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RESUMEN

Los lixiviados de los rellenos sanitarios son generados por la percolacion de fluidos a
través de los residuos sélidos municipales, por lo que se tiene una alta carga organica
e inorganica en esta solucion. Los lixiviados del relleno sanitario de la ciudad de Mérida
tienen una baja biodegrabilidad por lo que se opta por medios fisicoquimicos para su
tratamiento, una alternativa es el proceso Fenton heterogéneo el cual utiliza peréxido
de hidrégeno junto con sales de hierro impregnadas en carbon lignitico, durante el

proceso se forman radicales hidroxilo que degradan la carga organica del Lixiviado.

El presente trabajo tiene como objetivo principal determinar la eficiencia y la capacidad
de adsorcién del carbon activado en un tratamiento de lixiviados mediante el proceso
de Fenton heterogéneo en un reactor de flujo continuo, en una primera etapa de
evaluacion se determinaron dosis Optimas de peroxido de hidrogeno con relacién al
DQO de 4.5, 9.0 y 13.5. En una segunda etapa se monitoreo la calidad del lixiviado al
finalizar el tratamiento por medio del método de DQO, con el objetivo de conocer su

eficiencia y el volumen que se puede tratar antes de la colmatacion de la columna.

En los resultados preliminares se obtuvo que las dosis optimas de DQO/H202 es de
13.5 junto con pH 4. El lixiviado después pasar por la columna de adsorcion dio como
mejor eficiencia de degradacién de materia organica medida como DQO un 75.87%
de remocidn en la primera toma, su colmatacion fue a las 25 horas con 15 L de lixiviado
tratado. En el caso de color se pudo observar que hubo una mayor remocion. En

cuanto a color su porcentaje de remocion fue de un 97.51% a las 8.30 horas.



1.INTRODUCCION

Las altas tasas de crecimiento poblacional en el ambito mundial representan uno de
los problemas mas importantes ambientalmente, esto se debe a que los recursos
naturales son consumidos rapidamente y a gran escala con el fin de satisfacer el estilo
de vida de actual. A nivel mundial la forma mas comudn de disponer los residuos solidos
generados por las personas es el relleno sanitario. La capacidad que tenga el relleno
sanitario determinara su vida Util; lo que a su vez influira en el tipo de lixiviados que se

generen.

Los lixiviados de los rellenos sanitarios son generados por la liberacion del agua de
residuos, la descomposicion de los mismos y por la percolacion de la precipitacion

pluvial a través de los estratos de residuos solidos.

Uno de los métodos mas importantes actualmente para tratar lixiviados es un Proceso
de Oxidacién Avanzada conocido como Fenton el cual consiste en adicionar peréxido
de hidrogeno usando catalizadores como son las sales de hierro. Este método se ha
vuelto popular por el costo-beneficio para tratar aguas residuales y lixiviados que no

se pueden degradar biolégicamente debido a sus caracteristicas fisicoquimicas.

El proceso de Fenton puede dividirse en dos tipos de procedimientos dependiendo de
la estado del catalizador (liquido o sdlido), estas son: Fenton homogéneo y Fenton
heterogéneo, respectivamente. En la primera, la solucién de hierro se une junto con el
peroxido para el tratamiento. En este proceso se generan muchos lodos debido a la
reaccion del catalizador, lo cual constituye un costoso problema operativo. Los
lixiviados tratados con el proceso Fenton homogéneo no alcanzar a remover el total
de la carga organica, por lo que se requiere de un proceso complementario como la
adsorcion. En este ultimo proceso, si bien propicia una remocion casi total de carga
organica, los sdlidos suspendidos (SS) remanentes del proceso Fenton propician la
rapida colmatacién de las columnas de adsorcion, lo que encarece el tren de
tratamiento Fenton/adsorcion. Una alternativa al proceso anterior es el Fenton

heterogéneo que tiene como caracteristica la poca generacion de lodo, debido a que



el catalizador se encuentra adsorbido en carbdén activado, mismo que remueve por

adsorcion los solidos torales (ST) remanentes del lixiviado.

El presente trabajo tiene como objetivo determinar la eficiencia y el tiempo de
colmatacion en un tratamiento de lixiviados mediante el proceso de Fenton

heterogéneo.

2. JUSTIFICACION

Los lixiviados poseen indices de biodegradabilidad (definido como IB = DBOs/DQO)
bajos lo cual indica que no son eficientes los procesos bioldgicos para su tratamiento.
A mayor antigliedad del relleno, el IB es menor, por lo que se requiere de tratamientos
complementarios previos y/o posteriores porque con Unicamente un tratamiento

biol6gico no se alcanzan remociones significativas de materia organica.

Uno de los procesos mas eficientes para el tratamiento de lixiviados es el proceso
Fenton (homogéneo), no obstante, se encontrado desventajas importantes para su
implementacion como son la generacion de lodos poco densos y por tanto dificiles de
remover y que no se alcanza la mineralizacion de toda la materia organica, lo que
obliga a someterlo a tratamientos complementarios. Se ha probado con éxito el
proceso de adsorcién con carbén activado, posterior al Fenton, con el que se alcanzan
remociones del 99% de materia organica y color pero que debido a las altas
concentraciones de ST remanentes del proceso Fenton, el proceso de adsorcion
tienen una rapida colmatacion obteniendo rendimientos de 60 litros de lixiviado tratado

por kg de carbdn activado (Méndez et al., 2010), lo que lo hace un proceso caro.

Una variante del proceso Fenton, es el Fenton heterogéneo el cual es un tratamiento
de oxidacion avanzada que se basa en la utilizacion de sales ferrosas activando H20z,
formando radicales -OH oxidantes. Sin embargo la diferencia radica en que el
catalizador es adherido a una superficie sélida (carbon activado), esto trae como
consecuencia la generacion minima de lodos por lo que se esperan obtener eficiencias
de remocién de materia organica semejantes a la obtenidas por el proceso
Fenton/adsorcion pero con rendimientos superiores (May et al., 2013).



3.OBJETIVO GENERAL

Determinar la eficiencia y la capacidad de adsorcion del carbon activado en un
tratamiento de lixiviados mediante el proceso de Fenton heterogéneo en un reactor

de flujo continuo.

3.1 Objetivos especificos

e Determinar las dosis de peroxido, pH y tiempo de contacto 6ptimos para el
tratamiento de lixiviados con el proceso Fenton Heterogéneo.

e Determinar el peréxido residual de cada tratamiento para su eliminacion.

e Cuantificar el grado de impregnacion del sulfato de hierro en el carbdn
activado modificado para el proceso de Fenton heterogéneo.

e Determinar la eficiencia del tratamiento de lixiviados mediante el proceso de
Fenton heterogéneo.

e Determinar el volumen de lixiviado tratado hasta la colmatacion de la

columna de adsorcion.

4. HIPOTESIS

El proceso Fenton heterogéneo puede obtener eficiencias de remocion de materia
organica de lixiviados semejantes a los del proceso Fenton homogéneo/adsorcion pero
con un mayor volumen de efluente tratado antes de la colmatacion del soporte de

carbon activado modificado.



5.MARCO TEORICO

5.1 Rellenos sanitarios

El relleno sanitario es la forma de disposicién de residuos solidos domésticos mas
comun, se cree que aproximadamente el 95% de los residuos sélidos a nivel mundial
son dispuestos de esta forma. Existe una gran variedad en las formas en que se lleva
esta técnica, muchas veces en forma defectuosa, inclusive la composicion de los
propios residuos sélidos varia sustancialmente de lugar, ademas de cambiar las

condiciones climaticas y ambientales (Borzacconi et al., 1996; Li et al., 2010).

A pesar de la creciente conciencia mundial sobre la necesidad de reducir, reusar y
reciclar los materiales que fluyen a través de la sociedad, la implementacion real de
estas politicas ha encontrado numerosos obstaculos que han impedido su
materializacion. Parte del problema se encuentra en la poca internalizacién de los
costos ambientales en que se incurre en la produccion de bienes que finalmente se
descartan convirtiéendose en residuos. La comparacion final sobre qué hacer con un
bien descartado se hace en términos de las alternativas para su manejo final, mas no
en los impactos ambientales que genero su produccion, distribucion y uso, siendo con
frecuencia la alternativa mas econdmica su disposicion en un relleno sanitario (Giraldo,
2001) .

La cantidad y componentes de residuos que llegan a un relleno sanitario dependeran
de las técnicas de manejo de los residuos que han sido aplicadas como parte de un
sistema de manejo integral. Los rellenos sanitarios han sido y continuaran siendo en
el futuro préximo, elementos esenciales de los sistemas de manejo integral de los
residuos sélidos, siempre y cuando se ubiguen en lugares apropiados, se disefien,
construyan y operen de manera segura y ambientalmente adecuada (SEMARNAT,
2012).

De acuerdo con la SEMARNAT (2012) en México se generaron alrededor de 41

millones de toneladas de residuos sdlidos urbanos (RSU), lo que equivale a cerca de



112.5 mil toneladas diarias. Los RSU son un problema que se incrementa con el paso
del tiempo dado e incremento poblacional, falta de acciones de reciclaje y mayor
consumo entre otras (SEMARNAT, 2012) .

Para el afio 2012 la generacién nacional de RSU per cépita fue de 0.852 kg/hab/d
(SEDESOL, 2012). De la cantidad de RSU que es enviada a disposicion final; el
60.54% es dispuesta en rellenos sanitarios y sitios controlados, el 15.93% en tiraderos

a cielo abierto y el 2.07% restante se desconoce dénde se deposita.

El nimero de rellenos sanitarios en el pais ha crecido de manera significativa en los
ultimos afios. Entre 1995 y 2011 su numero se increment6 de 30 a 196, pasando la
capacidad de almacenamiento total de 5.95 a 26.14 millones de toneladas. En 2011,
se contaba ademas en el pais con 20 rellenos de tierra controlados. En la actualidad,
todas las entidades cuentan con rellenos sanitarios para disponer sus residuos; los
estados que cuentan con mas rellenos son Puebla (17), Nuevo Leoén (14), Guanajuato
(12) y Tamaulipas (11), mientras que el Distrito Federal y Aguascalientes cuentan con
un relleno sanitario (SEMARNAT, 2012).

En general, los avances en materia de rellenos sanitarios se han dado principalmente
en las grandes ciudades. Cuando se analiza la disposicion adecuada de los residuos
por tipo de localidad, en 2011 el 90% de las zonas metropolitanas disponian
adecuadamente sus residuos, es decir, en rellenos sanitarios y sitios controlados,
mientras que tan solo el 13% en las localidades rurales o semiurbanas lo hacia de la
misma manera (SEMARNAT, 2012).

De acuerdo a las estadisticas del estado Yucatan, diariamente se generan 1,578
toneladas de basura, de las cuales, 812 toneladas se disponen en el relleno sanitario
de la ciudad de Mérida. En Mérida se estima una generacién per capita de residuos
sélidos urbanos de 0.843 kg/d. La totalidad de los residuos recolectados en la ciudad
se destinan al sitio de disposicion final el cual se construyé en 1997 e iniciod
operaciones en1998 (SEDUMA, 2009).



La ciudad de Mérida cuenta con un sitio de disposicion final tipo A (soporta mas de
100 t/d) de acuerdo a la NOM-083-SEMARNAT-2003. Se encuentra al oeste del centro
de Mérida, fuera del anillo Periférico con una superficie de 190,000 m?.

Una de las principales problematicas de los rellenos sanitarios son las grandes
cantidades de lixiviados que se generan por escorrentia del agua de los mismos
residuos o por la lixiviacion cuando existen precipitaciones naturales, generando un
liquido que por su composicién quimica heterogénea lo hace potencialmente dafiino y

peligroso (Yanyu et al, 2011).

