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RESUMEN

Los componentes organicos contenidos en los lixiviados resultantes de la
descomposicion de residuos son dificiles de degradar. También contienen
componentes inorganicos, como compuestos de nitrégeno, fosfatos y cloruros,
también Ca, Mg, Ky metales pesados. El volumen del lixiviado y su composicién varian
dependiendo de la biogeoquimica del sitio los tipos de residuos depositados y la edad
del relleno sanitario. Se presenta la aplicacion de un proceso de adsortivo y oxidativo
del Fe(ll) como nanocatalizador impregnado en carbén activado lignitico (CAG) para
un proceso Fenton Heterogéneo, este carbén funcioné como matriz sélida sin
impregnar e impregnada con el Fe (Il) para el tratamiento de un lixiviado proveniente
de un relleno sanitario en la ciudad de Mérida, Yucatan, México. Se determino la
eficiencia del proceso Fenton Heterogéneo para la remociéon de la DQO y el Color en
los lixiviados crudos utilizando un carboén activado mesoporoso tratado con acidos e
impregnado con Fe (l1). Se estudié el comportamiento del CAG tratado con HCI, HNO3
y mezcla de ambos &acidos, con lavados de H20 caliente, para su posterior
impregnacion con Fe (Il) utilizando FeCl2.4H20 y FeS04.7H20, donde se selecciono el
carbon tratado con HCl y la sal FeSO4.7H20, para su posterior estabilizacion,
tratdndose térmicamente y sin tratamiento térmico (liofilizacion). La estabilizacion
mediante liofilizacion sin el tratamiento térmico fue fundamental ya que no hubo
deterioro de la superficie del carbon tratado, ni alteracion del Fe2+, lo que generd
eficiencia para el proceso Fenton Heterogéneo. El HCI tuvo la ventaja de no oxidar
previamente el Fe(ll). Se realizaron pruebas de dosificacion de H202 para seleccionar
la mejor dosis y tener la concentracion adecuada de radicales HOe«. Se obtuvo con la
seleccién del procedimiento indicado, arriba del 80% de rendimiento de remocion de
la DQO y del Color del lixiviado crudo. Para tener un indice de confianza de las
variables seleccionadas, (los &cidos y la impregnacion), se efectué un estudio
estadistico mediante el software STATGRAPHICS CENTURION XVII. Finalmente
cabe mencionar que el carbon lignitico mesoporoso utilizado fue adecuado para este
tipo de proceso adsorcién-oxidacion y este método presenté la ventaja de no producir

lodos como el Fenton tradicional
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ABSTRACT

Organic components contained in leachates resulting from decomposition of waste are
difficult to degrade. They also contain inorganic components, as nitrogen compounds,
phosphates, and chlorides, also Ca, Mg, K, and heavy metals. Leachate volume and
its composition vary depending on biogeochemistry of type site of deposited residues,
and age of sanitary landfill. Is presented the application of an adsorptive and oxidative
process of Fe (Il) as a Nano catalyst impregnated with lignite activated carbon (GAC)
for a Fenton Heterogeneous process, this coal was used as a solid matrix without
impregnation and impregnated with Fe (Il) for treatment of a leachate from a landfill in
the city of Mérida, Yucatan, Mexico. In this study was determined the efficiency of
Heterogeneous Fenton process for to remove Chemical Oxygen Demand (COD) and
Color from crude leachates using mesoporous activated carbon, previously treated with
HCI, HNO3, and a mixture of both acids and impregnated with Fe?* on active carbon,
for subsequent impregnation with Fe (Il) using FeCl2.4H20 and FeSOa4.7H20, where
the HCI treated coal and FeS0O4.7H20 salt were selected for later stabilization, being
treated thermally and without heat treatment (lyophilization). The stabilization by
lyophilization without the heat treatment was fundamental since there was no
deterioration carbon surface, nor alteration of Fe2*, which generated efficiency for the
Fenton Heterogeneous process. For leachate treatment by Heterogeneous Fenton
reaction, it was selected carbon pretreatment with HCI acid and impregnation with
FeS04.7H20. Treatment with HCI presented the advantage of not prematurely oxidize
to Fe(ll). In order to select an optimal dose and achieve an adequate concentration of
HO- radicals dosage tests was carried out H202. By selecting the indicated procedure,
it was obtained more than 80% performance in removing COD and Color from crude
leachate. The confidence level for the selected variables (acids and impregnation) was
determined by a statistical analyzes using STATGRAPHICS CENTURION XVII
software. Finally, mesoporous GAC used in this study was found to be adequate for
this oxidation process, and this method presented the advantage of not producing

sludge as in traditional Fenton reaction.



CAPITULO |
INTRODUCCION

En México, el uso de rellenos sanitarios se ha incrementado en la actualidad, debido
a su eficiencia, economia y facilidad de instalacion. Su uso extendido se debe en gran
parte a su bajo costo inicial en comparacion con otros métodos. Uno de los residuos
generados en los rellenos sanitarios, es el lixiviado. Los lixiviados en general poseen
una carga organica muy elevada, asi como sustancias toxicas. El volumen y la calidad
de los lixiviados dependen de muchos factores, como tipo de poblacion, estilo de vida,
hébitos alimenticios, actividades industriales y el clima, por lo que, si no se toman las
medidas adecuadas, la generacion de estos liquidos pueden afectar al medio ambiente

circundante.

Los rellenos sanitarios ubicados en la peninsula de Yucatan representan un mayor
riesgo de contaminacion, debido a las caracteristicas del suelo Kéarstico muy fracturado
y a que el acuifero se encuentra a poca profundidad. Debido a esta problematica se
han llevado a cabo diversas investigaciones con la finalidad de darle un tratamiento a
estos liquidos para que puedan ser dispuestos de manera adecuada en cumplimiento
de la NOM-001-SEMARNAT -1996.

En la literatura es posible encontrar una gran variedad de experiencias en el
tratamiento de lixiviados, con resultados muy variados, siendo los procesos de
oxidacion avanzada especificamente el Fenton el que ha logrado remociones entre
60% y 75% (Wizniowski et al. 2006), sin embargo, la generacién de lodos, las grandes
cantidades de hierro usados y su necesidad de recuperacién al final se convierte en
su principal desventaja. Para solucionar este problema las publicaciones actuales
presentan a los nanocatalizadores de hierro impregnados en carbén activado como un
proceso con mucho potencial en el campo de la investigacion, ya que elimina la

necesidad de recuperar el hierro y la generacién de los lodos.

El desarrollo de este trabajo de investigacion proporcionara herramientas para futuras

investigaciones de este proceso aplicado a los lixiviados.
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CAPITULO Il

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La impregnacion de nanocatalizadores en carbdn activado se presenta como una
alternativa para solucionar el problema del tratamiento de lixiviados del relleno
sanitario, pero sin la generacion de lodos producidos por la lixiviacion del hierro y el
excesivo volumen de reactivos necesarios en un Fenton homogéneo. Las bondades
de este proceso radican en su capacidad de adsorber y oxidar de manera simultanea.
La capacidad oxidativa del proceso tiene como funcién romper las macromoléculas
presentes en los lixiviados y la capacidad adsortiva propia del carbon activado se
encarga de adsorber las moléculas simples derivadas de la oxidacién. Sin embargo,
aun es importante estudiar las técnicas de impregnacion, asi como la manipulacion de
las caracteristicas quimicas superficiales del carbon activado con la finalidad de lograr

una impregnacion homogeénea y por tanto una mejor eficiencia del proceso.

Debido a la potencialidad de optimizacion en cada etapa, el proceso de impregnacion
de nanocatalizadores de hierro en carbon activado es una opcién para el estudio y

tratamiento de lixiviados del relleno sanitario.

2.1 HIPOTESIS

Mediante el uso de nanocatalizadores de hierro impregnados en carbdn activado, se
logra una remocion similar al de un proceso Fenton homogéneo/adsorcion sin el
empleo de exceso de reactivos (H20:2y Fe) y sin la formacion de lodos, debido a que
no se produce lixiviacion del hierro por encontrarse adsorbido al soporte de carbon
activado.

2.2 OBJETIVO GENERAL

Determinar la capacidad adsortiva y oxidativa del carbon activado granular (GAC)

impregnado con nanocatalizadores de hierro en el tratamiento de lixiviados.

11
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2.2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar la influencia del tipo de soporte de carbdn activado (CA) y precursor
de hierro, con el fin de evaluar el efecto tanto de las distintas propiedades del
carbon activado como del precursor utilizado. A partir de este estudio se
seleccionaran el soporte y el precursor mas adecuados para la preparacion de
este tipo de catalizadores Fe/CA.

e Modificar las caracteristicas del carbdn activado para obtener la dosis optima
de hierro impregnado.

e Determinar el efecto del contenido y dispersion de hierro, empleando distintos
métodos de impregnacion y temperaturas de calcinacion

e Determinar la dosis 6ptima de H20:2

e Determinar el tiempo de contacto 6ptimo en funcion de la dosis de H20:2.

e Determinar la composicion quimica del lixiviado después del tratamiento con
carbon activado impregnado con nanocatalizadores de hierro, con el fin de

evaluar la eficiencia del proceso.

2.3. JUSTIFICACION

En la mayor parte del mundo muchos rellenos sanitarios de gran tamafio contindan
siendo disefiados y operados. En México se registra un incremento en el uso de
rellenos sanitarios como método de generacion de residuos y aunque en los paises
europeos y algunas otras regiones del mundo los rellenos sanitarios estan jugando un
papel cada vez menor en las gestiones de residuos con un menor nimero de sitios
nuevos, es un hecho que la generacion de lixiviados es y continuaré siendo el principal

problema.

Particularmente en la region sureste de México donde se encuentra localizado el
relleno sanitario de la ciudad de Mérida las caracteristicas karsticas del suelo y un
acuifero que subyace a escasa profundidad (6 a 8 m) lo vuelven muy vulnerable ante
un mal manejo de los lixiviados producidos por los rellenos sanitarios y los efectos de

las condiciones climaticas como es el caso del elevado indice de humedad que

12
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ocasiona una casi nula evaporacién y por ende el rebosamiento de las lagunas de

evaporacion.

Ante este problema se han estudiado diversos métodos para el tratamiento de los
lixiviados sin embargo pocos son los que han dado buenos resultados, entre los mas
destacados se encuentran los procesos de oxidacion avanzada y especificamente el
Fenton. La eficiencia del proceso Fenton se limita por algunas desventajas: elevados
volimenes de lodos generados pudiendo exigir un tratamiento secundario para su
recuperacion, altas concentraciones de H202 y un pH muy bajo requerido. Las
desventajas del Fenton se pueden superar empleando nanocatalizadores de hierro
impregnados en carbon activado disminuyendo la cantidad de iones de hierro

necesarias y permitiendo una operacion a pH no tan acidos.

El empleo de nanotecnologia y su uso para el tratamiento de aguas y liquidos
contaminantes se encuentran como una de las aplicaciones mas prometedoras, por
tanto, el uso de nanocatalizadores de hierro impregnados en carbdn activado para

tratar lixiviados de rellenos sanitarios obedece a la tendencia actual.

13



14

CAPITULO 1l

MARCO TEORICO

3.1 Residuos solidos y rellenos sanitarios

Las actividades antropogénicas siempre han generado residuos. Sin embargo, en un
mundo de consumo como el actual, el volumen generado por los residuos sélidos es
inmenso y el término “basura” ahora significa un serio problema (Olivero y Noguera
2010).

Debido al rapido desarrollo econémico en afios recientes, la excesiva generacion de
residuos solidos municipales ha sido identificada como uno de los mas graves
problemas ambientales en el mundo, el cual necesita ser abordado con urgencia para
la proteccion del medio ambiente (Armijo et al. 2010; Li et al. 2011). La cantidad y
calidad de los residuos sélidos municipales (RSM) dependen de varios factores como
la poblacién, estilo de vida, hébitos de alimentacion, actividades comerciales e
industriales en el area, tradiciones culturales y el clima (Kumar et al. 2008; Gabska y
Wolski 2011). Diferentes estudios muestran que la composiciéon de los residuos solidos

también puede variar estacionalmente y geograficamente (Armijo et al. 2010).

De acuerdo con el Reporte del Ministerio del Medio Ambiente, Japdn (2006) en el afio
2000 a nivel mundial la cantidad de residuos generados ascendid a 12.7 billones de
toneladas y se predice que para el afio 2025 sera de aproximadamente 19 billones de
toneladas y para el aflo 2050 ascendera a 27 billones de toneladas. Ante la gran
problematica de darle una correcta disposicion final a los residuos, se emplean los
rellenos sanitarios por lo general tecnificados, debido a su economia y a su capacidad
de minimizar efectos ambientales adversos. Por lo tanto, un relleno sanitario se
presenta como una técnica de disposicion final de los residuos sélidos en el suelo. Esta
técnica utiliza principios de ingenieria para confinar la basura en un area lo mas
estrecha posible, cubriéndola con capas de tierra diariamente y compactandola para

reducir su volumen (Figura 3.1). Actualmente se refiere a una instalacion disefiada y
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operada como una obra de saneamiento basico (Visvanathan et al. 2004; Sabahi et al.
2009).
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Figura 3.1. Esquema de un relleno sanitario (Secretaria de Ecologia del Estado
de México, 2008)

En la mayoria de los paises el destino final mas comun de los residuos solidos son los
rellenos sanitarios. Sin embargo, uno de los problemas ambientales mas graves en la
actualidad se deriva de los residuos liquidos que generan, mejor conocidos como
lixiviados (Renou et al. 2008, Droppelmann y Oettinger 2009). El método de rellenos
sanitarios como disposicion final de residuos sélidos ha sido ampliamente aceptado
debido a sus ventajas econdmicas (Koumaki et al. 2011). Asi aproximadamente el 95%
del total de residuos solidos municipales (RSM) recolectados en el mundo, son
dispuestos usando el método del relleno sanitario principalmente el tecnificado
(Kurniawan et al. 2006; Li et al. 2010).

Es importante destacar que paises desarrollados como Alemania y Estados Unidos,
han disminuido el uso de los rellenos sanitarios debido al incremento de residuos y la
poca facilidad para su reciclaje y recuperacion. Para ello han legislado de manera
efectiva sobre los residuos sélidos, obteniendo como consecuencia, una disminucion

del numero de rellenos sanitarios: en 1970 se contaba con cerca de 50,000 rellenos
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sanitarios y hasta el afio 2000 habia unicamente 333 (Zhang et al. 2011). Sin embargo,
el relleno sanitario en Europa aun continta siendo el méas utilizado para la disposicion

final de residuos (Wiszniowski et al. 2006).

3.1.1. Situacién de México

En México aproximadamente el 90% de los residuos soélidos municipales producidos
son depositados en el suelo en tiraderos al aire libre, tiraderos incontrolados, no
supervisados y en pocos casos en rellenos sanitarios (Alcantara et al. 2005). Segun
fuentes oficiales hasta el 2011 como se observa en la figura 3.2, México contaba con
196 rellenos sanitarios a lo largo del pais, con una capacidad de 26,136, 000 t; 20
rellenos de tierra controlados con capacidad de 3, 247, 000 t, 216 sitios controlados
con capacidad de 29, 563,100 t y una cantidad muy grande de sitios no controlados.
Otro dato importante es la generacion anual del 2011 que fue de 41, 062,500 t y 0.99
(kg/hab/d) (SEMARNAT, 2011).
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Figura 3.2: Rellenos sanitarios en México 1996-2011 (SEMARNAT, 2011).

En cifras de generacion de residuos se observa que la media per capita en México
esta por encima de lo predicho (0.70 vs 0.99 kg/hab/d), lo cual obliga a poner atencion

especial a estas cifras para un adecuado manejo de los rellenos sanitarios.
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3.1.2. Situacion de la ciudad de Mérida Yucatan

La ciudad de Mérida Yucatan cuenta con un relleno sanitario ubicado al norte de la
ciudad en un area de 18 ha, su capacidad es de 2.6 millones de toneladas de residuos

soélidos y es operado por la empresa PROACTIVA (Figura 3.3).

Figura 3.3: Imagen satelital del relleno sanitario de la ciudad de Mérida,
Yucatan

El inicio de operaciones del actual relleno sanitario se remonta a 1997 y fue
programado para durar 15 afios, cuenta con 8 celdas para su operacion. Estrictamente,
el relleno sanitario terminé su vida util de manera prematura en 2010 debido a la
modificacion de los habitos de consumo y al incremento de la poblacion.

Segun las estadisticas en 1997 la ciudad de Mérida generaba 550 t/d y hasta 2010 era

de 750 t/d esto provoco la disminucion acelerada del tiempo de vida util del relleno.

El censo del INEGI 2010 reportd una poblacion total de 830,732 habitantes (INEGI
2010), considerando la cantidad de residuos generados de 750 t/d, la generacion per
capita para la ciudad de Mérida es de 0.9036 kg/hab/d, muy por encima de lo que se
reporta por la SEMARNAT para la zona sur-sureste que es de 0.76 kg/hab/d
(SEMARNAT-SNIARN). Con las cifras reales la generacién per cépita es muy similar

a la zona Norte y centro del pais, sin contar al DF.
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3.1.3. Manejo de los residuos sdlidos

Una planeacion exitosa de la administracion de los residuos solidos debe estar basada
en disponer de la informacion vital acerca de la cantidad y el tipo de material que esta
siendo generado. La cantidad y composicion de los residuos sdlidos tendra un impacto
directo a la seleccion de tecnologias para el manejo y disposicion. Esta informacion
también sera usada para determinar el potencial impacto ambiental asociado a la
disposicion (Armijo et al. 2010).

3.2. Lixiviados

Las experiencias en el manejo de rellenos sanitarios colocan a los lixiviados
producidos por estos como uno de los residuos mas recalcitrantes que deben de ser
considerados como una fuente potencial de contaminacion, que sin un tratamiento
adecuado pueden penetrar y mezclarse con aguas superficiales y subterrdneas
pudiendo ocasionar dafios irreversibles a los ecosistemas (Yilmaz et al. 2010; Mohajeri
et al. 2011; Pastor y Hernandez 2012).

