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RESUMEN

En este trabajo se presenta el estudio de la descomposicion de la materia organica
recalcitrante (MOR) de lixiviados estabilizados de rellenos sanitarios pretratados por
coagulacion por medio de la oxidacién con ozono. Se determiné la influencia del pH en la
degradacion de la materia organica con ozono, también se fraccionoé al lixiviado antes y
después de la ozonacion, con el fin de separar los principales compuestos presentes en el
lixiviado en funcién de su estructura quimica y su reactividad con ozono. Finalmente se
calcularon las constantes de velocidad de degradacién de cada fraccion del lixiviado por

medio de un modelo matemaéatico.

Con respecto al pretratamiento por coagulaciéon con sulfato férrico se encontré que,
mediante esta etapa se tiene una importante disminucion de la absorbancia en la region
visible entre el lixiviado crudo y el pretratado, a los 425 nm (cerca del 94%) y también se
aprecia una disminucién importante de la coloracién inicial del lixiviado. Ademas se
confirmé que los lodos de coagulacion se componen principalmente de acidos htmicos

como lo han reportado investigaciones anteriores (Monje, 2004).

De acuerdo a los resultados obtenidos con la oxidacion del lixiviado pretratado por medio
de la ozonacidn, se observa una disminucién de la absorbancia en los espectros de UV-VIS
a 265 nm del lixiviado pretratado conforme la transcurre el tiempo de ozonacioén, lo que
confirma la degradacién de las sustancias hiimicas remanentes que presentan absorbancia

a esa longitud de onda de acuerdo con (A. Kerg, et al., 2003).

Con las ozonaciones realizadas a distintos valores de pH, se encontré que esta variable
tiene un marcado efecto en la ozonacién de la materia organica recalcitrante, ya que se
logra aumentar la eficiencia de la degradacion (referida a la disminucién de la absorbancia

a 265 nm) desde el 30% a pH 3, hasta el 87% a pH 12.

iv Ing. Luis Felipe Bautista Gorostieta
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Por medio de técnicas instrumentales de cromatografia de liquidos y de gases se
realizaron los perfiles de concentracion de MOR por fracciones del lixiviado pretratado
durante la ozonacién. También, se identificaron los principales compuestos presentes
antes y después de la reaccion del lixiviado con ozono, tanto en la fase acuosa como en las

extracciones de cada fracciéon del lixiviado.

El estudio cinético de la ozonacion del lixiviado pretratado se realizé mediante la
medicion de la concentracion de ozono en fase gas a la salida del reactor y con los perfiles
de concentraciéon de MOR obtenidos por técnicas cromatograficas con la aplicaciéon de un

modelo matematico para el calculo de constantes de velocidad de degradacion.
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ABSTRACT

In this work it the study of the degradation of recalcitrant organic matter from waste
sanitary landfill leachate by ozonation after a coagulation treatment appears. Also it was
determined the influence of the pH in the organic matter degradation by ozone. The
pretreated leachate and the ozonated leachate were fractionated in order to separate the
main compounds that were in the leachate in function of their chemical struccture and its
reactivity with ozone. Finally a kinetic study was carried out where the degradation rate

constants were calculated using a mathematical model.

In the pretreatment by coagulation with Fex(SO,)s it was found that in this stage, we have
an important absorbance reduction in the visible region betwen the crude and the
pretreated leachate, where the maximum reduction achieved at 425 nm was 94%. Also an
important removing of colour happens as well. Additionally it was confirmed that the
main compounds of the coagulation muds are humic acids, as previous investigations

have reported (Monje, 2004).

According with the results shown from the pretreated leachtate degradation by ozonation,
it is observed an absorbance removal of the UV-VIS spectrums at 265 nm for the pretreated
leachate as soon as the ozonation time passes, in this way it is confirmed the surplus
humic substances degradation, that have absorbance at 265 nm according with Kerc (Kerc,

et al, 2003).

With the experiments of the leachate ozonation at differents pH values, it was found that
the pH has an strong efect for the recalcitrant organic matter degradation by ozone,
because the degradation eficiency (referred to absorbance reduction at 265 nm) increases

from 30% (at pH 3) until 87% (pH 12).
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By means of chromatographic techniques of liquids and gases the concentration profiles of
the reaclcitrant organic matter by pretreaty leachate fractions during the ozonation were
obtained. Also the identification of the main compounds before and after the leachate

ozonation was carried out in the aqueous fase and at the leachate fractions.

Finally, the kinetic study of the pretreated leachate ozonation was carried out using the
variation of the ozone concentration in the gas phase at the outlet of the reactor and with
the concentration profiles of the different leachate fractions, apliying a mathematical

model to calculate the rate constants of degradation.
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NOMENCLATURA

AA Espectrometria de Absorciéon Atémica

AGV Acidos Grasos Volatiles

AOP’s Procesos de Oxidacion Avanzada

COD Carbono Orgéanico Disuelto

CAG Carboén Activado Granular

COoT Carbono Orgéanico Total

DBOs Demanda Bioquimica de Oxigeno a los 5 dias

DQO Demanda Quimica de Oxigeno

FTIR Espectrometria de Infrarrojo por Transformada de Fourier
GC/FID Cromatografia de Gases acoplada a Detector de Ionizacién de Flama
GC/MS Cromatografia de Gases acoplada a Detector de Masas
HDPE Polietileno de Alta Densidad

HPLC Cromatografia Liquida de Alta Resolucién.

MOR Materia Orgénica Recalcitrante

NOM Norma Oficial Mexicana

RMN Espectrometria de Resonancia Magnética Nuclear

RS Relleno Sanitario

RSM Residuos S6lidos Municipales

SH Sustancias Hamicas

SST Solidos Suspendidos Totales

uv Radiacién Ultravioleta

UV-VIS Espectrometria Ultravioleta-Visible
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INTRODUCCION

Los lixiviados son liquidos complejos que se producen en los rellenos sanitarios
municipales. Se forman por el fendmeno de lixiviacién durante la infiltracion del agua
pluvial, asociado ademaés a los procesos fisicoquimicos y biolégicos de estabilizacién que
experimentan los residuos solidos. El lixiviado resultante es una mezcla compleja de
constituyentes orgénicos, inorgénicos y de soélidos suspendidos, asi como de
microorganismos patogenos (Senior, 1990). En orden de magnitud pueden llegar a
representar mas de 100 veces la contaminacién orgdnica que se presenta en un agua
residual tipica. Si los rellenos sanitarios no cumplen con los criterios minimos de disefio y
operacion, los lixiviados se convierten en una fuente altamente potencial de contaminaciéon

hacia los mantos freaticos del subsuelo (Monje, 2004).

Después de aproximadamente 10 afios, la composicion quimica de los lixiviados no
cambia, manteniendo elevadas concentraciones de materia organica recalcitrante o
refractaria formando asi un lixiviado estabilizado que no puede ser tratado por medio de

procesos biolégicos.

El ozono, debido a su alto poder oxidante se ha utilizado ampliamente en el tratamiento
de agua potable, de efluentes industriales complejos, asi como de aguas residuales
municipales y también se ha sugerido el uso del ozono como una alternativa para el

tratamiento de lixiviados de rellenos sanitarios (Beaman, 1998).

Ya se han realizado investigaciones correspondientes a la degradaciéon de compuestos
orgénicos por medio de ozono en lixiviados (Monje, 2004), sin embargo, el presente trabajo
tiene como fin estudiar mas a fondo la identificaciéon de las principales familias de
compuestos antes y después de la reaccién con ozono. Ademas de establecer una cinética
por grupos funcionales por medio de un modelo matematico desarrollado por T. Poznyak
(Poznyak et al, 2004) para el célculo de constantes cinéticas a partir de la medicién de la

concentracion de ozono en fase gas.
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CAPITULO 1.- GENERALIDADES.

La disposiciéon final de los residuos sélidos se ha practicado por varios siglos. En realidad,
hace 2000 afios los griegos enterraban sus residuos sélidos sin compactar. En 1930, en la
ciudad de Nueva York y en Fresno, California se inici6 la compactaciéon de los residuos
solidos con equipo pesado y se cubrieron con arena, asi el término de “Relleno Sanitario”

se utiliz6 por primera vez.

Un relleno sanitario (RS), es se define como un método de ingenieria para la disposiciéon
final de los residuos sélidos en el suelo, de tal manera que proteja el ambiente, mediante el
extendido de los residuos en capas delgadas, compactdndolas al menor volumen posible y

cubriéndolas con tierra al termino de cada dia de trabajo (SEDESOL, 2004).

El relleno sanitario como uno de los métodos de disposicién final de los residuos sélidos
municipales, es una de las alternativas mdas econdmicas, debido a que no requiere de
operaciones adicionales, tal como el caso de la incineracién o el composteo. Por tal motivo, su

uso se ha incrementado a nivel mundial durante las tltimas décadas.

Sin embargo, la adecuada operaciéon de un relleno sanitario requiere de un control
ingenieril, tanto en la compactaciéon y cubrimiento de residuos, como en el control de sus
subproductos (lixiviados y biogés) y es en éste tultimo punto donde los paises en vias de
desarrollo no cuentan con una tecnologia adecuada para su tratamiento, en especifico para
el caso de los lixiviados, debido a ello es necesario proponer tecnologias alternativas que
sean eficaces en la degradacién de los contaminantes presentes en estos efluentes para con

ello no dafar al ambiente.
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1.1 Formacion de lixiviados en los rellenos sanitarios.

Durante la época de lluvia, el agua pluvial se infiltra sobre la capas de tierra y/o arcilla
que cubren a los residuos sdlidos municipales (RSM), debido a ello, el agua va
progresivamente diluyendo una infinidad de compuestos orgénicos y sintéticos que se
encuentran en los RSM y se va formando por el fendmeno de lixiviacién un liquido de
composiciéon quimica compleja y toxica que debe de ser tratado antes de descargarlo a un
cuerpo receptor de agua o al alcantarillado publico, esté liquido recibe el nombre de
lixiviado. En la figura 1 se muestra un esquema de la formacién de los lixiviados en los

rellenos sanitarios.

Agua plhunvial

Cubierta

Y Fondo de HDPE
para evitar la
migracion de
hzviado

CDHTRMINANTES
Sustancias hilmicas ‘_"_‘ =
Compuestos organicos "h-q_; -.'_, -T'"
Compuestos sintéticos

Fig. 1. Formacion de lixiviados en rellenos sanitarios.
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1.2 Clasificacion de lixiviados.

En general, los lixiviados se clasifican de acuerdo al estado de biodegradabilidad en el que
se encuentra la materia organica que lo constituye, y esta caracteristica estd muy
relacionada con la “edad” del lixiviado, o sea el tiempo en el que se ha formado y/o se ha
almacenado. El estado de biodegradabilidad de un lixiviado se mide de acuerdo a la

relacion DBOs/DQO.

La demanda bioquimica de oxigeno (DBOs) se define como la cantidad de oxigeno
requerido por las bacterias para oxidar la materia orgénica que puede descomponerse bajo
condiciones aerobias. Esta materia orgédnica a descomponer se puede semejar a la comida
para las bacterias, la cual después de ser oxidada desprende energia. La determinacién de
la DBOs se utiliza para evaluar el grado de contaminacién de residuos domésticos e
industriales, en términos de la cantidad de oxigeno que requeririan las bacterias para

degradar la materia organica biodegradable en condiciones aerdbicas (Sawyer, et al 1994).

La demanda quimica de oxigeno (DQO) es ampliamente una medida de la cantidad de
materia organica que se encuentra en los residuos industriales o0 domésticos. Dicha prueba
permite caracterizar los residuos en términos de la cantidad total de oxigeno requerido
para oxidar la materia organica hasta dioxido de carbono y agua, basandose en el hecho de
que todos los compuestos organicos, con pequeiias excepciones pueden ser oxidados bajo

la accién de agentes oxidantes fuertes (Sawyer, et al 1994).
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Los métodos descritos se pueden combinar para determinar la variaciéon de
biodegradabilidad como una funcién de reaccién quimica (tiempo del pretratamiento,
concentracion del agente oxidante, temperatura, etc.). Diversos investigadores han
utilizado las relaciones DBOs/DQO y DBOs/COT para medir la biodegradabilidad de un
sistema, sin embargo, cabe mencionar que en el presenten trabajo se utilizara la relacion
DBOs/DQO para determinar la biodegradabilidad del lixiviado, y no la de DBOs/COT
debido a que el objetivo del trabajo no es alcanzar la mineralizacién total de la materia

organica.

