos se encuentran liofilizados y su activacion
es muy simple, asi como el desarrollo de la prueba, ademas de ser rapida (5 h) en comparacién con
otros sistemas que emplean otros tipos de organismos y pueden tardar mas de 24h.
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ANEXO B
Disefio de Experimentos

El disefio de experimentos es la aplicacion del método cientifico para generar conocimientos acerca
de un sistema o proceso. Esta herramienta es un conjunto de técnicas estadisticas y de ingenieria, que
permiten lograr la maxima eficiencia en los procesos con el minimo costo. El disefio de experimentos
es fundamental en la investigacion cientifica, cuyo objetivo es ampliar el conocimiento que sobre la
naturaleza y la humanidad se tiene. El disefio de experimento consiste en planear un conjunto de
pruebas experimentales, de tal manera que los datos generados puedan analizarse estadisticamente
para obtener conclusiones validas y objetivas acerca del sistema o proceso (Gutiérrez y Salazar,
2004).

Clasificacion y seleccion de los disefios experimentales.

Se han inventado y propuesto muchos disefios experimentales para poder estudiar la gran diversidad
de problemas o situaciones que ocurren en la practica; los cinco aspectos que mas influyen son:

El objetivo del experimento

El ntimero de factores a controlar

El nimero de niveles que se prueban en cada factor
Los efectos que interesa investigar

El costo de experimento, tiempo y precision deseada.

AEEEE G

El objetivo del experimento se ha utilizado como un criterio general de clasificacion de los disefios
experimentales, mientras que los otros 4 son tutiles para subclasificarlos.

De acuerdo con los objetivos, los disefios se pueden dividir de acuerdo al nimero de factores y el tipo
de efectos que se pretenden estudiar segun las restricciones existentes (Gutierrez y Salazar, 2004).

1. Disefios para comparar dos o mdas tratamientos.
a. Diseflo completamente al azar.
b. Disefio en bloques completos al azar.
c. Disefios en cuadrados latinos y grecolatinos
2. Disefio para estudiar el efecto de varios factores sobre una o mas variables de respuesta.
a. Disefos factoriales 2%
b. Disefios factoriales 3%
c. Disefios factoriales fraccionados 2X-?
3. Disefios para la optimizacion de procesos
a. Disefios factoriales para modelo de primer orden
i. Disefo de Plaket-Burman
ii. Disefios factoriales
b. Disefios factoriales para modelo de segundo orden
i. Disefio central compuesto
ii. Disefio de Box- Behnken
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4. Disefios robustosa

a. Arreglos ortogonales

b. Disefio con arreglo interno y externo
5. Disefios de mezclas

a. Disefio de Latice-Simplex

b. Disefio Simplex con centroide

Diseno Central Compuesto

El disefio central compuesto (DCC), es un disefio adecuado para encontrar un modelo de segundo
orden que permite optimizar las variables de respuestas con un nimero minimo de experimentos, asi
como analizar la interaccion entre parametros (Azargohar y Dalai, 2005). Consiste en un factor 2X,
de tal manera que le centro sea (0, 0, ..., 0), aumentado por 2k puntos axiales (+a, 0, 0), (0,%a, 0), (0,
0, +a), donde a es la distancia del centro a los puntos axiales y no numero de repeticiones del
experimento, con valores centrales de los factores (0, 0, ..., 0), por lo que el nimero de experimentos
se determina con la siguiente ecuacion (Montgomery, 1991):

N = 2K+ 2K + n,
Donde:
N = ntimero de experimentos
K = mimero de factores de disefio a estudiar

no = numero de repeticiones del experimento con valores centrales de los factores (error
experimental)

Como se muestra en la figural, los resultados de las repeticiones del punto central son empleados
para determinar el error experimental y la reproductividad de los datos.

— Punto 1

<~ Punto 1.28

Punto 0

Figura 1. DCC

La representacion clasica del modelo obtenido mediante el DDE se denomina superficie de respuesta
(figura 2), el cual describe el comportamiento de la variable de respuesta en cada punto de la region
experimental estudiada (Gutierrez y de la Vara, 2008). La metodologia de superficie de respuesta, es
unconjunto de técnicas matematicas y estadisticas utiles para modelar y analizar problemas en los
cuales una respuesta de interés es influida por diversas variables, y el objetivo es optimizar esa
respuesta (Montgomery, 1991).
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Figura 2. Superficie de respuesta
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Anexo C

Técnicas Analiticas

Procedimiento DBOs

En este apartado se describe la determinacion de DBOs con un periodo de incubacion de cinco dias
(DBO:s) en el equipo WTW Oxitop®. Las botellas usadas para esta determinacién estan dotadas de
tapones con dispositivos de lectura de la presion parcial de los frascos. La captacion del CO» gaseoso

producido se efectiia por reaccion con NaOH, que ha de disponerse al comienzo del ensayo en una
capsula disefiada para tal efecto, en el sistema.