Al ser los rellenos sanitarios lugares abiertos y expuestos a las inclemencias del tiempo
y mas especificamente de la lluvia, potencia la generacion de lixiviados que se infiltran
a través de las capas del relleno sanitario provocando que haya una interaccion
bacteriol6gica y en particular con sustancias organicas e inorganica, ocasionando un
arrastre de metales pesados (Sabahi et al. 2009; Koumaki et al. 2011; Adeola et al.
2011; Buenrostro et al. 2011). La produccion de lixiviados comienza en etapas muy
tempranas del relleno y continua hasta por décadas (Mahmud et al. 2011), e incluso
como documentan Pastor y Hernandez (2012) en sus investigaciones en rellenos
sanitarios revelaron la presencia de metales pesados (Zn, Cu, Cr, Ni, Pb, Cd) después

de 20 afos.

Por tanto, el principal problema ambiental experimentado en los rellenos sanitarios es
el resultado de la filtracion de lixiviados en el sitio y la posterior contaminacion de la

tierra circundante y el agua (Kjeldsen et al. 2002; Mahmud et al. 2011). Las mejoras
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en la ingenieria de los rellenos sanitarios se han enfocado a reducir la produccion de
lixiviados, recolecta y tratamiento de los lixiviados antes de la descarga y por lo tanto
limitando la infiltracién de lixiviados en el suelo circundante (Mahmud et al. 2011). La
produccion de lixiviados se ha observado que es generalmente mayor cuando los
residuos se encuentran con un grado de densidad de compactacion baja con respecto
a lo sugerido (0.8-1.0 t/m3), ya que la compactacion reduce la tasa de filtracion (Renou
et al. 2008; Sormunen et al. 2008; Mahmud et al. 2011).

La composicion de un lixiviado dependera del manejo del relleno sanitario, es decir,
del tipo de residuos, edad y la recoleccion de lixiviados (Jiménez et al. 2002). La
biodegradabilidad del contenido organico y la compactacién de las capas de los
residuos brindan un ambiente anaerobio, a esto se debe en parte que la composicion
de los lixiviados de diferentes rellenos tenga similitudes (Kjeldsen et al. 2002;
Sormunen et al. 2008). Los parametros mas comunes para caracterizar un lixiviado
son: DQO, DBO, pH, conductividad, COT, fenoles (Jiménez et al. 2002).

Tipicamente el lixiviado puede ser caracterizado en tres grupos que son principalmente
materia organica, materia inorganica y compuestos xenobiéticos (Tabla 3.1) (Heng et
al. 2010; Vedrenne et al. 2012). Aparte de estos, otros compuestos probablemente se
encuentren presentes en los lixiviado como: arseniato, bario, borato, cobalto, litio,
mercurio, selenatos y sulfuros, sin embargo, se presentan en pequefia cantidad y de
menor nivel significativo (Wiszniowski et al. 2006; Heng et al. 2010; Pohontu et al.
2010).

Tabla 3.1: Contaminantes en los lixiviados (Heng et al. 2010).

Grupo de contaminantes

L Compuestos
en los lixiviados

Materia Acidos, alcoholes, aldehidos, acidos grasos volétiles

L (AGV’s), acidos fulvicos y humicos.
organica
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Grupo de contaminantes
L Compuestos
en los lixiviados
Suitato, cloruro, amonio, calClo, magnesio, Ssodlio,
Materia potasio, hierro y manganeso y metales pesados como el
plomo, niquel, cobre, cadmio, cromo y zinc.
inorganica

Hidrocarburos aromaticos, fenoles, alifaticos clorados,
pesticidas se incluyen bifenilos policlorados(BPC’s),
dioxinas, hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP’s),
etc.

Compuestos Xenobibticos

Los lixiviados como se indica en la tabla 3.1, son ricos en diversos contaminantes,
incluyendo materia organica disuelta (acidos grasos volatiles, humicos y fulvicos),
componentes inorganicos (Ca?*, Mg?*, NH4*, CI) metales pesados y compuestos
organicos xenobidticos. El volumen y la composicién del lixiviado dependen de la
biogeoquimica del sitio, los tipos de residuos depositados vy la edad del relleno
sanitario [3]. Este fluido representa un riesgo de contaminacién del agua y suelo y por
supuesto a la salud humana. La seleccion del proceso de tratamiento de lixiviados es
una tarea compleja [4], [5]. No existe, por tanto, un sistema de tratamiento exclusivo
para los lixiviados; por el contrario, se proponen normalmente numerosos métodos de
tratamiento que se combinan e incluyen procedimientos bioldgicos, precipitacion
guimica, adsorcion con carbon activado granular (CAG), sedimentacion, flotacion y
filtracion como tratamientos generales, asi como otros especificos como oxidacién o
reduccion quimica, intercambio ibnico, membranas, stripping y oxidaciéon humeda [6].
Sin embargo, estos procedimientos usualmente resultan inadecuados para alcanzar el
grado de pureza requerido por las legislaciones locales. Por esta razon, se esta
expandiendo el uso de los procesos de oxidacion avanzada (POA), que consisten en
procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la estructura
quimica de los contaminantes que involucran la generacién y uso de especies
transitorias, principalmente el radical hidroxilo (OH+) [7], [8]. Adicionalmente a los
compuestos ya descritos, los lixiviados pueden estar contaminados también por

bacterias, incluyendo bacterias aerébicas, psicrofilos, mesoéfilos, coliformes fecales y
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bacterias formadoras de esporas de Clostridium y hongos filamentosos (Gajski et al.
2011; Matejczyk et al. 2011).

Los lixiviados presentan caracteristicas fisicas en las que predomina un olor fuerte y
un color amarillo-naranja, variando hasta un color oscuro. El olor acre es caracteristico
a la presencia de compuestos sulfurados como en el caso del mercaptano (Pohontu,
et al. 2010).

3.2.1. Clasificacion de los lixiviados

Al ser los lixiviados liquidos con una gran variedad de compuestos, es necesario tener
en cuenta muchos factores para poder clasificarlos y proponer algun tratamiento
adecuado. Los lixiviados comunmente se pueden clasificar de acuerdo a la edad del
relleno sanitario en: jévenes, Intermedios y maduros, cada uno con caracteristicas muy

especificas que se describen a continuacion en la Tabla 3.2

Tabla 3.2: Relacion entre la edad del relleno y las caracteristicas del lixiviado
(Visvanathan et al. 2004).

Relleno sanitario Joven Intermedio Maduro
Edad (afos) <5 5-10 > 10
Tipo de lixiviado I Il 1]
(Biodegradable) (Intermedio) (Estabilizado)
pH <6.5 6.5-7.5 >75
DQO(mg/l) > 10,000 < 10,000 < 5,000
(DBOs/DQO) <05 0.1-0.5 <0.1

Los lixiviados jovenes se encuentran generalmente mas contaminados que los
lixiviados maduros. Con el tiempo, el pH de un lixiviado maduro pasa de ligeramente
acido a neutro, y la proporcion DBOs/DQO disminuye, a esta relacion se le conoce
como indice de biodegradabilidad (IB) e influye directamente en la eleccién del

tratamiento ya que los tratamientos biologicos no funcionan a un indice de
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biodegradabilidad muy bajo, se recomienda para su uso un IB de mas de 0.6 (Goi et
al. 2010, Yilmaz et al. 2010).

3.2.2. Tratamiento de los lixiviados

El tratamiento de los lixiviados depende de la calidad y cantidad de entrada de los
lixiviados, los limites de descarga o requisitos de eficiencia, cantidad de productos

residuales y su manejo, ubicacién del sitio y la economia.

Los procesos fisicos y quimicos incluyen la reduccion de sélidos en suspension, las
particulas coloidales, el material flotante, el color y los compuestos potencialmente
toxicos por coagulacion -floculacion, adsorcion y oxidacién quimica. Los tratamientos
fisico-quimicos para el lixiviado de rellenos sanitarios se utilizan en trenes de
tratamiento (pre-tratamiento o pulimento) o para el tratamiento de un contaminante

especifico.

Tabla 3.3: Comparativa de desempefio de diversos procesos para el
tratamiento de lixiviados (Visvanathan et al. 2004)

Tratamiento Joven Intermedio  Maduro Metales  Sélidos
<5afos 5-10 afios >10 afios
Fisicos

Evaporacién natural A A A A A
Flotacion NA NA NA B A
Filtracién NA NA NA A A
Procesos de membrana A A A A A

Quimicos
Coagulacion- C B C A A
precipitacion
Oxidacion quimica C B B A A
(POAS)
Intercambio iénico C B B A A
Adsorcion carbén C B A NA NA
activado

Bioldgicos
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Aerdbico suspendido A B C A B
Pelicula aerébica fija A B C A B
Anaeroébica suspendida A B C A B
Pelicula anaerdbica fija A B C A B

A= bueno, B=regular, C=Malo, NA=no aplicable

Entre los procesos fisicoquimicos en la Ultima década ha cobrado mucha relevancia la
oxidacion quimica, que lo convierte en un tratamiento ampliamente estudiado en el
tratamiento de lixiviados de rellenos sanitarios alrededor del mundo. El interés se ha
enfocado a los procesos de oxidacién avanzada (POAs) (Mohajerani et al. 2009; Wang
y Xu 2012). En la actualidad es muy comun el uso de los tratamientos bioldgicos debido
a su simplicidad y a su alta relacién costo-eficiencia en lixiviados jovenes para eliminar
las altas concentraciones de DBO, sin embargo, la complejidad y variabilidad de los
lixiviados que no se limitan anicamente a la DBO obligan a hacer uso de la combinacion
de un tratamiento fisicoquimico con un biolégico para obtener remociones aceptables
(Mohajerani et al. 2009).

Se puede mencionar entre algunos tratamientos estudiados para el tratamiento de
lixiviados a la coagulacion que es un proceso de desestabilizacién quimica de las
particulas coloidales que se producen al neutralizar las fuerzas que los mantienen
separados, por medio de la adicion de los coagulantes quimicos y la aplicacion de la
energia de mezclado y por otra parte la floculacién es el proceso que sigue a la
coagulacion, que consiste en la agitacidon de la masa coagulada que sirve para permitir
el crecimiento y aglomeracion de los floculos recién formados con la finalidad de

aumentar el tamafio y peso necesarios para sedimentar con facilidad (Cardenas 2000).

Amokrane et al. 1997; Tatsi et al. 2003; Wiszniowski 2006 y Aziz et al. 2007 han
estudiado diferentes tratamientos de los lixiviados con procesos de floculaciéon-
coagulacion, la optimizacion del proceso depende de la seleccion adecuada del
coagulante, lo cual a su vez es funcién de las condiciones experimentales. Sin
embargo, la adsorcion parece ser un método importante en el tratamiento de lixiviados
(Méndez et al. 2008).
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El adsorbente mas extensamente usado es el carbén activado, esto es porque puede
llegar a disminuir del 65% hasta el 80% en la DQO (Méndez et al., 2002; Bodalo et al.,
2007).

3.3. Procesos de oxidacién avanzada

El concepto de “Procesos de Oxidacién Avanzada” fue establecido por Glaze et al.
(1987). POAs fue definido como el proceso de oxidacion a temperatura y presion
ambiente el cual genera radicales hidroxilo en cantidad suficiente para efectuar la
purificacion del agua. EI mecanismo principal de los POAs es la generacion de
radicales hidroxilo (OHe) que son poderosos y no selectivos oxidantes quimicos,
eficaces en la destruccién de productos quimicos organicos que reaccionan muy
rapidamente (k=108-101° L-Mol'st) con casi todos los compuestos organicos ricos en
electrones (Stasinakis 2008). Como es posible observar en la Tabla 3.4 su alto poder
oxidante (2.80 V) se encuentra por encima del ozono (2.42 V) y el peroxido de
hidrogeno (1.78 V) (Munter 2010; Wang y Xu 2012).

Tabla 3.4: Potencial de oxidacién de diferentes oxidantes comparado con el
electrodo estandar de hidrégeno (Munter 2010).

Especies oxidantes Poder relativo
de oxidacion (V)

Cloro 1.36

Acido hipoclérico 1.45
Pergamanato 1.68
Peroxido de hidrégeno 1.78
Ozono 2.42
Oxigeno 2.42
Radical hidroxilo (OH¢) 2.80
Flaor 3.03
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Es importante destacar que los radicales hidroxilo pueden oxidar la materia organica
mediante dos vias, dependiendo de la naturaleza de los contaminantes: eliminacién
radical de atomos de hidrégeno y adicion del OHes a un compuesto insaturado, alifatico

o aromatico (Mohajerani et al. 2009; Barroso 2010).

Si un compuesto puede ser oxidado mediante el radical OHe pueden ser susceptibles
a ser tratados mediante POAs que son muchos y muy variados. Estos procesos de
oxidacion avanzada pueden ser clasificados en procesos No fotoquimicos y procesos

Fotoquimicos (Figura 3.4) (Barroso 2010; Poyatos et al. 2010).

Procesos de oxidacién
avanzada
N \l_/ VRS
Procesos No Procesos fotoquimicos
Fotoquimicos a
ozonizacion medio I
alcalino O,/OH Fotdlisis con radiacion
~—_~ ultravioleta (UV)
S~——
ozonizacién con peroxido
de hidrégeno (0,/H,0,) Peréxido de hidrégeno
con radiacién ultravioleta
~—~ (H,0,/UV)
\__/
Procesos Fenton
(H,0,/Fe?*) o .~ N —
(H,0,/catalizador sélido)
oxidacién electroguimica Foto-Fenton
(FE2+/H,0,/UV)
S— ~_~

Figura 3.4: Clasificacién de POAs

Los procesos de oxidacion avanzada logran la completa mineralizacion de los
contaminantes a CO2, agua, compuestos inorganicos o la transformacion en productos
menos dafinos. Ademas de la descomposicion parcial de contaminantes organicos no
biodegradables se puede dar lugar a productos intermedios (Cafizares et al. 2007; Hu
et al. 2011). Por esta razén los procesos de oxidacion avanzada se han utilizado como
tratamiento previo de un proceso biologico debido a su eficiencia y viabilidad desde el

punto de vista econémico.
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Los procesos de oxidacion avanzada son comunmente aplicados para oxidar la
materia organica hasta llevarla a estados de oxidacidn estables y mejoran la
biodegradabilidad de contaminantes organicos recalcitrantes para posteriormente

hacerlo compatible con tratamientos biologicos.

3.3.1. Proceso Fenton

El proceso Fenton es uno de muchos procesos de oxidacion avanzada(POAS),
basados en la generacién de radicales hidroxilo, los cuales atacan a moléculas
complejas. El uso del Fe en el proceso Fenton es muy extendido debido a que
probablemente es el mejor metal de transicion para la activacion del H20:2 (Duarte et
al. 2011).

El proceso Fenton se denomina a la combinacién de un ion ferroso (catalizador) y
peroxido de hidrogeno (agente oxidante). Las reacciones principales del mecanismo
se ejemplifican en las ecuaciones siguientes, donde la ecuacién 2 hace referencia a la

regeneracion (Ramirez et al. 2007; Duarte et al. 2011):

H202 + Fe?* — HO« + OH- + Fe®* ecuacion 1
H202 + Fe3* — Fe?* + H* + HO2¢ ecuacion 2
HO-+ + materia organica — productos oxidados ecuacion 3

Los principales parametros que afectan al proceso Fenton son: el pH de la solucion, la
cantidad de iones ferrosos, concentraciones de H202, concentracion inicial del
contaminante y la presencia de otros iones (Ramirez et al. 2007; Stasinakis 2008). Los
productos oxidados son generalmente compuestos de bajo peso molecular que son a
menudo mas facilmente biodegradables y en algunos casos se reducen a dioxido de
carbono y agua. Sin embargo, cabe sefialar que el proceso Fenton homogéneo tiene
una desventaja importante: las reacciones necesitan entre 50-80 mg/L de iones hierro

en solucidn, que es muy por encima de las directivas de la Union Europea que permiten
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sélo 2 mg/L de iones de Fe en el agua tratada que se vierten directamente en el medio
ambiente (Ramirez et al. 2007). Ademas, la eliminacion y/o tratamiento de los iones

de Fe que contienen lodos dificiles de remover debido a que son poco densos.

3.3.2. Proceso Fenton Homogéneo

El proceso Fenton homogéneo en la ultima década ha sido objeto de multiples
investigaciones con el auge de los procesos de oxidacién avanzada.Sus aplicaciones
son amplias y se ha usado para el tratamiento de aguas residuales, aguas textiles,
lixiviados por mencionar algunos. El proceso ha sido extensamente estudiado para el
tratamiento de lixiviados que es posible encontrar dosis calculadas, relacion del H202,

pH 6ptimo, asi como también los tiempos de reaccién y la cinética.
En la Tabla 3.5 se presentan las carateristicas, el % de remocion, el pH 6ptimo y la

dosis de reactivos empleados para el tratamiento de lixiviados. Las remociones

maximas se encontraron alrededor del 75%.

Tabla 3.5: Caracteristicas y eficiencias del proceso Fenton en lixiviados.

No. DQO DBO pH Remocién DBO/DQO  Fe* H.O, Referencia
(mgil)  (Mg/L) DQO (%) (mgiL)  (g/L)

1 1050-2020 50-270 4 60 NA 600-800 0.2 Gau and
Chang 1996

2 1150 3-5 3 70 NA 56 2.44 Kim et al.
1997

3 2000 87 3.5 69 0.58 120 1.5 Kim and
Huh 1997

4 282-417 NA 3 49-76 NA 1250 1 Yoon et al.
1998

5 NA NA 3 50 NA NA 1.6 Schulte et
al. 1995

6 1800 225 3 52 0.22 2000 15 Kim et al.
2001

7 1800 225 4.5 45 0.27 1500 1.2 Kim et al.
2001

8 1500 75 6 70 NA 300 0.2 Lau et al.
2001
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No. DQO DBO pH Remocién DBO/DQO  Fe? H.O. Referencia
(mg/L)  (mgiL) DQO (%) (mglL) (glL)

9 1500 30 3.5 75 NA 645 1.65 Kang and
Hwang
2000

10 10540 2300 3 60 0.5 830 10000 Lopez et al.
2003

11 8596 NA 2.5 61 NA 2792 2550 Hui Zhang
et al. 2005

12 8100 475 3.5 70 NA 558 34000 Rivas et al.
2005

13 20700 12200 4 85 NA 1000 2000 Baris et al.
2005

14 6500 7100 3 60 NA 650 6500 Trujillo et al.
2006

Sin embargo, hay estudios en los que se han obtenido mejores resultados, producto
de la continua experimentacion y estudio de las variables. Algunos de éstos evallan
la eficiencia del proceso Fenton en aguas residuales, aguas contaminadas por
colorantes y lixiviados de residuo sélidos.