La edad del lixiviado es un pardmetro importante debido a que la composiciéon quimica
del mismo experimenta cambios importantes durante los procesos de degradacién de los
RSM, conforme éstos se estabilizan, los compuestos biodegradables disminuyen
progresivamente. Por ejemplo, es posible encontrar lixiviados jévenes o biodegradables
con una relacion DBOs/DQO>0.3 (que pueden ser facilmente tratados por medio de
procesos biolégicos), lixiviados maduros con una relacién DBOs/DQO entre 0.1-0.3 (los
cuales pueden tratarse con oxidacién quimica seguida de procesos bioldgicos) y
finalmente los lixiviados viejos o estabilizados con una relacién DBOs/DQO<0.1 que
pueden permanecer estables por décadas manteniendo concentraciones de materia
organica recalcitrante (MOR) del orden de miles de ppm, lo que dificulta su tratamiento
y/o su disposicion al ambiente. Cabe mencionar que éstos valores de la relacion
DBOs/DQO son especificos para el caso de lixiviados y no deben tomarse en cuenta para
otro tipo de efluentes. En la tabla 1 se presenta la clasificacién de los lixiviados de acuerdo

a éstos criterios.
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Tabla 1. Clasificacién de lixiviados (Artiola-Fortuny y Fuller, 1982; Amokrane et al,
1997; Baig et al, 1999; Monje, 2004)

Edad del RS <5 afios 5-10 afios > 10 afios
Tipo de lixiviado I Biodegradable IT Maduro III Estabilizado
pH <6.5 6.5-7.5 >75
DQO (g/L) > 10 <10 <5
DQO/COT <27 2.0-2.7 >2.0
DBO/DQO >0.3 0.1-0.3 <01
AGYV (%COT) 70-90 20-30 5
SH(%CoT) | - | e > 60

1.3 Composicién quimica de los lixiviados.

La composiciéon quimica de los lixiviados producidos en los RS experimenta cambios
importantes conforme transcurre el tiempo, asi que es posible definir algunas de las etapas
mas importantes en las que ocurren dichos cambios, en la composicién quimica de los

lixiviados.

La primera etapa es de muy corta duracién y se caracteriza por la reduccién en las
concentraciones de oxigeno y nitratos aunado a una degradacién de la materia organica
biodegradable (Barlaz, et al, 1989; Oméan y Hynning, 1993). En la segunda etapa se tiene
una generacién de acidos grasos volatiles (AGV) que resulta en el incremento acelerado
con respecto al los niveles de COT, DBOs y DQO. Conforme transcurre el tiempo, la
reduccién microbiana se presenta en el lixiviado, dando como resultado la transformacion
de los AGV en metano y anhidrido carbénico, por lo que los niveles de COT, DBOs y DQO
disminuyes progresivamente. Asi mismo en esta etapa se presenta también la formacion

de sustancias de alto peso molecular (Harmsen, 1983, Oman y Hynning, 1993).
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En la dltima etapa (donde ya han transcurrido mas de 10 afios aproximadamente) el
lixiviado presenta concentraciones muy altas de MOR, por lo que ya se tiene un lixiviado

estabilizado.

Los compuestos de alto peso molecular (100-7,000 g/mol) (Wang, et al, 2003) que se
encuentran en los lixiviados estabilizados se le atribuyen a las sustancias htmicas,
mientras que el resto de los compuestos orgénicos presentes pueden ser fragmentos de

proteinas, ligninas, celulosa, polisacaridos y ceras (Senior, 1995, Nanny y Nopawan, 2002).

En la tabla 2 se muestra la composiciéon quimica de un lixiviado de acuerdo a la etapa de
degradacion en la cual se encuentra, y como se puede observar, en el caso de un lixiviado
estabilizado (etapa de fermentacién) la caracterizacién quimica del mismo se dificulta
demasiado debido a que la mayor parte de la materia organica que lo constituye esta
conformada por sustancias htimicas, mientras que el resto de los compuestos organicos
que pudieran ser téxicos no se han identificado del todo (Harmsen 1983 y Shultz and

kjeldsen 1986).

Asociado a la dificultad para caracterizar un lixiviado estabilizado, cabe mencionar que la
composicion de estos lixiviados es muy variada dependiendo del relleno sanitario del que
provengan, asi que, practicamente se tiene una composiciéon particular para cada lixiviado
de cada relleno sanitario por lo que no se pueden tomar como validos los datos acerca de
la composicion quimica de otros lixiviados ya analizados previamente, esto se puede
apreciar en la tabla 3 donde se tiene la caracterizaciéon de 2 lixiviados estabilizados
distintos, aunque cabe aclarar que el RS de Harmsen recibe residuos s6lidos domésticos y

el RS de Schultz recibe residuos sélidos domésticos e industriales.

-6- Ing. Luis Felipe Bautista Gorostieta



¢ INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
¢ . ESCUELA SUPERIOR DE INGENIERIA QUIMICA E INDUSTRIAS EXTRACTIVAS E [

Tabla 2. Composicién quimica de un lixiviado de acuerdo a la etapa de degradacion en
que se encuentra. (Harmsen, 1983)

Lixiviado (Etapa de acidificacion)
Componente Concentracién COT mg/L Subtotal COT
(mg/1) (mg/L)
Acidos grasos libres voldtiles
Acido acético 11,000 4400
Acido propanoico 3760 1829
2—met11—a.c1do 520 084
propanoico
Acido butanoico 9890 5395
2—met11jac1do 350 206
butanoico
3—met11jac1do 320 188
butanoico
Acido pentanoico 2510 1476
4- metﬂ—'aado 70 13
pentanoico
Acido hexanoico 5770 3581
17042
Aminas volidtiles
Metilamina 6 2
Trimetilamina 83 51
t-butilamina 41 28
Sec-butilamina 102 67
i-butilamina 32 21
169
Alcoholes
Etanol 277 145
145
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Tabla 2 (continuacién)

Lixiviado (Etapa de acidificacién)
Componente Concentracién COT mg/L Subtotal COT
(mg/1) (mg/L)

Compuestos orgdnicos extraidos con hexano
Compuestos aliféticos 0.64 <1
Comp/u‘estos 191 ~1
aromaticos
Compuestos Polares 12.5 =7

~9
Compuestos de alto peso molecular
PM: > 50,000 100
PM: 1000-50,000 160

260
COT calculado (Total) 17,985
COT Actual 20,000
COT No identificado 2015

Lixiviado (Etapa de fermentacién)
Componente Concentracién COT mg/L Subtotal COT
(mg/1) (mg/L)

Compuestos orgidnicos extraidos con hexano
Compuestos alifaticos 0.09 <0.1
ComRu‘estos 0.38 503
aromaticos
Compuestos Polares 4.38 2.5

~3
Compuestos de alto peso molecular
PM: > 5,000 252
PM: 100-5,000 420

672
COT calculado (Total) 675
COT Actual 2100
COT No identificado 1425
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Tabla 3. Compuestos identificados en distintos lixiviados estabilizados. (Harmsen, 1983
y Schultz and kjeldsen 1986)

Referencia Harmnsen, 1983 Schultz and kjeldsen 1986
. Método . Método
Concentracion e Concentracion e
Compuesto (mg/L) analitico (mg/L) analitico
utilizado utilizado
FTIR,
Compuestos GC/FID
alifaticos 0.09 GC/MS Y >1000 GC/MS
RMN
FTIR,
Compuestos GC/FID
aromaticos 0.38 GC/MSY 10-100 GC/MS
RMN
FTIR,
Compuestos GC/FID
polares 4.38 GC/MS Y 100-1000 GC/MS
RMN
FTIR,
. GC/FID
Alquilbencenos ND GC/MS Y 10-100 GC/MS
RMN
FTIR,
Derivados de GC/FID
Fenol ND GC/MS Y 10-100 GC/MS
RMN
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1.4 Materia Organica Recalcitrante.

La materia orgédnica recalcitrante (MOR) esta constituida por todos aquellos compuestos
de origen natural o sintético, que no son susceptibles a una rapida biodegradacién debido
a que dichos compuestos inhiben la biocenosis celular o son téxicos para los
microorganismos, asi que tienden a acumularse en el ambiente. En el caso particular de los
lixiviados la MOR se puede asociar a dos grupos de compuestos: a) sustancias hamicas y

b) compuestos sintéticos de uso industrial y doméstico (Monje, 2004).
1.4.1 Sustancias Hamicas.

Las sustancias himicas (SH) se encuentran disueltas en aguas naturales en combinacion
con otros compuestos y juegan un papel importante dentro de la quimica y bioquimica de
la contaminacion en el agua y en el suelo (Aiken, et al, 1985). Las SH se forman a partir de
material organico natural como restos de plantas y animales, o de microfauna; y también
se puede formar a partir de compuestos sintéticos como los pesticidas (Kang, et al, 2002).
Una de las més importantes caracteristicas que poseen las SH es su heterogeneidad en
términos de su composiciéon elemental, su funcionalidad quimica y su distribucién de
peso molecular. Otra caracteristica importante de las SH es que cuando éstas se
encuentran en combinacién con otros microcontaminantes organicos aumentan su

solubilidad en aguas naturales (A. Kerc, et al, 2003).

Las sustancias htmicas se componen de dos unidades elementales llamadas acidos
htmicos y acidos falvicos. Los acidos htimicos no son solubles bajo pH 4cido (menor a 2)
sin embargo se vuelven solubles a pH alcalinos, se constituyen principalmente de
macromoléculas de alto peso molecular de naturaleza alquil-aromaticas, unidas a distintos
grupos funcionales especificos como 4acidos carboxilicos, grupos fendlicos, cetonas y

quinonas. Los acidos htimicos presentan una coloracién que va el marrén oscuro a negro

(Suffet y MacCarthy, 1989; Gaffney et al, 1996).
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Los 4cidos ftlvicos son solubles bajo cualquier condicién de pH, poseen un color amarillo
marrén y amarillo claro debido a la presencia de grupos cromoéforos de estructura
quindnica y/o azoica y se mantienen en solucion después de procesos de extraccién. Estos
compuestos son de menor peso molecular debido a que tienen un alto contenido de
oxigeno con respecto al carbono y un mayor nimero de grupos funcionales de naturaleza

acida (COOH, principalmente) (Wang, et al, 2003).

Los acidos fualvicos estdn conformados por estructuras mas alifaticas que aromaticas,
sustituidas por grupos funcionales con alto contenido de oxigeno, como 4&cidos
carboxilicos, compuestos fendlicos y ceténicos (Monje, 2004). En la figura 2 se puede

observar el modelo propuesto de las estructuras de las sustancias htimicas.

En lo que respecta a la distribucion de peso molecular de las sustancias huamicas
investigaciones recientes afirman que el peso molecular de éstas se encuentra entre 100 a
7000 g/mol (Wang, et al, 2003) como se observa en la figura 3 donde se muestran los picos
de distribucién para diferentes pesos moleculares. Las sustancias htimicas presentan una
absorbancia especifica en la region ultravioleta entre el intervalo de 254 a 280 nm (A. Kerg,
et al, 2003), ademas poseen cierta capacidad para adsorberse en sdlidos como carbén
activado y resinas comerciales. Pueden acomplejar metales traza haciéndolos mas solubles,
o sales metdlicas utilizadas como coagulantes. Lo cual induce su propia precipitacion

durante los procesos de clarificacién. (Langlais, et al, 1991, O"Melia, et al, 1999).
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H (o]
COOH COOH \f Azlcar

Peptido

Acidos himicos

COOH OH 0o

Acidos Fulvicos

Figura 2 Estructuras probables de las sustancias htimicas (Stevenson, 1982; Monje, 2004).
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0.12
t=14.805min, MW=6840 t=15.531min, MW=4270
0.10 1 before oxidation
0.08 4| 1.2 g ozone/L leachate 2 1=16.974min, MW=1650
,,,,,,,,, &
2.6 g ozonelL leachate S t=19.700min, MW=287
» 0.06 {|......... 3.7 g ozone/L keachate 2
3 0.04 | ~——5.1 g 0ZOne/L lbachate § t=20.556min, MW=165
— 7.4 g o0zone/l. lkachate E
0.02 {|—~9.2 g 0zone/L leachate Y
~——12.5 ¢ ozonelL leachate 7 ] T A
0.00 D - i = —
-0.02 ’
0 5 10 15 20 25 30
time, min
Peak # Elution time, min Molecular weight, Dalton
# 14.805 6,840
24 15.531 4,270
3# 16.974 1,680
4# 19.700 287
5# (oxidation byproduct)  20.556 165

Figura 3 Distribucion del peso molecular de las sustancias httmicas (Wang, et al, 2003).