5.2 Lixiviados

El lixiviado es un agua que se ha contaminado por componentes de los residuos
cuando se infitra a través de un sitio de disposicion de residuos. Contiene
constituyentes de desecho que son solubles, que no son retenidos por el suelo y que
no son degradados quimicamente o bioquimicamente. Algunos de los constituyentes
potencialmente dafinos del lixiviado son producto de transformaciones quimicas o
bioquimicas de los residuos (Manahan, 2006). Los lixiviados en el relleno arrastran a
su paso material disuelto, en suspension fijo o volatil, lo que provoca que tenga
elevadas cargas organicas y un color que varia desde café-pardo-grisaceo cuando

estan frescos hasta un color negro viscoso cuando envejecen.

El lixiviado de los rellenos sanitarios se ha considerado como uno de los mayores
problemas ambientales debido al contenido de contaminantes de origen organico,
inorganico y metales pesados presentes en el relleno, asi como su potencial toxico
(Yalili et al., 2007). Esta calidad en los lixiviados es debido a varios factores, entre los
gue se encuentran: el grado de compactacion de los desechos, el grado de humedad
inicial de la basura, el tipo de material de cubierta de las celdas, la precipitacion pluvial,
humedad atmdésferica, temperatura, evaporacion, evapotranspiracion, escurrimiento,
inflitracidén y la capacidad de campo de relleno (Garcia, 2006). Inluso las caracteristicas
de un lixiviado pueden variar incluso dentro del mismo relleno sanitario dado que

pueden coexistir etapas aerobias de los frentes de trabajo de los rellenos, con las fases



acidogénicas de las primeras semanas del relleno y con las metanogénicas que siguen

a la fase acida (Méndez et al., 2002).

La composicion de los lixiviados puede clasificarse en diferentes grupos segun
(Robles, 2005):

Fraccion mineral. Se compone especialmente de cloruros, hidrogeno-
carbonatos, nitratos, iones de amonio, sodio, potasio y, sales metalicas.
Estas sales inérganicas provienen, de la mineralizacion biologica de los
residuos. Los iones amonio sulfuro e iones ferrosos son potencialmente
oxidables por bacterias quimiolitotrofas cuando los lixiviados se encuentran
en condiciones aerobias.

La fraccidn organica facilmente biodegradable. Se encuentran acidos grasos
volatiles (acidos acético, propionico y butirico), los cuales representan
generalmente la mayor parte de la carga organica.

La fraccion organica estabilizada. Esta se constituye de compuesto fulvicos
y humicos, los cuales son moéleculas organicas complejas de origen natural
muy poco biodegradables.

La fraccion organica xenobidtica, constituida principalmente de compuestos

sintetizados por el hombre.

Por tanto la concentracion y composicion de contaminantes en el lixiviado de un relleno

sanitario varia grandemente debido al tiempo de almacenamiento, al igual que con el

tipo de relleno sanitario que se tenga. Los lixiviados pueden clasificarse en tres

categorias dependiendo de su edad:

Lixiviados jovenes : menores a 5 afos
Lixiviados intermedios: de 5 a 10 afios

Lixiviados estabilizados: mayores a 10 afios



Siempre habra una parte de los lixiviados que sea considerado joven, mientras que
otras partes del relleno tienen lixiviado maduro correspondiente a las que tienen uno

afos y otras lixiviados viejos, con mas de diez afios (Giraldo, 2001).

El lixiviado de los rellenos contiene un gran nimero de compuestos especificos, que
se relacionan con altas concentraciones materia disuelta (DBO, DQO, TOC), toxicos
(TOX) y metales, altas concentraciones de color, olor y turbiedad y un pH bajo (Yu,
2007) .

Los lixiviados jévenes se caracterizan por altas concentraciones de DBO (4000-13000
mg/L), DQO (30,000-60,000 mg/L), concentraciones moderadas de nitrdgeno
amoniacal (500 — 2000 mg/L), altos valores del indice de Biodegradabilidad (0.4 a 0.7)
y pH bajos (aprox. 4) con &cidos grasos volatiles en sus constituyentes. Con el
incremento de la edad del relleno y descomposicién de los acidos grasos volatiles en
el lixiviado del relleno por bacterias anaerobias en un periodo de 10 afios los lixiviados
viejos son catalogados como estables y tienen caracteristicas como baja DQO (< 4000
mg/L), pH levemente béasico (7.5-8.5), bajos valores de IB (< 0.1) y compuestos de alto

peso molecular (Li et al., 2010).

Segun Yu (2010) existen diferentes procesos unitarios que han demostrado un eficaz

tratamiento de lixiviado. Son clasificados en las siguientes categorias:

» Tratamientos fisicos: filtracién, adsorcion, intercambio iénico, filtracion por
membrana, evaporacién, coagulacion — floculacibn — sedimentacion,
oxidacion quimica — reduccion.

» Tratamientos bioldgicos: reduccion aerobia de DBO, reduccion anaerobia
de DBO, Reduccion biologica de nitrégeno.

= Sistema de Tratamiento Naturales: asimilacion — infiltracion.



5.2.1 Riesgos en la generacion de Lixiviados

La problematica de los lixiviados en rellenos sanitarios es la falta de instalaciones
seguras y adecuadas que eviten su percolacion, llegando a afectar al medio exterior
como son terrenos adyacentes, mantos freaticos, rios, lagos, y otros (Robles, 2005).

En los suelos karsticos es un hecho la infiltracion de los lixiviados de los rellenos
sanitarios debido a que presentan fracturas y una alta porosidad, o que conlleva a
cambios en la composicion quimica del agua subterrdnea. El agua contaminada por el
lixiviado presenta altos grados de mineralizacién causado por concentraciones altas
de cloro y sodio, ademas de bajas concentraciones de oxigeno disuelto. La
mineralizacion es seguida por un decremento de los iones calco-carbonicos (HCOs,
Ca?* y Mg?*), ademas de aumentar los valores de pH (Vadillo, Andreo, & Carrasco ,
2005).

Debido a la heterogeneidad de un medio kéarstico que se caracteriza por las
discontinuidades del acuifero formando una red de conductos y areas fragmentadas
es posible un transporte de contaminantes a diferentes distancias del punto de

contaminacion.

Knox y Jones (1979) mencionan que los efectos toxicos inmediatos pueden estar
ligados a la modificacion del pH, si el medio es acido favorece la toxicidad de lo
sulfuros. El incremento de materia organica puede originar desarrollo de bacterias y
hongos, estos organismos disminuyen la tasa de oxigeno disuelto provocando
alteraciones en los sistemas acuaticos, en suma a lo anterior la aportacion de nitrégeno
en forma de amoniaco aporta nutrientes suplementarios que permiten el crecimiento
de plantas acuaticas y, por consiguiente, favorecen la eutrofizacion en los cuerpos de

agua (Como es citado en Robles, 2005).

Algunos efectos a largo plazo dependen del medio afectado como es la degradacion
de materia organica y la oxidacion de amoniaco en nitratos, pero también puede
ocasionar dafos a diversos tipos de organismos ya que ciertos contaminantes son
lipofilos con lo que se acumulan en tejidos grasos afectando a su vez a la cadena
trofica (Robles, 2005).
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5.2.2. Caracteristicas de los lixiviados en el Relleno Sanitario
de Mérida.

El relleno sanitario tiene un sistema de control y extraccion de lixiviados el cual consiste
en la captacion y conduccion de los lixiviados a una laguna de evaporacion. Esta
laguna tiene la funcién de reducir el volumen de los lixiviados por evaporacién ademas
de su recirculacion sobre el relleno con la finalidad de ayudar a los procesos de
degradacion (Archundia, 2001). Debido a la forma de operacion del relleno, en las
lagunas de evaporacion se mezclan lixiviados de diferentes edades (mayores a 4
afos); esto trae como consecuencia que la composicion de los lixiviados almacenados
posean una mezcla de las caracteristicas fermentaciéon acida y metanogénica
(Cachon, 2002).

Para conocer sus caracteristicas fisicoquimicas con el fin de tratarlo se han realizado
diversos trabajos de investigacion, la tabla 1 relne su caracterizacién en cuatro afios

diferentes para dar un panorama general de su composicion.

Tabla 1. Caracteristicas fisicoquimicas del lixiviado de la ciudad de Mérida.

PARAMETRO PROMEDIO REPORTADO
R.S.M. 2002 R.S.M. 2005 R.S.M. 2012 R.S.M. 2013

pH 8.40 8.07 8.30 8.70
Temperatura (°C)  n.r. 28.66 24.90 26.30
Conductividad n.r. 17.90 29.40 20.30
(ms/cm)
Turbiedad (NTU) 108.00 n.r. 45.80 169.30
Color (U Pt- Co) n.r. n.r. 5788.00 13066.70
Alcalinidad (mg/L 6857.00 659.00 n.r. 7489.00
de CaCOs)
Nitrogeno total 1659.00 1077.00 2312.50 6933.33
(mgl/L)
Cloruros (mg/L CI") n.r. 3660.00 n.r. 5065.00

Fosforo (mg/L) 27.74 51.00 n.r. 51.70
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PARAMETRO PROMEDIO REPORTADO
R.S.M.2002  R.S.M.2005 R.S.M.2012 R.S.M.2013

ST (mg/L) 12810.00 12116.00  n.r. 17906.00
STV (mglL) 3839.00 3776.00 n.r 5465.00
SST (mg/L) 73.00 127.00 192.00 209.60
SSV (mglL) 51.00 95.00 133.00 158.00
DQO total (mg/L)  5764.00 4750.00 12680.00  8855.00
DQO soluble 5532.00 3980.00 1150.00 8556.70
(mgl/L)
DBOs 1652.00 306.00 342.00 907.33
IB 0.286 0.06 0.02 0.102

n.r. No se reporta en el documento.
*RSM. Relleno Sanitario de la Ciudad de Mérida.

R.S.M. (2002) Cachén S., R.S.M. (2005) Salazar J., R.S.M. (2012) Ku D., R.S.M.
(2013) Medina A.
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5.3 Procesos de Oxidacién Avanzada
Un grupo de procesos adecuado para el tratamiento de contaminantes organicos en
aguas, especialmente Utiles para la degradacion de compuestos no biodegradables,
son los procesos de oxidacion avanzada (POAs), también llamados tecnologias de
oxidacion avanzada (TOAs). La mayoria utilizan una combinacién de agentes
oxidantes fuertes (H202, O3) con catalizadores (iones de metales en transicion) y la
irradiacion (Munter, 2001; Stasinakis, 2008). Los principales métodos son enlistados

en la siguiente tabla:

Tabla 2. Principales Procesos de Oxidacion Avanzada.

Peroxido de hidrogeno/UV Ozono/dioxido de titanio
Peréxido de hidrogeno/ozono Reacciones Fenton

Dioxido de titanio/UV Sondlisis

Ozono/UV Ozono sondlisis
Ozono/Uv/Peréxido de hidrogeno Oxidacién catalitica
Ozono/Dioxido de titanio/Peroxido de | Oxidacion en agua supercritica
hidrégeno

Los POAs se basan en la generacién in situ de especies quimicas con un alto poder
de oxidacién como los radicales hidroxilo (OH-), oxidante quimico de caracter no
selectivo y con un elevado potencial de oxidacion capaz de reaccionar rapidamente
con muchos compuestos organicos y dependiendo de su naturaleza dos tipos de
reacciones se llevan a cabo: el radical hidroxilo puede extraer un atomo de hidrogeno
del agua con respecto a los alcanos y alcoholes o, se puede adherir al contaminante

en el caso de compuestos aromaticos y alquenos (Munter, 2001; Primo, 2008).
Los principales objetivos de la aplicaciéon de los POAs son:

= Mineralizaciobn de los contaminantes, especialmente los organicos
recalcitrantes, hasta su completa transformacién en dioxido de carbono,
agua y aniones inorganicos, evitando la formacion de subproductos o

residuos (procesos de caracter destructivo).
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Degradacion de contaminantes organicos en compuestos mAas
biodegradables y menos toxicos (pretratamiento antes de un proceso
bioldgico).