1.

10.

Notas:

Seleccionar el volumen de muestra a adicionar de acuerdo a los resultados de DQO obtenido
para las muestras a analizar. Se debe considerar un valor esperado de DBO aproximadamente
del 80% de la DQO obtenida en el caso de agua residual, en el caso del lixiviado de relleno
sanitario se puede esperar aproximadamente un 60% de la DQO.

Vol. de la muestra (mL) Rango de medicion (mg/L)
432 0-40
365 0-80
250 0-200
164 0-400
97 0-800
43.5 0-2000
22.7 0-4000

Purgar las botellas del equipo Oxitop® con un poco de muestra.

Adicionar la cantidad de muestra a analizar de acuerdo a lo calculado en el paso 1.
Adicionar 4 mL de indculo preparado (capsulas en agua de dilucion o lodos acondicionados)
a cada botella.

Colocar los agitadores magnéticos en cada una de las botellas.

Colocar el tapon de goma en las botellas.

Colocar dos lentejas de NaOH (éste absorbera el CO, producido durante la determinacion)
en los tapones de goma (el NaOH nunca debe tocar la muestra).

Atornillar el tapon del Oxitop® en las botellas (asegurarse de que quede bien cerrado).
Programar los tapones y el control del Oxitop®.

Colocar el equipo en la bandeja, asegurando que la agitacion sea homogénea para cada una
de las botellas y ponerlo en la incubadora a 20°C durante 5 dias.

Una vez puestas las botellas en la incubadora a 20°C, el equipo detecta la temperatura de
inicio con la funcion de AUTOTEMP (puede tardar entre 1 y 3 horas para que se estabilice)
y se iniciara la medicion del consumo de oxigeno.
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e Durante los 5 dias de duracion de la prueba, la agitacion debe permanecer constante y el

equipo almacenara automaticamente los valores de las mediciones de consumo de oxigeno

durante los 5 dias.

e Una vez concluida la prueba, los valores determinados pueden extraerse del control del

equipo Oxitop® y se obtiene la DBOs de la muestra real en mg/L en forma directa.

Preparacion del indculo.

a) Capsulas Polyseed

1. En un recipiente de plastico con tapa de 4 L adicionar 4L. de agua destilada y adicionar
un paquete de nutrientes, agitar vigorosamente para disolver.

2. Tomar 500 mL del agua preparada en el paso 1.

3. Adicionar una capsula polyseed.

4. Agitar y airear durante 1 hora, posteriormente sedimentar, el inoculo es el sobrenadante.

b) Lodos acondicionados

1. Los microorganismos empleados se deben adquirir de un sistema aerobio de una planta
de tratamiento de aguas residuales. (Vol. Aprox. 4 L).
2. Preparar las siguientes soluciones de nutrientes.
Solucion Reactivo (g/L) Nombre Volumen a adicionar
KH,PO4 8.5 Fosfato de potasio monobasico
A K>HPO4 10.875 Fosfato de potasio dibasico 3 m/L
Na,HPO4 7H,O 25.152 Fosfato de sodio dibasico heptahidratado
NH,4ClI 2.5 Cloruro de amonio
B MgS0O4 7H,O 22.5 Sulfato de magnesio 1 mL/L
C CaCl, 2H,O 36.4 Cloruro de calcio dihidratado 1 mL/L
D FeCl; 6H,O 0.25 Cloruro férrico hexahidratado 1 mL/L
MnCl, 4H,0 0.03530 Cloru}ro de manganeso
H3;BO; 0.0572 Acido borico
E ZnCl, 0.0203 Cloruro de zinc | ml/L
(NH4)6M07024 0.0347 Molibdato de amonio
EDTA 0.0555 Etilendinitrotetraacetato de sodio
FeCl; 6H,0O 0.0540 Cloruro férrico hexahidratado
3. Preparar inicialmente una soluciéon compuesta por lixiviado (1:10)
4. En una pecera de aprox. 20 o 25 L adicionar los 4 L de indculo (por cada litro de lodo
activado se le adicionan dos litros de la solucion compuesta de lixiviado), es decir a los
4 litros de indculo se adicionan 8 L de la solucion de lixiviado, obteniéndose un volumen
final de 12 Litros.
5. Adicionar los nutrientes de acuerdo con la cantidad de litros totales. (36 ml de sol. A, 12
ml sol. B, 12 ml sol. C, 12 ml sol. D y 12 ml sol. E).
6. Se airea de forma continua, garantizando un adecuado mezclado y una concentracion de
oxigeno disuelto mayor a 2 mg/L
7. Se toma una muestra al tiempo cero y se mide la DQO del sobrenadante.
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8. Se toma una muestra aproximadamente cada 4 horas y se mide DQO hasta que esta sea
el 60% de la inicial.