1.4.2 Compuestos organicos sintéticos.

El resto de la composicién quimica que se encuentra en los lixiviados estabilizados se
constituye de compuestos organicos (aromaéticos clorados y no clorados, ésteres, ftalatos y
compuestos fenodlicos) que provienen de productos quimicos de uso industrial o doméstico
y que se confinan en los rellenos sanitarios, por ejemplo productos farmacéuticos,
pesticidas, insecticidas, desinfectantes, desechos de comida, desechos textiles,
preservativos, barnices, lacas, plésticos, resinas, hules, solventes, plastificantes y

retardadores de flama. (Oman y Hynnig, 1993)
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1.5 Procesos de tratamiento de lixiviados.

Los procesos de tratamiento para lixiviados se pueden dividir en tres grupos principales:
procesos de separacién (concentracion de contaminantes orgédnicos sin alteracion quimica
de los mismos), procesos de degradacion quimica y/o biolégica (procesos oxidativos que
pueden llegar a la mineralizacién de la materia organica), y procesos (fisicoquimicos) que
involucran una preparacién del lixiviado mediante la adicién de ciertos quimicos con un

subsiguiente tratamiento por separacion, por ejemplo la floculacion.
1.5.1 Procesos de separacion.

Los procesos de separacion se han utilizado con relativo éxito en lixiviados estabilizados,
obteniendo remociones hasta del 98% para la DQO y otros contaminantes, sin embargo,
los procesos de separacion no distinguen entre los compuestos recalcitrantes y
biodegradables lo cual es una de sus desventajas ya que es sumamente dificil regenerar,
eliminar o disponer de los medios de separacion, esto aunado a que los contaminantes solo

se trasladan de una fuente a otra (Gulyas, 1997).
a) Adsorcion en carbon activado.

El tratamiento de lixiviados estabilizados por medio de la adsorcién en carbén activado no
es muy recomendable ya que éste método tiene dos desventajas, primero que la capacidad
de adsorcién estéd limitada a la remocién de sustancias no polares (Gulyas, 1997) y la otra
es que los contaminantes solo se trasladan del lixiviado a el carbén, sin modificar sus
propiedades recalcitrantes o txicas; por otra parte el carbén activado tiene una capacidad
de adsorciéon determinada, la cual esta limitada por la complejidad de los lixiviados y el
peso molecular de las sustancias htimicas, como lo expone Fetting en 1996 donde encontré
que para una concentracion de muy baja de MOR (200 mg/L), el tiempo de operacion

para una longitud de lecho de un metro es de solo 80 horas.

-14 - Ing. Luis Felipe Bautista Gorostieta



¢ INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
. ESCUELA SUPERIOR DE INGENIERIA QUIMICA E INDUSTRIAS EXTRACTIVAS E [

b) Procesos de membrana.

Los procesos de membrana se consideran como una de las opciones mas prometedoras en
todo el mundo para el tratamiento de efluentes complejos como los lixiviados de rellenos
sanitarios. La 6smosis inversa en uno de los tratamientos mas utilizados en el noroeste de
Europa y la nanofiltracion estd ganado terreno durante los tltimos 10 afios. Sin embargo la
aplicacién exitosa de los procesos de membrana requiere de un control muy eficiente de
los residuos perneados cuya composicion incluye sustancias organicas e inorganicas,
coloides y particulas suspendidas (Trebouet, et al, 2001). Aunado a esto, las membranas
son obstruidas o taponadas rapidamente cuando se tienen coloides de alto peso molecular

en el influente (como las SH).

1.5.2 Procesos fisicoquimicos.

Los procesos fisicoquimicos se aplican a lixiviados maduros y estabilizados con el fin de
remover la MOR presente, los métodos fisicoquimicos se basan en la adicién de un agente
quimico (un coagulante por ejemplo) que induce al agrupamiento de la materia organica
coloidal, lo cual provoca su propia precipitacion por efecto de la gravedad, y después solo
se efectda su separacion. Entre los principales métodos que utilizan este principio se

encuentran la precipitaciéon quimica y la coagulaciéon-floculacion.

a) Precipitacion quimica.

La precipitacion quimica es utilizada particularmente para la eliminacién de metales, color
y materia orgénica en suspension o disuelta. El hidréxido de calcio es el reactivo mas
usado y se requieren de 1 a 15 g/L. Los efectos que se obtienen de éste tratamiento son un
incremento de pH, un bajo porcentaje de reducciéon de DQO (del 20 al 40%), una excelente
eliminaciéon de metales pesados cerca del (90%) y del 70 al 90% de remocién de color,

turbiedad, materia suspendida y aceites dispersos (Monje, 2004).
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b) Coagulacion-Floculacion.

Recientemente se ha sugerido el uso de la coagulaciéon-floculacién como etapa previa a la
degradacion biolégica y/o quimica (Tatsi, et al, 2003; Monje y Orta, 2004). Los coagulantes
comerciales mas utilizados son el sulfato y el cloruro férrico, el sulfato y policloruro de
aluminio y la cal. Se han obtenido remociones de DQO desde 55 hasta 80%, sin embargo el

inconveniente es el alto costo debido al consumo de coagulantes.

En estudios recientes (Monje y Orta, 2004) se ha optimizado el proceso de coagulacién por
medio de un acondicionamiento previo del lixiviado cuya finalidad es la de reducir
consumos de coagulante, debido a que los altos niveles de alcalinidad que se tienen en el
lixiviado crudo controlan los cambios de pH y éstos afectan de manera significativa el

rendimiento del proceso de coagulacion.

En el caso especifico del lixiviado de Bordo Poniente, los altos niveles de alcalinidad del
lixiviado crudo se deben principalmente a la presencia de iones carbonato y bicarbonato
(COs= y HCOy)), los cuales se deben a las condiciones del suelo que presenta altos niveles
de sales minerales en esta zona, ademas de que durante el proceso de degradacion
anaerobia de los residuos solidos se tiene una formaciéon de metano y de didxido de
carbono, éste ultimo se transfiere con facilidad al agua dando como resultado la formacion

de acido carbénico, de carbonato y de bicarbonato de acuerdo al esquema siguiente:

CO, + H,0= H,C0,

HL OO+ HyO = HOOE + Hyo*

HOO + Hy 0= 008 + Hyor
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En el proceso de acondicionamiento del lixiviado crudo (ya en el laboratorio), lo que
ocurre durante la primera etapa de acidificacién con acido sulftrico es el proceso inverso
de estas reacciones y el equilibrio se desplaza hacia el lado izquierdo resultando en la
formacion de acido carbénico como en primera instancia y de diéxido de carbono como
segundo paso, lo cual se puede observar con la formacién de mucha espuma durante el

proceso de acidificacion (Monje, 2004).

En la segunda etapa de acondicionamiento, el exceso de acido sulftirico que se encuentra
en el lixiviado crudo se neutraliza con hidréxido de sodio mediante una reaccion tipica
acido - base y asi regresar la alcalinidad necesaria al lixiviado (como OH-) para el proceso

de coagulacion.

Los resultados que muestran una mejoria clara en el proceso de coagulaciéon mediante el

acondicionamiento del lixiviado se muestran en las tablas 4 y 5:

Tabla 4. Resultados del acondicionamiento del lixiviado (Monje, 2004).

%Remocion %Remocion
Propiedad
Sin acondicionamiento Con acondicionamiento
Color 20 90
Turbiedad 0 60
DQO 20 45
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Tabla 5. Remocién de DQO por coagulacion en lixiviados (Amonkrane, et al 1997,

Trebouet, et al 2001, Tatsi, et al y Monje, 2004).

Dosis | DQO inicial D.QO .. .

Coagulante (mg/L) (mg/L) final % Remocion Referencia
(mg/L)

FeCls 5667 4100 1845 55
AL(SOu); 5085 2378 4 Amokrane, et al 1997
FeCls 4357 2150 967 55 Trebuoet, et al 2001
FeCls 2000 1500 300 80 Tatsi, et al, 2003
Fex(SO4)3 2400 4580 1511 67 Monje, 2004

1.5.3 Procesos de degradacion biolégica.

Entre los principales procesos de degradacion biolégica que se aplican para el tratamiento
de lixiviados se encuentran las lagunas de aireacion, la degradacioén aerébica y anaerdbica,
los reactores batch secuenciales (SBR) y los procesos de nitrificacién-desnitrificacion
(Omén y Cerne, 2002). Sin embargo para que los procesos de degradacion bioldgica se
apliquen con éxito se necesitan dos condiciones fundamentales: primero se debe de
asegurar la cantidad de nutrientes para las bacterias y segundo se debe evitar la inhibicién.
En 1992 Ahnert y Ehring afirmaron que el riesgo mds importante para los procesos
microbianos se debe a los compuestos recalcitrantes contenidos en los lixiviados por lo que

ésta opcion de tratamiento solo es efectiva en lixiviados jovenes.
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1.5.4 Procesos de degradacion electroquimica.

Des de hace 10 afos aproximadamente se ha sugerido el uso de la oxidaciéon
electroquimica para el tratamiento de lixiviados con bajo contenido de materia organica
biodegradable. La oxidacion electroquimica es un proceso anddico en el que como primera
etapa se produce oxigeno al efectuar una descarga eléctrica en el agua, después el oxigeno
formado se transforma en combinacién con el agua en radicales libres OH, debido
nuevamente a la descarga anddica. Investigaciones anteriores reportan remociones de
DQO, COT y color de hasta 80%, 57% y 86% respectivamente, sin embargo cuando la DQO
inicial del lixiviado se encuentra por arriba de las 400 ppm, las remociones disminuyen
drésticamente, aunado a esto, el consto de los procesos electroquimicos es todavia muy
alto en comparacion de otros procesos fisicoquimicos y biologicos (Cossu, et al, 1998,

Bueno y Bertazzoli, 2005).

Como ultimo punto en este apartado, en la tabla 6 se presenta un resumen del tratamiento
de lixiviados estabilizados por medio de diferentes procesos (fisicoquimicos, de

separacion, electroquimicos).
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Tabla 6. Diferentes métodos aplicados en el tratamiento de lixiviados estabilizados.

Tratamiento Reactivos Resultados Referencia
Remocién de metales (As, Cu,
Ca(OH), Zn, Cd, Pb, Ni, Ag, Hg, Cry
Fe) hasta del 90%.
NaOH '
Precipitacién Remocion de color, '
Quimica FeS turbiedad, materia en Monje,2004
suspension del 70 al 90%.
NaHS Reduccién de materia
organica DQO de 20 a 40%.
Al (SO4)3
Coagulacion- FeCl Reduccién la DQO desde el | Tatsi, et al, 2003
i el 67% hasta el 80%
floculacion Monje y Orta, 2004
Fez(SO4)3
Remocién de materia
organica del 50al 60%
» Remocion de nitrégeno )
Adsorcion CAG amoniacal del 70% Monje, 2004
Eliminacién de organicos
volatiles (VOC’s).
Reducciéon de DQO desde el
37 hasta el 80%
C , et al, 1998
e Electrodos de | Reducciéon de COT del 57% oSSt eta
Oxidacion TiO». RuO
.. 2, 2, .l o .
Electroquimica Sn0, y PO Reduccion de color del 86% | Bueno y Bertazzoli,

Reduccioén del nitrégeno
amoniacal del 49%

2005

Procesos de
membrana

Membranas de
polipropileno y

poliacronitrilo

Reduccon el la DQO del 80%

Remocién de metales

Trebouet, et al, 2001
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1.5.5 Esquemas de tratamiento de lixiviados

Los procesos explicados con anterioridad por si solos, no se utilizan para la el tratamiento
de lixiviados (estabilizados sobre todo), si no que se utilizan como parte de un esquema
general de tratamiento. En la actualidad se pueden encontrar diversos esquemas o rutas de
tratamiento de lixiviados y el orden de las operaciones o procesos que se llevan a cabo
dependen principalmente de la composicion del lixiviado y de las circunstancias

econémicas de la regiéon donde se encuentren.