Eliminacion de color y olor.

Desinfeccion.

La oxidacion quimica convierte la estructura molecular de contaminantes dafiinos a

contaminantes sin peligro o componentes menos téxicos: son mas estables, menos

moviles, y/o inertes. Los agentes oxidantes mas comunes son ozono, peréxido de

hidrogeno, hipoclorito, cloro, diéxido de cloro y radiacion UV. Estos oxidantes son

capaces de la destruccion de los compuestos quimicos toxicos o la mayoria de estos;

otros compuestos organicos se degradan parcialmente para un tratamiento posterior

de biorremediacion (Yu, 2007). Sin embargo el radical hidroxilo tiene un gran poder

oxidativo (tabla 3) que actua rapidamente con la mayoria de compuestos organicos.

Tabla 3. Poder de oxidacion relativo para algunas especies quimicas (Munter, 2001).

ESPECIES OXIDANTES PODER DE OXIDACION
RELATIVO

Cloro 1.00
Acido hipocloroso 1.10
Permanganato 1.24
Peroxido de hidrégeno 1.31
Ozono 1.52
Oxigeno atémico 1.78
Radical hidroxilo 2.05
Orificio de carga positiva sobre el diéxido de Titanio, 2.35
TiOz*

Los POAs son adecuados para la destruccion de contaminantes organicos disueltos

tal como hidrocarburos halogenados (tricloroetano, tricloretileno), compuestos

aromaticos (benceno, tolueno, etilbenceno, xileno- BTX), pentaclorofenol (PCP),

detergentes, pesticidas, etc. Igualmente son usados para oxidar contaminantes como
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cianuro, sulfuros y nitrito. Cuando estos procesos se aplican de manera adecuada
pueden reducir concentraciones de contaminantes desde cientos partes por millon

(ppm) hasta llegar al orden de partes por billon (Munter, 2001).

5.4 Oxidacion Fenton

Una de las alternativas mas eficientes en cuanto al costo-beneficio es la oxidacién por
el proceso Fenton, el cual consiste en adicionar peréxido de hidrogeno al agua residual
en presencia de sales de hierro, generando especies que son fuertemente oxidantes
con respecto a compuestos organicos -OH que es considerado como la clave para la
oxidacion de especies (Li et al., 2010).

Este reactivo fue descubierto por Henry J. H. Fenton a finales del siglo XIX. En
cualquiera de sus varias formas, este sistema esta siendo el mas usado en el
tratamiento de aguas y suelos contaminados. Suelen dividirse en Fenton y Foto-
Fenton; se diferencias principalmente en que el segundo se basa en la adicion de
radiacion (UV/H202/Fe?*) (Primo, 2008).

La reaccién Fenton inicia con el catalizador de hierro (ll) y el peréxido de hidrogeno,
en un medio acido da paso a la oxidacion del hierro (lll) y la formacion de radicales
OH- esta reaccion tiene lugar de forma espontanea y en ausencia de luz. Las

reacciones principales son las siguientes (Ramirez et al., 2007):

H,0, + Fe?* - HO - +OH™ + Fe3* Ecuacion 1
H,0, + Fe3* - Fe?* + H* + HO, - Ecuacioén 2
HO - +materia organica — productos oxidados Ecuacion 3

Simultaneamente a la genuina reaccion de fenton otros procesos pueden ocurrir y son
considerados como indeseables (Ecuaciones 4-8) debido a que presentan un

desperdicio de H20:2 sin llegar a la formacion de radicales hidroxilos (Navalon et al.,

2010).

Fe3+ H,0, & Fe — O0H?** + H* Ecuacion 4
Fe — 00H? - HOO - +Fe** Ecuacion 5
Fe?* + HO+-— Fe3t + HO™ Ecuacién 6

Fe3* + HOO - > Fe*t* + 0, + H*  (apH 3) Ecuacion 7
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Fe?* + HOO - - Fe3t + HOO™ (a pH 3) Ecuacuion 8

El uso de Fe(Il)/H202 como oxidante en el tratamiento de agua residual es atractivo
debido a lo siguiente:
1) El hierro es altamente abundante y no es un elemento téxico.

2) El peroxido es de facil manejo y benigno en al medio ambiente.

Se ha demostrado que el reactivo Fenton es capaz de destruir diferentes tipos de
fenoles, nitrobencenos y herbicidas en agua, asi como de reducir la DQO del agua
municipal. También se ha considerado su potencial como oxidante en suelos
contaminados. Se ha demostrado que PCP (Feniciclina) y trifluralina son grandemente
degradadas, mientras que hexadecano y Dieldrin son parcialmente transformado en

suelos en una suspension acida (Munter, 2001).

Los parametros que afectan el proceso Fenton son el pH de la solucion, las cantidades
de los iones férricos, las concentraciones de peréxido, las concentraciones de
contaminantes y la presencia de otros iones. El pH 6ptimo para el reactivo Fenton varia
entre 2 y 4; a pH mas alto los iones Fe?* son inestables y son facilmente transformados
a iones Fe®*, formando complejos con hidroxilo. Sin embargo bajo condiciones
alcalinas el H20:2 pierde su poder oxidativo debido a su descomposicion en oxigeno y
agua. Debido a lo anterior, el ajuste del pH de las aguas residuales generalmente es

necesaria antes del tratamiento con los procesos Fenton (Stasinakis, 2008).

El proceso Fenton ha sido usado en el tratamiento de diferentes tipio de agua residual
como lo es la industria manufacturera, blanqueo de celulosa, procesamiento de
productos agricolas y produccion quimica. Por otra parte el tratamiento biologico de
agua residual puede ser mejorado en adicion del pretratamiento con Fenton
(Stasinakis, 2008).

El mecanismo de Fenton homogéneo generalmente es aceptado como pretratamiento,
sin embargo tiene sus desventajas como es la generacion de lodo hidréxido férrico y
la necesidad de pH con valores bajos. En suma a lo anterior si se pretende utilizar la

prueba de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) para la cuantificacion de remocién
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de materia organica se tiene que contemplar que el peroxido de hidrégeno causa una

interferencia en la cuantificacion de la prueba.

La Demanda Quimica de Oxigeno es definida como la cantidad de una oxidante
especifico que reacciona con la muestra en condiciones controladas. La cantidad de
oxidante consumido es expresado en términos de equivalentes de oxigeno y debido a
sus propiedades quimicas el ion dicromato es utilizado como oxidante (APHA-AWWA-
WPCF,2005).

El peréxido de hidrogeno interfiere en la DQO consumiendo agentes de oxidacion,
como es el dicromato de potasio (K2Cr207), lo que lleva a sobre estimar las mediciones
de DQO. El perdxido de hidrogeno es consumido durante el andlisis de DQO por la
siguiente reaccion de oxidacion con el dicromato de potasio (Lee et al., 2011):

K,Cr,0, + 3H,0, + 4H,S0, — K,S0, + Cr,(S0,)s + 7H,0 + 30,  Ecuacion 9

El valor de DQO tedrico para 1 g de H202 basado en la Ec. (9) es de 470.6 mg, lo cual
hace que la relacion de sobreestimacion sea de 0.47 mg//L de DQO por mg de peroxido
de hidrégeno (Lee et al., 2011).

Debido a que los la reaccion de Fenton esta disefiada para la utilizacion de peroxido
existe la posibilidad que no se degrade, por lo que es necesario cuantificar el peréxido

residual o eliminarlo de alguna manera.

5.5 Fenton Heterogéneo

Una variante del proceso Fenton, es el proceso Fenton heterogéneo el cual usa
catalizadores (sales de hierro) fijadas a un soporte solido para mantener el hierro en
el sistema, constituyendo la denominada oxidacion hiumeda catalitica con peroxido de
hidrogeno. Los catalizadores fueron definidos por J.J. Berzelius (1836) como
compuestos que aumentan la velocidad de las reacciones quimicas pero que no se
consumen en el transcurso de las mismas. Estos procesos cataliticos se dan en
funcion de la fase en la que se encuentre el catalizador en relacién con reactivos y
productos, se pueden clasificar en homogéneos y heterogéneos (Cordero y Rodriguez,
2008).
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Los catalizadores homogéneos suelen ser especies en disolucion (liqguido o gases),
encontrandose entre los mas importantes los catalizadores acido-base y los de éxido
reduccion. En contraste los catalizadores heterogéneos son normalmente sélidos, en
cuya superficie tienen lugar las reacciones quimicas entre especies liquidas o
gaseosas, lo que hace que la superficie de la interface solido/fluido tenga una gran

importancia en estos procesos (Cordero y Rodriguez, 2008).

El Proceso de oxidacion heterogénea avanzada generalmente usa catalisis para llegar
a la degradacion de los componentes, tiene como ventaja de separar el producto con

mayor facilidad (Poyatos et al. 2010). Esta catalisis debe tener ciertas caracteristicas:

1) Alta actividad.
2) Resistencia a contaminantes y estabilidad a largo plazo con altas temperaturas.
3) Estabilidad mecanica y resistencia al desgaste.

4) Estabilidad fisica y quimica bajo un rango variable de condiciones.
Las catdlisis pueden ser clasificadas como:

= Catalizadores oxido-metal. Son apoyados en una superficie de éxido metalico
(TiO2, Al2 O3, ZrOz2, y CeO2) o sobre carbon activado. Ademas, pretratamientos
como calcinacion, sulfurizacion o reduccién son un factor importante en la
actividad catalitica y estabilidad del catalizador.

= Catalizadores metalicos. Los catalizadores comunmente usados son: Ti, V, Cr,
Mn, Zn y Al los cuales son muy estables. En contraste con Fe, Co, Ni y Pb que
corresponden a un grupo de mediana estabilidad.

= Catalizadores Organometdalicos. Comparado con otros catalizadores, los
organometales tienen la ventaja de ser menos toxicos si se lixivia el efluente
durante el proceso de tratamiento catalitico, y muestran una mayor actividad

en algunos casos.

Segun Poyatos (2010) las principales funciones de los soportes de los catalizadores

son los siguientes:

e Incrementar el area superficial del catalizador.
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Disminuir la sinterizacion y mejorar la hidrofobicidad asi como la estabilidad
térmica, hidrolitica y quimica del material de catalisis.

Controlar la vida util del catalizador.

La diferencia entre el Fenton homogéneo y heterogéneo radica que los

catalizadores previamente mencionados son impregnados por diversos métodos

en soportes, los cuales establecen enlaces idnicos entre los soportes y los

catalizadores. Los soportes con mayor eficiencia en las reacciones de Fenton

heterogéneo seguin Navalon y Colaboradores (2010), y Kwiatkowski (2012) son los

siguientes:

Arcillas. Las arcillas son minerales abundantes de manera natural y en algunas
minas pueden ser obtenidas con una alta pureza. Entre sus ventajas esta que
debido a su pureza no es necesario preparar demasiado las muestras en el
laboratorio; sin embargo para el proceso Fenton se pueden modificar para
adicionarle metales a su estructura. El proceso Fenton puede llevarse a cabo
mediante capas de arcillas en donde la estructura estd delimitada por
aluminosilicato debido a un exceso de carga negativa, esta fuerza interactia
fuertemente por las fuerzas electrostaticas con cationes de equilibrio de carga,
tipicamente por iones de metales alcalinos situados en el espacio entre capas.
A pesar de que las arcillas estan constituidas por hojas con una gran superficie
del espacio interlaminar generalmente no es accesible a cualquier sustrato
debido a la fuerte interaccion electrostatica entre las hojas; por lo tanto, ha
habido un gran interés en hacer accesible este espacio interlaminar mediante
cationes usados como “pilares” entre capas, usando calcinacion con cationes
de polialuminio.