Se detiene la aireacion, se deja sedimentar los lodos y se extrae el sobrenadante.

10. Se alimenta una nueva solucion repitiéndose todo desde el paso 2. Cuando se repita este
ciclo 3 veces se debe de aumentar la concentracion de manera gradual (ej. 2:10) y volver
arepetir el ciclo 3 veces hasta llegar a la concentraciéon maxima que soporta el lodo 6 una
concentracion (8:10), esto dependera de la calidad del agua residual.

11. Cuando se llega a la concentracion final de la adaptacion, ya se puede emplear como
in6culo para las pruebas de DBO:s.

Programacion de equipo Oxitop

1. Se deben de eliminar las mediciones que tiene guardadas el control ya que almacena los datos de la

tltima vez que se uso. Esto se realiza de la siguiente manera: S S T
e Encender el control Oxitop & g
. . el . Shovse-oim bobls
e Seleccionar en la lista de pruebas almacenadas ‘@@ resionar enter [ maem
r . . - . 970711-01 1801 BODS|
e Aparece el menu siguiente y con las flechas @@y que seleccionar “erase sample”
- Show samrle
o Presionar enter en esta opcion U e Fetiar
eally erase

e En el siguiente menu seleccionar “erase” y presionar enter

97@711-81 1081 BODS

e  Aparece una pantalla de confirmacion indicando que la muestra ha sido borrada. femnle erased!

e En automatico el control regresa a la pantalla del listado de muestras
e Repetir este procedimiento para cada uno de los apartados del listado de muestras.

- 400 mg-1 164 ml
- 80 mgs1 365 ml
- 200 me-1l 250 ml
- 880 ms/1 97 ml
\=2008 ms-1 43.5 ml

2. Para la programacion de DBOs se realiza los siguiente:

e  Presionar el boton rseleccionar en el menu “start sample”.

e  Seselecciona en el menu el volumen y el rango de medicion esperado con las flechas iy 190 mesl 227 0l |
e Enelsiguiente ment se verifican los datos de la muestra y se selecciona con las flechas 1P/ 5n
de “ID number”, se presiona enter W= asigna el numero de la muestra con las flechas

el cual p @@ de 001 al 255 y confirmar presionando enter o>
e En este mismo ment seleccionar con las flechas  @/@>pcion de “start™.

control oxitop y se presiona enter [ s
e  Puede tardar la formacion del vinculo entre el control y las botellas.

controller to *!

e Cuando aparece la siguiente pantalla indica que se cargado la muestra. p———
e A partir de este momento si son muestras con caracteristicas idénticas se pueden cargar
L. . . . .. . 'started!
automaticamente, siguiendo la secuencia y repitiendo solo el paso anterior.

e Cuando se han cargado estas muestras por completo se presiona enter =l ntalla
sobre “stop  start”. o
*  Siexiste algn error en la medicion, aparece la siguiente pantalla y hay que presionar enter | _ "

sobre la opcion “continue star” y acercar de nuevo el controlador a la botella. “Continue @ start
- Stor @ start

Samele 970713-81

e Cuando no existe ninguin error aparece la siguiente pantalla y hay que presionar enter en la oomle s7orinal
OpCiél’l “new”. *® already used!

e  Sise requiere regresar en el menu hay que seleccionar la opcion “stop start” - New

L ]
- Stor @ start

e Si las muestras son distintas se vuelven a introducir todos los datos, siguiendo todos los
pasos de nuevo.
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Para la obtencion de datos se realiza lo siguiente:
Se enciende el control

Se presiona el boton se selecciona la opcion de “call up all data”
Se acerca el control a los cabezales de la botella.

Se presiona enter Wiggeg® y aparecen los numeros de
cabezales en la siguiente pantalla.

transfer”, acercar el control a los cabezales de las botellas y presionar enter
Finalmente en la pantalla aparece el siguiente mensaje y posteriormente el
instrumento regresa al menu inicial.