Los esquemas de tratamiento mas usados pueden resumirse basicamente de acuerdo a lo

siguiente:
1. Coagulacion-Floculacién - Oxidacion quimica - Tratamiento biolégico.
2. Coagulacién-Floculaciéon - Tratamiento biolégico - Oxidacién quimica.
3. Oxidacién quimica - Tratamiento biolégico.
4. Tratamiento biolégico - Oxidaciéon quimica.
5. Coagulacién-floculacién - Procesos de membrana.

Para una eficiente remocion de la MOR en los lixiviados se podrian aplicar practicamente
todos los esquemas presentados con anterioridad, a excepcién de los casos (2) y (4) debido
a la propiedad recalcitrante de que las sustancias htmicas no se degradan por la via
bioldgica, para el caso (5) el inconveniente es la disposicién de los residuos que se tienen
en las membranas, ademds del alto costo del proceso, y de los casos (3) y (1), el mas
atractivo econdmicamente es el segundo ya que se disminuye el consumo de reactivos

para la degradacién quimica de la MOR.

En el caso especifico de México, el esquema que se sigue para el tratamiento de los
lixiviados provenientes del relleno sanitario “Bordo Poniente” es el siguiente (Monje,

2004):
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La planta trata un caudal de 3.0 L/s, donde el tratamiento se efecttia en dos médulos de
1.5 L/s cada uno, mediante una combinacion de procesos fisicoquimicos: acidificacién-
neutralizacién, coagulacion-floculacion, sedimentacion, oxidaciéon quimica y filtracién en

arena (Figura 4).

La acidificacién-neutralizacién es una operaciéon que consiste en adicionar acido sulftrico
al 98% hasta obtener un pH entre 1.5-2.0 con el fin de acidificar la materia organica del
lixiviado y posteriormente se neutraliza con hidréxido de sodio al 30% para obtener un pH
entre 7-8. El lixiviado acondicionado es tratado por coagulacién-floculacion utilizando una
mezcla de sulfato de aluminio o cloruro férrico, con dosis de 0.738 y 1.136 g/L,
respectivamente. Después de la correspondiente etapa de sedimentacion, el efluente de
coagulacion es sometido a un proceso de oxidacion quimica con peréxido de hidrégeno al
50%, para tratar la materia organica remanente. Las siguientes etapas se realizan para

remover el exceso de hierro de la coagulacion y los sélidos en suspension.

El efluente que resulta del tratamiento se utiliza como agua de riego para los caminos del
mismo relleno. Los lodos generados en las etapas de coagulacion y sedimentacion se
acondicionan mediante un polimero y se conducen hacia un carcamo. De ahi son enviados
por bombeo a una deshidratadora centrifuga, en la que se elimina gran parte del agua que

contienen. Finalmente se disponen en celdas especiales del relleno sanitario

Las remociones que se tienen con este sistema en DQO y color son del 40% al 60% y de
70% a 85% respectivamente. Sin embargo, uno de los inconvenientes es el costo del

tratamiento (240 pesos por cada m3) (Orta, et al,. 1999) por el alto consumo de reactivos.
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— Lixiwindos

©
©)
©

1. Fecepcion de lixiviados
2. Tanque de acidificacion
2. Tanque de neutralizacion
5. Mezclado rédpido
&, Almacenamiento de sulfato de aluminio
7. Almacenamiento de cloruro férrico
|| 1 || 8. Tanque de coagulacion
2. Seditmentador
10. Owidacion con pertxido de hidrigeno
12 Tanque de neutralizacidn
13 Carcamo de bombeo a filtros
14 Filtracion rapida
15 Almacenamiento de agua tratada
16, Almacenarniento de lodos
17 Deshidratador de lodos

Figura 4. Tren de tratamiento de la planta de lixiviados del RS de Bordo Poniente

(Monje, 2004)
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1.6 Ozonacién y procesos de oxidacién avanzada.

A temperatura y presion ambiente el ozono es un gas inestable, ligeramente mas pesado
que el aire, en si, el ozono es una variedad alotrépica del oxigeno que posee tres atomos de
oxigeno y éstos estdn unidos en forma que dan una estructura inestable como
consecuencia de la rotaciéon de los enlaces para formar moléculas. Se genera por la
activaciéon de la molécula diatémica del oxigeno, esta activaciéon puede ser provocada por
la accién de una descarga eléctrica o por la energia de radiacion ultravioleta (Rasumovski,

1984).

Desde principios del siglo XX es conocida la accién desinfectante del ozono, sin embargo
es en los ultimos veinte afios cuando éste agente quimico ha adquirido una gran
importancia en el tratamiento de aguas, debido a que es un poderoso agente oxidante con

un potencial de oxidacién de 2.07 volts (el tercero en la naturaleza) mostrado en la tabla 7.

Tabla 7. Potencial de oxidacion de los principales agentes oxidantes (Beltran, et al,

1997).
Agente Potencial de oxidacién
(volts)

Fltor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Ozono 2.07
Per6xido de hidrégeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
Acido hipobromoso 1.59
Di6xido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Acido hipoiodoso 1.45
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Todo 0.54

-24 - Ing. Luis Felipe Bautista Gorostieta



¢ INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
. ESCUELA SUPERIOR DE INGENIERIA QUIMICA E INDUSTRIAS EXTRACTIVAS E i

En aire seco y agua limpia el ozono presente reacciona directamente como ozono
molecular, sin embargo en el agua que contiene impurezas oxidables o en el aire que
contiene una alta humedad y/o baja exposicién a la radiaciéon ultravioleta (254 nm), la
molécula de ozono se disocia rdpidamente y por medio de una serie de reacciones
complejas de tipo radical, produce radicales hidroxilo (OH®) de un corto tiempo de vida.

Asi, en un proceso de ozonacién es posible considerar dos vias de accién oxidante:

a) La reaccion directa entre el ozono molecular y los contaminantes disueltos en el
agua.

b) La reaccion indirecta radical derivada de la reacciones entre los radicales (OH®)
(generados por la descomposicion del ozono en el agua) y los propios

contaminantes disueltos.

La reaccion directa del ozono molecular se realiza bajo el siguiente esquema general:

M+0O;, »>MO+0,

Donde M es una molécula oxidable y MO es la molécula oxidada.

Este tipo de reacciones se presentan a pH &cido (2-7), y son selectivas a compuestos
aromaticos, alifaticos insaturados y grupos funcionales especificos. Los productos
resultantes son moléculas mas polares, por ejemplo acidos y aldehidos organicos, ademas

son solubles en agua, menos volatiles y lipofilicos (R. Gracia, et al, 1995).

La reaccion indirecta del ozono en medio acuoso se presenta bajo el siguiente esquema:
0, - (OH")

(OH*)+M >MO+H"
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En las reacciones indirectas, el ozono reacciona con el agua formando especies de radicales
libres (OH e ), que reaccionan con los compuestos organicos mediante un mecanismo de
tipo radical. Este tipo de reacciones se llevan a cabo a pH basico (8-12) y son menos
selectivas y mas rapidas que la reaccion del ozono molecular, por lo que practicamente
oxidan a la mayoria de los compuestos organicos presentes en el agua (R. Gracia, et al,

1995).

En sistemas acuosos, ambos tipo de reaccion ocurren simultdneamente. La proporcion en
la cual la reaccién indirecta supera a la reaccion directa involucra la dependencia que tiene

el mecanismo de ozonacion de un cierto nimero de factores, como:

DS

» Tipos de impurezas presentes
* pH
% Presencia de compuestos que eliminen radicales libres.

% Caracter idnico de la solucién.

1.6.1 Procesos de oxidacion avanzada.

La formaciéon deliberada de radicales libres hidroxilo por la descomposicién de ozono
(mediante radiacién UV a 254 nm, con pequefas cantidades de peréxido de hidrégeno,
por ultrasonicacién, por el aumento de pH, por la adicion de TiO,, etc.) es la base para el
término tecnolégico “oxidaciéon avanzada con ozono”. Existen otras formas combinadas
para generar radicales hidroxilo libres ademas del ozono; por ejemplo, radiacion UV mas
peréxido de hidrégeno, radiacion UV mas TiO,, perdxido de hidrégeno mas hierro
(reactivo fenton), etc. En consecuencia la formacién de radicales libres hidroxilo por
cualquier procedimiento se la ha dado el nombre de “procesos de oxidacion avanzada”

(AOP’s) por sus siglas en inglés (Rice, 1997).

Cabe destacar que de la mayoria de los AOP’s conocidos, los mayores generadores de

radicales libres OH e son los procesos que involucran al 0zono como se muestra en la tabla 8.
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Tabla 8. Radicales OH generados por AOP’s a temperatura ambiente (Gulyas, 1997).

Proceso Radicales Generados Referencia
Ozonacién a pH bésico e OH, ¢0,, HO, 03 HO; o Stahelin et al, 1984
Stahelin and Hoigné,
03/ Hx0» eOH, ¢0,, HO, ¢0O3 HO; o
1985, Stahelin et al, 1984.
O3/UV e OH Lee, 1981
Koppke and Von Hagel,
H,O,/UV ¢ OH, HO;
1991
Oxidacion fotocatalitica e OH, O, Bahnemann et al, 1991
Foto-Fenton Pignatello and Sun,
(UV/Fe**/HO») " On 1995
Fenton (Fe**/H>O») e OH Lin and Peng, 1995
Irradiacion electrénica eOH, eH, ¢0O,’, HO, Kurucz et al, 1991
Irradiacion gamma ¢ OH, HO, Getoff, 1986
Ultrasonido ¢ OH, HO, Petrier et al, 1992
Ultrasonido/H2O» e OH Lin et al, 1996

Debido a que el radical hidroxilo es un agente oxidante mas fuerte que el ozono molecular
(potencial de oxidacion de 2.8 v para el OH contra 2.07 v para el ozono), pareceria que los
procesos de oxidacién avanzada se pueden aplicar para resolver cualquier problema de
tratamiento de aguas. Sin embargo estos procesos de oxidacién avanzada no son siempre
précticos desde el punto de vista econémico, debido a que el tiempo de vida media de los
radicales hidroxilo es muy corto (nanosegundos), y la concentracion de estos radicales en

soluciones acuosas nunca sobrepasa los 10 -12 - 10 -13 M (Glaze W and Kang J, 1989).

En plantas industriales y plantas piloto se debe de demostrar si realmente existe una
ventaja al utilizar los AOP’s. En la practica una alta cantidad de compuestos inhibidores,
como carbonatos podrian eliminar los radicales hidroxilo. De ésta manera los radicales

generados no son utilizados por el proceso de tratamiento.
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En agua residual real existen formas adicionales en las que los radicales de hidroxilo
reaccionan sin causar un fuerte impacto en el resultado del tratamiento. Las siguientes

consideraciones son importantes para utilizar AOP’s:

El potencial producido de radicales hidroxilo
La cantidad de radicales inhibidores
Los requerimientos de energia

El disefio de la planta

S e

Inversion inicial y costos de operaciéon
1.6.2 Aplicacién del ozono para el tratamiento de lixiviados.

La aplicacién de ozono para la degradacion de la materia orgénica presente en lixiviados
se ha estudiado desde hace un par de décadas (sobre todo en paises desarrollados) sin
embargo, la mayoria de los estudios realizados con respecto a la ozonacién de lixiviados,
se enfocan al uso del ozono para remover la materia orgénica en su totalidad y en algunos

casos para incrementar su biodegradabilidad, como se muestra en la figura 5.

Forma de aplicacion Sistema de tratamiento.

Ozonaciéon

Preozonacién-Adsorciéon en CAG
Con ottos Tratamiento biol6gico-ozonaciéon

LIKIVIALO) procesos Ozonacién-Tratamiento biol6gico
Coagulacion-T. Biolégico-ozonacion
. Ozonacién +luz UV
PAO's Ozonaciéon +H>O»

Ozonacion catalizada.

Figura 5. El ozono en el tratamiento de lixiviados (Monje, 2004).
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El ozono como tnico método de tratamiento para remover la materia organica no es una
opciéon recomendable, ya que se requieren dosis elevadas y tiempos de reaccion

prolongados.