Perkowski et al. (2006), han utilizado ampliamente la reaccion de Fenton para tratar
una gran variedad de contaminantes tal como fenoles, formaldehido, BTEX,
plaguicidas, productos quimicos de la industria de las gomas en el agua, etc. El
reactivo de Fenton se clasifica como un tratamiento avanzado primario. La reaccién de
Fenton comenzo a ser utilizada a finales de 1960 para el tratamiento de compuestos

organicos no biodegradables o recalcitrantes.

Méndez et al. (2002), Duran-Moreno et al. (2003), Bédalo et al. (2007), May A. (2010),
Zamora et al. (2016), han demostrado la eficiencia de este proceso en el tratamiento
de muchos desechos liquidos peligrosos como los lixiviados con eficiencias de

remocion de DQO superiores al 80%.

3.3.3. Los procesos Heterogéneos
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Generalmente procesos de oxidacion avanzada usan catalizadores Heterogéneos
para llevar a cabo la degradacion de los compuestos. En comparacion con los
procesos homogéneos, tales catalizadores heterogéneos tienen la ventaja de separar

el hierro con mayor facilidad.

Para aplicaciones industriales, estos catalizadores deben tener ciertas caracteristicas
(Figura 3.5), tales como: (1) alta actividad; (2) estabilidad a largo plazo a altas
temperaturas; (3) estabilidad mecéanicay resistencia; (4) no selectividad; (5) estabilidad

fisica y quimica en una amplia gama de condiciones (Pirkanniemi y Sillanpaa, 2002 ).

Tamafio medio de poro Propiedades de fluidizacion

Porcentaje de

Composicion J€
reduccion

Fase cristalina

Rendimiento del
catalizador
Actividad

Selectividad
Estabilidad

Tamafio de cristal\

>

T Filvabilidad

Composicién

Forma y tamafio de

catalizador Dispersion del

metal

Avrea superficial

Figura 3.5.- Propiedades de los catalizadores Heterogéneos que pueden ser
importantes en el rendimiento en condiciones industriales (Lem et al. 2006).
Los catalizadores se pueden clasificar de la siguiente manera (Poyatos et al., 2010) :

(1) Catalizadores metalicos. Los catalizadores metéalicos son compatibles con una
superficie de oxido metalico (TiOz2 , Al2Os , ZrO2 y CeO2 ) o sobre carbon activado .

Ademas, los pretratamientos a los catalizadores, tales como calcinacion, sulfuracién,
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reduccion son un factor importante, ya que afectan a la actividad catalitica final y/o la

estabilidad del catalizador.

(2) Catalizadores de Oxido-metal. La mayoria de los catalizadores de 6xido de metal
de uso comun ( Ti, V, Cr, Mn, Zn, y Al ) son muy estables. En contraste Fe, Co, Niy

Pb pertenecen a un grupo de estabilidad intermedia.

(3) Catalizadores organometalicos. En comparacion con otros catalizadores, los
organometalicos tienen la ventaja de ser menos toxicos si lixivian al efluente durante
el proceso de tratamiento catalitico y muestran una mayor actividad en algunos casos.
Los soportes cataliticos tienen tres funciones principales: (1) aumentar el area de
superficie del catalizador; (2) mejorar la hidrofobicidad, asi como la estabilidad térmica,
hidrolitica y quimicas del material catalitico; (3) controlar la vida util del catalizador.
Comunmente son usados como soportes de Oxido-metal, la silice, zeolitas, fibras,
materiales de ceramica, arcillas pilareadas, barro rojo, polimeros y carbén activado
(Poyatos et al., 2010).

3.7.3. Reacciones Fenton Heterogéneo

Las especies radicales (HO2z¢, OH¢) se forman cuando H202 se hace reaccionar en
presencia de Fe (Il)/Fe (lll) en condiciones apropiadas. Una descripcién clara de la
formacion de especies radicales por medio de un conjunto apropiado de reacciones
guimicas es una tarea compleja. Las principales reacciones quimicas se pueden

resumir de la siguiente manera (Flores et al., 2008; Stasinakis, 2008; Munter, 2001):

H202 +Fe?*— Fe3* +OHe« + HO™ (Ecuacion 4)
Fe?* +OHs — Fe3* +OH" (Ecuacion 5)
H202 +Fe3*— Fe?* +HO2+ + H* (Ecuacion 6)
Fe3* +HOz2¢s <> Fe?* +H* +O2 (Ecuacion 7)
AC + Fe¥*—AC* +Fe?* (Ecuacion 8)
Fe3* + H202—Fe?* + HO2e + H* (Ecuacion 9)
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AC* + H202—AC + HOO- + H* (Ecuacion 10)
Fe?* + H202—Fe3" + OHes + OH"~ (Ecuacion 11)
Fe?* + OHs—Fe3* + OH" (Ecuacion 12)
H202 + OH*—HOO- + H20 (Ecuacion 13)
HOO-« + OH*—H20 + O2 (Ecuacién 14)

En muchos sistemas Fenton, el constituyente limitante de la velocidad en la produccién
de radicales hidroxilo es la produccion de iones ferrosos (Ecuacion 9). La formacion
de iones ferrosos en el sistema hierro/H202/ CA puede explicarse por el hecho de que
el carbon activado (CA) funciona como un donador de electrones con el fin de reducir
los iones férricos a iones ferrosos (Ecuacion 8) (Bach y Semiat, 2011).

A los tratamientos Fenton Heterogéneo, también se les denomina procesos de
oxidacion humeda catalitica con perdxido de hidrogeno, CWPO (Catalytic Wet
Peroxide Oxidation) o WHPCO (Wet Hydrogen Peroxide Catalytic Oxidation). El
proceso Fenton Heterogéneo se caracteriza por producir radicales hidroxilo a partir de
la descomposicidn catalitica de un agente oxidante (peroxido de hidrégeno) y emplea
un inmovilizador de hierro (catalizador) en una gran variedad de soportes sélidos. Un
buen catalizador Heterogéneo debe de cumplir con dos requisitos: una alta actividad

catalitica y una baja disolucion de Fe (Daud y Hameed, 2011).

Se ha encontrado frecuentemente que una de las ventajas del proceso Fenton
Heterogéneo es la casi nula lixiviacion de los iones de hierro lo que le da una ventaja
sobre el Fenton homogéneo, sin embargo, las concentraciones remanentes de hierro
podrian ser consideradas inocuas dependiendo del pais y las normas que se apliguen,
ya que un proceso homogéneo tiene concentraciones de iones de hierro entre 50 a 80
mg/L, claramente muy por encima del limite legal que impone la union Europea de 2
mg/L (Duarte et al. 2011; Panda et al. 2011).
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Ademas de las ventajas que ofrece el proceso Fenton Heterogéneo se ha estudiado
que el catalizador puede ser facilmente recuperado despues de la reaccién y

permanecer activo durante operaciones sucesivas (Hassan y Hameed 2011).

Soon y Hameed 2011 determinaron que los sitios activos en el proceso Fenton sirven
para alojar a las particulas que sirven como catalizadores con la finalidad de romper
moléculas de peroxido de hidrégeno en numerosos radicales hidroxilo. En el Fenton
homogéneo, los cambios quimicos que tienen lugar dependen exclusivamente de la
naturaleza de las interacciones de la reaccion de sustancias entre los reactivos Fenton
y los compuestos que se degradan. Sin embargo, en el Fenton Heterogéneo, las
reacciones fisicas son importantes y hay que considerarlas, ademas de los cambios
guimicos que se producen en la superficie del catalizador, especificamente en los sitios
activos donde se produce la transferencia de masas limitada a la adsorcion de
moléculas que reaccionan. Al final de la reaccion, el producto de moléculas sufre una
desorcion y deja los sitios activos disponibles para un nuevo conjunto de moléculas

gue se adhieren a la superficie y reaccionan.

Un punto importante es la eficiencia catalitica que se asocia a la selectividad para la
descomposicion del peroxido de hidrégeno en radicales hidroxilo e hidroperoxilo,
capaces de romper los contaminantes organicos en lugar de ser consumida en
reacciones improductivas. Los catalizadores eficientes proporcionan la maxima

eliminacién de TOC por unidad de peroxido de hidrogeno (Dominguez et al. 2014).

En la bibliografia cientifica existe una amplia informacion sobre el uso de
nanocatalizadores impregnados en hierro para la oxidacién/adsorciéon de compuestos

presentes en los lixiviados.

3.7.4. Soportes
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El desarrollo de soportes para catalizadores requiere materiales con micro y
mesoporosidad bien desarrollada, estables bajo las condiciones de trabajo,
mecanicamente resistentes y con una elevada area superficial, donde la fase activa se

encuentre altamente dispersa (Aguilar et al. 2010; Garrido-Ramirez et al. 2010).

La dispersion en un soporte puede ser de 4 tipos como se observa en la figura 3.6.

@00

Homogeéneo Cascara de Clara de huevo Yema de huevo

Figura 3.6: Cuatro categorias principales de distribucion macroscoépica de un
metal en un soporte (Deutschmann et al. 2009).

3.7.5. Arcillas pilareadas

Las arcillas son silicatos naturales de la familia de los filosilicatos. Estos materiales
estan formados por unidades estructurales tetraédricas SiO4 que polimerizan formando
dos laminas bidimensionales, en las que tres de los cuatro a4tomos de oxigeno

presentes en los vértices de los tetraedros estan compartidos.

Dentro de las arcillas las esmectitas se utilizan generalmente para la sintesis de arcillas
pilareadas. Este tipo de arcillas, a su vez, pueden dividirse en dos subgrupos,

saponitas y montmorillonitas, siendo este segundo el mas empleado.

Para mejorar las propiedades texturales de las arcillas, aumento del volumen de poro
y area superficial se somenten al siguiente procedimiento de sintesis de tres pasos: a)
polimerizaciéon de un cation multivalente (tal como Al®*, Ga3®*, Ti**, Zr*t, Fe3* y Cr3*,
entre otros), que conduce a los policationes; b) intercalacion de estos policationes en
el espacio entre capas de las arcillas de esmectita, que implican la sustitucion de

cationes naturales de carga con compensacion de intercambiables y ¢) la calcinacion
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a temperaturas moderadas Figura 3.7. El Gltimo paso es necesario porque los soélidos
obtenidos después del segundo paso, generalmente llamado arcillas intercaladas, son
metaestables, al igual que los propios policationes. La calcinacion transforma los
policationes en fases estables oxi-hidréxidos nombrados pilares, los solidos obtenidos

asi son llamados arcillas pilareadas (Gil et al. 2011).

e I I I |

Figura 3.7: Proceso general de pilarizacion de arcillas. i.- Intercambio iénico, ii.-
tratamiento térmico( Navalon et al. 2010).

Las arcillas pilareadas tienen micro y/o mesoporosidad permanente asi como
estabilidad térmica y quimica. Estas propiedades junto a la estructura de la superficie,
la acidez superficial y la posibilidad de la incorporacién de las especies cataliticamente
activas hacen a las arcillas pilareadas adecuadas como tamices moleculares,
absorbentes, materiales para la desorcion o intercambio idnico controlado y
catalizadores. La incorporacion de las especies cataliticamente activas con valencia
variable en las arcillas producen materiales para el uso potencial como catalizadores

en las reacciones redox (Bankovi¢ et al. 2012).

Aprovechando la disponibilidad, robustez, gran area superficial y alta actividad
catalitica inherente a las arcillas se han hecho diversos estudios, entre los resultados
mas relevantes se encuentra la eliminacion de colorantes. Bankovi¢ et al. 2012
realizaron experimentos para la decoloracién de soluciones de tartrazina utilizando
arcillas pilareadas y mostraron mayor actividad de los catalizadores con mayor
contenido de Fe®', confirmando el papel catalizador de hierro. EI aumento de
temperatura mejora la degradacion de colorante. La eliminacion del tinte a 75 °C
después de 4 h alcanz6 aproximadamente 97%. Por su parte lurascu et al. 2009

consiguieron remover el 100 % de fenol con apoyo del UV en un tiempo de 4 min.
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3.7.6. Barro rojo

En general, el barro rojo es un material muy bueno en términos de distribucion del
tamafio de particula y con un tamafio de ésta de alrededor de <10 nm, sin embargo,
puede contener particulas de hasta 75 nm. El area de superficie especifica (BET) del
barro rojo es de alrededor de 10-25 m?/g Debido a estas caracteristicas se han

estudiado multiples aplicaciones (Figura 3.8).

Recientemente, el barro rojo (residuo del procesamiendo de la bauxita) ha sido
estudiado por muchos investigadores demostrando que se desempefia de manera
excelente debido a su gran area superficial alto contenido de calcio, aluminio y hierro.
Sin embargo, las caracteristicas tales como: facil bloqueo vy dificil recuperacion evitan
la aplicacion de barro rojo en polvo en técnicas practicas de columna (Zhao et al. 2012).

Materiales de Recuperacion de
construccion metales (Fe, Al, Ti, )
(cemento y concreto) Plgr_nentos y
pinturas
Barro Rojo e
Adsorbentes —»{ Catalisis (soporte
(aguay gas) y catalizador)
Produccion de Remediacion de suelos
cerdmicas

Figura 3.8: Potenciales aplicaciones del barro rojo (Wang et al. 2008)

El barro rojo consta de una mezcla de compuestos originalmente presentes en el
mineral de extraccion y los introducidos durante el proceso. Los principales
componentes del barro rojo incluyen Fe203, Al203, SiOz, TiO2, Na20, CaO, MgO y un

namero de constituyentes menores como K, Cr, V, Ni, Cu, Mn, Zn, etc. Generalmente
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el oxido férrico (Fe203) es el principal constituyente de barro rojo y da su caracteristico
color rojo ladrillo. La cantidad de barro rojo generado y su composicion varia con el

tipo y la calidad del mineral utilizado y el proceso (Sushil y Batra 2008).

Como el barro rojo contiene Oxidos de hierro, que pueden ser empleados como
precursores de hierro, en las Ultimas décadas, se han llevado a cabo algunas
investigaciones para utilizarlo como catalizador. Sin embargo, la presencia de 6xidos
de sodio y de calcio puede causar problemas al catalizador a altas temperaturas
(Paredes et al. 2004).

3.7.7. Carbdn activado

El carbon activado ( CA ) ha sido siempre conocido como uno de los adsorbentes mas
versatiles para ser utilizado para la eliminaciéon de compuestos organicos a partir de
soluciones. Se pueden emplear ya sea como catalizadores o como soportes de
catalizadores, ya que cumplen la mayoria de las propiedades deseables (inertes,
estabilidad, porosidad adecuada, quimica superficial y propiedades mecanicas, asi
como una amplia variedad de formas fisicas) que se requieren para un adecuado
soporte. Por otra parte, el uso de carbones activados como soporte de catalizador
presenta ventajas Unicas, como, por ejemplo, la posibilidad de adaptar tanto la
estructura porosa y las caracteristicas quimicas de la superficie para adaptarse a los
requisitos de un catalizador especifico (Lazaro et al. 2007; Rey et al. 2009).

Se sabe que los carbones tienen superficies heterogéneas . La heterogeneidad de las
superficies del CA se deriva a partir de dos fuentes conocidas como las geométricas y
quimicas. Heterogeneidad geométrica es el resultado de las diferencias en tamafio y
forma de los poros. Heterogeneidad quimica se asocia con diferentes grupos
funcionales, principalmente los grupos de oxigeno. Ambos, heterogeneidades
quimicas y geométricas contribuyen a las propiedades unicas de adsorcion del carbon
activado (Laszlo et al. 2003). El oxigeno, hidrégeno, azufre y nitrdgeno estan presentes
generalmente en el CA en la forma de grupos y/o atomos funcionales unidos

guimicamente a la estructura. Los grupos superficiales de oxigeno son los mas
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importantes ya que influyen en las propiedades de la superficie del carbon activado y
determinan la carga de la superficie, hidrofobicidad y la densidad electrénica de las
capas de tipo grafito (Bach y Semiath 2011; Vega et al. 2013). En la estructura del
carbon, los principales grupos funcionales que, en general, se consideran
responsables para la captacion de contaminantes son el carboxilo, carbonilo, fenoles,
lactonas, quinonas, entre otros. Las propiedades de adsorcion Unicas del CA se
pueden atribuirse a estos grupos funcionales. Los grupos funcionales en la superficie
de carbono son principalmente derivados del proceso de activacion, precursores,
tratamiento térmico y post-tratamiento quimico (Oliveira et al. 2004). La naturaleza y la
concentracion de grupos funcionales de la superficie pueden ser modificados mediante
tratamientos térmicos o quimicos adecuados para mejorar el rendimiento (Bhatnagar
et al. 2012; Takaoka et al. 2007).

Yin et al. 2007 especifican que las tres razones principales para la impregnacion del
CA son para optimizar sus propiedades existentes a través de la mejora de su
capacidad de oxidacion catalitica, promoviendo la sinergia entre el CA y el agente de
impregnacion para aumentar la capacidad de adsorcion, asi como para impulsar la
capacidad del CA como soporte poroso inerte. La ultima razén es distribuir el material
impregnado en la gran superficie interna, haciéndolas accesibles a los reactivos
entrantes (Tabla 3.6).

Recientemente Bach y Semiath 2011; Anfrus et al. 2013 han reportado que el CA ha
mostrado una actividad catalitica con respecto a la degradacién del peroxido de
hidrogeno (H202). La concentracion de peroxido de hidrégeno, la temperatura de la
solucion, la porosidad de carbono, propiedades quimicas de la superficie, area de
superficial y el pH del medio son parte de numerosos factores que influyen en la
descomposicion del peroxido de hidrégeno. EI pH del medio es el factor mas
importante que influye en la descomposicion del perdxido de hidrégeno. La naturaleza
de la superficie del carb6n activado, si es acida o basica, afecta la velocidad de la

degradacion de peroxido de hidrégeno.
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Tabla 3.6: Ventajas y desventajas técnicas de las técnicas de modificacion
existentes en carbones activados (Yin et al. 2007).