Datos

[ ]

e Todas las muestras deben estar en un estatus de finalizado el analisis.

CALL UP HLL DHTH
Murber T 811
Called up *: 611

Si existe un error al obtener los datos, aparece la siguiente pantalla hay que seleccionar “continue

L e

CALL UFP ALL DATA
@18 of B11 w=e
called up

CALL UP ALL DATA
a1 of 811 T
called up

Encender en equipo o presionar el boton para poder ver la lista de muestras analizadas.

.

Se pueden revisar los datos presionando el boton de con las flechas @@ de seleccion se

puede mover dentro del grafico y obtener la informacién de la DBOs en diversos puntos del

tiempo.

Protocolo para LUMIStox

Segln la norma I1SO 11348

Condiciones de la muestra a analizar:

Muestra Bacteria Estandar

pH 6-8
Conductividad 35

mS/cm

Bacteria congelada
modelo 491

e Zinc

Dicromato de potasio
con conc. conocida

Soluciones:

Solucion salina de NaCl 0.2%
Solucién de reactivacion LCX047
Solucién de tres sales LCX048
NaCl (ajuste de condictividad)
NaOH y/o H>SOs (ajuste de pH)

ANANANAY

Material:

Pipeta de 5 ml

Pipeta de 1 ml

Puntas para pipeta de 5 ml
Puntas para pipeta de 1 ml

30 Viales de reaccion por bloque.
1 tubo de reaccion
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PROCEDIMIENTO:

1) Conectar el equipo, la incubadora y la computadora, es importante tomar en cuenta que no
se debe de mover el equipo mientras contenga el disquete de 3 1/2. Y encenderlos.

2) Realizar la vinculacion del equipo con la computadora (omitir este paso si no se ha
desconectado la computadora de equipo aunque este apagado). Revisar el apartado de
vinculacién computadora-equipo.

3) Para hidratar a la bacteria liofilizada:

a.

c.
d.

Se extrae el vial que contiene la muestra del congelador solo hasta este momento no
antes.

Se le adiciona 1 ml de la solucion de reactivacion LCXO047 y se agita
cuidadosamente.

A partir de este momento se deja en refrigeracion por 15 min exactamente.

De aqui en adelante la bacteria sirve solo por 4 horas.

4) En la incubadora previamente estabilizada a la Temperatura de -15°C, se deben poner 30
cubetas para una corrida completa. (cuenta con filas A,B y C, las cuales tienen columnas

numeradas del 1 al 10)

5) Esrecomendable preparar en este tiempo las diluciones siguientes en los viales de la fila A.

Reactivo/prueba 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Muestra p/ analisis 0 1.5A4 | 1.5A5 | 1.5A6 | 1.5A7 | 1.5A8 | 1.5A9 | 1.5 2 1.5

NaCl (sol 2%) 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1 0
Nota: Es importante considerar que se emplea una punta para cada tipo de solucién. Al es
el blanco

15mL
15mL 15mL 15mb LemL 15mL

JUWH U UE

6) Adicionar 0.5 ml de la solucioén de NaCl al 2% a los 20 viales de las filas By C.
7) Preparar la suspension de bacteria

a.

c.
d.

En el vial de reaccion, agregar 12.5 mL de Solucion LCX 048, con su respectiva
punta.

Incorporar 0.25mL (tomados con la micropipeta de volumen fijo) de la bacteria
hidratada en el vial de reaccion, obteniendo un volumen final igual a 12.75 mL.
Tapar y agitar vigorosamente evitando el contacto de la mano con la solucion.
Colocar en la incubadora y dejar reaccionar por 15 minutos exactamente.

8) Primera medicion a los 5 minutos de programacion:

a.

Adicionar 0.5 mL (con la micropipeta de 500puL) del tubo de reaccion (preparado en
el paso 7) a todas las cubetas (del 10 al 1) de las filas B y C (este procedimiento se
realiza con una sola punta).

Se coloca en el equipo de medicion el vial B1.
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c. Se presiona en el equipo medida y como est4 vinculado al software este empezaré a
indicar las celdas que hay que introducir.
d. Serecomienda que hay que tomar 500 pL. de Al y transferirlos a B1.

S00uL

m

Al Bl Cl

e. Cuando se mida C1, inmediatamente después se adicionan 500 pL de Al.
f. Asi sucesivamente hasta A10.
Nota: emplear una punta para cada tipo de dilucion.