Zeolitas. Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos cuya estructura de canales
denominados microporos estan abiertos a la superficie externa de la particula
gue permite la transferencia de masa desde el exterior al interior del cristal.
Dependiendo de las dimensiones de los microporos las zeolitas se clasifican en
tamafio pequefio, mediano y grande de los poros cuando los canales estan

constituidos por ocho, diez y doce atomos de oxigeno respectivamente. La
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encapsulaciéon compleja de las zeolitas ha sido una estrategia frecuente para
desarrollar activos catalizadores tipo Fenton, este consiste en la encapsulacion
de metales con complejos (Salen H2). El término Salen corresponde al
compuesto formado a partir de la condensacién de etilendiamina con
salicilaldehido.

= Silices. Las Silices de mesoporos han sido usados para intercambio i6nico y
como soporte catalitico. El material que tiene mayor afinidad de las silices para
el proceso Fenton es la silice SBA-15 con un tamafio de poro bastante amplio
de 10 nm y ademas cuenta con una gran estabilidad estructural por lo que se
puede usar en suspensiones acuosas. Ha sido reportado que las nanoparticulas
de oxido de hierro incorporadas a la recubierta de alumina del SBA-15
presentan una gran actividad como catalizadores para la degradacion del
colorante 5 negro y el fenol.

= Carbdn activado. Cuando los atomos de carbono elemental se agregan pueden
construir materiales como el carbén negro (CN), carbén activado (AC) y
nanotubos de carbdn (CNT) que tienen sus propias caracteristicas y una amplia
gama de aplicaciones. El uso del carbon activado en el proceso Fenton
heterogéneo se ha realizado con diversos catalizadores de hierro
impregnandolos en los poros con el objetivo de evitar tanto la separacién como

la aumentar una regeneracién del carbén.

5.6 Soporte Carbon Activado

El carbon activado tiene muchas aplicaciones como absorbente de contaminantes en
agua y en aire, ademas de soporte catalitico en industrias quimicas y petroguimicas
debido a su alta superficie especifica, porosidad, inercia quimica, estabilidad térmica
y grupos funcionales superficiales. Los poros del carbén activado pueden ser
clasificados en tres tipos: poros con didmetros menores de 2 nm (microporos), poros
con didmetros mayores de 50 nm (macroporos) y poros entre estos valores
(mesoporos). El carbdén activado que cuentan con una mayor cantidad de microporos
muestra una capacidad de absorcion mayor comparado con otros tipos de carbon
activado (Kwiatkowski, 2012).
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Macropore (= 50nm)
Mesopore (2~50nm)

Micropore (0.7~2nm)

llustracion 1. Tamafios de poros en carbon activado segun Kwiatkowski (2012).

Su capacidad de adsorcion se debe no solamente a su gran area especifica sino
también a su naturaleza, la cual depende considerablemente el proceso de oxidacion-
activacion empleado para preparar el carbon activado. En solucion acuosa el carbén
activado tiene un comportamiento anfotérico, esto significa que la carga de su
superficie depende del pH de la solucion, este comportamiento es muy importante en
la adsorcion de solutos débiles, por que estos se pueden adsorber como moléculas

disociadas o sin disociarse (Ramos et al., 2002).

En el area de tratamiento de aguas es una de las mejores tecnologias para la remocion
de varios compuestos organicos, entre los que destacan los solventes aromaticos,
aroméaticos polinucleares, aroméaticos clorados, surfactantes, compuestos fendlicos,
pesticidas, herbicidas, aminas aromaticas y alifaticas de alto peso molecular y

colorantes organicos solubles (Ramos et al., 2002; Huy et al., 2011).

El carbdn activado se ha probado como un efectivo soporte y material de adsorcion
junto con el proceso Fenton para la remocidn de contaminantes y materia organica
(Gomes et al., 2010). La adsorcion se puede describir como la transferencia de un
soluto a un gas o liquido (adsorbato) hacia la superficie de un solido (adsorbente) en
donde el soluto es retenido como resultado de atracciones intermoleculares con las

méleculas solidas (Méndez et al., 2002).
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El Fenton heterogéneo junto con el uso del carbén lignitico se ha utilizado en
tratamiento para la eliminacion o degradacion de fenoles, colorantes, tratamiento de
aguas residuales, herbicidas y lixiviados. (Ramirez et. al 2007; Rey et al. 2009;
Fonteca et. al 2011, Galeano et al. 2011). El carbén usado para el método del fenton
heterogeneo usualmente sufre modificaciones para hacerlo mas eficiente en la
remocion de contaminantes. En el estudio realizado por Rey (2010) menciona los

siguientes métodos para la modificacion de carbdn lignitico:

= En primer lugar, el hecho de que los carbdnes activos puedan contener cierta
concentracion de elementos metéalicos en su composicion podria llegar a afectar
a su comportamiento oen la reaccién estudiada, debido a esto se dene
contemplar un tratamiento con &cido clorhidrico con el fin de eliminar o, al
menos reducir, la cantidad de elementos metélicos en la composicion del carbon
activo.

= Para adherir el catalizador al soporte se menciona el método de la impregancion
hameda incipiente, el cual consiste en llenar todos los poros del soporte con
una disolucion del precursor del metal correspondiente, con suficiente
concentracion para alcanzar en el catalizador final el valor de recubrimiento del
metal deseado.

= Finalizando con la incorcoracion de la fase activa en el correspondiente soporte,
un tratamiento termico a altas temperaturas <<calcinacion>> estabiliza la fase

activa de hierro.

El proceso fenton heterogeneo para lixiviados descrito por Galeano y colaboradores
(2011) usa arcillas impregnadas con una solucion de Al/Fe y reporta un 50% de
remocion de DQO con el método Batch, sin embargo Medina (2013) y May (2013) han
reportado remociones de DQO mayores del 90% con carbdn lignitico modificado en
reactores tipo batch. Debidos a la magnitud del volumen de lixiviado que se genera en
los rellenos sanitarios, es importante detectar el volumen que se puede tratar mediante

reactores de flujo continuo con carbones modificados.
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5.7 Reactor flujo continuo

Un reactor quimico es una unidad de proceso disefiada para llevar a cabo una o varias
reacciones quimicas. Esta definicibn generalmente implica un sistema bien delimitado,
casi siempre un recipiente cerrado, con lineas de entrada y salida claramente

especificadas (Heredia y Huacho, 2012).

Con base en consideraciones acerca del flujo y mezclado de los reactores se definen
tres tipos. El primero es el reactor tipo Batch que no es mas que un reactor donde no
hay flujo de entrada ni de salida. El segundo tipo de reactor es el completamente
mezclado que como su nombre lo indica tiene una mezcla homogénea y ademas flujos
continuos de entrada y salida. El tercero es un reactor tipo piston se caracteriza por
gue el fluido a través de él es ordenado, sin que ningun elemento del mismo sobrepase
0 se mezcle con cualquier otro elemento situado antes o después de aquel, esto es,
no hay mezcla en la direccion de flujo. Como consecuencia, todos los elementos de

fluido tienen el mismo tiempo de residencia dentro del reactor (Vazquez, 2005).

Las columnas de adsorcion se asemejan a los reactores tipo pistén, su objetivo es
reducir la concentracion en el efluente para que no exceda un valor predeterminado
de ruptura. Las columnas de flujo continuo presentan algunas ventajas respecto a los
reactores tipo lote, ya que las velocidades de sorcion dependen de la concentracion
del soluto en la solucion a tratar. En este tipo de columnas, una capa determinada de
adsorbente se encuentra en contacto continuo con solucidon “fresca” de adsorbato;
consecuentemente, la concentracion de la solucion en contacto con el sdélido es
relativamente constante y alta, lo cual da como resultado una capacidad maxima de

adsorcion del soélido segun lo previsto por las isoterma (Almazan, 2013).

Bajo las condiciones de operacidon mencionadas, el contaminante adsorbido se
acumula en la parte superior de la capa fija de adsorbente hasta que la misma cantidad
se encuentre en equilibrio con la concentracion de contaminante en el influente. En
este momento, dicha parte del adsorbente esta cargada a su maxima capacidad lo que
indica que esta agotada. Por debajo de esta zona, se encuentra una segunda zona
donde ocurre la adsorcion dinamica, llamada zona de transferencia de masa, y su

profundidad depende de varios factores, como del contaminante en cuestion
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caracteristicas del adsorbente y factores hidraulicos, entre otros. Una vez formada, la
zona de transferencia de masa se mueve hacia abajo a través de la columna hasta
gue alcanza el fondo y la concentracion de contaminante en el efluente comienza a
incrementarse. Una vez que esto ocurre, se produce la <<ruptura>> del contaminante,
gue puede apreciarse como un incremento en la concentracion del efluente (Almazan,
2013).

El estudio realizado tuvo como objetivo determinar la eficiencia y la capacidad de
adsorciéon de una columna de adsorcion empacada con carbén lignitico modificado

para el proceso de Fenton heterogéneo hasta llegar al punto de ruptura.
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6. METODOLOGIA

En la ilustracion 2 se muestra la metodologia para cumplir con los objetivos
planteados en la investigacion.

PROCEDIMIENTO
ESTANDAR

Modificacion de Carbén Activado
Recoleccion de lixiviados en el Relleno
Sanitario de la Ciudad de Mérida, Yucatan.

1. Activacion con HCL
2. Impregnacion con sulfato ferroso

3. Activacion térmica

Determinacion de:
Determinacion de pH
Dosis y pH 6ptimo DQO
Color

Determinacion del
tiempo de contacto
optimo

Disefio del reactor de adsorcion

|

Experimentacion catalitica
con el Reactor

llustracién 2. Procedimiento estandar
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6.1 Muestreo y caracterizacion de lixiviados

Los lixiviados utilizados para la experimentacion se recolectaron en las lagunas de
evaporacioén del relleno sanitario de la ciudad de Mérida, situadas en el km 1.5 de la
Carretera Susula-Chalmuch. Se realizaron dos muestreos de lixiviados, el primero el
29 de octubre de 2015 y el segundo el 10 de marzo de 2016.

llustracion 3. Recoleccion de lixiviado en el Relleno Sanitario de la Ciudad de Mérida, Yucatan.

La caracterizacion del lixiviado se realizo con el segunda fecha de muestreo con el fin
de comparar los algunos parametros fisicoquimicos en su estado original y después
de pasar por la columna de adsorciéon. Los parametros fueron los siguientes pH,
Conductividad, Color, Turbidez, Alcalinidad, Nitrégeno Total (NT), Fésforo, Sdlidos
Totales (ST), Sélidos Totales Volatiles (STV), Sélidos Suspendidos Totales (SST),
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y Demanda Biolégica de Oxigeno (DBOs) los
cuales fueron evaluados por medios de las técnicas establecidas en el Standard
Methods (APHA-AWWA-WPCF,2005).