Modificacion

Tratamiento

Ventajas

Desventajas

Aumenta los grupos
funcionales acidos en la

Puede disminuir el
area de superficie BET

Caracteristicas
fisicas

A i superficie  de  CA. |y volumen de poro.
Acidos : e
. Mejora la afinidad con
Caracteristicas especies metélicas
quimicas
Mejora la adsorcién de | Puede, en algunos
Basicos compuestos organicos | casos, disminuir la
absorcion de iones
metalicos
Impregnaciéon | Mejora en la capacidad | Puede disminuir el

de material | de oxidacion catalitica | area superficial BET y
externo volumen de poros

Aumenta el volumen del | Disminuye los grupos

Térmico area de superficie BET | funcionales de oxigeno

y poro

en la superficie.

Caracteristicas
biolégicas

Bioadsorcion

Prolonga la vida del
lecho de AC por la
rapida oxidacion de la
materia organica por las
bacterias antes de que

el  material pueda
ocupar sitios de
adsorcion

Una biofilm gruesa
puede impedir la
difusion de las
especies de adsorbato.

Se ha experimentado con la modificacion de los carbones activados para mejorar su

rendimiento algunos tratamientos se resumen en la Tabla 3.7.

Por lo tanto, es muy importante entender el papel de la superficie del carbén activado

en la preparacién de catalizadores optimizados en términos de actividad y la

estabilidad. Es bien sabido que algunos elementos metalicos de transicion como el

hierro promueven la descomposicion del peréxido de hidrégeno en radicales hidroxilo,

gue son capaces de oxidar de manera eficiente la materia organica.
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Tabla 3.7: Pre-tratamientos mas usados en el carbén activado

Tratamiento con HNOs

Incorporacion de grupos
funcionales de oxigeno acidos en el
carbén activado

Bhatnagar et al.
2012; Jia y Thomas
2000;

Tipos de impregnacion
(himeda incipiente y
hameda incipiente
sucesiva)

Aumentar la estabilidad del
catalizador, como consecuencia de
la formacion de nuevos grupos
oxigenados superficiales durante la
primera etapa y posterior
calcinacion en atmésfera de aire

Rey 2010

Tratamiento con HCI

Proceso de desmineralizacién para
provocar cambios en el area de
superficie y poros de textura de la
muestra, ya que la materia mineral
puede bloquear una parte de la
porosidad de carbono.

Moreno-Castilla et al.
1998

pH en la impregnacion

Grado de impregnacion sobre la
superficie del CA aumenta con la
disminucién de la carga positiva
neta (APN) de GAC. Sera maxima
cuando la carga neta de la
superficie GAC se vuelve negativa.
La carga neta se vuelve negativa
maxima a un pH 12

Mondal et al. 2007

Tratamiento térmico

El tratamiento térmico de carbén
activado puede eliminar las
impurezas y mejorar la resistencia
de soporte de carbono, sin
embargo, puede reducir el area
superficial y disminucién de la
porosidad del carbon

Zheng et al. 2002

39

Un reto en el campo de la produccién de carbén activado es producir materiales

especificos con propiedades dadas, incluyendo la distribucion de tamafio de poro y

area de superficie a partir de precursores de bajo costo y a baja temperatura. En los

altimos afios, las investigaciones se han centrado en los materiales de bajo costo

alternativos para la produccion de carbones activos a partir de residuos agricolas,

como huesos de frutas, cascara de la palma de aceite y bagazo (Chan et al. 2008).
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Se ha planteado como desventaja la rdpida colmatacion del carbon activado como
soporte en una catalisis heterogénea, debido a la utilizacion total de su estructura
porosa que brinda alojamiento al catalizador y en la superficie restante hara la funcion
de adsorbente. El carbén activado al adsorber compuestos téxicos para descontaminar
los efluentes, se convierte en un residuo peligroso que debe tratarse o eliminarse
correctamente. La incineracion que es la practica mas comun para eliminar el material

de desecho solido, tiene la desventaja de no reciclar en su totalidad el carbon activado.

Para subsanar esta desventaja autores como Cassia-Toledo et al. 2003; Horng y
Tseng 2008; Huling et al. 2012; Chiu et al. 2012, se han dado a la tarea de investigar
la regeneracion del carbon activado por medio de Procesos de Oxidacion Avanzada
(POAs), sus conclusiones fueron que el Fenton resulté muy eficaz para destruir
compuestos orgénicos adsorbidos sobre el carbdn activado, incluso los compuestos
organoclorados mas refractarios. El carbén activado puede ser regenerado y reciclado

sin pérdida de su capacidad de adsorcion o de la superficie de manera eficiente.

3.7.4. Materiales ceramicos

Los materiales ceramicos representan una gama muy amplia de los materiales
utilizados ampliamente en muchas aplicaciones ambientales dado que combinan
elementos metélicos y no metalicos. La investigacion intensiva se ha llevado a cabo
en diferentes partes del mundo para desarrollar soportes cerdmicos, portadores de
ceramica, y otras estructuras que tienen una amplia gama de propiedades y
especificaciones incluyendo la densidad celular, la porosidad, y configuraciones de la
pared. Sus extraordinarias propiedades térmicas (resistentes a los choques térmicos,
refractariedad, estabilidad), la fuerza, la estabilidad quimica, la ligereza en el peso, la
flexibilidad en la composicion quimica y el bajo costo han hecho de los materiales
ceramicos uno de los mejores soportes de catalizadores para muchas reacciones
importantes en las aplicaciones medioambientales y energéticas (Labhsetwar et al.

2012). En la Tabla 3.8 se presenta una clasificacion de los materialesceramicos.
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Tabla 3.8: Diferentes esquemas de clasificacion para los materiales ceramicos
(Lem et al. 2006).

Composicion Estructura cristalina Método de sintesis

Oxidos Arcilla Estado sélido
No-Oxidos Perovskita Sol-gel
Silicato Espinela Reacciones por
interacciones de enlace
Ferrito Amorfo Deposicién de vapor
guimico

Carburo, nitruro y Grafitco | = -

boruro

3.7.5. Material Silicico como soporte

Como uno de los soportes mas comunes es la silice que ha sido ampliamente utilizada
para la preparacion de soportes cataiticos. Sin embargo, los métodos en fase liquida
tradicionales son menos eficaces (An et al. 2012). Los soportes de silice se han
investigado activamente debido a su gran superficie especifica y una excelente
estabilidad (Gan y Li 2013).

Los materiales silicicos mesoporosos cuentan con una gran area superficial, tamafio
de poro uniforme y alta estabilidad térmica. Son de interés en la investigacion de la
catdlisis heterogénea, la adsorcion, la separacion, de intercambio iénico, y receptores
para varias clases de moléculas. Una desventaja importante de estos materiales reside
en su naturaleza inherente inerte frente a diversas transformaciones organicas y por
tanto, modificaciones de la superficie son necesarios para hacer mas conveniente su
uso en el campo de la catalisis. Sin embargo, estos materiales modificados tienen
serios inconvenientes debido a su bajo contenido de metales y una menor actividad
debido a que muchos de los sitios activos estan bien enterrados en el interior de los

canales de poros (Shylesh y Singh 2006).
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3.7.6. Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos cuya estructura define canales
denominados microporos que estan abiertos a la superficie externa de la particula que
permite la transferencia de masa desde el exterior hasta el interior del cristal

dependiendo de la dimensiones de los microporos (Navalon et al. 2010).

La eficiencia de las zeolitas se atribuye a su estructura y gran area superficial con la
capacidad de formar compuestos complejos. Las zeolitas pueden ser
intercambiadores i6nicos usando iones de metales de transicion como el Fe, Cu, Mny
otros como Ca, Ba. Las zeolitas estan negativamente cargadas debido a la sustitucion
de Si(1V) por Al(lIl) por lo tanto la relacion Si/Al determina la capacidad de intercambiar
iones de las zeolitas. Estos iones metdlicos neutralizan la carga negativa en las
zeolitas, el tamafio y el nimero determinan las propiedades de las zeolitas. Estos iones
metalicos se fijan en su estructura rigida lo que impide la lixiviacion y precipitacion en

diversas reacciones (Kondru et al. 2009).

La naturaleza de las especies activas en reacciones Fenton como con Fe/zeolitas es
en gran parte desconocida. Mientras que la formacion de OH « ha sido asumido por
varios autores, su existencia no se ha demostrado experimentalmente. También
discute un mecanismo para la conversion de H202 a H20 y O2 catalizada por 6xidos
de hierro basados en el ciclo de Fe (IV)/Fe (ll). Basado en el hecho de que la
reactividad frente a compuestos organicos de fase de solucion Fe (IV) es menor que
la de OH -, la ocurrencia de esta via se considera como una posible razén para la
disminucion de la eficiencia del H202 para la degradacion del contaminante en la
presencia de catalizadores de Oxido de hierro en comparacion con el sistema de

Fenton homogéneo (Gonzalez-Olmos et al. 2011).

Se conocen muchos tipos de zeolitas, pero sélo un nimero bastante pequefio de
zeolitas se utilizan en la catalisis. Los tipos mas comunmente utilizados son zeolita X,
zeolita Y, ZSM-5 y la zeolita Beta. Aparte de éstos, un par de otras zeolitas, por

ejemplo, mordenita o zeolita L, también se utilizan para las reacciones especificas,
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pero se producen en una escala mas pequefa. La mayoria de estas zeolitas tienen
una notable estabilidad térmica y se puede calentar a una temperatura de 600°C sin
dafios estructurales; algunos de ellos resisten temperaturas incluso de 800 a 1000 °C
(Richards 2006).

Prihod’ko et al. 2011 utilizando las zeolitas como soporte lograron la degradacion total
del colorante (rodamina) y un 80 % de COT, a temperatura ambiente, pH 5 y un tiempo
de reaccion de 150 m. Algunos autores como Taran et al. 2013 han estudiado las
propiedades cataliticas de las zeolitas y la adicion de Fe en su morfologia, los estudios
se centraron en la influencia del método para la introduccién del ion metalico en la
matriz de zeolita (intercambio de iones) tomando en cuenta el estado del metal de

transicion y las propiedades cataliticas de zeolitas.

3.7.7. Preparacion del soporte

Todos los parametros experimentales son criticos para la determinacion de las
caracteristicas del sélido obtenido después de la primera etapa:
* Morfologia global del soporte utilizado.
* Cantidades usadas (soluciones).
* Concentraciones.
* Condiciones de agitacion (forma y volumen del recipiente son importantes).
* La temperatura y los cambios de temperatura.
* Secuencia y duracién de todas las operaciones.
Dependiendo de las caracteristicas se determinara que método es el apropiado, en la
Tabla 3.9 se encuentran los principales métodos de preparacion.
Tabla 3.9: Principales métodos de preparacion del soporte (Haber et al. 1995) .

Método Descripcion
P ——
Impregnacion Consiste en poner en contacto un solido con un liquido que contiene
componentes para ser depositados en la superficie
La impregnacion por El exceso de liquido se elimina por evaporacién o por lixiviacion. La
inmersién, o con un deposicion del elemento activo nunca es cuantitativa.

exceso de solucion
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Método

Impregnacion de
volumen seco o poro

Descripcion

a a egueridas de componente e Introaucen en el volumer
correspondiente al volumen de poros del soporte. El método es el mas
adecuado para la deposicion de especies que interactian muy
débilmente con la superficie

Impregnacién humeda
incipiente

Un procedimiento similar para secar la impregnacion, pero el volumen de
la solucién es determinado empiricamente cuando el catalizador
comienza a estar humedo

La deposicién por
reaccion selectiva con la
superficie del soporte

El soporte se deja en contacto con un exceso de solucién por un tiempo
definido, y luego se elimina el exceso de liquido.

Impregnacion por
percolacion

El precursor se sorbido o por intercambio iénico mediante la percolacion
de la solucion de impregnacion a través de un lecho del soporte.

Co-impregnacion

Dos o varios componentes activos se introducen en un solo paso. Una
Co-impregnacion con distribuciébn uniforme y sin segregacién de
especies es extremadamente dificil de conseguir.

Impregnacion Sucesiva

Dos o varios componentes activos se introducen secuencialmente. El
secado (a menudo calcinacion) se realiza entre cada impregnacion.

Intercambio i6nico

Intercambio i6nico entre la superficie cargada y el electrolito; Las
principales propiedades del solido son la textura, la naturaleza de los
grupos funcionales (por ejemplo, el numero y la fuerza de los centros
acidos y basicos, el punto isoeléctrico), la presencia de iones
intercambiables, y la reactividad.

Deposicién en fase gas

La deposicion se produce por adsorcion o reaccion en una fase gaseosa.
Este método puede garantizar una excelente dispersion

Reacciones sélido-sélido

En ciertos casos es posible utilizar una sal sélida del elemento activo,
por ejemplo, un nitrato, para impregnar el soporte

Precipitacion y co-
precipitacion

La dispersion del precipitado cambia con el grado de sobresaturacién y
su evolucion durante la precipitacion. Bajo una sobresaturaciéon se
consigue una deficiente dispersion.

Precipitacion-deposicion

Precipitacién-deposicion es una técnica especial en el que se deposita
un elemento activo sobre un soporte mediante la adicién lenta, o la
formacion in situ, de un agente precipitante.

La formacién de gel y los
procesos relacionados

El principio basico que subyace en estos procesos es mantener juntos,
sin segregacion, todos los componentes activos presentes en una
soluciéon homogénea.

3.7.8. Desactivacion catalitica

Uno de los principales problemas relacionados con la operacién de la catalisis

heterogénea es la pérdida de catalizador de la actividad con el tiempo, es decir,

“desactivaciéon”. Este proceso es a la vez de naturaleza quimica y fisica y se produce

simultdneamente con la reaccion principal. La desactivacion es inevitable, pero puede

44



45

ser mas lenta y algunas de sus consecuencias pueden evitarse (Forzatti y Lietti 1999;
Albers et al. 2001). La Tabla 3.10 presenta los diferentes tipos de desactivacion

catalitica.

Tabla 3.10.- Descripcion de los diferentes tipos de desactivacion catalitica

Tipo de o
o de Descripcion

desactivacion

El envenenamiento es la pérdida de actividad debido a la fuerte

Envenenamiento quimisorcion en los sitios activos de las impurezas presentes en la corriente

de alimentacion.

Para las reacciones cataliticas que implican hidrocarburos (o incluso 6xidos
de carbono) se producen reacciones secundarias en la superficie del
Coquizacion catalizador conduce a la formacion de residuos carbonosos (por lo general
se hace referencia como coque o carbén) que tienden a cubrir fisicamente
la superficie activa.

La sinterizacion normalmente se refiere a la pérdida de superficie activa a
Sinterizacion través de modificacion estructural del catalizador. Este es generalmente un
proceso activado térmicamente y es de naturaleza fisica

Es un proceso de desactivacion que puede ser visto como una forma
extrema de sinterizacion se produce a altas temperaturas y que conduce a
la transformacion de una fase cristalina en una diferente.

Transformacién de
estado sélido

Incluyen obstruccion de los poros, causadas, por ejemplo, mediante el
deposito fisico de las sustancias en la superficie exterior del catalizador
dificultando asi los sitios activos de los reactivos

Otros mecanismos de
desactivacion

3.7,9. El carbdn activado como soporte

El carbén activado (CA) se ha utilizado desde hace tiempo como uno de los
adsorbentes mas versatiles para ser utilizados en la eliminacibn de compuestos
organicos. El principal aspecto influyente en el proceso de adsorcién es la quimica de
la superficie. La heterogeneidad de la superficie incluye la diferencia entre la forma y
tamafio de los poros, estructura quimica, que comprenden el contenido de numerosos
heterodtomos (oxigeno molecular, sulfato, azufre y nitrdgeno) (Zamora-Villafranco et
al. 2016)(Barkauskas y Dervinyte 2004).

En investigaciones recientes el carbdn activado ha sido probado exitosamente como

soporte catalitico en la oxidacion de compuestos aromaticos y se ha obtenido
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informacion importante para comprender la relacion entre sus propiedades fisicas y
quimicas (Rey et al. 2009).

El carbon activado posee excelentes propiedades, la mas importante es su area
superficial, la cual contiene diferentes estructuras porosas y una composicion
superficial variable. La estructura del carbon activado juega un rol importante debido a
que la capacidad de adsorcion esta determinada por dos factores: la estructura porosa

y su naturaleza quimica superficial.

Un factor determinante para el proceso son los grupos funcionales , como mencionan
Barkauskas y Dervinyte (2004) se encuentran concentrados en los bordes de las
capas. Por lo que se sugieren que la distribucion de los grupos funcionales en la

superficie depende directamente del tamafio de poro.

De los grupos funcionales, los grupos oxigenados son los mas abundantes y se forman
en la superficie del carbén activo debido a la reaccion quimica entre los centros activos
del carbdén con el oxigeno del material precursor o de cualquier otro agente oxidante
presente en el medio de reaccion. Dependiendo el grado de oxidacién, la cantidad y
naturaleza de estos grupos, las propiedades de la superficie varian. En la Figura 3.10
se puede observar los distintos grupos superficiales oxigenados que puede presentar

un carbon activo.

La eleccion del carbén activado o cualquier soporte catalitico no resulta ser muy obvia.
El desempefio del carbon en las reacciones de oxidacion depende de las condiciones
operacionales empleadas (temperatura, pH, concentracién de catalizador etc.), su
estructura fisica (porosidad y éarea superficial) y la quimica superficial. Estos
parametros determinaran la dispersion de las particulas metalicas el cual definira el

desempeifio final del catalizador (Duarte et al. 2011).
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Figura 3.10: Grupos oxigenados en la superfice de un carbon activado

3.7.10. Impregnacion del carb6n activado

El grado de impregnacion de un carb6n dependeré del decrecimiento de la carga ta
positiva (CNP) del carb6n (Mondal et al. 2007). Un material muy recurrente como
soporte es la zeolita (Sashkina et al. 2013) que ha sido ampliamente probada debido
a los iones metalicos que contiene su estructura y con diferentes sustratos como
fenoles y colorantes textiles principalmente. En lo que respecta a la eliminacién de
colorantes textiles se han obtenido obtenido remociones aceptables con el Fenton
Heterogéneo tal como lo reportan Karthikeyan et al. (2011), que evaluaron el tiempo,
pH y la cinética. Concluyen que a una dosis igual de H202 y FeSO4 el Fenton
Heterogéneo es mas eficiente que el Fenton homogéneo aproximadamente en un
30%.