En lixiviados con valores iniciales de DQO de 1 hasta 7 g/L, para dosis de 1.3-4.4 mg O; /
mg DQO y tiempos de reaccién desde 60 minutos hasta 4 horas, se obtienen remociones
entre 37 v 44% (Ho, et al. 1974; Huang, et al. 1993). Tales condiciones de reaccién son
explicables si se toma en cuenta la complejidad y el contenido de MOR de los lixiviados,
ademas de los elevados niveles de alcalinidad (2-5 g/L). En éste tltimo caso, se sabe que
los iones bicarbonato y carbonato son los principales consumidores de ozono que inhiben

las reacciones via radicales libres (Staehelin y Hoigné. 1985).

Bajo tales condiciones, es importante considerar un tratamiento previo a la ozonacion, para
mejorar la eficiencia y los costos del proceso (Monje y Orta, 2004). Se adoptdé un
pretratamiento por coagulacion con sulfato férrico para un lixiviado estabilizado. Debido a
que el lixiviado se compone mayoritariamente de sustancias htimicas, las cuales se
acomplejan ante la presencia de sales metdlicas y precipitan, asi se puede eliminar gran
parte de la MOR que se encuentra inicialmente en el lixiviado y solo la fraccién remanente
de sustancias hiimicas y compuestos organicos se someteria a la oxidacién por medio del

0z0ono.

Para establecer de manera mas adecuada los antecedentes que se tienen con respecto a la
ozonacién de lixiviados se muestra en la siguiente tabla (9) un resumen de las principales

aportaciones realizadas con respecto a este tema.
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Tabla 9. Aplicacién del proceso de oxidacién con ozono en el tratamiento de lixiviados

(adaptada de Monje, 2004).

Reactivo Resultados Referencia

Remocién de DQO del 89-

05,03/UV Y ozonacion ~ |92% y reduccién en la
Bigot et al. 1994

catalitica. absorbancia a 460 nm del 80-
93%.
Reduccion de DQO del 50 al

0O3/H20» 80%, Incremento de la Bigot, et al. 1994
relacion DBOs/DQO

Modificacién de las

propiedades de adsorciéon de
O; (preozonacion) Fetting et al. 1996
la materia organica sobre el

carbon activado.

Incremento en la

O; biodegradabilidad de la Beaman. 1998
materia organica
Remocién de DQO del 60-

Os Baig et al. 1999
70%
Reduccién de COT del 50 al
95%

03, O3/H20,, O3/ T. biolégico Haapea, et al. 2002

Incremento de la relacion

DBOs/DQO
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1.7 Caracterizacion de lixiviados estabilizados.

La caracterizacién de lixiviados estabilizados comenz6 desde la década del los ochenta, sin
embargo hasta ahora no se ha descubierto en su totalidad la composicién quimica de los
mismos debido a su matriz altamente compleja. La metodologia desarrollada para la

caracterizacion del lixiviado se puede dividir en tres grupos principales:

a) Caracterizacion de pardmetros generales.
b) Caracterizacion de sustancias htimicas.

c) Caracterizacion de compuestos organicos.

Con respecto al primer punto, se han realizado numerosos trabajos donde determinan
caracteristicas generales de los lixiviados como COT, DQO, DBOs, COD y color (Harmsen,
1983; Shultz y Kjeldsen, 1986; Oman y Hynning, 1993; Kang, et al, 2002). Esta
caracterizacion es buena, ya permite el tratamiento a nivel industrial de los lixiviados, sin
embargo a un nivel mas profundo no se sabe si hay compuestos que son consumidores de

reactivos o si existen algunos inhibidores por ejemplo.

La caracterizacion de las sustancias humicas se enfoca a la determinacién de la
distribuciéon de peso molecular de las fracciones de dcidos htimicos y acidos falvicos. El
fraccionamiento de las SH se realiza principalmente por medio de ultrafiltracién (UF)
donde por medio de una membrana selectiva se van separando las moléculas del las SH

por su tamano.

La cromatografia de exclusion o de permeacion en gel, también se utiliza para el andlisis
de las fracciones del lixiviado, sin embargo en algunos casos se fracciona al previamente al
lixiviado en compuestos hidrofébicos neutros y compuestos hidrofébicos acidos (Nanny y
Nopawan, 2002). Este fraccionamiento de las SH permite vislumbrar su estructura

quimica, pero todavia no se tiene informacién de los demés compuestos orgénicos.
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La caracterizaciéon de compuestos organicos es el area de analisis cualitativo y cuantitativo
que presenta mayores dificultades, ya que en la mayoria de los trabajos previos realizados
para lixiviados estabilizados no se han podido detectar muchos compuestos (Harmsen,
1983; Shultz y Kjeldsen, 1986; Kang, et al, 2002). Esto se debe al alto grado de estabilizacion
de los lixiviados donde la mayoria de la MOR esta compuesta por las SH y solo una

pequena parte por los demés compuestos organicos.

Sin embargo si se tienen algunos antecedentes exitosos de la caracterizacion de los
compuestos organicos en lixiviados estabilizados donde la técnica utilizada fue la del
fraccionamiento de lixiviado por medio de fracciones organicas realizadas con solventes
afines a la estructura quimica de los compuestos a separar (Oman y Hynning, 1993; Nanny

y Nopawan, 2002):

Basdndose en estos antecedentes, en el presente trabajo se propone “fraccionar” al
lixiviado pretratado en funcién de su estructura quimica y su reactividad con ozono en los

siguientes grupos:

1. Acidos falvicos (AF) y fracciones ligeras de acidos htumicos (FLAH).

2. Acidos orgénicos simples (AS) y subproductos de ozonacién de sustancias himicas
(SOSH)

3. Hidrocarburos aromaticos (HAr)

4. Hidrocarburos alifaticos (HA).

La caracterizacién cualitativa y semi-cuantitativa de estos grupos corresponde a uno de los
aportes principales del presente trabajo ya que por medio de ésta caracterizacion se puede
profundizar con respecto al estudio cinético de la ozonacioén del lixiviado pretratado,
realizando un perfil de concentracién para cada grupo y determinando su constante de

velocidad de degradacion.

-32- Ing. Luis Felipe Bautista Gorostieta



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
. ESCUELA SUPERIOR DE INGENIERIA QUIMICA E INDUSTRIAS EXTRACTIVAS E i

CAPITULO 2.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Lixiviado empleado en el estudio.

La muestra real del lixiviado estabilizado que se utiliz6 en este estudio fue proporcionado
por el grupo de investigacion que encabeza la Dra. Maria Teresa Orta de Velasquez en la
Coordinacién de Ingenieria Ambiental del Instituto de Ingenieria de la UNAM y proviene
del lote 22/XI/04, muestreado de las etapas I y II del RS de Bordo Poniente de la Cd. de

Meéxico que se muestra en la figura 6.

Vaso de
regulacién

Ao _— ETAPAI

G Plataforma
3, de tezontle

T ETAPA IV

Figura 6. Ubicacion de las etapas de disposiciéon del RS de Bordo Poniente.

En el 2004 1. Monje evalu6 las caracteristicas fisicoquimicas generales para los lixiviados
estabilizados (crudos) provenientes del RS de Bordo Poniente, los resultados obtenidos se
muestran en la siguiente tabla donde se reportan los valores méaximos y minimos

obtenidos en el estudio.
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Parametro evaluado

Intervalo de valores
(mg/L, excepto donde se indique)

pH

8.5-9.0

Color (U Pt-Co)

1,300 - 8,300

Conductividad ( pumhos/cm)

12,000 - 40,000

Alcalinidad como CaCQOs 2,800 - 12,000
Sélidos disueltos totales 7,300 - 16,000
Salinidad (g NaCl/L) 30 -35
N-NH; 250 - 1,200
DQO 980 - 4,580
DBOs 10-20

De las caracteristicas anteriores podemos destacar la cantidad de materia organica referida
al DQO y DBOs, ya que su relacion (DBO5/DQO << 0.1) nos indica el fuerte grado de
estabilizacion en el que se encuentra el lixiviado crudo, aunado a esto, los valores de
alcalinidad (HCOs") y salinidad (Cl) se encuentran en proporciones muy altas, lo que
pudiera afectar el tratamiento del lixiviado por otros procesos de oxidacién avanzada,
debido a que los iones bicarbonato y cloruro son inhibidores de la reaccién por radicales
libres (OH). Sin embargo, resulta conveniente mencionar que los altos valores de salinidad
(que incluso se comparan con el agua de mar) y alcalinidad son producto del agua freatica
de la zona en la que se encuentra el RS de Bordo Poniente por lo que esta caracteristica es

Unica en este lixiviado.

De los valores presentados en la tabla anterior, tnicamente la demanda bioquimica de
oxigeno y el nitrégeno amoniacal se presentan en la norma NOM - 001 - ECOL- 1996,
donde solo el valor de nitrégeno amoniacal rebasa el limite maximo permisible, sin
embargo esto no quiere decir que el lixiviado no sea una fuente peligrosa de
contaminacién hacia los cuerpos receptores de agua nacionales, ya que como se ha dicho
con anterioridad los lixiviados presentan altas concentraciones de MOR, asi como
concentraciones menores de compuestos organicos toxicos, lo que los hace efluentes

potencialmente dafiinos al medio ambiente y a la salud humana.
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2.2 Pretratamiento del lixiviado crudo por coagulacién.

El pretratamiento del lixiviado crudo se realiz6 con base a las condiciones 6ptimas que se

encontraron para este efluente en particular, reportados en el trabajo de Orta, et al. 1999,

donde se evaluaron distintos coagulantes a diferentes concentraciones. En el presente

trabajo se utiliz6 sulfato férrico comercial (Ferrix-3 de kemwater) a una concentracién de

2.4 g/L, durante un tiempo de treinta minutos. La secuencia del proceso de coagulaciéon

original, que esta modificado en este estudio, se presenta en la figura 7:

Neutralizacion

Acidificacion | Tiempo de reposo
del lixiviado 4 de 2 horas
Mezcla con agitador Adicién del

del lixiviado

Tiempo de reposo

de 1 hora <

Separacién por
filtracién

magnético coagulante Fe; (SO4)3 B
Sedimentacion Separacién por
—> . ‘2
(30 min) decantacion
Figura 7. Proceso de coagulacion del lixiviado crudo.
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2.3 Esquema general de la metodologia experimental

La metodologia experimental del presente trabajo se llevé a cabo bajo el siguiente arreglo
para la ozonacién del lixiviado y la identificaciéon de los compuestos iniciales y de los

productos de reaccion:

Pretratamiento
por coagulacion

Lixiviado Lodos de

pretratado Analisis por UV-VIS coagulacion
(seguimiento del avance

de reaccién y cinética de
decoloracién)
Ozonacién Analisis por FTIR
del lixiviado (Identificacion de dcidos
hdmicos)
Analisis por HPLC
Fraccionamiento del (Identificacion de
lixiviado por grupos compuestos en fase
funcionales acuosa)
Fraccién de Benceno Fraccion de Cloroformo- Fraccién de Hexano
(compuestos aromaticos) Metanol (compuestos alifaticos)
(compuestos polares)

Analisis por GC/FID Y
GC/MS
(identificacion de los principales
compuestas en cada extracto)

Figura 8. Esquema de la metodologia experimental
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2.4 Arreglo experimental a nivel laboratorio para la ozonacién del lixiviado

pretratado.

El esquema experimental que se utilizé para llevar a cabo la ozonacién del lixiviado
pretratado se muestra en la figura 9, basicamente el equipo consta de un tanque de
oxigeno extra seco (99.5%) de Infra que alimenta a un generador de ozono tipo corona de
descarga HTU500 G (“AZCO” INDUSTRIES LIMITED Canadd) con regulacién de flujo de
oxigeno de 0 a 5 mL/min y con una producciéon de ozono de 0 a 25 mg/L. Cabe aclarar

que los experimentos se llevaron a cabo con un flujo de 5 mL/ min y 25 mg/L.

Generador de E
OZ0no i Bypass
<@ Dd
o
PP T

.

C omputadora
Eeactor

Analizador de
ozono en fase gas

Tanque de
oxigeno

Agitaridn magnética
Figura 9. Esquema de la instalacion del equipo a nivel laboratorio.

La ozonacién del lixiviado pretratado se realiz6 en un reactor tipo semicontinuo (0.5 L)
donde la mezcla ozono-oxigeno se inyect6 al reactor mediante un dispersor colocado en la
parte inferior del reactor. Con el fin de obtener una mejor distribucién del ozono en el

reactor se utiliz6 agitacién magnética a 120 rpm.