6.2 Preparacion del carbon activado

El carbén activado granular se modifico de acuerdo al proceso de May (2013) con los

siguientes pasos:
» Activacion del carb6n activado

Se adicion6 1 L de solucion de HCI concentrado 3 M junto con 100 g de carbon
lignitico, se dejo en reposo durante 7 horas a temperatura ambiente sin agitacion.
Después se lavé con agua destilada alcanzando un pH de 2.1. Posteriormente el

carbon granular se sec6 en horno a 105 °C por 24 h.
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» Impregnacion

El método de la impregnacién humeda incipiente es un método simple y directo
para depositar un metal sobre un soporte catalitico. La metodologia descrita es
sistematizacion de Rey (2010), la cual consiste en llenar todos los poros del soporte
con una disolucion acuosa del metal correspondiente, para minimizar errores
experimentales se recomienda un volumen de disolucion aproximadamente un

30% superior al volumen total del soporte.

Cada 100 g de carbon activado granular se contactaron con una solucién de 121
mL de agua desionizada y 30 g de sulfato ferroso, durante 4 h manteniendo una
agitacion de 150 rpm a temperatura ambiente, por Ultimo se decantd el remanente

para un posterior proceso térmico.
» Tratamiento térmico

Los carbones recién impregnados fueron sometidos a una etapa de secado
durante 24 h en un horno a 105 °C. Posteriormente se sometieron a un tratamiento

térmico en una mufla a 250 °C durante 2 h.

llustracion 4. Carbon lignitico en contacto con HCL y previo al
tratamiento térmico.
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6.3 Determinacion de las dosis Optimas de peroxido y pH.
Dosis optima de peréxido. Para la determinacion de la dosis 6ptima de peroxido de
hidrogeno se tomé como referencia la relacion 6ptima obtenida por Petrogiovana et al.
(2010) : [DQOJ/[H202] = 9 y se probo una relacion de 50% mayor (13.5) y 50% menor
(4.5).

Con base en la concentracién de DQO del lixiviado y la relaciéon [DQOJ/[H202], se

determinaron los volimenes de peroxido, de acuerdo con la siguiente relacion:

DQOi

Vo, = %
(20 = Fo bt 00y X IDQO/H, 0,1x1000

Donde:

VH202= Volumen de Perodxido de hidrogeno (mL)
F = pureza del H202/100= 0.038

DQOi= DQO inicial del lixiviado crudo

(DQO/ H202)= Relaciones experimentales

PH202) = 1.112 g/mL

V= volumen de lixiviado a tratar

(Pietriogiovanna, 2009).

pH 6ptimo. Para la determinacion del pH 6ptimo se probaron por duplicado valores de
pH 3.0, 3.5y 4.0.

Se realizd un pre-experimento para determinar la dosis 6ptima de peroxido y el pH
optimo. En el cual se seleccionaron cuatro muestras por dia variando de manera
aleatoria los dosis de peréxido de hidrogeno y el pH. Cada ensayo se realizd de la

siguiente manera:
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Las pruebas se llevaron a cabo a temperatura ambiente en vasos de precipitado de
250mL que contenian 100 mL de lixiviado, se le afiadié 5 g de carb6n modificado y se
le adicionaron las relaciones de peréxido de 4.5, 9.0 6 13.5. Con cada dosis de
peroxido se probaron valores de pH de 3.0, 3.5 y 4.0, al terminar de adicionar los
reactivos se mezcl6é por medio de agitacidon magnética por dos horas a 200 rpm. Se
tomaron 10 mL del lixiviado previamente tratado y se pasa por un filtro watman #2 (8
Mm de poro) y se realizaron diluciones de 1:100 por cada muestra. Posteriormente se
determind el perdxido de hidrégeno residual y se llevé a cabo la digestion y la lectura
de la DQO.

6.4 Determinacion de perdxido de hidrogeno residual.

Se cuantifico el peréxido de hidrogeno después de tratar el lixiviado, con el método de
titulacién por lodometria con un kit de la marca Hach.

Se tomaron 30 mL de la diluciébn previamente preparada por cada muestra y se
adicion6 1 mL de Molibdato de Amonio.

= Se adicioné una almohadilla de una mezcla de ioduro de potasio y carbonato
de potasio. La coloracion cambi6é a un color azul intenso, esto significa que la
muestra tuvo peréxido residual.

= Se dejo reposar por 5 minutos y se realiz6 la valoracion con Tiosulfato.

Se le afadié en el momento de las determinaciones la misma concentracion de bisulfito

sédico tomando en cuenta la concentracion de peroxido residual.

llustracién 5. Determinacion de peroxido de hidrogeno
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Para cuantificar la interferencia en la DQO debido al perdxido de hidroégeno se
realizaron soluciones acuosas con concentraciones de 50 mg/L, 100 mg/L, 150 mg/L
y 200 mg/L de peroxido de hidrogeno. Las soluciones fueron preparadas a partir de
peréxido de hidrogeno (al 3% y agua Milipore en matraces Erlenmeyer de 250 mL, a
partir de estas soluciones se realizé el analisis de DQO por cada concentracion, con

los resultados obtenidos se elabor6 un grafico de regresion lineal.

PREPARACION DE LA CURVA DE PEROXIDO DE HIDROGENO

N

El peroxido de hidrogeno al 30% es diluido hasta llegar a 3%, para

suministrar una mayor alicuota de la solucion y preservar las

concentraciones de 50, 100, 150 y 200 mg/L de peroxido de

hidrégeno.
C
46l > O —»| 50 mg/L
s g E
@ = o
Solucién de £ 833uL | »| = & |»| 100 mgiL
S g o
H202 al 3% | g \ > ©
3 1250uL > | S »| 150 mg/L
= T
< ; S
1666uL [ | 2 L »| 200 mg/L

N

A cada concentracién se le realizé una prueba de DQO, lo que

representaria un punto en la curva de peréxido de hidrégeno.

N

Mediante el programa de Statgraphics Centurion se realizo un analisis

de regresion.
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6.5 Cuantificacion de la remocion de DQO y Color.

La cuantificacion de DQO fue determinado por el método 5220, y el color por el método
2120 por espectrofotometria de acuerdo a la APHA-AWWA-WPCF,2005

. Los resultados obtenidos se reportaron en eficiencias de acuerdo a las siguientes

formulas:

DOO, — DQO; Colors — Color;
Mxloo; %R = f L %100

4R =
o DQO; Color;

Donde:

%R = Pocerntaje de eficiencia en funcién de DQO o Color.
DQOs = DQO final

DQO; = DQO inicial

Colory = Color final

Color; = Color inicial

Andlisis estadistico. Los resultados se analizaron mediante un modelo de dos vias de
efectos fijos en el que las fuentes de variacién fueron la dosis de peroxido y el pH,

cada una de ella con tres niveles y dos repeticiones:
Yijk = 1+ T+ B+ (TB)ij + €iji
Donde:

viji= €eficiencia de remocion (DQO o color)



31

u = media global

7,= efecto la i-esima dosis de peréxido

p;= efecto de la j-esimo valor de pH

(zB);;= de la interaccion entre la i-esima dosis de peroxido y el j-esimo valor de pH

&= error aleatorio

6.6 Determinacion de tiempo de contacto 6ptimo

En 1 litro de lixiviado se adicionaron las dosis 6ptimas de peroxido (relacion H202: 13.5)
y pH (4), que se obtuvieron previamente, se afiadieron 50 g de carbon activado, se
mezclo por agitacion magnética, se tomé una alicuota de 10 mL de lixiviado y se filtro
para medir DQO y Color en los tiempos 0, 5, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 150 y 180 min.

Se determiné el valor 6ptimo por medio grafico.

Para la determinacion de la DQO se realizaron diluciones de 1:100 por cada tiempo,
se midi6 el peroxido de hidrégeno que quedo después de la reaccién en Batch y se le
adicion6 bisulfito sédico para eliminar el peroxido (ecuacion 10). Al comprobar si el
peroxido de hidrégeno se habia removido se pudo observar que aln permanecian
trazas, por lo que se le adicioné 490% mas de concentracion para hacer su eliminacion

mas rapida.
3H,0, + 2NaHS0; — 4H,0 + 2NaS0, Ecuacion 10

Se prosiguioé con una nueva digestién para determinar si la sobrevaloracion de DQO

por cada tiempo, se habia eliminado.

6.7 Cuantificacion de Hierro impregnado en el carbén activado
Se utilizé carbbén activado granular en pellet y molido acorde al tratamiento de
impregnacion, para cuantificar el hierro en sus diferentes etapas (llustracion 5). Las

variantes fueron las siguientes:

1) Sin ningun tratamiento. Esto quiere decir que se cuantificé el hierro en el carbén

lignitico sin ningun tratamiento adicional.
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2) Después de lavado con acido clorhidrico. Se cuantifico el hierro después de las
siete horas de lavado con HCI y 24 h de secado en horno a 105°C.

3) Lavado con HCI e Impregnacion. Posterior a la impregnacion con sulfato ferroso

se procedio al proceso térmico.

4) Lavado con agua e Impregnacion. El carbon lignitico tnicamente fue lavado con
agua desionizada y posteriormente se impregno con la solucion de sulfato

ferroso.

CARBON LIGNITICO

\ /Se lavo 100 g de\

/—SeIaVGWDQdE e e
e carbén lignitico
carboén lignitico con 1L de agua
con 1L de sol. 3M .
desionizada
de HCL durante
durante 7 hy

7 h y secado por secado por24 ha

24ha105°Cj \ 105° C _/

(o

llustracion 6. Tren de tratamiento para carbon lignitico
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Cada variante del tratamiento se procesd para la determinacion de hierro de dos
maneras, en primera instancia como pellet y ademas se triturd hasta tener un carbon
molido fino. Se pesaron muestras entre 0.11g — 0.25 g posteriormente se colocaron en
tubos de teflébn y a cada una se le agregdé 2 mL de agua desionizada Millipore, 7 mL
de acido nitrico concentrado y 2 mL de acido clorhidrico concentrado. Posterior a esto
se procedio a digerir en un horno de microondas marca Mars con dos rampas de
temperatura. La primera fue a 180 °C con una potencia de 100% a 1600 Watts por 12
minutos, la segunda fue a una temperatura de 160 °C con una potencia de 100% a
1600 Watts por 10 minutos.

Se dejo enfriar por 40 minutos y se adicionaron 10 mL de agua Millipore, se pasé por
un papel filtro y se afor6 a 25 mL con agua Millipore. Posteriormente se realizaron
diluciones para determinar las concentraciones de Fe en el Espectrofotometro de
Absorcién Atdmica, la cual quedara expresada en mg/g. La concentracion se calculo

de acuerdo a la siguiente ecuacion:

(Concentracién% * FD)(Volumen de trabajo en L)

= Concentraciénm
Peso de la muestraen g g/9

6.8 Eficiencia de remocidn de materia organica entre carboén

tratado con HCl y Carbén con H20.

Se realizé un pre-experimento para determinar si el carbén con el tren de tratamiento
original usando HCI como lavado junto con impregnacion tiene una diferencia
significativa en comparacioén a un carbon lignitico lavado con agua y posteriormente
impregnado con las sales de Hierro. Para la determinar los porcentajes de remocion
de materia organica se trataron 100 mL de lixiviado, se les adicion6 160 pL de H202 y
5 g de cada uno de los carbones modificados por separado y se realizaron tres

repeticiones.