3.7.11. Fenton Heterogéneo

El proceso Fenton Heterogéneo se estudio con el fin de eliminar el problema con la

precipitacion de Fe, empleando la inmobilizacion en una superficie de soporte y asi
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evitarse la recuperacion del catalizador (Ramirez et al., 2007). Los catalizadores
Heterogéneos comunmente son preparados incorporando iones de Fe u 6xidos de Fe
dentro de los poros del soporte. Las aplicaciones son diversas, entre las mas
estudiadas se encuentra la eliminacion de fenol en aguas residuales y la eliminacion

de colorantes en aguas textiles( Ramirez et al. 2007).

3.7.12. Estado del Arte (Fenton Heterogéneo)

A los tratamientos Fenton Heterogéneo, también se les denomina procesos de
oxidacion humeda catalitica con peroxido de hidrogeno, CWPO (Catalytic Wet
Peroxide Oxidation) o WHPCO (Wet Hydrogen Peroxide Catalytic Oxidation)

Daud y Hameed (2011) explican que el proceso Fenton Heterogéneo se caracteriza
por producir radicales hidroxilo a partir de la descomposicion catalitica de un agente
oxidante (perdxido de hidrégeno) y emplea un inmovilizador de hierro (catalizador) en
una gran variedad de soportes sélidos. También argumentan que un buen catalizador
Heterogéneo debe de cumplir con dos requisitos: una alta actividad catalitica y una
baja disolucion de Fe. También documentan el uso de rayos UV que con el Fenton

Heterogéneo logran eficiencias del 90% en la eliminacidén de colorantes.

Duarte et al. (2011) han encontrado frecuentemente que una de las ventajas del
proceso Fenton Heterogéneo es la casi nula lixiviacion de los iones de hierro lo que le
da una ventaja sobre el Fenton homogéneo, sin embargo, las concentraciones
remanentes de hierro podrian ser consideradas inocuas dependiendo del pais y las
normas que se apliquen, ya que un proceso homogéneo tiene concentraciones de
iones de hierro entre (50 a 80 mg/L), claramente muy por encima del limite legal que
impone la unién Europea (2 mg/L). Limites que no contemplan las Normas Oficiales
Mexicanas.

Hassan y Hameed (2011), afirman que el proceso Fenton Heterogéneo posee la
habilidad de generar radicales hidroxilo con la ayuda del peroxido de hidrogeno

previniendo la precipitacion de hidréxido de hierro. Por otro lado, ofrece una baja
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lixiviacién de los iones de hierro, y el catalizador puede ser facilmente recuperado

después de la reaccion y permanecer activa durante operaciones sucesivas .

Soon y Hameed (2011), determinaron que los sitios activos del soporte en el proceso
Fenton sirven para alojar a las particulas que funcionan como catalizadores con la
finalidad de romper a las moléculas del perdxido de hidrégeno en numerosos radicales
hidroxilo. En el Fenton homogéneo, los cambios quimicos que tienen lugar dependen
exclusivamente de la naturaleza de las interacciones de la reaccion de sustancias
entre los reactivos Fenton y los compuestos que se degradan. Sin embargo, en el
Fenton Heterogéneo, las reacciones fisicas son importantes y hay que considerarlas,
ademas de los cambios quimicos que se producen en la superficie del catalizador,
especificamente en los sitios activos, donde se produce la transferencia de masa
limitada a la adsorcién de moléculas que reaccionan. Al final de la reaccion, el producto
de las moléculas sufre una desorcion y dejan los sitios activos disponibles para un

nuevo conjunto de moléculas que se adsorben a la superficie y reaccionan.

En la bibliografia cientifica existe una amplia informacion sobre el uso de
nanocatalizadores impregnados de hierro para la oxidacién/adsorcion de compuestos
presentes en los lixiviados. A continuacion se presentan algunas experiencias de este

tipo de tecnologia en funcion del compuesto a remover:

3.7.13. Degradacion de colorantes

Aleksic et al. (2010), enfocan su estudio en las Zeolitas con la ayuda de tratamientos
de oxidacion avanzada para tratar aguas textiles con colorante R. azul 137, se
obtuvieron remociones del 58% en 1 h a un pH de 5.0. Un dato sobresaliente es la
cantidad de hierro lixiviado, que fue 17 veces menor que con un proceso Fenton

homogéneo. Con el apoyo del UV se lograron resultados del 82% de remocion.

Daud y Hameed (2011), en los experimentos llevados a cabo emplearon caolin como

soporte logrando eficiencias del 98.46% de remocion del colorante AR 1 a un pH 3.0
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en 240 min. Concluyendo que después de 4 ciclos la actividad decae, probablemente

por la pérdida de catalizador.

Do et al. (2011) y Nguyen et al. (2011), sugieren algunas modificaciones para hacer
eficiente el proceso Fenton Heterogéneo, apoyando el uso de propiedades magnéticas
para evitar el bloqueo de las nanoparticulas de hierro al carbon, que tiene como
consecuencia una disminucion significativa del area superficial y el volumen de poros.
Utilizando un 20% de HNOs.

Duarte et al. (2011), estudiaron las caracteristicas de los materiales carbonosos para
la eliminacion del colorante Naranja (ll). Para dar sus conclusiones estudiaron el
comportamiento de 3 tipos de carbones diferentes, logrando remociones del 90% de
color en 4 h'y 61% de COT en 24 h sin embargo la alta dispersion del catalizador

también favorece a la lixiviacion de los iones.

Dukkancia et al. (2010), trabajaron con zeolitas para la degradacion del colorante
Rodamina 6G, usando un pre-tratamiento hidrotermal, las pruebas se llevaron a cabo
con un pH de 3.4, logrando resultados del 100% en la remocion de color después de
una reaccion de 45 min. Al llevar a cabo las pruebas y adicionar H202 el pH se
incremento, atribuible a la oxidaciéon de Fe?* y posteriormente decrecid, este fenémeno
puede ser explicado por la fragmentacion de las moléculas de colorante en &cidos

organicos.

Fontecha et al. (2011), estudiaron la adsorciéon del plaguicida Amitrol, sin embargo no
obtuvieron mas que una remocion del 20-25%. Optaron por un proceso Fenton
Heterogéneo, plantearon el uso de GAC/H202 para generar radicales hidroxilo,
optando por un pre-tratamiento a base de calor en el carbon con la finalidad de remover
de la superficie complejos oxigenados. Los mejores resultados se obtuvieron a una
superficie basica del carbén entre pH 7.0 y 10.0 removiendo 30 — 35% del plaguicida.
Propusieron que el oxigeno fijado durante la oxidacion del plaguicida sea removido por
tratamiento con calor para regenerar la superficie basica del carbén y poder ser
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utiizado en otro ciclo de oxidacion. La degradacion del Amitrol por Fenton
Heterogéneo fue ligeramente menor que el Fenton homogéneo pero sin tener que
afiadir al proceso la adsorcion con carbon activado. Afiadiendo este proceso se

lograron remociones del 90%.

Hassan Y Hameed (2011), usan como soporte arcilla para la degradacién del colorante
RB4 y reportan que la reaccion ocurre en la superficie de la arcilla, llevando a cabo la
activacion del H202 por la arcilla impregnada con hierro. Las pruebas se realizaron a
pH entre 2.0 y 5.0, logrando el 99% de decoloracién a pH 3.0, sin embargo se logré la
decoloracion de mas del 80% con un pH entre 4.0 y 5.0 en un tiempo de 140 min.

Ji et al. (2011), proponen como fuerte candidato al LiFe(WQOa4)2 para la activacion
catalitica del H202 y obtener remociones importantes del colorante azul de metileno.
Se evalud en un rango de pH entre 2.0 y 7.0, siendo mas eficiente a pH 3.0. Sin
embargo el 97,7% de remocion de color se obtuvo aun después de 90 min de reaccion,

incluso cuando el pH inicial fue tan alto como 7.0.

Nguyen et al. (2011), proponen el uso de carbones activados con el apoyo de la
magnetita en la decoloracion del naranja de metilo. Proponen a la magnetita como el
mejor catalizador para el Fenton Heterogéneo debido a que posee Fe?* en su
estructura, mejorando asi la produccion de radicales OH. El carbon impregnado con
magnetita exhibe una alta area superficial. Se sugiere el uso de NHO3 como agente
modificante del carbon el cual permite que en la superficie se formen grupos

carboxilicos.

Panda et al. (2011), enfocan su estudio en el analisis de parametros que pueden
afectar la eficiencia del proceso en la remocion de naranja de metilo. ElI pH 6ptimo
segun sus experimentos fue entre 1.0 y 3.0, a un pH de 6.0 la eficiencia disminuy6 en
un 45%. Otro factor importante es la cantidad de H202, que promueve la formacion de
los radicales OH. Sugieren que el catalizador de hierro es reutilizable debido a que la

desactivacion es insignificante.
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Ramirez et al. (2007), en sus experimentos usaron como soporte carbon activado y
aerogel, y como catalizador acetato ferroso para eliminar el colorante O(ll) . Llegando
a la conclusion gue el aerogel provee una mejor estructura receptora que el carbon
activado comun. Se lograron remociones del 90% y el colorante fue transformado a
productos intermedios no contaminantes. El pH del proceso fue de 3.0 y se concluye
qgue la eliminacion del colorante naranja (Il) es debido a dos procesos: adsorcion y
catdlisis. Sin embargo el proceso homogéneo aun existe debido a la lixiviacion de

hierro.

Soon y Hameed (2011), realizaron una revision del proceso Fenton Heterogéneo
concluyendo que este proceso tiene fortalezas, como el amplio rango de reacciéon de
pH y alta actividad catalitica. También presentan una compilacion de experimentos
para la eliminacion de colorantes muy completa en los cuales se presentan remociones

sobresalientes.

Tian et al. (2011), se enfocan en el uso de molibdato de hierro para incrementar el
rango del pH, logrando resultados prometedores con un pH entre 3.0 y 9.0 en la
eliminacién de AO(ll). Las propiedades del molibdato de hierro le otorgan una alta
actividad catalitica logrando activar el H202 para degradar el colorante, esto debido a
la transferencia de oxigenos, se exhibié un bajo lixiviado de hierro, buena estabilidad
estructural y no perdioé su desempefio hasta después de cinco ciclos.

Yang et al. (2009), en la experimentacion con diferentes catalizadores, se inclinan por
el uso de la titanomagnetita impregnada con Cr, Co y Mn, destacando sus propiedades
para funcionar a pH neutrales debido a la descomposicién del H202 logrando
remociones importantes del 98% después de 24 h.

Zhang et al. (2011), en su investigacion de un sistema de membranas con Fenton
Heterogéneo reportan una degradacion del colorante naranja (Il) del 97% en un tiempo

de contacto de 90 min y a un pH inicial de 5.0.
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En la descripcidn de sus procedimientos recalcaron la importancia de la dispersion del
Fe en la superficie porosa del soporte, ya que al efectuar la impregnacion se ocuparan
espacios activos del soporte que limitaran su adsorcion por lo que es importante lograr

una impregnacion uniforme del catalizador para alcanzar la maxima eficiencia.

3.7.14. Remocion de metales

El proceso de nanocatalizadores impregnados en hierro también han sido estudiados

en la remocion de metales en diferentes aguas como por ejemplo:

Costa et al. (2010) al igual que otros autores han investigado la manera de reducir el
Cr(VI) usando soportes de catalisis alternativos como el barro rojo. En su investigacion
atribuye la reduccién del Cr(VI) a la presencia de Fe° disperso contribuyendo a una

alta actividad catalitica.

Deliyanni y Bandosz (2011) enfocaron sus esfuerzos a estudiar y analizar el papel
importante de la quimica superficial del carbén en la remocion de arsénico,
concluyendo que la oxidaciéon del soporte (carbon activado) incrementa la cantidad de
especies oxihidroxidos en la superficie y por consiguiente decrece la dispersion y
eficiencia de la inmovilizacion del arsénico. Estas especies reaccionan con el arsénico,
formando sales.

Depsci (2012) realizé experimentos para la eliminacion de cianuro utilizando carbon
activado impregnado con hierro logrando remociones altas con valores por encima de

los reportados en la literatura, el pH utilizado fue entre 7.0y 7.5.

Hritovski et al. (2009) ponen especial atencién al tiempo de contacto del hierro durante
la impregnacién para la eliminacién de arsénico, concluyendo que el tiempo de
contacto no tiene un efecto significativo con la carga final de hierro impregnado en el
carbon y en el uso del pergamanato de potasio como pre-tratamiento del carbon que
ayuda a la dispersion de las nanoparticulas de 6xido de hierro para poder ocupar sitios

activos en la superficie del carbon.
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Mondal et al. (2008) por su parte pusieron a prueba las capacidades del carbon
activado impregnado con hierro y las compara con el carbon activado sin ninguin
tratamiento, los resultados obtenidos demuestran que el carbén modificado fue mas
eficiente entre 4 y 5 veces mas que el carbdn activado simple. Se obtuvo efluentes con
10 mg/L y 50 mg/L de arsénico después del tratamiento con cargas iniciales de 200
mg/L y 520 mg/L respectivamente.

Shi et al. (2011) hicieron énfasis en la eliminacién de fosfatos que aunque no es toxico
ha sido reconocido como una de las principales especies de la eutrofizacion de
cuerpos de agua. Para lograr su remocién propone el uso de carbén activado tratado
previamente con HNOs y se ajusto el pH a 9.0 para lograr una impregnacion eficiente.
En lo que respecta al proceso de eliminacion de fosfatos, la remocion del ion fosfato
decreci6é considerablemente al incrementar el pH de 2.0 a 5.0. En el ambiente acido
sugerido se lograron remociones por encima del 80 % hasta el 96% dependiendo de
las concentraciones del ion fosfato, logrando su maxima eficiencia tan solo después
de 10 min.

Yan et al. (2011) proponen el uso de hidroxidos ferrosos coloidales dispersos para
degradar materia organica por su eficiente capacidad de activar el H202. Los radicales
OH afirma, son generados en la superficie de los hidroxidos ferrosos coloidales
haciendo mas eficiente y rapida la degradacién de contaminantes organicos en un
rango amplio de pH. Se reportan resultados del 64.3% en la remocién de COT a un pH
de 7.0.

3.7.15. Remocién de fenoles

Costa et al. (2010) hacen énfasis en las reacciones homogéneas que pueden llevarse
a cabo en un proceso Heterogéneo debido a la disminucion del pH como pudiera ser
la lixiviacion del hierro. Prueba con la transferencia de electrones de Fe® a Fe3* de la
magnetita para regenerar el Fe?*.
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Flores et al. (2008) en su estudio demuestran que el H202 puede ser activado en
presencia de catdlisis heterogénea con Fe3* contenido en cenizas y asi poder remover
el colorante Negro 5. La catélisis heterogénea permanecié estable por al menos 6 h
en solucion acuosa, sin embargo se requirid contacto de 2 h y a un pH de 2.8 para

lograr remociones de color importantes y disminucién de la DQO en un 80%.

Liao et al. (2009) utilizan como soporte los muy eficientes nanotubos de carbén por
sus propiedades superficiales para la degradacion del fenol. Entre los parametros
estudiados destacan que la temperatura para la degradacion del fenol tiene un papel
importante, siendo esta de 800 °C arrojando una degradacién del 80% del fenol y otros

compuestos fenolicos después de 200 min de reaccion.

Navalon et al. (2010) dirigen su estudio a la evaluacion del soporte para catalisis como
solo son: arcillas, silices y zeolitas, exaltando sus propiedades asi como las ventajas
del proceso Fenton Heterogéneo haciendo innegable que un bajo consumo de H20:2 ,
remplazo de sales solubles de hierro y superar las limitaciones del pH , hace atractivo

el desarrollo de este proceso.

Ortiz de la plata et al. (2010) emplearon goethita para la catalisis de Fe(ll) y la
descomposicion del 2-clorofenol en un medio acido de pH 3.0 con lo que se asegura
que terminada la reaccién precipita muy rapidamente el hierro. Se obtuvieron
porcentajes de degradacion de 2-clorofenol y conversién de COT del 88.5% y 73.1%

respectivamente después de 6 h de tiempo de reaccién

Romero et al. (2009) continuando con el estudio de este tipo de compuestos se
enfocan a la oxidacion quimica del 2,4-dimetilfenol en suelos por medio del Fenton
Heterogéneo, su investigacion reporta que se llevo a cabo en un pH neutral evitando
la acidificacion del suelo para evitar un impacto ambiental negativo. A diferencia de las
soluciones, en este experimento se requiere de exceso de H202. La ventaja mas
significativa del uso del proceso Heterogéneo en suelos es que no produjo

intermediarios toxicos, situacion que si ocurrié con el proceso homogéneo.
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Seredych y Bandosz (2010) probaron la eficiencia del carbén activado con cobre y
hierro depositado en su superficie. Concluyendo que la capacidad por volumen de
adsorbente es mucho mejor que la obtenida por el carbén sin metales en su superficie.
Las especies metalicas se alojaron en macroporos y los microporos fueron los que
actuaron en la adsorcion. El proceso de oxidaciéon y adsorcion de los dibenzotiofenos

ocurre en la superficie donde los grupos funcionales abundan.

Xuy Wang (2011) presentan un estudio de la remocion de 4-cloro-3 metilfenol usando
el potencial del hierro, destacando que la ventaja radica en que brinda un amplio
intervalo de pH aproximadamente hasta pH 6.1, la degradacién completa se logro
después de 15 min mientras que el 63% de COT fue removido después de 60 min de

reaccion.

Zhang et al. (2012) evaltan la posibilidades de eliminar el p-nitrofenol, realizando
ensayos a pH en un rango de 1.5 — 5.1. la eficiencia de oxidacion fue alta (96%) a pH
aunque también se registraron eficiencias del (98%) a un pH de 5.1 en un tiempo de
reaccion de 14 h se documentd de igual manera que la cantidad de hierro lixiviado

incrementd con el paso del tiempo.