El analisis del ozono en fase gas se efectué con un analizador OZONE MONITOR BMT
930 (BMT MESSTECHNIK GMBH), con detector UV para medir el contenido de ozono en
mg/L. Este analizador se conect6 a una computadora personal para construir la curva

experimental de saturacién-reaccién del lixiviado con ozono (ozonograma).
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El bypass se mostrado en la figura 9 se utiliza para medir la concentracién inicial de ozono
en el sistema y después el flujo se cambia al reactor para de ésta manera construir el

ozonagrama correspondiente.

Se estudiaron diferentes series de ozonaciones a las condiciones siguientes: el volumen del
lixiviado pretratado en el reactor fue de 400 ml, el flujo de la mezcla ozono-oxigeno se
mantuvo constante a 5 mL min. La concentracién de ozono a la entrada del reactor fue de
24-25 mg/L. Todos los experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambiente (20 + 2
°C). El tiempo total de reacciéon fue de 90 minutos. El tnico parametro que se varié
durante las experimentaciones fue el pH inicial de la muestra del lixiviado pretratado, el
cual se modificé con soluciones de acido sulfarico 0.01 N e hidréxido de sodio 0.1 N. Las
condiciones de pH fueron: 3, 6, 8 y 12. Se tomaron muestras del lixiviado durante la
reaccién a los primeros 5 minutos y después a 10, 20, 30, 60 y 90 minutos, y después se les

agrego 0.06 g de bicarbonato de sodio para inhibir la reaccion radical en cada muestra.
2.5 Preparacién de muestras para el analisis instrumental

Como se puede observar en el esquema de la figura 8, las muestras ozonadas de lixiviado
fueron sometidas a distintos andlisis instrumentales con el propésito de realizar la
identificacion de sus principales componentes, a continuacion se describiré la preparacion

preliminar antes de realizar cada uno de los analisis instrumentales.

7

% Para la espectroscopia UV-VIS, solo se filtré la muestra con acrodiscos de Gelman

(0.45pum) para eliminar residuos de bicarbonato presentes.

% En el caso de la cromatografia de liquidos HPLC, se filtr6 la muestra con acrodiscos

de Gelman (0.45um) como en el caso anterior con el mismo fin.

% Para el andlisis de absorciéon atémica, el lixiviado crudo se filtra con papel filtro
Whatman del no. 5 y la fase acuosa se lleva a digestion acida con acido nitrico

concentrado.
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7

% Caso especial es el del fraccionamiento del lixiviado pretratado y de las muestras

ozonadas, donde se realizaron extracciones liquido - liquido con solventes afines a
cada uno de los grupos funcionales a los cuales se fraccioné el lixiviado. Asi, las

muestras se fraccionaron basicamente en tres grupos:

1. Compuestos Aromaticos.
2. Compuestos Polares.

3. Compuestos Alifaticos.

La secuencia de extraccion de las muestras se llevo a cabo en el orden descrito debido a
que se va de lo particular a lo general respecto a los grupos funcionales que se quieren
separar con cada uno de los solventes de acuerdo con lo expuesto por Harmnsen (1983).
Por mencionar un ejemplo, si utilizdramos primero al hexano, muchos compuestos

organicos se tendrian en esta fase, sin una separacion eficiente.

Para los compuestos arométicos se utilizé benceno grado cromatografico de Aldrich en
una proporcion de muestra-solvente de 100:1 y durante un tiempo de una hora con
agitacion magnética en un matrdz erlenmeyer, a temperatura ambiente (20 + 2° C),
posteriormente se separan las fases organica y acuosa en un embudo de separacion

graduado y las muestras organicas se analizan por GC/FID y GC/MS.

Cabe destacar que la fase acuosa no se analiza debido a la idea original de las condiciones
de extraccion reportadas en literatura (Harmsen, 1983). Sin embargo, la relaciéon muestra
solvente reportada en literatura no resultd eficiente para la identificacion de los
compuestos en las fracciones organicas en el lixiviado debido a su baja concentracién, esto
se debe al grado de estabilizacion del lixiviado ya que los compuestos organicos presentan
una baja concentracion en este tipo de lixiviados. Por esto se modificaron las condiciones
de extraccion con una relacién de muestra solvente de 100:1 para concentrar a los

compuestos en la fase organica.

-39- Ing. Luis Felipe Bautista Gorostieta



¢ INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL {
. ESCUELA SUPERIOR DE INGENIERIA QUIMICA E INDUSTRIAS EXTRACTIVAS E i

Los compuestos polares se extrajeron con una mezcla de cloroformo-metanol (2:1)
(Harmnsen, 1983) y con una relacién de muestra-solvente de 100:1, bajo el mismo
procedimiento escrito con anterioridad para el caso de las muestras extraidas con benceno;
por ultimo se extrajeron los compuestos alifaticos con hexano grado cromatografico de

Aldrich a las mismas condiciones.

2.6 Descripcion de los métodos instrumentales para el seguimiento de la
degradacién de la materia organica y la identificacién de compuestos organicos

en el lixiviado.

Para realizar el seguimiento de la degradacién de la materia organica, se realizaron
andlisis del lixiviado a diferentes tiempos de reaccién con ozono mediante la
espectroscopia UV-Visible. La cromatografia de liquidos y de gases se utilizé con el fin de
identificar los principales compuestos presentes en las muestras del lixiviado pretratado y

ozonado.

Finalmente la espectrofotometria de absorcion atémica fue utilizada para cuantificar
metales. En seguida se describiran de manera general las condiciones de analisis de cada

uno de los métodos analiticos mencionados.
2.6.1 Espectroscopia UV-Visible (UV-VIS).

El seguimiento de la reaccion se realiz6 con la absorbancia de las muestras ozonadas en el
espectrofotémetro de UV-Visible “UV/VIS Spectrometer LAMBDA 2S” de Perkin-Elmer

acoplado a una computadora personal con el Software UV WIN LAB.

Se realizo6 el barrido de todas las muestras ozonadas desde 185 hasta 490 nm, con una
velocidad de barrido de 240 nm/min, observandose la variacion de los espectros
correspondientes a la materia organica. Cabe aclarar que estas condiciones de analisis se

obtuvieron en el transcurso de la experimentacion.
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2.6.2 Cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC).

El andlisis de las muestras acuosas y estdndares de dcidos organicos (oxalico y malénico)
se realiz6 mediante la cromatografia de liquidos de alta resolucion con un cromatégrafo
Perkin Elmer, equipado con un detector de UV-VIS serie 200 (190-460 nm). Se utiliz6 una
columna MILLIPORE de fase inversa Spheri-5 ODS, de silica 250 mm de longitud y 4.6

mm de didmetro.

Se aplicé un método isocratico optimizado para la determinacion de acidos organicos (J.
Vivero, 2004), utilizando como fase mévil una mezcla de solventes agua -acetonitrilo-acido
fosforico (89.9:10:0.1) con una velocidad de flujo de 0.7-0.8 mL min! y a las longitudes de
onda de 210 y 265 nm debido a que a esos valores se observaron los méximos de

absorbancia.

2.6.3 Cromatografia de gases acoplada a detector de ionizacion de flama (GC/FID).

El analisis de los extractos de benceno, cloroformo-metanol y hexano se realizé por medio
de un cromatégrafo de gases con detector de ionizacién de flama Varian CP 3380 con una
columna capilar Quadrex 007 (metil 50%-fenil silicona) de 25 m de longitud y 1.0 um de
didmetro. Se inyect6 1 uL. de muestra a una temperatura de horno programada desde 30
°C durante 2 minutos hasta 200 °C durante 8 minutos, con una rampa de 6 °C/min, y un
flujo de 1.4 ml/min. La temperatura del detector se programé a 250 °C y la temperatura
del inyector a 220 °C, se utiliz6 nitrégeno como gas portador. Es necesario mencionar que
éstas condiciones de analisis se adaptaron de otros andlisis para lixiviados, reportados con

anterioridad (Harmsen, 1983; Schultz and kjeldsen, 1986; Nanny and Novapaw, 2002).
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2.6.4 Cromatografia de gases acoplada a detector de masas (GC/MS).

El analisis e identificaciéon de los compuestos presentes en las diferentes fracciones se
realiz6 con cromatégrafo de gases acoplado a un detector de masa GC-MS AutoSystem
XL, TurboMass de Perkin Elmer con una columna capilar SPB-225 (30 m x 0.25 mm). Se
inyect6 1 uL. de muestra bajo la temperatura de horno programada desde 30 °C (durante 5
minutos) hasta 220 °C (durante 8 minutos), con un rampeo de 6 °C/min. Estas condiciones

se seleccionaron de acuerdo con lo expuesto para el andlisis GC/FID.

2.6.5 Espectrofotometria de absorcién atomica. (AA)

El analisis de las muestras de lixiviado crudo y pretratado se llevé a cabo por medio de

una digestiéon con acido nitrico concentrado de acuerdo al siguiente procedimiento:

1. Se agrega 1 mL de la muestra de lixiviado en un vaso de precipitados y
posteriormente se afiaden 5 mL de HNOs concentrado y su cubre el vaso con un

vidrio de reloj.

2. Se evapora la solucién a ebullicién lenta y cuando es necesario se agrega HNO3

concentrado hasta que la digestion sea completa.

3. Después se filtra la muestra con un papel filtro del no. 5 de Whatman para evitar

que los materiales disueltos obstruyan el atomizador.

Posteriormente se realiz6 el andlisis en un espectrofotémetro de absorcién atémica de
Perkin-Elmer con preparacion de estdndares a cada una de las concentraciones siguientes

para cuantificar los metales Fe, Ni, Cr, Pb, y Zn.

e 0.1ppm
e 0.5ppm
e 1.0 ppm
e 15ppm
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El método de digestion y andlisis descrito se realizé con base a los métodos normalizados
de la APHA, AWWA y la WPCF para analisis de metales pesados en aguas residuales (S.
Clesceri, et al, 1992).

2.6.6 Espectrofotometria de infrarrojo por transformada de fourier (FTIR)

Los lodos de coagulacion se analizaron mediante esta técnica donde se filtran los
sedimentos de la coagulacion con papel filtro Whatman del no. 5, en seguida se llevan a
sequedad en un horno a 100 °C durante 48 horas. Después se analizan en el equipo
Spectrum One de Perkin Elmer por medio de la técnica de la pastilla de KBr donde se

colocan los sedimentos de coagulacién y se realiza el barrido del espectro en infrarrojo.
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CAPITULO 3.- RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1 Caracterizacion del lixiviado crudo.
3.1.1 Analisis de metales pesados por absorcion atémica.

El anédlisis de metales pesados en el lixiviado crudo se llevé a acabo en un
espectrofotémetro de absorcién atémica de Perkin Elmer, donde se identificaron y

cuantificaron los metales que se presentan en la siguiente tabla:

Tabla 11. Metales pesados analizados por absorcién atomica en el lixiviado crudo.

Concentracion
Metal
(ppm)
Fe 43
Ni 1.2
Cr 0.9
Pb 0.8
/n 0.5

Las concentraciones reportadas en investigaciones anteriores de andlisis de metales
pesados de lixiviados estabilizados (Manning y A. Bewsher, 1997; Monje, 2004)
concuerdan con los resultados obtenidos en este estudio, también es importante aclarar
que se decidi6 analizar éstos metales en particular debido a fines comparativos, ya que
éstos metales son los que mas se han reportado en estudios anteriores, sin embargo se

recomienda analizar otros metales que pudieran ser t6xicos como Cd, y As por ejemplo.

De los metales cuantificados solo el Cr y el Pb rebasan el limite maximo permisible de
acuerdo a la NOM-001-ECOL-1996 por lo que no debe permitirse la descarga de éstos

metales disueltos en aguas o bienes nacionales.
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3.2 Pretratamiento del lixiviado crudo por coagulacion.

El pretratamiento por coagulacion del lixiviado crudo mostré buenos resultados en cuanto
a la reduccion de la absorbancia en la region visible de la MOR presente, asi como también
resulto indicado para la seguida ozonacién del lixiviado con el fin de eliminar la materia
orgdnica remanente, los resultados mas detallados de esta etapa se presentan a

continuacion.
3.2.1 Resultados de la coagulacion del lixiviado crudo.

La coagulaciéon del lixiviado crudo mostré resultados satisfactorios en cuanto a la
disminucién del color inicial del lixiviado como se puede ver en la figura 10 donde se
muestra que el color café rojizo (casi negro) del lixiviado crudo se alcanza a reducir hasta

un color &mbar claro correspondiente al lixiviado pretratado.