Analisis estadistico. Los resultados se analizaron mediante una comparacion de

medias (tres repeticiones) con un estadistico t de Student:
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Yij = Hi + Bj + &;j
Donde:

y;;j= eficiencia de remocion en DQO

u; = promedio de cada tratamiento

p;= efecto de la j-esimo valor para la DQO

&;j= error aleatorio

6.9 Experimentacion catalitica en el reactor de adsorcion.

Partiendo de los resultados de los pre-experimentos, se procedio a realizar el proceso
Fenton heterogéneo en una columna empacada con carbon impregnada con sulfato
ferroso, la cual opera con flujo continuo. Se ajusto el pH del lixiviado a pH 4 con &cido
sulfurico Fermont, se paso el lixiviado por un filtro prensa, almacenandolo en
contenedores de polietileno de 20 L y, se adiciono peréxido de hidrégeno segun la
cantidad de lixiviado a tratar, teniendo como base una relacion de 14.5 (DQO/H202).Se
monitorizaron las concentraciones de DQO, Color y peréxido, a la entrada y la salida
de la columna hasta su colmatacion. Se determind por medio grafico el volumen

tratado de lixiviado.
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7.RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Determinacion de dosis 6ptimas de perdxido de hidrégeno

y pH.
La determinacién de las dosis optimas de perdxido y pH se realizé mediante un analisis
de dos vias para DQO y para color, los resultados arrojaron que para la DQO (Tabla

4) no existen efectos significativos entre tratamientos.

Tabla 4. ANOVA dos vias para DQO.

Fuente Suma de Cuadrados |Gl | Cuadrado Medio |Razén-F | Valor-P
EFECTOS PRINCIPALES

AR H202 120041 2 60.4706 262 0.1267
B:pH 206948 2 103474 0435 0.6321
INTERACCIONES

AB 353443 4 138361 6.00 0.0124
RESIDUOS 207612 ¢ 230881

TOTAL (CORREGIDO) 802 442 17

Como puede observarse en la tabla 4, la interaccion resulto significativa, por lo que no
pueden sacar conclusiones de los efectos principales, por lo que se procedid a graficar

la interaccion para determinar los tratamientos mas eficientes (Grafica 1).

Para laremocion de DQO se realiz6 un gréafico de interacciones de relacion de peroxido
de hidrogeno y pH vs. Porcentaje de remocion de DQO (Grafica 1), donde se puede

observar que existen tres relaciones que sobresalen.
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Gréfica 1. Interaccion de Factores vs. Porcentaje de Remocion DQO

Los puntos que sobresalen en eficiencias de remocion tienen valores diferentes en

cuanto a sus valores de dosis de peréxido de hidrogeno y pH (Tabla 5).

Tabla 5.Relaciones experimentales con mayores valores de remocion de DQO

Relaciones experimentales % de Remocion DQO

1. HO024.5-pH 3.0 85.62
2. H2029-pH3.5 85.62
3. H20213.5-pH 4.0 85.62

El porcentaje de remocién de DQO es igual en tres relaciones de perdxido diferentes,
asi mismo se observan pH diferentes. El efecto del pH en este caso, no parece estar
evidenciando variacion en la remocion de DQO, esto coincide con diversos
investigadores los cuales aseguran que a pH menor a 4 el proceso Fenton es mas
eficiente. Karthikeyan y colaboradores (2011) presentan en su estudio la maxima
reduccion de DQO en aguas residuales textiles a un pH de 3.5, debido a que a pH
mayores de seis se produce la precipitacion de Fe3* debido a la disponibilidad de iones

hidroxilo. La formacién de hidroxido férrico descompone el H202 a oxigeno y agua; y



consecuentemente el

concentraciones del radical hidroxilo.

indice de oxidacion disminuye debido a
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las bajas

Los resultados del ANOVA en cuanto a color mostraron diferencias significativas entre

las dosis de perdxido de hidrégeno en los tratamientos (Tabla 6).

Tabla 6. ANOVA de dos vias para Remocion de Color

Fueniz

Suma de Cuadrados

GI

Cuadrado Medio

Razén-F | Valor-P

EFECTOS PRINCIPALES

AR H202

5

793

s
i | laa

ba| ba

16.1897

-| 0.0098
! WL

E.pH

o

1373

4.56873

0.1383

INTERACCIONES

AB

43.7744

11.4436

RESIDUOS

18.0303

2.00562

TOTAL (CORREGIDO)

105342

Para determinar la dosis 6ptima se realiz6 un gréafico de interacciones de relacion de

perdxido de hidrogeno y pH vs. Porcentaje de remocién de color (Grafica 2). En la cual

se observa una interaccion sobresaliente (punto 1), la cual corresponde a la relacién
de H202 13.5 y pH 4, con una eficiencia de 92.77%.
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Gréfica 2. Interaccion de los Factores vs. %Remocion Color

Nuevamente Karthikeyan y colaboradores (2011) mencionan que la decolorizacion se

da mejor a pH levemente acidos (pH 5,6), como se puede observar en el gréafico de

interaccion la decoloracién aumento a un pH de 4, que fue el pH menos &cido.
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Debido a los datos arrojados en los analisis de remocién tanto de DQO como de color,
se determind que la mejor dosis de peréxido de hidrégeno es de 13.5 con un pH de
4.0. Esta es la relacion que se uso para el siguiente pre-experimento que determiné el

tiempo de contacto éptimo.

7. 2 Peroxido de hidrogeno residual

La determinacion de una posible interferencia del perdxido de hidrogeno con respecto
a una sobrevaloracién de DQO se realiz6 en el pre-experimento del tiempo de contacto
optimo, en el cual se midio la DQO en los diferentes tiempos, sin la adicién de algun
reactivo y adicionalmente a la misma muestra se le adiciono bisulfito sddico, el cual ha
sido reportado por Primo (2008) con el objetivo de destruir el peréxido de hidrogeno
residual; donde se relaciona la concentracion de peroxido de hidrogeno y los micro
litros usados de bisulfito sddico, sin embargo no se menciona la concentraciéon de la
solucién. Adicionalmente se menciona en la Guia de Seguridad para el Manejo de los
Quimicos utilizados en la Fabricacién ilicitas de drogas, de las Naciones Unidas
(Ocampo, 2006), en la cual se menciona que para eliminar el peréxido de hidrogeno
de una muestra es necesario acidificar la muestra a tratar hasta un pH 2 con acido
sulfurico diluido, para seguir con la adicion con bisulfito s6dico acuoso con un exceso
del 50%, lo cual produce un aumento en la temperatura y la degradacién del peréxido,

las muestras deben de alcalinizarse a un pH de 6 a 8 para su disposicion.

El experimento de tiempo de contacto Optimo tomo en cuenta el peréxido residual
mediante un kit para la determinacién de peroxido de hidrégeno donde se midi6é su
concentracion residual por cada tiempo, y se le adicioné una concentracién mayor de
la necesaria (150%), debido a que la cantidad justa no eliminaba la interferencia de
inmediato. Al adicionar una mayor cantidad de bisulfito soédico se puede observar en
la gréfica 3 que puede estar coadyuvando a la precipitacion de materia organica y
debido a esto se mantienen degradaciones altas de DQO, a pesar de tener menor
peroxido residual. Las concentraciones de DQO disminuyen al adicionar el bisulfito
sodico pudiendo deberse a la eliminacion de peroxido asi como a la precipitacion de
materia organica, sin embargo por la naturaleza del reactivo no es un método ideal

para la medicion de la interferencia que presenta el peroxido en la DQO; aunque con
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Gréfica 3.Lecturas de DQO vs. Peroxido residual. DQO 1. Corresponde a las lecturas
sin tratamiento. DQO 2. Lecturas sin peréxido de hidrégeno.

fines practicos seria de utilidad al eliminar tanto peréxido como materia organica, lo
cual es el objetivo de los procesos de oxidacion avanzada.

Debido a que los resultados obtenidos en el pre-experimento muestran relacion se
decidio hacer una curva de peroxido de hidrogeno a cuatro diferentes concentraciones:
50 mg/L, 100 mg/L, 150 mg/L y 200 mg/L cada punto indicé que se tiene una lectura
de en la concentracion de DQO, debido a que Unicamente se adiciono peroxido de
hidrogeno se infiere que su presencia en cualquier concentracion, causa una
sobrevaloracién de la DQO vy por lo tanto interfiere en la lectura de este paradmetro.
Los resultados se ajustaron a un modelo lineal para describir la relacion entre la
concentracion de peroxido de hidrégeno y la concentracion en mg/L de DQO. La

ecuacion resultante del modelo se encuentra en la grafica 4.

El estadistico R- cuadrada indico que el modelo ajustado explica el 99.97% de la
variabilidad de Concentracion de DQO en mg/L y el coeficiente de correlacién fue de

0.9998 indicando un relacién relativamente fuerte entre las variables.
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Gréfica 4. Curva de Peréxido de Hidrogeno

Lee y colaboradores (2011) plantean que existe una sobrevaloracion de la DQO debido
a la interferencia del perdéxido de hidrogeno, en su estudio se infiere que existe una
sobrevaloracion proporcional de 565 mg/L de DQO por 100 mg/L de Peréxido y de
26 mg/L de DQO para 50 mg/L de Perodxido. La tasa de sobreestimacion para agua
residual de ganado fue de 0.52 mg/L de DQO por miligramo de peréxido de hidrogeno
en un rango de DQO de 0 a 400 mg/L. El peroxido es consumido durante el analisis
de DQO por la siguiente reaccion de oxidacién con el dicromato de potasio:

chr207 + 3H202 + 4H2504 - K2504 + CT2(504)3 + 7H20 + 302 EcuaCién 9

El valor tedrico de DQO para 1 g de H202 segun la ecuacién anterior es de 470.6 mg,
lo cual hace que el radio de sobreestimacion sea de 0.47 mg/L de DQO por mg/L de
Peréxido de Hidrogeno. Este radio de sobreestimacioén basado en la ecuacion de Lee
y colaboradores es similar al radio obtenido en este estudio que fue de 0.49 m/L de
DQO por mg/L de Péroxido de Hidrogeno que se puede observar en la ecuacion de la
gréfica 4. En el estudio mencionado anteriormente se menciona que los valores reales
de DQO se calcularon primero determinando la concentracion de Peroxido de

Hidrogeno residual en las aguas residuales y correlacionandolo con la DQO durante la
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oxidacion de H202 que cambia continuamente. En el presente estudio se realiza una

correccion de acuerdo a la concentracion de peroxido residual al momento de la toma
de DQO.

En este trabajo se puede confirmar que el perdxido de hidrogeno causa una
sobrevaloracién de la Lectura de DQO; y por lo tanto los resultados fueron corregidos
para tener una mayor precision.

7.3 Determinacion del tiempo de contacto 6ptimo.

La determinacion del tiempo de contacto Optimo se basa conforme a la gréfica de

remocion vs. Tiempo (grafica 5), la cual arrojo los mayores porcentajes de remocion
de DQO a los 120 y 150 minutos.

80
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60
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Tiempo (minutos)

Gréfica 5. Cinética de Tiempo vs. % Remocion DQO

El porcentaje de color (gréfica 6) tiene las mayores remocion en los tiempos de 90,
120 y 150 minutos. Debido a que el tiempo de contacto 6ptimo para la DQO es de 120

minutos, se tomd el mismo valor para color el cual tiene un porcentaje alto de 93%.
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Gréfica 6. Cinética de Tiempo vs % de Remocion de Color

En el estudio realizado por Medina en 2013 donde modifica el carbdn activado para el
tratamiento de lixiviados menciona que a los 120 minutos el porcentaje de remocién
de DQO es de 85.4 % y llego hasta un 95.2 % de Color. Y despues de los 120 minutos
la disminucién fue minima, por lo cuall tomando en cuenta la economia del proceso y
lo viable de que puede ser se consideré el tiempo de contacto optimo de 2 horas; lo
cual concuerda con el presente estudio en el que el tiempo de contacto optimo los 120

minutos.