3.7.16. Lixiviados

Galeano et al. (2011) dirigen su investigacion al tratamiento de los lixiviados de un
relleno sanitario. Para sus experimentos utilizaron arcillas pilareadas impregnadas con
hierro y aluminio, logrando eficiencias del 50% de remocion de DQO y mejorando el
indice de biodegradabilidad (DBOs/DQO) de 0.135 a 0.325 en 4 h de reaccion a 10 °C.
Recomiendan el uso de una adecuada carga de catalizador y de peréxido de hidrégeno

para evitar una oxidacion pobre.

La revision realizada permite afirmar que el proceso del tratamiento propuesto,
actualmente es objeto de estudios para diferentes tipos de liquidos y soportes con

resultados prometedores que han resultado de los experimentos realizados. Se ha
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encontrado que el proceso de nanocatalizadores de hierro impregnados en carbon
activado (Fenton Heterogéneo) ha sido aplicado para la remocién de diversos tipos de
compuestos. Sin embargo Unicamente en una publicacion se hace referencia a la

aplicacion de este tratamiento a los lixiviados de un relleno sanitario.

Existe una gran variedad de metodologias propuestas por cada autor, lo cual hace
necesario considerar variables (pH, temperatura, dispersion de las particulas de hierro
en el soporte, quimica superficial del carbén activado) para incrementar la eficiencia

del proceso.

Algunos autores como Hristovski et al. (2009) y Yan et al. (2011) centran sus trabajos
en la dispersidon 6ptima de los nanocatalizadores de hierro que se puede conseguir
con un pre-tratamiento del soporte (carbon activado), el estudio de los tiempos de
contacto y las dosis de reactivos para la impregnacion.

Es importante sefialar que en la mayoria de los articulos se experimenta con la
remocién de compuestos unicos (fenoles, metales, colorantes) situacién muy diferente
a las caracteristicas de un lixiviado del relleno sanitario que contiene una gran variedad

de compuestos y por ende requiere llevar a su maxima eficiencia el proceso.
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CAPITULO IV

METODOLOGIA
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Las muestras de lixiviados del relleno sanitario de Mérida, Yucatan (Figura 4.1) se
recolectaron con frecuencia una vez al mes durante un afio determinandose los
siguientes parametros como, pH, DQO, color, COT.entre otros. La caracterizacion se
llevé a cabo segun los métodos estandar (APHA-AWWA-WPCF 2005).

Se caracterizd6 el lixiviado, determinando los siguientes parametros, el pH, la
temperatura y conductividad, se midieron in situ con un equipo de campo interfase Lab
Quest (Vernier, USA), basandose en las normas NMX-AA-008-SCFI-2011, NMX-AA-
007-SCFI-2000 y NMX-AA-093-SCFI-2000, respectivamente. Para la determinacion
de la DQO total y soluble, las muestras se oxidaron en un reactor HI839800 (HANNA
Instruments, USA), basandose en el Standard Methods 5520 C; posteriormente se
utilizé un espectrofotometro DR/2400 (HACH, USA), basandose en el Standard
Methods 5520 D. La DBO se determiné en una incubadora FOC225E Sensor System
10 (VELP, ltalia), basandose en el Standard Methods 5210. Ademas se midieron el
DO, turbidez, color, alcalinidad, nitrdgeno amoniacal (N-NH3) por la técnica Kjendhal,
cloruros, fosforo, solidos totales (ST), sélidos totales volatiles (STV), solidos
suspendidos totales (SST), sélidos suspendidos volatiles (SSV). Metales como Ca, K,
Fe y Cu fueron determinados por espectrofotometria de absorcion atomica en un
espectrofotometro de absorcion atémica por flama (AA) SOLAAR M6 (Thermo
Elemental, Inglaterra), previa digestion por microondas en un equipo modelo 5 (MARS,
USA), basandose en la norma NMX-AA-051-SCFI-200.
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Figura 4.1: Diferentes fotografias del relleno sanitario de la ciudad de Mérida

4.3. Experimentos previos

4.3.1. Determinacion del mejor carbdn

Para determinar el mejor carbén se utlilizaron dos tipos de carbones con tamafio de
poro diferente: mesoporoso y microporoso los cuales en la Tabla 4.1 se indican los
nombres y referencias de cada carbén. Se realizé el proceso Fenton Heterogéneo y
se determino la DQO y color.

Tabla 4.1. Especificaciones de los carbones activados.

TAMANO DE ]
NOMERE  qnisTRADOR FORMA MATERIA  PARTICULA  TAMARO
Gamma L Carbotecnia Granular Ili\gi:ﬁircag 8 X 30 Mesoporoso
Micro Carbotecnia Granular G ¢t 8 X 30 Microporoso

Ccoco
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4.3.2. Descripcion de técnicas que se utilizaron en los diferentes carbones

Para los diferentes analisis, se utilizaron 20 g de carbon activado de cada etapa de los
pre-experimentos. En la etapa de impregnacion del Fe al carbon activado se realizaron
analisis con el equipo ASAP 20-20 MICROMERITICS (Figura 4.2) con el fin de
determinar el area especifica y la distribucion de poros del soporte y sus caracteristicas

antes y después de la impregnacion (Tabla 4.2).

Figura 4.2: Equipo Micromeritics ASAP 20-20

Tabla 4.2: Muestras sometidas a la determinacion de area especificay
distribucién de poros.

Tratamiento con Impregnacion Tipo de
HCI impregnacion
Muestral (Sin |
tratamiento)
Muestra 2 X X e
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Tratamiento con Impregnacion Tipo de

HCI impregnacion
Muestra3 | = - X Normal
Muestra4 | = - X sucesiva
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Igualmente se realizé una microscopia electrénica de barrido a las muestras de carbén
sin tratamiento y otro con impregnacion de sulfato ferroso, lo que permitid obtener
informacion estructural y morfologica a nivel micrométrico sobre el tamafio y la forma
de las particulas que constituyen este material, asi como la adsorcién de particulas de
hierro sobre la superficie de los carbones.

4.4. Modificacion del carb6n activado

4.4.1. Pre-tratamiento del carbon con HCI

Al carbon activado se le realiz6é un pre-tratamiento con &cido clorhidrico concentrado
(Ultrex Baker), en una relacién de 100 g de carb6n por 300 ml de HCI, por un lapso de
8 hr con agitacion, a temperatura ambiente, se decantd y se lavo con agua destilada
caliente, hasta un pH constante de 3 +.0.51 Posteriormente se someti6é por 24 hr a 105

°C en una estufa Blender.

4.4.2. Pre-tratamiento del carbon con HNO3

El tratamiento con HNO3 (Ultrex Baker) para el CAG es fundamental, el cual se utilizé
para insertar oxigeno a la superficie estructural del carbén, ya que Nguyen y Shi
estudiaron que puedan formarse complejos oxigenados que modifiquen su quimica
superficial. Se efectué un tratamiento térmico al CAG para eliminar las impurezas y
mejorar su superficie; cuidando de no afectar el area superficial y disminuir la
porosidad del carbén El carbdn se puso en contacto con el HNOs concentrado en una
proporcion de 100 g de carbon y 300 mL agitandolo durante 8 h como en el caso del
HCL. Posteriormente se decantd y el carbdn resultante se lavé también sucesivamente
con agua destilada caliente hasta obtener un pH constante de 3 £.0.42. Los carbones

activados resultantes se secaron durante 24 h en una estufa a 105°C.
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4.4.3. Pre-tratamiento del carb6n con HCI +HNO3
Se siguié el procedimiento como en los casos anteriores utilizando 30 mL de HNOsy
90 mL de HCI Figura 4.3

En la Tabla 4.3 se presenta la cantidad de carbones activados obtenidos con los
tratamientos acidos y dos diferentes tipos de carbén activado.

Tabla 4.3: Carbones obtenidos en el proceso de modificacion del carbén

CARBON (-Zr,IAPISBgiI TX?Z(I)D%E IMPREGNACION  PRECURSOR
MacroHCI Mesoporoso HCI Sl Sulfato ferroso
MacroHNO3 Mesoporoso HNO3s Sl Sulfato ferroso
MacroComb Mesoporoso HCI+HNO3 Sl Sulfato ferroso
Macrolmp Mesoporoso  --m-ememememeeee- Sl Sulfato ferroso
Macro S/t Mesoporoso  ------mm-meeoee- NO
MicroHCI Microporoso HCI Sl Sulfato ferroso
MicroHNO3 Microporoso HNOs Sl Sulfato ferroso
MicroComb Microporoso HCI+HNO3 Sl Sulfato ferroso
Microlmp Microporoso ~ —---m-mmmemmemeeee- Sl Sulfato ferroso
Micro S/t Microporoso ~ ---m-mmemeememeee- NO e

63



64

Figura 4.3.- Procedimiento para determinar el uso de tratamientos acidos

4.5 Impregnacion del carbon

4.5.1 Determinacion del precursor de hierro

A los CAGs previamente tratados con HCI, HNOs y con acidos combinados, se
impregnaron con cloruro ferroso( Fe Cl2.-4H20) y sulfato ferroso (FeSO4-7H20), ambos
de la marca Aldrich en una relacion de 100 gr de carbédn por 25 + 0.35 gr de FeCl2.4H20
y 35 £ 0.37 gr de FeS04.7H20, estos valores se calcularon estequiometricamente. Se
procedi6 a estabilizarlo durante 18 h en estufa a 105°C y 2 h en mufla a 350°C. (Figura

4.4). el prococedimiento se describe Figura 4.5

Figura 4.4: Precursores de hierro (sulfato ferroso y cloruro ferroso)

Se determiné que precursor obtuvo las mejores eficiencias de remocién.Las

especificaciones de los precursores de hierrro se presentan en la Tabla 4.4.
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Tabla 4.4. Precursores de hierro empleados en la impregnacion

REACTIVO PUREZA SUMINISTRADOR
Sulfato Ferroso
98% Aldrich
FeS04e7H,0
Cloruro Ferroso
98% Aldrich
FeC|204H20

Figura 4.5.- r de hierro

4.5.2 Determinacion del pH éptimo en laimpregnacion

Con el precursor y el método de impregnacion ya establecido se realizaron las pruebas
de pH durante la impregnacién, esto con el fin de evaluar el efecto de la carga neta
positiva en la superficie del carbdn. Se probaron diferentes valores de pH (2, 4,6 8 y

10), al finalizar se determiné la eficiencia en la remocién de la DQO y color (Figura
4.6).
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pH2,4,6,8y 10

I

Figura 4.6.- Procedimiento para determinar el pH 6ptimo durante la
impregnacion

4.5.3 Determinacion del método de impregnacién

Se probd6 cual es el método de impregnacién mas efectivo entre la impregnacion
humeda incipiente y la impregnacion himeda incipiente en etapas sucesivas tal como
lo lo indica la figura 4.8. Se realizaron pruebas con la metodologia descrita de
impregnacion que corresponde a la impregnacion himeda incipiente y posteriormente
se probo la impregnacion hiumeda incipiente en etapas sucesivas, que consiste en
introducir inicialmente la mitad del precursor de hierro mas efectivo sobre el soporte y
una vez estabilizado (18 h en estufa a 105°C y 2 h en mufla a 250°C), se procedi6 a
depositar el precursor de hierro nuevamente. Se midieron los parametros DQO y color,
y se determind que procedimiento de impregnacion resulta mas efectivo. Para
corroborar el grado de dispersion en la superficie del soporte se hicieron pruebas con
microscopia de barrido electrénico. La figura 4.7 muestra el procedimiento realizado
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hasta los tipos de impregnacion y la Tabla 4.5 muestra la combinacion de tratamientos

con base en el tipo de impregnacion y al tratamiento acido empleado.

Tabla 4.5: Nomenclatura de carbones preparados por 2 tipos de impregnacion

TRAT.
ACIDO

TIPO
IMPREGNACION

TRAT.
TERMICO

CARBON PRECURSOR
CNHCLC Cloruro ferroso
CSHCLC Sulfato ferroso
CNHNOC Cloruro ferroso
CSHNOC Sulfato ferroso
CN-C Cloruro ferroso
Cs-C Sulfato ferroso
CNHCLE Cloruro ferroso
CSHCLE Sulfato ferroso
CNHNOE Cloruro ferroso
CSHNOE Sulfato ferroso
CN-E Cloruro ferroso
CS-E Sulfato ferroso

HCI

continua

continua

continua

continua

continua

continua

Etapas sucesivas

Etapas sucesivas

Etapas sucesivas

Etapas sucesivas

Etapas sucesivas

Etapas sucesivas

105°C,24h/250° C,2h
105° C,24h/250° C,2h

105° C,24h/250° C,2h
105° C,24h/250° C,2h

105° C,24h/250° C,2h
105°C,24h/250° C,2h

105° C,24h/250° C,2h
105° C,24h/250° C,2h

105° C,24h/250° C,2h
105°C,24h/250° C,2h

105° C,24h/250° C,2h
105° C,24h/250° C,2h

4.6 Tratamiento de estabilizacion

v

Figura 4.7: Procedimiento para evaluar el tipo de impregnacion
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En esta dltima etapa se determind si la estabilizacion del precursor de hierro en la
superficie. Se realiz6 una prueba que incluia el tratamiento térmico y otra que no
(liofilizacion). (Figura 4.9).

Para evaluar las eficiencias se realizo la determinacion de la DQO, y color y en base
a eso se determind si era imprescindible el tratamiento térmico (Figura 4.8).

También se realizaron pruebas sin tratamiento térmico, congelando los carbones
tratados para posteriormente liofilizarlos en un equipo VirTis, Mod 2KBT-ES-55, como

se indica en la figura 4.8 (b).

(@) (b)

Figura 4.8: (a) Mufla empleada para el tratamiento térmico, (b) liofilizadora
empleada

Sin tratamiento
térmico 68

”n LSRN
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Figura 4.9: Procedimiento para evaluar el tratamiento térmico
4.7 Experimentos cataliticos

Las pruebas se llevaron a cabo a temperatura ambiente utilizando 100 mL de Le con
5g de cada CAG tratado con los diferentes acidos citados en el parrafo del tratamiento
de CAG con agitacion continua a 200 rpm en un equipo por 4 h. El pH del Lixiviado se
ajustdé a 3 y se le adicionaron 5 g de carbon activado previamente tratado.(Figura
4.10)..

Se probaron con diferentes valores del pH del lixiviado ( 3.0, 4.0, 5.0 6.0, 7.0y 8.0) y

se adiciono6 5 gr de carbon activado previamente tratado con el mejor procedimiento

obtenido de los pre-experimentos (Sun y Lemley 2011).

e

Figura 4.10: Experimentos cataliticos

4.7.1 Adicion de peréxido de hidrogeno (H202)
Se probaron dosis de 3.2, 6.4 y 9.6 mg/L de H202 Merck al 30% y se determinaron las

eficiencias de remocioén de DQO y color.
4.7.2 Tiempo de contacto
Se probaron distintos tiempos de contacto (5, 15, 30, 45, 60, 90, 120 min) usando la

metodologia previamente descrita.

4.8 Ciclos de actividad
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Se trato el lixiviado en un recipiente, y al carbon impregnado usado se le puso en
contacto nuevamente con lixiviado crudo, y asi sucesivamente hasta que el carbén ya
no removié la DQO vy el color. En cada ciclo fue medida la DQO vy el color para

determinar los porcentajes de remocion.
4.9 Analisis

Una vez determinado el mejor proceso de tratamiento, realiz6 por triplicado el proceso

completo 6ptimo considerando la DQO y el color como variables respuesta.
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CAPITULO V
RESULTADOS

Se realiz6 la caracterizacion del lixiviado, el cual fue recolectado en el relleno sanitario

de la ciudad de Mérida, los resultados se presentan en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1: Caracterizaciéon del lixiviado

Parametro Resultado Metal Resultado
Temperatura (°C) 26.14 + 0.91 Ca (mg/L) 120.34 + 5.14
Conductividad (uc/cm) 18.95 +0.81 K (mg/L) 11.44 + 0.383
Oxigeno Disuelto (mg/L) 2.46 £ 0.09 Fe (mg/L) 2.13 £ 0.077
Turbiedad (NTU) 160.41 + 7.38 Cu (mg/L) 0.71 + 0.026

Color(pTCo)

10900.35 + 346.17

Alcalinidad (mg/L)

3388.80 + 113.45

DQO TOTAL (mg/L)

4865.23 + 178.33

DQO SOLUBLE (mg/L)

4180.44 + 165.16

DBOS5 (mg/L) 240.12 £+ 7.51
COT (mg/L) 1515.84 57.12
NITROGENO TOTAL (mg/L) | 100.57+ 4.67
cloruros(mg/L) 3698.85 + 154.09
Fosforo (mg/L) 31.74+£1.17

ST (mg/L) 1403 81 + 57.08
STF (mg/L) 9643.62 + 304.62
STV (mg/L) 4395.18 + 146.60
SST (mg/L) 156.66 + 5.85
SSF (mg/L) 26.61+1.14
SSV (mg/L) 130.43 +4.95

Se puede apreciar la diferencia en las concentraciones de los muestreos debido a que
fueron tomadas en diferentes épocas (secas y lluvias). En la literatura se encuentra
que la concentracidn de contaminantes de los lixiviados varia con el tiempo, por lo que
dificilmente puede emplearse con éxito un Unico tratamiento a estos liquidos. De
manera general, se puede decir que lixiviados de rellenos jévenes poseen elevadas
concentraciones de materia organica e indices de biodegradabilidad (DBOs/DQO)
superiores a 0.4, lo que hace posible que sean tratados eficientemente por procesos
bioldgicos; pero en lixiviados de rellenos viejos, con indices de biodegradabilidad
inferiores a 0.02, estos tratamientos no son eficientes (Waritch et al., 1998; Robles,
2005). Mientras la edad del relleno sanitario aumenta, la fraccion organica

biodegradable en el lixiviado disminuye, lo que resulta en una relacion DBOs/DQO muy
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baja debido a que los &cidos grasos y otras sustancias facilmente biodegradables han
sido convertidos en metano dentro del relleno (Lau et al., 2001). La mayoria de los
compuestos organicos de rellenos estabilizados son compuestos refractarios y por lo
tanto los procesos biologicos para el tratamiento de sus lixiviados tienen una muy
limitada efectividad (Lau et al., 2001, Yoo et al., 2001) biodegradable en el lixiviado
disminuye, lo que resulta en una relacion DBO5/DQO muy baja debido a que los &cidos
grasos y otras sustancias facilmente biodegradables han sido convertidos en metano
dentro del relleno (Lau et al. 2001). La mayoria de los compuestos organicos de
rellenos estabilizados son compuestos refractarios y por lo tanto los procesos
biologicos para el tratamiento de sus lixiviados tienen una muy limitada efectividad (Lau
et al., 2001, Yoo et al., 2001).