9) Segunda medicion 15 minutos de programacion :
a. Colocar B1 en el equipo y medir cuando el software lo indique.
b. Colocar C1 en el equipo y medir cuando el software lo indique.
c. Repetir lo anterior con B2-B10 y C2-C10.
10) Tercera medicion 30 minutos de programacion:
a. Elsoftware solicitara las muestras nuevamente, hay que introducir en el equipo desde
B1y Cl1 hasta B10 y C10.
11) Al terminar las mediciones, se detiene el software y el equipo. Se puede cerrar la pantalla.
(Verificar el apartado de obtencion de datos)

Vinculacion de la computadora v el equipo

Buscar en la computadora Administrador de equipos

Click en administrador de dispositivos

Click en puertos (COM y LAN)

Buscar el que esta conectado con radioshark USB to serial cable (COM#) y anotar que
puerto es.

En el software seleccionar lo siguiente file>>apliccation Set up>>serial interface.

L=

AN

Aparecen los puertos del 1 al 10 hay que seleccionar el que esta conectado.

7. Debe aparecer en la pantalla derecha a izquierda de arriba abajo 8, 1, 9600, nada y nada y
presionar Save.

8. Dentro del software seleccionar options>>interface protocol>>conectar

9. El equipo ya encendido se le busca vincular con el software seleccionando en el menu del
equipo la opcion Lsoft (al final del menu)(aparecera ref. de control es un autoajuste que
realiza el fotometro internamente)

10. Solicitara la opcion de correccion de color (dependiendo de la muestra se coloca si 0 no)

11. Aparecera la pantalla de vinculacion en la computadora, en la que se indicaran los valores a

los que se esta ajustando el equipo. (en unidades relativas de luz)(la izquierda es sin
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correccion y la derechas es con correccion)(son valores relativos) Nota: Esta pantalla no se
debe cerrar para asegurar que el equipo funciona adecuadamente.

12. En el software seleccionar “nueva medicion”

13. Contestar el cuestionario

a. Usuario

b. Nombre de la muestra

c. Cuantas muestras

d. Cuantos bloques

e. Con correccidn de color o sin (Es muy importante seleccionar esta opcion y que

coincida con lo indicado en el equipo, si esto no se realiza aparece una pantalla de
error, complicando la prueba ya que se desfasan los tiempos).
f. Silamuestra es un estandar o no
Los tiempos de las pruebas Tiempo 1=5min Tiempo 2= 15 min Tiempo 3= 30 min
Seleccionar next
14. Aparece una nueva pantalla
a. Nombre de la muestra
b. Cuantas diluciones se van a realizar (9 muestras) <El equipo mide 9 muestras + un
blanco>
c. Seleccionar DIN (tiene que ver con el orden de la més diluida a la mas concentrada)
d. Sies una muestra siempre se selecciona como un 100 %, ya que no se conoce la
concentracion, solo en el caso de un estandar de concentracion conocida de
colocaria dicha concentracion en mg/L.
Seleccionar start
15. El software pedira que se seleccione Lsoft en el equipo>> correccion de color
16. Aparece de inmediato la pantalla de inicio de mediciones y cuenta el tiempo.

Obtencion de datos

1) Al finalizar la prueba, se puede cerrar la ventana de la prueba o se puede dejar abierta
hasta confirmar que se guardo la informacion.

2) Se entra a la carpeta de archivos guardados, seleccionar el archivo que se desea revisar.

3) Seleccionar Calcular EC y despliega los datos, si se desea obtener el grafico de
toxicidad seleccionar chard.
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Anexo D
Célculo de las constantes cinéticas

Proceso tipo Fenton homogéneo sin luz (TFH)