7.4 Impregnacion del Sulfato Ferroso en Carbdn Activado
La impregnacion del carbén activado con el catalizador de hierro (sulfato ferroso) se
realiz6 mediante el método de impregnacion himeda incipiente con diversas variantes

mencionadas en la seccion 6.7, los resultados fueron los siguientes:

Para el carbén activado sin ningun tratamiento (Bruto) se tiene un contenido de hierro
4.92 mg/g para el carbon en su forma granular y de 5.99 mg/g molido. En la siguiente
etapa del tratamiento se realizaron lavados con HCI, los resultados mostraron una
disminucién de la concentracion original con un 3.84 mg/g para el C.A. granular y 3.68
mg/g para su forma molida; por lo que en la etapa de lavado con acido clorhidrico en

ambos casos disminuye el contenido de Hierro, al contrario en lo que pasa con el
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carbon lavado unicamente con agua el cual no disminuye en gran medida. El lavado
con acidos en el caso Deliyanni & Bandosz, (2011) mencionan que tiene como objetivo
la oxidacion del carbon activado, adicionando grupos funcionales de oxigeno y para
eliminar el exceso de acido y productos solubles de la oxidacion. En el caso del carbén
activado lavado unicamente con agua no se pudo observar gran disminucién, por lo
gue en este caso la eliminacion hierro u otros compuestos que existan en el carbén no

se eliminaron.

En la etapa de impregnaciéon con el carbon activado lavado con HCI se pueden
observar un aumento con concentraciones de 18.43 y 18. 91 mg/g en su forma molida
y granular por lo que se tiene un aumento de 14.75 mg/g para el primero y 15.07 para
el segundo, en este caso la mayor parte del hierro impregnado sera del tipo que se
eligié para el experimento (sulfato ferroso). Para el carbon lavado Unicamente con
agua seguido de la impregnacion se observa un aumento de para el carbon molido
18.49 mg/g y para el granular 19.41 mg/g (tabla 7). Sin embargo la cantidad de sulfato
ferroso impregnado no es el Unico factor para la remocion de materia organica en
tratamiento de los lixiviados como se puede observar en la grafica 8 en la que se puede
observar que existe una mayor remocion de materia organica en el tratamiento con
HCI, por lo que el carbdn Lignitico empacado en la columna de adsorcion es el carbon
lavado con &cido clorhidrico y posteriormente impregnado con sulfato ferroso por 4

horas del cual tenemos una concentracion de 18.91 mg/g



Tabla 7. Concentraciones Fe en Carbon Lignitico.

44

TIPO DE MUESTRA PROMEDIO mg/g
Carbén molido 5.99
Carboén granular 4.92
Carbén molido despues de lavado con HCL 3.68
Carbon granular despues de HCI 3.84
Carbdn molido despues de lavado con agua 5.36
Carbén granular después de lavado con agua 5.50
Carbon mélido Impregnado 4h (HCI) 18.43
Carbon granular impregnado 4h (HCI) 18.91
Carbon molido impregnado 4h (H20) 23.85
Carbon granular impregnado 4h (H20) 24.91

7.5 Eficiencia de remocion de materia organica entre carbén
tratado con HCIl y Carbdén con H20.

En la tabla 8 se muestran los resultados obtenidos en la comparacién de medias para
la remocion de materia organica en lixiviados variando el lavado en el tren de

tratamiento de carbon lignitico.

Tabla 8. Resumen estadistico para el % de remocién de
materia organica.

Tratamientos=D00 H2O

Tratamientos=D00 HCL

Recuento

3

3

Promedio

2352

4291

Varianza

11.9497

27.1663

Desviacion Estandar

3.45683

321213

Coeficiente de Variacion

13.5436%

12.1467%

Error Estandar

1.9938

3.00822

Minimo

2224

370

Miximo

29.13

46.83

Rango

9.83

Sesgo Estandarizado

nnnnnnn

ot
-1.03086

Curtosis Estandarizada




45

La prueba t arrojé un valor de p de 0.0085, debido a que es menor a 0.05 se puede
inferir que existe una diferencia significativa entre los porcentajes de remocion de los
dos tratamientos. Se puede observar en la grafica 7 que el tratamiento con &cido

clorhidrico tuvo una mayor eficiencia de remocién de materia organica.

En el estudio de Medina (2013) se probaron acido nitrico (HNO3) y acido clorhidrico
(HCI) para la modificaciéon del carbon activado, debido a que estos acidos modifican
las propiedades texturales y la quimica superficial de los carbones activados, y
provocan la formacién de grupos superficiales con ello se puede atribuir que despues
de haber modificado el carb6n activado se creo porosidad, redujo el peso del material
y con ellos hubo una mayor impregnacion del soporte catalitico (nitrato ferrico) por lo

Los resultados mostraron que la mayor eficiencia en la remocién de DQO y Color se

Tratamiento con HCI +

Tratamiento con agua +

22 27 32 37 42 47
% de remocion de materia organica

Grafica 7.Prueba T comparando las eficiencias de remocién de materia organica con carbon
sometido a lavado HCI vs H20

dio con el acido clorhidrico con un 92.26% y 98.38% respectivamente.Los resultados
anteriores concuerdan con el presente estudio que mostro una mayor eficiencia de
remocion en la DQO comparado con la remocién del carbon activado sin ningun
tratamiento previo, debido a esto se puede inferir que el tratamiento con HCI es mas

eficiente en la remocion de materia organica.
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7.6_Determinacion de la Eficienciay Volumen tratado en la
Columna de Adsorcion por Fenton Heterogéneo.

De manera previa al ingreso en la columna de adsorcion se realizé el cambio de pH 'y
la filtracion por medio de un filtro prensa, durante esta etapa se eliminé parte de la
materia degradable debido a que la DQO se redujo de 10160 mg/L a 5800 mg/L.
Cachon (2002) menciona que el lixiviado crudo presente en la ciudad de Mérida es de
tipo coloidal, sus resultados presentan que el rango del diametro de las particulas son
de 22.97 nm y por lo tanto caen en el rango que se encuentra de 1 a 1000 nm; debido
a esto se confirma que son particulas coloidales de pequefio tamafio y que su remocion
debe realizarse a pH bajos, por lo que el pretratamiento en este estudio tuvo un
impacto positivo debido a que primero se acidifico (H2SO4) y posteriormente se filtrd
dando como resultado un 42.91% de remocion en la DQO. Los 5800 mg/L se tomaron
como concentracion total para saber la eficiencia de remocion en la columna de

adsorcion.

La columna de adsorcion (flujo 10 mL/s) tuvo una mayor retencion de materia organica
en la primera toma después de que pasara por la columna de flujo continuo; y fue
disminuyendo hasta tener su colmatacion a las 25 horas de su ingreso, arrojando tasas
negativas a las 25, 50, y 65 h, probablemente exista una desorcion de la materia que
fue retenida en los poros del carbdn activado. Posterior a las 108 h se puede observar
un leve aumento en la remocion de materia organica, esto puede deberse a que ya no
existe la accion catalitica del sulfato ferroso por lo que la oxidacion debido al peréxido

es mas lenta y demasiado baja (tabla 9).
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Gréfica 8. Oxidacion de Lixiviado en la Columna de Flujo Continuo. El cuadro en la parte superior de cada punto
en el grafico marca el volumen de lixiviado tratado.

Tabla 9. Porcentajes de remocién de DQO en la columna de flujo continuo.

Tiempo (h) DQOf % Remocion D

0 1399.81 75.87
2 2499.03 56.91
8.3 2898.73 50.02
16.6 4697.86 19.00
25 5985.40 -3.20
50 6280.53 -8.29
65 6180.53 -6.56
108 5685.40 1.98
125 5385.40 7.15
150 5585.40 3.70

El maximo de remocién de materia organica fue en la primera toma del lixiviado con
una remocion de materia organica de 75.87% de DQO y su colmatacion fue a las 25
horas con 15 L de lixiviado (grafica 8). En el estudio de Medina (2013) menciona que
obtuvo eficiencias de 99.84% en la remocién de DQO utilizando acido clorhidrico para

lavar el carbén activado y nitrato férrico como precursor usando el método de Fenton
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heterogéneo (Fenton like), por lo que sus eficiencias de remocidn serian mayores, sin
embargo no se tiene registro de cual es su volumen de colmatacion; mientras que en
el estudio llevado a cabo por Rodriguez, (2008) se realizd un tren de tratamiento
mediante foto oxidacién-Adsorcién en el cual se construyd un equipo fotoreactor,
intercambio i6nico y columna de adsorcion sonde se logré remover un 97% de materia
organica medida como DQO de los lixiviados crudos a una hora, y terminando el
experimento a las 24 horas con un porcentaje de remocion del 86%, por lo que este
proceso combina varios procesos fisicoquimico para obtener un mayor porcentaje de

remocion.

Los resultados en la remocion de DQO fueron bajos segun Huling (Huling,, Jones, &
Lee, 2007)y Colaboradores (2007) notaron que los catalizadores depositados en la
superficie de materiales de Carbon resultan en la pérdida de volumen y superficie de

poro, por lo que el material en adsorcion disminuiria.

Los resultados de color que se pueden observar en la grafica 10, presentan un
porcentaje de remocion de un 97.51% a las 8.30 horas, posterior a esto fue
disminuyendo gradualmente. Segin Mahmud (2011) el cual puso a prueba el proceso
de coagulacién y oxidacion Fenton en lixiviados y pudo obtener eficiencias de remocién
altas; para la DQO fue de 84%, mientras que para el color fue de 93%, esto se pudo
lograr debido que se aireo el lixiviado antes de su oxidacién con el proceso Fenton.
Por lo que se puede inferir que debido a la gran concentraciéon de materia organica
gue presentan los lixiviados, son necesario diversos procesos fisicoquimicos para

porcentajes de remocion altos.
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Tabla 10. Porcentaje de Remocion de Color en la Columna de Flujo Continuo.

Tiempo (h) % Remocion

0 90.04
2 94.31
8.3 97.51
16.6 93.59
25 90.75
50 87.19
65 78.65
108 76.51
125 53.02
150 31.32
110 8.3,0.98
2,094 83,0.
1.00 G 25,0.91
090 & Sl 50, 0.87 SN
0.80 | 0,0.90 166,094 & S
<
0.70
65,0.79
g  0.60 125, 0.53
S 050 &
0.40 150, 0.31
0.30 &
0.20
0.10
0.00
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Horas

Gréfica 9. Remocion de Color en la Columna de Flujo Continuo

En el estudio de Mahmud y colaboradores (2011) a la par se menciona que esta
aireacion ayudo a la disminucion de lodos, lo que pudo ser beneficioso en este estudio,
debido a que en la columna de adsorcién se produjo una espuma de lodos, lo cual
pudo pasar debido a la acidificacion del agua de tratamiento (pH 4) al reaccionar con
el sulfato ferroso (pH 2). Por el contrario la preparacién de sulfato ferroso en el
experimento se elabor6é con agua y sulfato ferroso sin embargo llego a un pH de 2

unidades, debido a que el carbon activado previamente fue tratado con &acido
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clorhidrico. Una posible solucion es la de acidificar a un pH similar el agua a tratar; es
decir, el pH del carbén ya modificado resulta en pH 2, entonces el lixiviado también
debe estar al mismo pH para evitar la formacién de lodos. En el estudio elaborado por
Rodriguez (2008) se llevé el lixiviado a pH de 2.5 que dio como resultado precipitacion
de lodos y eliminaciéon de materia organica medida como DQO del 15%, posterior a
esto llevo a pH 4 para su proceso de Fenton y Adsorcion en una columna de Carbon
Lignitico, por lo que llevar el pH a concentraciones mas bajas pudiese mejorar el
rendimiento del proceso. Igualmente Oliveira y colaboradores (2007), mencionan el
cambio de sales de hierro por 6xidos de hierro para la que pueden minimizar las

cantidades de lodo hidroxido férrico como la magnetita (Fes0a4) y la Hematita (Fe20s3).
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8. CONCLUSIONES

e Entre las dosis a prueba en los pre-experimentos la ideal para peroxido es de
13.5y en cuanto el pH éptimo es de el de 4.0

e EIl tiempo de contacto 6ptimo que se establecié en la experimentacion en un
sistema tipo Batch con carbon modificado fue de 120 minutos, que fue el tiempo

de retencion en la columna de adsorcion con el carbén modificado.

e La determinacién del Perdxido de hidrogeno se realiz6 mediante un kit de
peréxido de hidrogeno debido a que la prueba debe hacerse con rapidez por las
caracteristicas del reactivo. Este reactivo es una interferencia para la medicion
de la DQO por lo que se realizé una curva de calibracion, con el resultado de
una ecuacion de la recta donde la concentracion de DQO mg/L= 0.49*

Concentracion de Perdxido.

e Se determinaron las concentraciones de Hierro en diversas etapas del
experimento. Para el tratamiento que se le dio al carbon activado utilizado en la
columna de adsorcion de flujo continuo (lavado con HCI e impregnado con

Sulfato Ferroso) la concentracion de Hierro fue de 18. 91 mg/g.

e Los porcentajes de remocion en la columna de adsorcion fueron de 75.87%,
esto se presentd en la primera toma de lixiviado DQO y 97.51% para Color a
las 8h30min.

e El porcentaje de materia organica medido como DQO fue descendiendo del
75.87% hasta las un -3.20% esto se dio a las 25 horas de flujo continuo donde
se trataron 15 Litros de Lixiviado.