5.1. Determinacion del mejor carbon y tratamiento de acidos

En la Figura 5.1 se presenta la variacion del porcentaje de remocion de la DQO vy del
color, utilizando un carbon microporoso y un mesoporoso, los datos de los dos

experimentos con los dos tipos de carbon se encuentran en las tablas del apéndice A.

mDQO m Color

94.95 +
84.40 -
73.85
63.30
52.75
42.20
31.65
21.10
10.55
0.00

% de remocion

Micro s/t Micro Micro Micro  Micro sin Meso s/t Meso HCIMeso HCI Meso Meso sin
+Impreg. HCI + HNO3 HCI Trat. +Impreg +HNO3 HNO3 Trat.
HNO3

Tipo de carbdn + tratamiento acido

Figura 5.1: % de remocién de DQO y color con tratamientos acidos y 2 tipos de
carbon (mesoporoso y microporoso)

Como se observa en la Figura 5.1, los carbones microporosos con cualquier
tratamiento acido y sin ellos tuvieron un pobre desempefio. Por otro lado, con los

72



73

carbones mesoporosos se lograron remociones importantes, tanto de DQO como de
color, siendo los mas eficientes el carbén mesoporoso con acido clorhidrico y el carbén

mMesoporoso con acido nitrico.

5.2. Impregnacién de los carbones (CAG)

El contenido de Fe(ll) en el carbdén activado granular (CAG) impregnado, se presenta
en la Figura 5.2 y la Figura 5.3, los carbones tratados con HCIl y lavados con agua
caliente y sin impregnacion se utilizaron como referencia. El uso de FeS0O4.7H20 para
la impregnacion se presenta en la Figura 5.2 y con FeCl.. 4H20 se presenta en la
Figura 5.3, las impregnaciones con los diferentes acidos se comparan en ambas
figuras. Para una mejor interpretacion y asegurar que hubo una buena impregnacion
de los CAG se realizaron cinco experimentos en cada caso, es decir con HCI, HNOs y
la mezcla de acidos, utilizando un promedio de los resultados particulares por cada
carbon. El hecho de que la calidad de la impregnacion disminuyera con el HNOs y las
mezclas de acidos, puede deberse a que el HNOs afecta de algin modo a la superficie
del carbén por una posible oxidacién de Fe?* a Fe®*, del hierro presente en cada CAG.

66.05 - B CAG + Impregnacion B CAG + HCL+ Impregnacion
60.50 ECAG + HNO3 + Impregnacion B CAG + HCI +HNO3 + Impregnacion
54,95 -

49.40
43.85
38.30
32.75
27.20
21.65
16.10
10.55

5.00

Sin y con FeS04.7H20 impregnado

Muestral Muestra2 Muestra3 Muestra4 Muestrab

Figura 5.2. Concentracion of Fe?* en los diferentes carbones tratados sin y con
impregnacion de FeS04.7H20

66.05 1 BCAG + Impregnacion BCAG + HCI + Impregnacion
o 60.50 - BCAG + HNO3 + impregnacién BCAG + HCI + HNO3 + Impregnacion
o]
S 54.95 -
e
S 49.40 - 3
E 4385 -
S 3830 -
o R
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Figura 5.3. Concentracion of Fe?* en los diferentes carbones tratados sin y con
impregnacion de FeCl2.4H20

Comparando las graficas de la Figura 5.2 y Figura 5.3, se observé que FeS04.7H20
dio una mejor impregnacion de hierro; sin embargo, no hubo una diferencia muy
significativa, como puede verse en la Figura 5.3. Por esta razén y como se ha indicado,
debido a que el FeCl2.4H20 se hidrata se seleccion0 como mejor opcion el
FeS04.7H20 para los estudios del tratamiento de los lixiviados por el método del

Fenton Heterogéneo.

Es probable que Fe (OH)s esté presente en medio acuoso al principio y que se
convierta en Fe203 después del tratamiento térmico y este 0xido podria bloquear sitios
activos para el Fe?* de las sales durante la impregnaciéon. En la mezcla &cida,
considerando el caso de HNOg3, es este acido en la mezcla, que debe estar afectando
la impregnacion. Para entender la formacion del Fe(OH)s, en la Figura 5.4, se presenta
un diagrama pE-pH del hierro en medio acuoso, en la regién de las condiciones
experimentales, donde se utilizd6 HNO3 concentrado y también cuando se alcanzo un
pH de 4.
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Figura 5.4. Diagrama de pE-pH del hierro en medio acuoso.

5.2.1. Determinacion del precursor de hierro, por contacto con el lixiviado y

porcentaje de remocién de la DQO.

En la figura 5.5, se presenta el resultado de la eficiencia del porcentaje de la remocion
de la DQO por los carbones tanto sin tratar como los tratados, considerando el tipo de
precursor de hierro (FeS0O4.7H20 y FeCl2.4H20). en el apéndice B, se presentan las

tablas con los valores obtenidos.

BFeCl2:4H20 BFeS04+7H20
O 111.30 -
f
© 92.75 -
S 7420 -
S
S 55.65 -
o
5 37.10 -
Fi g 18.55 -
Igu ¥ 2Iro
9 0.00 - .
Sin Tratamiento Tratado con Tratado con Tratado con
HCI HNO3 HCL+HNO3
5.2.2.- do y

porcentaje de remocion del color.
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En la Figura 5.6, se presenta el resultado de la eficiencia del porcentaje de la remocién
del color, procediéndose de la misma manera como en la remocién de la DQO,
utilizando la misma cantidad de lixiviado, el mismo tiempo de contacto y la misma dosis
de H202. Las dos sales funcionaron bien, pero se selecciono el FeSO4.7H20 por dar
ligeramente mejor la reaccion del Fenton Heterogéneo, por los carbones tanto sin tratar
como los tratados, considerando el tipo de precursor de hierro (FeS0O4.7H20 y

FeCl2.4H20) en el apéndice B, se presentan las tablas con los valores obtenidos.

mFeCl2:4H20 mFeS0O4-7H20
111.30 -

92.75 -
74.20 -
55.65 -
37.10 -

18.55 -

% de remocion del Color

0.00 -

Sin Tratado con  Tratado con  Tratado con
Tratamiento HCI HNO3 HCL+HNO3

Figura 5.6. Porcentaje de remocién de la DQO con dos precursores de hierro
Las dos sales funcionaron bien, pero se seleccioné el FeSO4.7H20 por dar ligeramente

mejor la reaccién del Fenton Heterogéneo, ver figura 5.6.

5.3 Determinacion del pH éptimo durante la impregnacién

Un parametro importante fue el pH, que se prob6 desde un valor de 2 hasta el de 10,
tanto en la regién acida como la basica. En la figura 5.7 se presenta la variacién tanto
para la DQO como para el color, se observa que para la DQO si hubo variacion en el
porcentaje de remocion, a medida que el pH aumenta, parece mejorar la impregnacion,
sin embargo no necesariamente es esta, ya que se demostré que lo que se recubria
en la region basica es por el Fe203, como se sefialdé anteriormente, y en los trabajos
de Zamora-Villafranco, et. al. (2016), por lo que se decidio trabajar en la region acida

a pH= 4 para evitar llegar al producto de solubilidad (Ps) del Fe?*.
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En cuanto al color no se not6 una variacion como puede verse en la Figura .5.7.

98.50 - mDQO mColor

1

95.95

93.40

1

90.85

1

1

% de remocion

88.30

85.75

1

83.20 -
2 4 6 8 10

pH
Figura 5.7: % de remocion de DQO y color en funcion del pH durante la
impregnacion

5.4. Dosificacion del H202 para el Fenton heterogéneo

Se estudiaron todos los tratamientos con acidos de los carbones activados para la
dosificacion del H20z2, los que se presentan en las tabla 5.2 y 5. 3. Se utilizaron como
pardmetros la DQO y el color respectivamente. Se selecciond para el Fenton
Heterogéneo la dosis de 6.4 mg/L, que fue la que mejores resultados arroj6é y los
carbones activados tratado con HCIl y lavado con H20 caliente. En cuanto al color
también se utilizé la de 9.6 mg/L, como se sefiala en la tabla 3, funcioné muy bien, sin
embargo debido a que para la DQO fue mejor la dosis de 6.4 mg/L, se decidi6 esta

dosis para el estudio de ambos pardmetros

Tabla 5.2: Porcentaje de remocion de DQO en funcidn del tratamiento acido de
los CAy ladosis de perdxido
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Dosis de H202

(mg/L)

3.2

6.4

9.6

CAG

Sin impregnar

61.63 +1.79
63.25 +2.15
59.62 +2.92
70.13 + 3.58
69.32 + 2.56
69.51+2.71
68.33 + 2.90
66.82 + 3.05
64.36 + 2.57

CAG
HCI
85.3 +3.04
83.5+2.86
86.1 +2.79
89.22 + 3.48
90.43 + 2.86
89.61 +3.75
89.45 +4.08
89.90 + 3.04
88.72 +2.64

CAG
HNO3
82.17 +2.84
81.61 + 3.23
79.89 + 2.62
86.71 + 3.81
85.68 + 3.21
84.39 + 3.17
86.24 + 3.58
84.64 + 3.25
86.76 + 2.95

CAG
HCI+HNO3
80.22 +3.31
79.34 £2.51
77.84+2.72
81.82 +2.67
8257 +2.71
80.59 + 3.16
80.89 + 2.39
81.56 +2.16
79.67 + 2.80
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Tabla 5.3: Porcentaje de remocion del color en funcién del tratamiento acido de
los CAy ladosis de perdxido

Dosis de
H202
(mg/L)

3.2

6.4

9.6

CAG

Sin impregnar

49.37+1.70
52.13+1.95
50.82 £ 1.67
56.4 +1.80
59.4 +2.06
57.6 +2.28
58.8 +£2.03
60.4 +2.25
54.2 +£1.99

CAG
HCI

91.06 + 2.82
89.83 + 3.38
90.51 +3.04
93.22+2.78
95.16 + 3.52
89.71 + 2.85
92.36 +2.91
93.25+3.61
91.34+2.71

5.5 Tratamiento para estabilizacion

CAG
HNO3

85.32 +2.95
80.27 £ 2.72
84.48+ 2.70
87.92+2.94
89.11 + 3.53
86.73 +3.71
86.29 + 3.83
88.73 +3.32
82.46 + 2.58

CAG
HCI+HNO3

82.77+3.78
79.18 + 3.06
81.92 +3.23
85.84 + 3.67
86.55 +4.02
83.23+2.77
85.37+3.21
87.62 + 2.89
84.91+3.70

La Figura 5.8 muestra el porcentaje de remocién de DQO y color con y sin tratamiento

térmico.
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100.50 -
mDQO mColor
97.95 -
95.40 -
92.85 -
90.30 -

87.75 -

% de remocion

85.20 -

82.65 -

80.10 -

c/tratamiento s/tratamiento

Figura 5.8. Remocion promedio de DQO y Color en funcién del tratamiento
térmico

5.6 Cinética del proceso

En figura 5.9, se presenta la variacion del porcentaje de remocién de la DQO y el Color
en el tiempo, utilizando el carbén granular mesoporoso y el FeSO4.7H20 impregnado,
donde los valores se encuentran en la tabla del apéndice D. La grafica muestra una
variacion tal que a los 60 min se logré un 97.45 % maximo para la DQO y el 99.19 %
para el color, después de este tiempo la remocidén se estabilizé manteniéndose
constante.

En la Figura 5.10 se obtuvo mediante una linealizacion de la ecuacion cinética del
proceso, con el fin de obtener la constante cinética k, esta correspondié a una cinética
de primer orden, obteniéndose una pendiente de 0.0068 donde la constante k es igual

a 2.17mg/Lmin.
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100.40 .-

97.85
95.30

92.75
—8—DQO —=—Color

90.20

87.65

% Remocioén

85.10

82.55

80.00
&

i}el

Figura 5.9: % de remocion en funcion del tiempo en minutos

3.40

3.25

*e

310 | e

e

2.95 o

2.
*e

2.80

y =-0.0068x + 3.2334
2.65 R?=0.9584

Log de DQO

2.50

...........
...........
...........
...........

2.35
Tiempo(min)

Figura 5.10: Obtencidén de la constante cinética de la remocién en funcién
de la DQO.

5.7 Analisis estructural del carb6on activado

Los analisis que se llevaron a cabo con el equipo Micromeritics ASAP 2020 arrojaron
datos importantes para las conclusiones. El area especifica, volumen de poro y tamafio

de poro del carbén activado sin tratamiento indican que el espacio disponible en su
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estructura a pesar de ser grande se encuentra por debajo de las especificaciones de
un carbdn con sus caracteristicas (Tabla 5.4).

Tabla 5.4: Caracteristicas del carbon activado sin tratamiento.

Carbén activado sin tratamiento
Area Especifica 583.7699 m2/g
Volumen de poro 0.648221 cm3/g
Tamafio de poro 88.065 A
Tamafio de la muestra 0.3502 g

La Figura 5.11 de desorcion y adsorcion nos permite identificar la histéresis y poder
inferir que se trata de poros formados por laminas paralelas, lo que explica la manera

en que resultaron las remociones.

Tabla 5.5 Resultados del analisis superficial del CAG sin tratar y el tratado con
HCI
e impregnado con FeS04.7H20
Surface Area
GAC sintratar  CAG impregnado
BET Surface Area 583.7699 m#/g 423.6183 m3/g
Langmuir Surface Area: 792.3850 m#/g 573.1369 m¥/g
BJH Adsorption cumulative surface area of pores
between 17.000 A and 3000.000 A diameter 221.601 m*fg 204.026 m*/g
BJH Desorption cumulative surface area of pores 323.2011 m3/g 276.4270 m¥/g
Pore Volume
Single point adsorption total pore volume of pores  0.621270 cm3/g  0.540930 cmd/g
Single point desorption total pore volume of pores  0.648221 cm3/g  0.557132 cm?3/g

BJH Adsorption cumulative surface area of pores 03%?55 0.468295 cm?3/g
BJH Desorption cumulative surface area of pores 0536579 cm®/g  0.501387 cm3/g
Pore Size
Adsorption average pore width (4V/A by BET): 42.5695 A 51.0771 A
Desorption average pore width (4V/A by BET): 44.4162 A 52.6070 A
BJH Adsorption average pore diameter (4V/A): 88.065 A 91.811 A
BJH Desorption average pore diameter (4V/A): 66.408 A 72.552 A

81



82

Isotherm Linear Plot

—— Carbon activade lignitico - Adsarption
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Figura 5.11. Isoterma de adsorcién y desorcién del carbon activado sin
tratamiento.

En la Figura 5.12 es posible observar la manera que se distribuyeron los poros. Los
poros fueron de aproximadamente 40 angstroms (A) son los que predominaron en la

superficie, ubicandose en el intervalo de las estructuras mesoporosas.

BJH Desorption dVidlog(D) Pore Volume
Halsey : Faas Correction

0.8——t—Carbon activada lignitico
0.7

0.6

RV T

dWidlog(D) Pore Valume {cm®g-A)

0.2+

—— T T —t —r—t
50 100 500 1,000
Pore Diameter (A)

Figura 5.12: Distribucion de poros del carbon activado sin tratamiento.
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A diferencia del carbdn activado sin ningun tratamiento en la muestra que fue sometida
a un lavado con HCIl y a la posterior impregnacién son sulfato ferroso, se puede
observar en la Tabla 5.6 que el area especifica disminuyd. Esta disminucion puede

atribuirse a la impregnacion de particulas de hierro en su estructura.

Tabla 5.6.- Caracteristicas del carbon activado + HCI + impregnacion

Carbon activado + HCI+ impregnacion
Area Especifica 409.2967 m2/g
Volumen de poro 0.505811 cm?3/g
Tamafio de poro 66.203 A
Tamarfio de la muestra 0.3936 g

Isotherm Linear Plot

Quantity Adsorbed (cm¥g STP)

' ' ' ' ' '
S S S
- ' ' v ¥ ' ' '

T '
0.0 01 0.2 0.3 0.4 05 0.6 07 0.8 ik:] 1.0
Relative Pressura (P/Pa)

Figura 5.13. Isoterma de adsorciéon y desorcién del carbon activado + HCI +
impregnacion

Las isotermas de adsorcion y desorcion se mantuvieron similares que en el carbon
activado sin tratamiento. Sin embargo, en la distribucion de poros (Figura 5.13) se
observa que predominan los poros con un diametro alrededor de, 200 angstrom (A).
Este incremento puede deberse a que el tratamiento con HCI limpia la estructura

porosa, dejando una mayor cantidad de poros disponibles.
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También se evalu6 de qué manera afectaba el tipo de impregnacion en la estructura
porosa. Si bien los resultados de remocion de DQO y color son muy similares, en las
Tablas 5.7 y 5.8 es posible observar que el carbdén que fue sometido a una
impregnacion sucesiva tiene un area especifica mayor, por el contrario, el carbén con
impregnacion normal tiene una menor area especifica.

BJH Adserption dVidiog(D) Pore Volume

Halsey : Faas Correction
—— Carben impregnade HC!

dvidiag(D) Pora Valume (crmig-A)

g---
-
a1
g
&
&
5
g
g

Pore Diameter (&)

Figura 5.14.- Distribucion de poros del carbén activado + HCI + impregnacién

Esta diferencia de area puede explicar de manera indirecta que la impregnacion
sucesiva logra una menor impregnacion que la impregnacion normal.