Otro aspecto importante que vale la pena mencionar es el correspondiente a la remociéon
de metales pesados con el pretratamiento de coagulacién, ya que en los andlisis realizados
por absorciéon atémica en lixiviado pretratado no se encontraron concentraciones

significativas de estos elementos por lo que se deduce que fueron eliminados en esta etapa.

Figura 10. Decoloracion del lixiviado (a) lixiviado crudo (b) lixiviado pretratado.
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Como se observa en la figura 11 se tiene una gran disminucién de la absorbancia en la
region visible entre el lixiviado crudo y pretratado, especialmente a los 425 nm donde se
presenta la disminucion maxima de absorbancia de cerca del 94%, sin embargo en la
region UV no se presentan cambios significativos debido a la probable presencia
mayoritaria de sustancias htimicas remanentes en el lixiviado pretratado, los cuales no son

eliminadas en el proceso de coagulacion.

Lixiviado crudo

Lixiviado pretratado

Absorbancia (A)

0.5 A

0 ‘ ‘ ‘ T T
190 290 390 490 590 690

Longitud de onda (nm)

Figura 11. Variacion de los espectros UV-VIS del lixiviado crudo y pretratado.
3.3 Caracterizacion de los lodos de coagulacion.

La caracterizacion de los lodos resultantes del pretratamiento por coagulacion con sulfato
férrico se realiz6 mediante el analisis de FTIR. El objetivo de éste andlisis es el de
corroborar que se han eliminado principalmente los 4cidos himicos del lixiviado crudo y
que se deben de encontrar en los lodos de coagulacién como lo reporta I. Monje, 2004. Para
este fin los lodos fueron sometidos a un pretratamiento que se describe en el punto 2.5.6 y

después se sometieron a un analisis por medio de espectroscopia infrarroja.
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3.3.1 Identificacion de acidos hamicos por FTIR.

En la figura 12 podemos observar para el caso del estaindar de acidos hiimicos dos picos
representativos de grupos aromaéticos de enlace C=C a los 1450 cm y de en lace C-H a los
866 cm. El resto de los picos corresponden a doble enlace de alquenos (1650 cm?) y de

aminas y amidas aproximadamente a los 3367 cm.

Se observa claramente que el perfil del espectro IR de los lodos de coagulacion coincide en
la mayoria de los picos caracteristicos para los acidos htimicos con excepcion de un pico
representativo de grupos éter a los 1111 cm?, por lo que se puede confirmar la estructura
aromatica y de compuestos insaturados que forman parte de los dcidos htimicos ademas
de corroborar que, en los lodos de coagulacién se encuentran principalmente éstos

compuestos como se reporta en estudios anteriores (Monje, 2004).

M'J‘

0 1 1450

Transmittance

b) /

1640

66
623
-50 1 1 111

1443

1 T T
3000 2000 1000

Wave number {cm-1}

Figura 12. Espectro IR de los acidos hiimicos: (a) estandar de acidos htimicos (Ying-Shin

Ma, 2004), (b) lodos de coagulacion.
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Cabe mencionar que estas sustancias no son toxicas y que pueden ser utilizadas como
abono natural en parques o jardines aunque se debe de realizar un andlisis de metales
pesados para percatarse de que no se encuentren éstos en concentraciones dafinas al

ambiente y/o a la salud.
3.4 Ozonacion del lixiviado pretratado.

La ozonacién del lixiviado pretratado se realizé con el fin de oxidar la materia organica
recalcitrante a compuestos mds simples que puedan ser tratados posteriormente por
medio de procesos biolégicos y con ello contribuir al mejoramiento del proceso de

tratamiento de este tipo de efluentes.
3.4.1 Degradacion de la materia organica en el reactor de ozonacion.

El avance de reaccién de la oxidacion de la materia organica presente en el lixiviado con
ozono se evalué por medio de la espectrofotometria de UV - VIS, ya que el perfil de los

espectros nos indica la degradacion de MOR durante el proceso de ozonaciéon

La degradacion de la MOR presente en el lixiviado pretratado por medio de la ozonaciéon
se puede observar claramente en los espectros de absorcion en la regiéon UV, donde se
pueden distinguir dos méximos de absorbancia caracteristicos, el primero a 210 nm y el
segundo a 265 nm (Figura 13). En los espectros a diferentes tiempos de ozonacién de las
muestras se observa la degradacion de parte de la materia orgdnica mds reactiva con
ozono que probablemente son 4cidos fulvicos y fracciones ligeras de acidos htimicos (R.
Gracia, et al, 1995) la cual tiene absorbancia a 265 nm. Como resultado de la reaccién con
ozono el perfil de espectros varia de manera representativa: después de 10 minutos de
ozonacion, la absorbancia a 265 nm disminuye en casi un 50%, pero a 210 nm no varia

significativamente.
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Esto indica que el ozono destruye la parte mas reactiva de la materia orgénica durante los
primeros 10 min., y otra parte de la materia orgédnica (probablemente &cidos organicos y
compuestos aromaticos) reacciona con ozono en forma mas lenta, ya que casi no varia su

composicion (15%) durante 60 minutos de ozonacion.

Con el fin de evaluar la influencia del pH en la degradaciéon de la materia organica
recalcitrante, se modificaron las condiciones de pH inicial del lixiviado pretratado (8.5)
desde 3.0 hasta 12.0, recordando que a valores de pH éacidos se favorece la reaccion
molecular del ozono y a pH alcalino se favorece la reaccién por la via de los radicales

libres (OH-).

5
4.5
Y
351 —0min
® .
S 3 —— 5 min
% 10 min
2 25 .
o) 20 min
n .
o 2 ——30 min
<
—— 60 min
1.5
l a
0.5
0 ‘ ‘ ‘ : : ‘
190 240 290 340 390 440 490

Logitud de onda (nm)

Figura 13. Variacion de los espectros UV-VIS del lixiviado en funcién del tiempo de

ozonacion bajo pH de 8.5
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3.4.2 Efecto del pH en la degradacién de la materia organica.

El pH tiene una clara influencia sobre la degradacién de la materia organica recalcitrante
en el reactor de ozonacién, por ejemplo a pH de 3.0 solo se alcanza a observar una
disminucién en la absorbancia a 265 nm del 30% sobre la parte mas reactiva de la MOR, en
un tiempo de 5 minutos para después permanecer casi constante, ademas de que no se

presentan cambios significativos en la region de los 210 nm como puede observarse en la

figura 14.

——O0min
—5min
10 min
20 min
——30 min
—— 60 min

Absorbancia

190 240 290 340 390 440 490
Longitud de onda (nm)

Figura 14. Variacion de los espectros UV-VIS del lixiviado en funcién del tiempo de

ozonacion bajo pH de 3.0

En el caso de la ozonaciéon a pH de 6.5, se logra una disminucién en la absorbancia a los
265 nm del 41% durante los primeros 5 minutos y después solo se alcanza un incremento
en la disminucién a la misma longitud de onda de tan solo el 1% durante el tiempo

restante hasta los 60 minutos de reaccién como se muestra en la figura 15.
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Figura 15. Variacién de los espectros UV-VIS del lixiviado en funcién del tiempo de

ozonacion bajo pH de 6.5

En la figura 16 se muestra la ozonacién del lixiviado a pH alcalino de 12.0, donde se
observa una marcada diferencia con respecto a la degradaciéon de la materia organica
recalcitrante favorecida por la reaccion indirecta del ozono de tipo radical que es menos
selectiva y mas rapida que la del ozono molecular. Asi, se tiene una disminucién de la
absorbancia a 265 nm durante los primeros 5 minutos de ozonacién de aproximadamente
un 66% y después de 60 minutos la disminucién de la absorbancia a la misma longitud de

onda se incrementa hasta en un 25%.

Vale la pena destacar que a pH alcalino también se observa una disminucién de la regién
de 210 nm, la cual presenta su maxima disminucién de absorbancia a los 30 minutos
(aproximadamente del 33%), aunque después se incrementa hasta los 60 minutos debido a

la formacién de subproductos que presentan absorcion en esa longitud de onda.
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Figura 16. Variacion de los espectros UV-VIS del lixiviado en funcién del tiempo de

ozonacién bajo pH de 12.0

En los experimentos de ozonacién realizados a diferentes valores de pH se observa una
mayor degradacién de la materia orgénica (referida a la disminucién de la absorbancia a
265 y 210 nm) a pH bésico como se muestra en la figura 17, esto se debe al que bajo este
pH la reacciéon indirecta de los radicales libres OH (que se producen por la
descomposicién del ozono en medio alcalino) tiene una mayor influencia en la ozonaciéon
que la reaccion directa del ozono molecular con la MOR. Sin embargo cabe sefialar que se
necesita profundizar este estudio con respecto al consumo de reactivos y deducir cual es la
ruta mas factible para la ozonacién del lixiviado, si aumentar el pH del lixiviado
pretratado de 8.5 a 12 con un consumo adicional de NaOH o incrementar la concentraciéon
y/o el tiempo de reaccion con ozono al pH original del lixiviado pretratado (8.5) para

lograr el mismo porcentaje de degradacion.

-52- Ing. Luis Felipe Bautista Gorostieta



¢ INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
. ESCUELA SUPERIOR DE INGENIERIA QUIMICA E INDUSTRIAS EXTRACTIVAS E i

— 4 -pH=33
--&--pH=65
— A —pH=85
—>—pH=12.0

C/CO

0 10 20 30 40 50 60

Tiempo de ozonacién (min)

Figura 17. Dinamica de degradacion de la MOR con respecto a la absorbancia a 265 nm

bajo diferentes pH's.

En la figura 18 se proporciona un claro resumen del efecto que tiene el pH en la
degradacion de la materia organica, donde se puede observar que la disminuciéon de la
absorbancia a 265 nm presenta un aumento de hasta 3 veces su valor desde pH &cido
cuando la reaccién se lleva a cabo a pH de 12, por lo que se concluye que el pH afecta de
manera muy significativa la degradacién de la MOR con ozono, sin embargo como ya se
mencioné con anterioridad es necesario profundizar el estudio en funcién del costo de

reactivos que se requieren para modificar el pH inicial del lixiviado pretratado.
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Figura 18. Efecto del pH en la degradacion de la MOR con ozono.

3.4.3 Eliminacion de color.

A pesar de que el pretratamiento por coagulaciéon presenta excelentes resultados en cuanto
a la decoloracién del lixiviado crudo, se tiene todavia una coloracion residual en el
lixiviado pretratado. Esta coloracién se le atribuye principalmente a los 4cidos falvicos
segin Stevenson (1982) y su estructura esta compuesta de poliarométicos y compuestos
insaturados (Figura 2). Los acidos falvicos se degradan rapidamente por la accién del
ozono (M. C. Gérard, et al, 2003), modificando con ello sus propiedades para absorber la
luz ultravioleta y visible. Debido a ello durante los primeros 5 minutos de ozonacién se
observa una remocién del 100% de la coloracién residual del lixiviado, esto se puede
observar claramente en la figura 19. Asi mismo en la figura 20 se muestra la variacién de la

absorbancia de la muestra después de 5 minutos de ozonacion.
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Figura 19. Decoloracion del lixiviado pretratado durante la ozonacién: lixiviado
pretratado (a), después de 5 min. de ozonacion ( b).
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Figura 20. Variacién de la absorbancia UV-VIS del lixiviado pretratado durante los

primeros 5 minutos de ozonaciéon bajo pH de 8.5

-55- Ing. Luis Felipe Bautista Gorostieta



¢ INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL {
. ESCUELA SUPERIOR DE INGENIERIA QUIMICA E INDUSTRIAS EXTRACTIVAS E i

Como se muestra en la figura 20, la mayor disminucién en la absorbancia de la MOR se
presenta a 265 nm (cerca del 60%) donde probablemente tienen absorbancia las sustancias
hamicas remanentes en el lixiviado pretratado (A. Kerc, et al, 2003), las cuales contienen
grupos cromoéforos y dado que presentan una degradaciéon importante después de 5
minutos de ozonacién, es debido a ello que ya no se observa coloracion residual en el

lixiviado después de la ozonacion.
3.5 Caracterizacion del lixiviado pretratado y de los productos de ozonacion.