52

9. REFERENCIAS

APHA (2005) Standard methods for the examination of water and wastewater, 21st

edn. American Public Health Association,

Almazan P. (2013). Tratamiento de un residuo acuoso proveniente de una industria

quimica productora de laminas de acrilico mediante adsorcidon en columnas .

Tesis de Maestria en Ciencias Ambientales. Universidad Autbnoma de México.

Toluca, México.

Archundia, L. (2001). El relleno sanitario de la ciudad de Mérida (Experiencias en

cuatro afios de operacion). Querétaro, Qro, México.

Borzacconi L., Lopez, y C. Anido (1996). Metodologia para la estimacion de la

produccién y concentracion de lixiviado de un relleno sanitario. En XXV

Congreso Interamericano de Ingenieria Sanitaria y Ambiental., 31.

Cachon, E. I. (2002). Tratamiento fisicoquimico de lixiviados del relleno sanitario de la

ciudad de Mérida, Yucatan. Tesis. Mérida, Yucatan, México: Universidad Autbnoma de

Yucatan. Facultad de Ingenieria.

Cordero T. y J. Rodriguez (2008). Catalizadores paara la proteccion del medio

ambiente.: Hacia un uso sostenible de los recursos naturales.Universidad
Internacional de Andalucia. Sevilla, Espafia. doi:ISBN: 978-84-7993-048-6

Fonteca , A., Alvarez, M., Carrasco, F., Lopez, M., & Moreno, C. (2011).

Heterogeneous and homogeneous Fenton processes using activated carbon for

the removal of the herbicide amitrole from water. Elsevier, 101, 425-430.

Galeano, L., Vicente , M., & Gil A. . (2011). Treatment of municipal leachate of landfill

by Fenton-like heterogeneous catalytic wet peroxide oxidation using an Al/Fe-

pillared montmorillonite as active catalyst. Elsevier, 178, 146-153.

Garcia, R. (2006). Remocién de Materia Organica en Lixiviados usando el proceso de

Oxidacién Fenton y Coagulacidon- Floculacion. Tesis de Maestria. Mérida,

Yucatan, México.



53

Giraldo, E. (2001). Tratamiento de lixiviados de rellenos sanitarios: avances recientes.

Revista de ingenieria, 14, 44-55.

Gomes H., Miranda S., Sampaio M., Silva, A. y Faria , J. (2010). Activated carbons

treated with sulphuric acid: Catalysts for catalytic wet. Elsevier, 153-1558.

Heredia S., y S. Huacho, (2012). DISENO Y CONSTRUCCION DE UN REACTOR DE
FLUJO EN PISTON. Tesis de licenciatura. Facultad de ciencias. Riobamba,
Ecuador.pp. 16-17.

Huling,, S., Jones, P., & Lee, D. (2007). Iron optimization for Fenton Driven oxidation
of MTBE -spent granular activated carbon. Environmental, 41, 4090-4096.

Huy, M., Hoa, N., Dung, T., Suong , T., Khoa, V., Thuy, T., & Phuong, T. (2011).

Activated carbon/Fe304 nanoparticle composite: Fabrication, methyl

orange removal and regeneration by hydrogen peroxide. Elsevier.
Chemosphere., 1269-1276.

Ku, D. (2012). Caracterizacion de los solidos geberados en la aplicacion del proceso

Fenton- Filtracibn-Adsorcion a lixiviados. Tesis. Mérida, Yucatan , México: Universidad

Autonéma de Yucatan. Facultad de Ingenieria

Knox K., y P. Jones. (1979). Complexation characteristics of sanitary landfill

leacheates. Water Research, Vol. 13

Kwiatkowski, J. (2012). Activated Carbon : Classifications, Properties and Applications.

Nueva York: Nova Science Publiishers. Inc.

Lee, E.,,Kim, Y., Lee, H., Sohn, K., & Lee, K. (2011). Hydrogen peroxide interference

in _chemical oxygen demand during ozone based advanced oxidation of

anaerobically digested livestock wastewater. Environmental Sci. Tech, 381-388.

Li W., y Q. Zhou. (2010). Removal of Organic Matter from Landfill Leachate by
Advanced Oxidation Process: A Review. International Journal of Chemical
Engineering. doi:10.1155/2010/270532




54

Mahmud , K., Hossain , M., & Ahmed, S. (2011). Advanced landfill leachate treatment
with least sludge production using. INTERNATIONAL JOURNAL OF
ENVIRONMENTAL SCIENCES, 2.

Manahan, S. (2006). Introduccion a la Quimica Ambiental. México D.F. Ed. Reverte.
Pp. 156

May A., Méndez R., Barcelo I. y Giacoman J., (2013). Optimizacion del soporte de

carbén activado en un proceso Fenton heterogéneo para el tratamiento de lixiviados.

ler Congreso Nacional de AMICA, Campeche, México

Medina , A. (2013). Carbén activo modificado para el tratamiento de lixiviados . Tesis.

Mérida, Yucatan, México: Universidad Autonoma de Yucatan. Facultad de Ingenieria.

Méndez R., Cachon S., Sauri M. y E. Castillo. (2002). Influencia del material de cubierta

en la composicién de los lixiviados de un relleno sanitario. Ingenieria, 6(2), 7-
12.

Méndez R., Garcia B., Castillo E. y M. Sauri. (2010). Tratamiento de lixiviados por

oxidacion Fenton. Revista de Ingenieria e Investigacion, 30(1), 80-85.

Munter R. (2001). Advanced Oxidation Processes- Current. Proc. Estonian Acad. Sci.
Chem., 50(2), 59-80.

Navalon, S., Garcia, H., & Alvaro , M. (2010). Heterogeneous Fenton catalysts based

on clays, silicas and zeolites. Elsevier , 1-26.

Oliveira, L., Goncalves, M., Guerreiro, M., Ramalho, T., Fabris, J., & Sapag, K. (2007).
A new catalist material based on niobia iron composite on the oxidation of organic

contaminants in water via heterogeneous fenton mechanisms. Elsevier. Aplied Catalys
A., 316, 117-124

Pietriogiovanna. (2009). Tratamiento de lixiviados por Fenton-Adsorcion. Tesis de

Maestria. Universidad Autébnoma de Yucatan .

Poyatos J. y M. Mufio. (2010). Advanced Oxidation Processes for Wastewater
Treatment: State of the art. Water Air Soil Pollut, 205, 187-204.




55

Primo M. (2008). Mejoras en el tratamiento de lixiviados de vertedero de RSU mediante
procesos de oxidacion avanzada. Tesis doctoral. Universidad de Cantabria.
176-194.

Ramirez J., Maldonado F., Pérez A., y C. Moreno. (2007). Azo-dye Orange Il

degradation by heterogenous Fenton- Like reaction using- Fe Catslysts. Apllied
Catalysis B. Environmental, 75, 312-323.

Ramos R., Vargas L. y J. Barrén, J.(2002). Adsorcién de salicilato de sodio en solucion

acuosa sobre carbén activado. Revista de la sociedad Quimica de México,
46(2), 159-166.

Rey , A. (2010). CATALIZADORES DE HIERRO SOPORTADO SOBRE CARBON
ACTIVO PARA LA OXIDACION CATALITICA DE FENOL CON PEROXIDO DE
HIDROGENO. Madrid, Espafa: Tesis Doctoral. Instituto de Catalisis y

Petroleoquimica (CSIC).

Rey, A., Faraldos , M., Casas, J., Zazo , J., Bahamonde , A., & Rodriguez , A. (2009).

Catalytic wet peroxide oxidation of phenol over Fe/AC catalysts: Influence of iron

precursor and activated carbon surface. Elsevier, 86, 69-77.

Robles F. (2005). Generacion de biogas y lixiviado en los rellenos sanitarios. 12 edicion.

Instituto Politécnico Nacional. Direccion de Publicaciones Tresguerras. México, D.F.

Rodriguez, M. (2008). Remocién de materia organica en lixiviados, mediante un

proceso de Foto-oxidacion-Adsorcion . Tesis . Mérida, Yucatdan , México:
UNIVERSIDAD AUTONOMA DE YUCATAN.

Salazar , J. (2005). Remocién de metales pesados lixiviados de un relleno sanitario.

Mérida, Yucatan, México: Universidad Autonbma de Yucatan. Facultad de Ingenieiria

SEDESOL. (2012). Situacion de la disposicion final. Direccion de Infraestructura

Urbana Bésica. . México.

SEDUMA. (2009). Programa Estatal para la Prevencion y Gestién Integral de los

Residuos.



56

SEMARNAT. (2012). Compendio de estadisticas ambientales. Indicadores clave y de

desempefio ambiental

SEMARNAT. (2012). Diagnético béasico para la gestién integral de residuos. 201.

Stasinakis, A. (2008). Use of Selected Advanced Oxidation Procesesses (AOPSs) For
Wastewater Treatment - a Mini Review. Global NEST, 10(3), 376-385.

Vadillo, I., Andreo, B., & Carrasco , F. (2005). Groundwater Contamination by landfill
Leachates in Karstic Aquifer. . Water, Air, and Soil Pollution (162), 27.

Vazquez, Z. (2005). Analisis, disefio y contruccion de reactores a escala para

desinfeccidén de agua potable con radiacién UV. Tesis de Licenciatura.

Yalili M., y K. Kestiogle. (2007). Landfill leachate tratment by the combination of

physicochemical methods with adsorption process. Biol. Environ. Pp. 37-41.

Yanyu, W., Shaoqi, Z., Xiuya, Y., Dongyu, C., Ke, Z., & Fanhui, Q. (2011).
Transformation of pollutants in landfill leacheated trated by a combined sequence batch

reactor, coaqulation, fenton oxidation and biological aerated filter tecnoloqy. Elsevier,
89, 112-120.

Yu, D. (2007). Landfill Leachate Treatment Case Study, SRV Atervinning, Sweden.

Stockholm. Tesis de Maestria. Disponible en: www.ima.kth.se