pseudo primer orden

Tiempo DQO (mg/L) In (C/Co)
CFS+TFH | LA+TFH | CFS+TFH | LA+ TFH
0 12134.6 7087.80 0 0
10 10716.1 5426.63 0.12430939 | 0.26705668
20 9929.3 4328.00 0.20057341 | 0.49326945
30 8780.0 3930.00 0.32358447 | 0.58973557
40 8144.0 3490.00 0.39877942 | 0.70847326
50 7657.0 3057.00 0.46044061 | 0.84094095
60 7256.0 2645.00 0.51423216 | 0.98570393
90 7150.0 2405.00 0.52894852 | 1.08082509
120 7100.0 2310.00 0.53596609 | 1.12112747
150 7010.0 2230.00 0.54872318 | 1.15637341
180 6825.5 2104.29 0.57539381 | 1.21439688
15
'g 1
< os —e—CFS + TFH
—&— LA+ TFH
0
0 50 100 150 200
Tiempo (min)
Tiempo In (C/Co) 12
CFS+TFH | LA +TFH Y [ [ T A
0 0 0 08—+ 1 e A"
600 0.12430939 | 0.267056681 g 06 o A
1200 | 020057341 | 0493269455 | < P SRS .
1800 0.32358447 | 0.58973557 e N B @ e
2400 | 039877942 | 0.70847326 02 | : ............. o
3000 0.46044061 | 0.840940953 ol
3600 0.51423216 | 0.985703931 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Tiempo (seg)
Sistema K aparente r’ ® CFS+TFH A LA+TFH
CFs+TFH |0.00014364|0.98180263| neal (CFS + TFH) core el (LA + THH)
LA+TFH |0.00025714|0.97053555
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Proceso tipo Fenton homogéneo con luz (FFH)

Tiempo DQO (mg/L) In (C/Co)
CFS+FFH LA+FFH | CFS+FFH | LA+ FFH
0 12134.60 7087.80 0 0
10 8474.26 3459.46 0.35902813 | 0.71726393
20 7440.74 2804.00 0.48909124 | 0.92732803
30 6923.98 2179.00 0.56107085 | 1.17950894
40 6407.22 1885.72 0.63863618 | 1.32406794
50 5675.14 1611.00 0.75996594 | 1.48151989
60 5072.25 1509.00 0.87227604 | 1.54692782
90 4420.00 1460.00 1.00992118 | 1.57993856
120 4320.00 1320.00 1.03280547 | 1.68074326
150 4200.00 1210.00 1.06097635 | 1.76775464
180 4081.80 1186.28 1.08952403 | 1.78755685
2
— 15
(@)
L
S 1
E —e—CFS + FFH
L 03 —&— LA+ FFH
0
0 50 100 150 200
Tiempo (min)
2
In (C/Co) 18
Tiempo CFS + 6 e -A
FFH | LA + FFH e A
0 0 5 . A
St A -
600 0.35902813 [ 0.71726393 g 1 A
1200 0.48909124 | 0.92732803 —ﬁ 0.8 = JENRELS ®
1800 0.56107085 | 1.17950894 06 |— =" P o s
2400 | 0.63863618 | 1.32406794 04 Lt o
3000 | 0.75996594 | 1.48151989 0'(2) i
3600  |0.87227604 | 1.54692782 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tiempo (seg)
H 2
Sistema K aparente r @ CFS+FFH A LA+FFH «eeeeee Lineal (CFS + FFH) «eceeees Lineal (LA + FFH)
CFS+FFH [0.00021239| 0.919607
LA+FFH |0.00039083| 0.8803567
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Proceso tipo Fenton Heterogéneo con luz (FFHe)

Tiempo DQO (mg/L) InC/Co
(min) CFS + FFHe | LA +FFHe | CFS + FFHe | LA + FFHe
0 12115.025 7087.8 0 0
10 10235.280 6721.0 |0.16860584 |0.05313804
20 10016.705 6459.0 |0.19019222 | 0.09290049
30 9900.000 6301.0 |0.20191166|0.11766665
40 9841.845 5983.0 |0.20780322|0.16945288
50 9710.700 5600.0 [0.22121805 | 0.2356084
60 9650.000 5317.0 | 0.2274885 |0.28746576
90 9360.980 5066.0 |0.25789643 |0.33582344
120 9229.835 4934.0 |0.27200525 |0.36222498
150 9186.120 4891.0 |0.27675277|0.37097821
180 9054.975 4770.9 |0.29113209 |0.39583898
0.45
0.4
0.35
0.3
80'25
< 02
015
=
= 0.1 —e— CFS+FFHe
0.05
0 —A— LA+FFHe
0 50 100 150 200
tiempo (min)
Tiempo In C/Co 0.35
(seg) CFS+FFHe | LA+FFHe 0.3 A LA+FFHe —  seeene Lincal (LA+FFHe) 4
. : o2s b e
600 0.16860584 ' LA
1200 0.19019222 02
No e A
1800 020191166 | a1culado Tooas o e
2400 0.20780322 S or |l "
3000 0.22121805 =S A
3600 0.2274885 005 ——1; A
0 A
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
SiStema kaparente l‘z t|em O(Se )
No No P &
CFS + FFHe | calculada calculada
LA + FFHe | 7.7613E-05 | 0.98672165
( |
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