Tabla 5.7 Caracteristicas del carbon activado con impregnacion Normal

Carbon activado impregnado normal sulfato
Area Especifica 420.6166 m2/g
Volumen de poro 0.468295 cm?/g
Tamario de poro 72.552 A
Tamafio de la muestra 0.2028 g
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Tabla 5.8: Caracteristicas del carbédn activado con impregnaciéon Sucesiva

Carbon activado impregnado sucesivo sulfato
Area Especifica 506.6866 m2/g
Volumen de poro 0.488774 cm3/g
Tamaro de poro 67.198 A
Tamafio de la muestra 0.2919¢

Finalmente en la tabla 5.20 se presenta en forma resumida, los valores finales mas

importantes.

Tabla 5.9: Resultados del andlisis superficial del CAG sin tratar y el tratado con
HCI
e impregnado con FeS04.7H20

Surface Area
GAC sintratar  CAG impregnado

BET Surface Area 583.7699 m#/g 423.6183 m¥/g
Langmuir Surface Area: 792.3850 m#/g 573.1369 m#/g
BJH Adsorption cumulative surface area of pores
between 17.000 A and 3000.000 A diameter 221.601m?g 204026 m*/g
BJH Desorption cumulative surface area of pores 323.2011 m3/g 276.4270 ma/g

Pore Volume
Single point adsorption total pore volume of pores  0.621270 cm3/g  0.540930 cmd/g
Single point desorption total pore volume of pores 0.648221 cm3/g  0.557132 cm3/g

0.487885

BJH Adsorption cumulative surface area of pores cm3g 0.468295 cm3/g
BJH Desorption cumulative surface area of pores 0536579 cm®/g  0.501387 cm?3/g
Pore Size
Adsorption average pore width (4V/A by BET): 42.5695 A 51.0771 A
Desorption average pore width (4V/A by BET): 44.4162 A 52.6070 A
BJH Adsorption average pore diameter (4V/A): 88.065 A 91.811 A
BJH Desorption average pore diameter (4V/A): 66.408 A 72.552 A

En la figura 5.15 se representan los andlisis por microscopia electrénica de barrido
(MEB) del CAG. La figura 5a representa el CAG sin impregnar y la figura 5b, es el CAG
impregnado. En el circulo rojo se marca la superficie impregnada, donde se observan
los granulos pequefios que corresponden al Fe?* que esta depositado, esta fotografia

pertenece a la impregnacion con FeS04.7H20 al CAG tratado con HCl y H20 caliente.
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Figura 5.15. Andlisis superficial del CAG tratado con HCIl y con dosis de 6.4
mg/L de H202. (a). CAG sin impregnar. (b) Impregnado con FeS04.7H20, los
granulos pequefios corresponden a laimpregnacion

5.8. Andlisis Estadistico

5.8.1 Determinacion del mejor carbén
Se realiz6 el andlisis estadistico basado en un ANOVA en el cual se obtuvo la siguiente

Tabla 5.10.

Tabla 5.10: Resultados del analisis de Varianza para eficiencia de DQO en
funcion del tipo de carbén y tratamientos acidos (ANOVA)

Suma de Cuadrado Razén-

Fuente Cuadrados Gl Medio F Valor-P
Efectos principales
A:carbén 33891,2 1 33891,2 328,64 0,0000
B:tratamiento 8057,85 4 2014,46 19,53 0,0000
Residuos 3093,79 30 103,126
Total (corregido) 46964,3 39

Se puede observar gue los valores-P son menores que 0.5 por tanto se tiene un efecto

estadisticamente significativo de las variables sobre el % de remocién de DQO.
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Figura 5.16: Remocién promedio de DQO en funcién del tipo de carbdn
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Figura 5.17: Remocion de color en funcion del tipo de carbon
Tabla 5.11: Resultados de las pruebas de Rangos multiples para el % de
remocion de DQO en funcidon del tipo de carbdn.
Carbon | Casos Media LS SigmalLS Grupos Homogéneos
1 20 22,0874 2,27075 X
2 20 80,3036 2,27075 X

También se obtuvo la grafica de medias en las cuales el carbén 1 es el carbdén

microporoso y el carbon 2 es el mesoporoso. La Figura 5.16 y 5.17 muestran
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claramente la mayor remocion de DQO y Color por parte del carbén mesoporoso. Esta
afirmacién se confirma con la Tabla 5.11 de prueba de rangos mudltiples la cual nos
indica que existe una diferencia significativa entre un carbén y otro, siendo el mejor el

carbOn mesoporoso.

5.8.2 Determinacion del tratamiento acido

Se confirmo estadisticamente que el carbon mesoporoso es el mas eficiente se realizé

el andlisis de tratamientos con acidos

Para este analisis se le asigné un nimero a cada tratamiento, en la Tabla 5.12 se

presenta la codificacion utilizada.

Tabla 5.12: Codificacion usada para el andlisis estadistico (tipo de tratamiento)

En las Figuras 5.18 y 5.19 se puede observar que el carb6n sin ningun tratamiento
(codigo 5) es el que obtiene el desempefio mas pobre en la remocion de la DQO vy el
Color.En la Tabla 5.13 se muestra la prueba de Rangos Mdltiples y confirma que entre
los tratamientos 1, 2, 3 y 4 no existen diferencias significativas, por lo que es posible
usar un carbén con cualesquiera de esos tratamientos.

Tabla 5.13. Resultados de las Pruebas de Rangos Mdltiples para la remocion de
DQO en funcién del tratamiento.

Tratamiento Casos Media Grupos Homogéneos
5 4 49,0217 X
2 4 83,587 X
3 4 84,9764 X
4 4 90,7065 X
1 4 93,2265 X
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Figura 5.18: Remocién de la DQO en funcién del tipo de tratamiento
En el caso de los carbones mesoporosos, los tratados con HCI y HNO3s asi como el
carboén con Unicamente la impregnacion sin ningun tratamiento de acidos fueron los

que destacaron con eficiencias por encima del 85% de remocion de DQO y color.
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5.8.3 Determinacion del precursor de hierro

Se obtuvo la Tabla 5.15 con los resultados del ANOVA. Para efectos del analisis se

asigno una codificacion la cual se presenta en la siguiente Tabla 5.14.

Tabla 5.14: Codificacion usada para el analisis estadistico (tipo de precursor).

Descripcion Cadigo
Cloruro Ferroso 1
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Sulfato Ferroso ‘ 2 ’

Tabla 5.15: Resultados del Analisis de la Varianza para eficiencia de la DQO en
funcidn del tipo de precursor y tratamientos acidos (ANOVA)

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razén-F Valor-P
Cuadrados Medio
Efectos principales
A:Tipo_precursor 495,166 1 495,166 1612,80 0,0000
B:Tratamiento_acidos 956,378 3 318,793 1038,34 0,0000
Residuos 2,45617 8 0,307022
Total (corregido) 1765,0 15
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Figura 5.20: Remocién de la DQO en funcion del tipo de precursor

En la Figura 5.20 se observa que el sulfato ferroso obtuvo las mejores eficiencias de
remocion de DQO con respecto al cloruro ferroso.

5.8.4 Determinacion del tipo de impregnacion

Se realiz6 el analisis estadistico y se obtuvieron los resultados del analisis de varianza
los cuales se presentan en la Tabla 5.16. Para efectos del analisis se asigné una

codificacion la cual se presenta en la siguiente Tabla 6.7.

Tabla 5.16: Codificacion usada para el andlisis estadistico (tipo de
impregnacion).
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Descripcion Cddigo
Impregnacion humeda incipiente normal 1
Impregnacién hiumeda incipiente sucesiva 2

Se observa que la Tabla 5.17 (ANOVA) indica que existe un efecto estadisticamente
significativo en las variables tipo de impregnacion, tipo de precursor y su interaccion.

En la Tabla 5.18 se presentan los resultados de la prueba de rangos multiples, que
nos indica que existe una diferencia significativa a favor del tipo de impregnacion

normal.

Tabla 5.17: Resultados del Analisis de Varianza para eficiencia de la DQO en
funcién del tipo de impregnaciéon (ANOVA)

Sumade Cuadrado .

Fuente Cuadrados Medio Razon-F Valor-P
Efectos principales
A:Tipo_Impregnacion 271,942 1 271,942 13,30 0,0026
B:Tipo_precursor 1505,41 1 1505,41 73,62 0,0000
C:Tratamiento_acidos 22,8408 2 11,4204 0,56 0,5843
Residuos 286,288 14 20,4491
Total (corregido) 2352,25 23

Tabla 5.18: Resultados de las Pruebas de Rangos multiples parala remocion de
DQO en funcién del tipo de impregnacion.

Tipo Impregnacién | Casos | MediaLS | SigmalLS | Grupos Homogéneos
1 12 85,944 1,30541 X
2 12 92,677 1,30541 X

Esta afirmacién se confirma con las Figura 5.21 y 5.22, las cuales muestran las claras
diferencias entre un tipo de impregnacion y otro en las remociones de DQO y color.

Por tanto, la impregnacion hiumeda incipiente sucesiva, no afecta de manera positiva
al porcentaje de remocion de DQO y Color, siendo mejor el uso de la impregnacion

hameda incipiente normal.
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Figura 5.21: Remocién de la DQO en funcidon del tipo del tipo de impregnacion

Medias y 95,0% de Fisher LSD
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Figura 5.22: Remocion del Color en funcidn del tipo del tipo de impregnacion

5.8.5 Determinacion del pH 6ptimo durante la impregnacion

El analisis estadistico que se realiz6 para el pH optimo durante la impregnacion arrojo
gue no existen diferencias significativas en los porcentajes de remocion de DQO y

color como se observa en la Tabla 5.20
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Tabla 5.19: Resultados del Analisis de Varianza para eficiencia de la DQO en
funcién del pH durante impregnacion (ANOVA)

Suma de Cuadrado ,
Fuente . Raz6on-F  Valor-P
Cuadrados Medio
Entre grupos 15,6441 4 3,91103 8,49 0,0187
Intra grupos 2,30245 5 0,46049
Total (Corr.) 17,9466 9

Tabla 5.20: Resultados de las Pruebas de Rangos multiples para la remocién de
DQO en funcion del pH durante la impregnacion.

pH Casos Media Grupos Homogéneos
2 3 88,5398 X
4 3 90,177 X X
6 3 91,2832 X X
8 3 91,6372 X X
10 3 91,9912 X

Medias y 95,0% de Fisher LSD
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Figura 5.23. Remocion promedio de la DQO en funcion del pH en la impregnacion
Estadisticamente se observa en que no existe diferencia significativa entre los pH 4,
6, 8 y 10 como se observa en la Figura 5.23.y la Tabla 5.20. Es importante destacar

en este punto que es prudente la limpieza del carbén con HCI para la eliminacion de

impurezas que pueden afectar la adsorcion del precursor, como en este caso el
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Fe2S0a4. No conviene el uso de HNOs ni la mezcla HCI + HNOs ya que el nitrico tiende
a oxidar la superficie generando 6xidos y puede oxidar el Fe Il a Fe lll. Tampoco
conviene trabajar a pH en la region basica ya que se puede llegar al Ps del hierro
precipitandolo sobre la superficie.

5.8.6 Tratamiento para estabilizacién

En la Figura 5.24 se observa que existe diferencia significativa y que las mejores
eficiencias de remociéon de DQO se obtienen cuando no se utilizé el tratamiento

térmico.

Medias y 95,0% de Fisher LSD
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Figura 5.24: Medias del porcentaje de remocion de la DQO en funcion del
tratamiento térmico

5.8.7 Determinacion de dosis de H2O»

En la Tabla 5.21 se obtuvieron 12 casos, los grupos homogéneos arrojaron que las
dosis optimas fueron 6.4 mg/L y 9.6 mg/L, para efectos de ahorro de reactivos se eligio
la dosis de 6.4 mg/L.
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Tabla 5.21: Pruebas de Rangos Multiple para porcentaje de remocién de color

considerando la dosis de H20:.

: Media | Sigma Grupos
Dosis H202 | Casos LS LS Homogéneos
32mgll | 12 | 764 |0.617979] X
o6mgl | 12 |%92* 0617979 X
6.4mglL | 12 80'5375 0.617979 X
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES

e Después de analizar todas las variables que se plantearon, es importante
destacar que, para efectos del tratamiento de los CAG, el carbon lignitico brindé
una buena estabilidad quimica superficial por las propiedades de adsorcién que
presenta en cuanto a la reaccion del Fenton Heterogéneo.

e El carbon mesoporoso brinda una mejor estabilidad quimica superficial por lo
gue sus propiedades de adsorcion se pueden aprovechar de mejor manera que
el carbén microporoso.

e ElpH de 7 para laimpregnacion de Fe?* en la superficie del carbén activado fue
el optimo, ya que con este pH el proceso Fenton Heterogéneo fue el mas
eficiente para la remocion de la DQO y el color en los lixiviados.

e Los &cidos como pre-tratamientos influyeron de manera positiva en la eficiencia
de remocion, particularmente el HCI present6 las mejores eficiencias que los
demads tratamientos, ya que no presenta la oxidacion de Fe?*a Fe3*, como el
caso de HNOs y la mezcla de &cidos. Con respecto a las sales, tanto el
FeS04.7H20 como el FeCl2.4H20 presentaron eficiencias arriba del 80%, lo que
hace suponer que la quimica superficial del carbon influyé en la oxidacion del
hierro (+3 a +2) y la velocidad de reaccion fue muy similar en la formacién de
radicales OHe.

e La impregnacién himeda incipiente normal y la sucesiva tuvieron buenas
remociones, sin embargo, la sucesiva implica un mayor gasto energético por lo
gue resulta mejor la impregnacion humeda incipiente (la impregnacion sucesiva
consiguioé impregnar menos area del carbén activado).

e Para la estabilizacion el carbon tratado mediante liofilizacion sin usar el
tratamiento térmico fue fundamental ya que no hubo deterioro de la superficie
del carbén tratado ni alteracion del Fe?* lo que generd que la superficie del

carbon tratado fuera eficiente para el proceso Fenton Heterogéneo.
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e Mediante el analisis estadistico se logré una buena certidumbre de la seleccion
de la dosis de H20:2 para el tratamiento por Fenton Heterogéneo del lixiviado,
asimismo el mejor tratamiento acido del CAG.

e La quimica superficial del carbdén juega un papel importante para la formacién
de radicales OH*®

e El proceso Fenton Heterogéneo es ciclico por lo que la formacién de radicales

es continua.

RECOMENDACIONES

El Fenton Heterogéneo resultdé ser un proceso muy versatil y eficiente, pero es
importante para futuras investigaciones estudiar con mas detalle la regeneracion del
carbon para que pueda ser usado durante mas ciclos y resulte mas econémico con

respecto al Fenton tradicional.
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APENDICES

Apéndice A

Resultados del % de remocion de DQO y Color con carbdn microporoso y mesoporoso

en distintos tratamientos de acidos

Tipo de carbdn DQO % Remocion Color % Remocion
Micro s/t + Impreg. 2400 47.8 650 93.8
2830 38.5 700 93.3
Micro HCI + HNO3 3520 23.5 1150 89.0
3480 24.3 1200 88.5
Micro HNOs 4400 4.3 2550 75.6
4350 5.4 2650 74.6
Hcl Micro 1940 57.8 650 93.8
2380 48.3 700 93.3
Micro sin Trat. 3880 15.7 9850 5.7
4270 7.2 7800 25.4
Meso s/t + Impreg 600 87.0 750 92.8
630 86.3 500 95.2
Hcl Meso 330 92.8 3850 63.2
470 89.8 3500 66.5
Meso HCI + HNO3 920 80.0 700 93.3
830 82.0 800 92.3
Meso HNOs 330 92.8 1600 84.7
340 92.6 1700 83.7
Meso sin Trat. 2020 56.1 8000 23.4
2030 55.9 7750 25.8
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Apéndice B

Resultados del % de remocion de DQO y color con diferente precursor de hierro.

% %
Tipo de Carbon DQO Remocion Color Remocion
‘Cloruro ferrosoHCI 100 985 550 943
90 98.6 650 93.2
Cloruro ferroso HCI + 1750 72.9 5100 46.9
HNO3
1730 73.2 5200 45.8
Cloruro Ferroso HNOs3 1790 72.3 5850 39.1
1800 72.1 5750 40.1
Cloruro Ferroso sin Trat. 1260 80.5 1950 79.7
1250 80.7 1900 80.2
Sulfato Ferroso HCI 200 96.9 3200 66.7
150 97.7 3200 66.7
Sulfato Ferroso HCI + 1320 79.6 1050 89.0
HNO3
1190 81.6 990 89.6
Sulfato Ferroso HNO3 360 94.4 1950 79.7
380 94.1 2150 77.6
Sulfato Ferroso sin Trat. 210 96.7 950 90.1
210 96.7 950 90.1
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Apéndice C
Resultados del % de remocion de DQO y color para 2 tipos de impregnacion (normal
y sucesivo).
Tipo carbodn % %
DQO Remocidn Color Remocion
“Cloruro Ferroso sucesivo 1580 751 4320 629
HCI
1450 77.2 4340 62.7
Cloruro Ferroso sucesivo 1610 74.6 2960 74.6
HNO3
1720 72.9 2990 74.3
Cloruro Ferroso sucesivo 1600 74.8 3670 68.5
SIT
1580 75.1 3680 68.4
Sulfato ferroso sucesivo 200 96.9 270 97.7
HCL
250 96.1 260 92.9
Sulfato ferroso sucesivo 140 97.8 190 98.4
HNO3
210 96.7 210 98.2
Sulfato ferroso sucesivo S/T 140 97.8 240 97.9
230 96.4 220 98.1
Cloruro Ferroso normal HCI 250 96.1 290 97.5
210 96.7 330 97.2
Cloruro Ferroso normal 1310 79.4 4980 57.3
HNO3
1450 77.2 4750 59.2
Cloruro Ferroso normal S/T 730 88.5 1150 90.1
690 89.1 1080 90.7
Sulfato ferroso normal HCI 200 96.9 210 98.2
240 96.2 210 98.2
Sulfato ferroso normal HNO3 90 98.6 670 94.2
140 97.8 680 94.2
Sulfato ferroso normal S/T 110 98.3 250 97.9
160 97.5 250 97.9
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Apéndice D

Cinética valores de DQO

Tiempo(T) Concentracion ©

0 10850
5 1900
10 1640
15 1180
30 900
45 810
60 680
120 280
180 260
240 240
300 180
360 160
420 150
480 140
1440 135
2160 130
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