La caracterizacion de los principales grupos de compuestos que estdn presentes en el
lixiviado antes y después de la oxidacién con ozono es de gran importancia para los fines
del presente estudio dado que es necesario saber que compuestos iniciales se estdn
degradando con ozono y cuales son los principales productos de esa reaccién, los cuales
no deben ser mas téxicos que los compuestos iniciales, ademdas de corroborar que esos
productos sean compuestos con estructuras quimicas mas sencillas y de caracter

biodegradable.

Asi mismo, con la caracterizaciéon de las fracciones de compuestos en el lixiviado se
asentaran las bases para la realizacion del estudio cinético de la ozonacién del lixiviado

pretratado.
3.5.1 Cuantificacion de metales pesados por absorcién atomica.

El andlisis de metales pesados por medio de la espectroscopia de absorciéon atémica del
lixiviado pretratado se realizo con el fin de saber si el pretratamiento por coagulacién tiene
algin efecto de remocién de los metales pesados que originalmente se encontraron en el

lixiviado crudo.

Dentro del rango de las concentraciones a las cuales se llevé a cabo el analisis (desde 1.5
ppm hasta 0.1 ppm), no se detecté ninguno de los metales reportados en la tabla 9, lo que
significa que el pretratamiento por coagulacion result6é ser muy eficiente con respecto a la
remocion de metales pesados en el lixiviado crudo y se deduce indirectamente que los

metales removidos se encuentran solo en los lodos de coagulacion.
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3.5.2 Identificacion de compuestos en muestras acuosas por HPLC.

En los andlisis de HPLC se identificaron dos compuestos acidos que presentaron
absorbancia a 210 nm: &cido oxalico y acido maldnico, estos compuestos se identificaron
por su tiempo de retencién y ambos se encuentran en la mezcla inicial de lixiviado
pretratado a las concentraciones de 214 mg/L y 19 mg/L respectivamente como se

muestra en la figura 21.

e Ac. Oxalico |
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Figura 21. Cromatograma de HPLC para la muestra inicial del lixiviado pretratado.

Cabe mencionar que para calcular las concentraciones de los acidos (iniciales y durante la
ozonacién del lixiviado) se realizaron curvas de calibracién para cada compuesto, dichas

curvas se muestran a continuacion en las figuras 22 (a) y 22 (b).
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Figura 22. Curvas de calibracién para el acido oxalico (a) y el acido maldnico (b).
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Durante la ozonacién del lixiviado pretratado se observa un aumento de concentraciéon de
acido oxdlico en un 195% (Figura 23) este fenémeno se presenta probablemente por que la
degradacion de los acidos fulvicos da cémo producto principal al dcido oxalico. Este
resultado concuerda con estudios de oxidacién (con CuO) de estos compuestos donde
encontraron entre los principales productos al dcido oxalico (T. Lehtonen, et al, 2004). En
cambio, la concentracién del acido malénico disminuye un 59% ya que esté compuesto
presenta una constante de degradacién con ozono relativamente baja de acuerdo con lo

expuesto por Razumovski (1984).

Se puede decir que la concentracion de estos acidos es relativamente alta (sobre todo del
acido oxalico), sin embargo dichos compuestos no son téxicos y son biodegradables por lo
que se puede deducir que seguido de la oxidacién con ozono se puede realizar una

degradacion biolégica para lograr una mayor degradacién de estos acidos.
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Figura 23. Variacién de la concentracion de acido oxalico y malénico durante la

ozonacion bajo pH de 8.5
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3.5.3 Evaluacion de los extractos del lixiviado por espectrometria UV-VIS.

Previo al anélisis de los extractos de benceno, cloroformo-metanol y hexano de las
muestras ozonadas en cromatografia de gases acoplada a detector de flama y de masas se
realiz6 un analisis de espectrofotometria UV-VIS para corroborar que los extractos
discreparan entre si y saber si en realidad se encontraban diferentes compuestos en cada

una de las tres fracciones.

En la primera fraccién de benceno que se muestra en la figura 24 se puede observar un
incremento de absorbancia durante los primeros 20 minutos de ozonacién a la longitud de
onda de 255 nm lo que indica un probable aumento de concentracién de compuestos
aromaticos en ese tiempo, después hasta los 30 minutos de ozonacién se aprecia una
disminucién en la absorbancia de éstos compuestos de aproximadamente del 41% y

durante el resto de la reaccion esta concentracién permanece practicamente constante.

Absorbancia

nm

Figura 24. Variacién de espectros de los extractos de benceno durante la ozonacién.
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Como se muestra en la figura 25 los espectros de la fraccién polar de cloroformo-metanol
tienen un perfil muy distinto a los espectros anteriores de la fraccion aromética, ademas
en la region 210 nm se presenta una disminucién del 90% de la absorbancia desde la

muestra inicial hasta los 30 minutos de ozonacioén.

Absorbacia

Figura 25. Variacién de espectros de los extractos de cloroformo-metanol durante la

ozonacion.

Finalmente en la fraccion de compuestos alifdticos extraidos con hexano (Figura 26) se
aprecia un perfil de absorbancia casi constante (a 275 nm), lo cual se explica por la
naturaleza quimica de los compuestos saturados ya que presentan constantes de reacciéon
con ozono muy bajas con respecto a otros compuestos. Es bien conocido que los
compuestos alifaticos saturados no presentan absorbancia en la region UV-VIS del
espectro electromagnético, sin embargo como se muestra en la figura 41 (anexo 1), la

mezcla de compuestos alifaticos lineales y ciclicos si presentan cierta absorbancia.
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Figura 26. Variacion de espectros de los extractos de hexano durante la ozonacién.

En la figura 27 se presenta la dindmica de los extractos da cada fraccién y en ésta se ve la
forma en la que el ozono acttia sobre cada una de ellas, donde se destaca que la fracciéon
polar presenta una alta reactividad con ozono y se degrada casi en su totalidad a los 30
minutos de reaccién. La fraccién aromatica presenta un incremento inicial en los primeros
20 minutos de reaccién por la formacion de subproductos y después su degradacion con
ozono es mucho mas lenta. Por dltimo la fraccién alifatica practicamente no presenta

cambio alguno debido a la baja reactividad con ozono.
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Figura 27. Dinamica de la degradacion de los compuestos organicos extraidos con

benceno, mezcla cloroformo-metanol y hexano.

Es preciso mencionar que las dindmicas de degradacién por fracciones del lixiviado se
obtuvieron con respecto a la variacién del méximo de absorbancia de cada una de las tres

fracciones.

3.5.4 Obtencion de perfiles de concentracion de MOR por fraccion en la ozonaciéon por

medio del analisis GC/FID.

En los resultados del andlisis GC/FID para cada fracciéon se observan claramente los
principales picos de los compuestos extraidos por estructura quimica, los cuales serviran

para elaborar un perfil de distribucién de cada fraccion.

Dentro de los extractos de benceno (Figura 28) se identificaron cuatro picos principales
(con los que se realizara el perfil de distribucion de ésta fracciéon) que aparecen en todas las
muestras analizadas. Cabe mencionar que los tiempos de retenciéon de estos picos se

expondran mas adelante (Tabla 12).
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Figura 28. Cromatograma inicial del extracto con benceno.

En la figura 29 se puede destacar que se visualizan algunos picos principales en la muestra
inicial, sin embargo en los cromatogramas correspondientes a las demds muestras a
diferentes tiempos de ozonacién de los extractos de cloroformo-metanol solo se observa la
presencia de un solo pico aproximadamente a los 35 minutos de tiempo de retencién,
razon por la cual se realizo el seguimiento solo de éste ultimo pico para elaborar el perfil
de distribucién en esta fraccién ya que es el tnico que aparece en todos los cromatogramas

de ésta fraccion.
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Figura 29. Cromatograma inicial del extracto con cloroformo metanol.

En el caso de la fraccion de hexano (Figura 30) se distinguen una mayor cantidad de
compuestos, aunque dentro del limite minimo de detecciéon del equipo (del orden de
png/L), solo se puede realizar el seguimiento a los cuatro picos principales de estos

extractos.
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Figura 30. Cromatograma inicial del extracto con hexano.

El perfil de distribucién de cada uno de los extractos se obtiene sumando las areas de cada
uno de los picos principales para cada muestra y después se grafican con respecto al area
méxima del cromatograma, es decir el 4rea del solvente, de esta manera se obtiene una
variacion semicuantitativa de cada uno de los extractos a los diferentes tiempos de

reacciéon con ozono.

- 66 - Ing. Luis Felipe Bautista Gorostieta



¢ INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
. ESCUELA SUPERIOR DE INGENIERIA QUIMICA E INDUSTRIAS EXTRACTIVAS E i

Tabla 12. Tiempos de retencién de los principales picos en cada fraccion.

Fraccion Picos principales Tiempo de retencién (min)
B1 6.22
B2 6.52
Benceno
B3 7.03
B4 7.52
Cloroformo-metanol CcM1 35.27
H1 3.63
H2 4.39
Hexano
H3 20.09
H4 29.87

La mayor degradacién de los compuestos arométicos extraidos con benceno (Figura 31) se
lleva a cabo durante los primeros 5 minutos de ozonacién, esto se debe a que la
concentracion de éstos compuestos es muy pequefia en comparacién con la concentracion
inicial de ozono que se encuentra en el reactor, por lo que se degradan rdpidamente a
pesar de que su constante de reaccién con ozono no es muy alta; después de este tiempo,
la concentracion de compuestos aromaticos no varia de manera significativa durante el

resto de la reaccion.

En la fracciéon de cloroformo-metanol (Figura 32) inicialmente casi no se encuentran
compuestos polares como acidos organicos (Harmsen, 1983) pero se tiene una formacion
importante de subproductos durante los primeros 5 minutos debido a la degradacién las
sustancias htimicas remanentes con ozono, después hasta los 30 minutos de reaccién se
llega a la degradacién total de estos subproductos polares en la fraccion de cloroformo-

metanol.
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Figura 31. Perfil de la concentracién de MOR en la fraccion aromatica durante de

ozonacion.
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Figura 32. Perfil de la concentracion de MOR en la fraccion polar durante de ozonacién.
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La dltima fraccion de compuestos saturados extraidos con hexano posee un
comportamiento mas peculiar que las otras dos fracciones (Figura 33), ya que en la
muestra inicial no se tiene una concentracion importante de estos compuestos, pero entre
los 20 y 30 minutos de ozonacion la concentracion presenta un crecimiento bastante rapido

que alcanza su maximo a los 30 minutos.
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Figura 33. Perfil de la concentraciéon de MOR en la fraccion alifatica durante de

ozonacion.

Esto implica que la formacién de algunos compuestos alifaticos a partir de los compuestos
iniciales del lixiviado se lleva a cabo en un tiempo mayor y dado que la constante de
reaccién con ozono de este tipo de compuestos no es muy alta, no se llega hasta la

eliminacion total de ellos.
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Haciendo una recopilaciéon de la informacién principal en el presente apartado, se puede
decir que los compuestos aromaéticos (que son los de mayor importancia dada la toxicidad
que tienen) se encuentran en la menor proporcién en el lixiviado pretratado y son
degradados facilmente por la accion del ozono. Los compuestos polares presentan una
importante formacion, pero también se degradan por medio de la ozonacién y finalmente
los subproductos alifdticos no se llegan a degradar en su totalidad pero no son téxicos y

son mas biodegradables que las estructuras iniciales de las sustancias hamicas.

3.5.5 Identificacién de compuestos por medio de GC/MS.

Los extractos de la muestra inicial (lixiviado pretratado) y la muestra final de la ozonacion
(60 min) que fueron evaluados por medio de GC/FID se sometieron a un analisis
cualitativo por medio de la cromatografia de gases acoplada a detector de masas, las
condiciones del andlisis y la programacion de temperatura del horno se describieron con
anterioridad en al capitulo dos. Los resultados de este andlisis para cada fracciéon se

muestran en las tablas 13, 14 y 15.

Tabla 13. Identificacion de los picos principales en la fraccién aromatica.

Tiempo de retencion Identificacién Identificacién
(min) (después de la coagulacién) | (después de la 0zonacidén)
3.27 6-metilpireno
7.21 metilciclohexano metilciclohexano
7.62 norborano
8.85 tolueno

La identificacién de los compuestos principales en la fracciéon aromatica nos arroja
resultados muy interesantes como podemos observar en la tabla 13 donde aparecen dos
compuestos altamente téxicos y que, generalmente, no se encuentran en aguas residuales
domeésticas como lo son los derivados del pireno y borano (CERCLA), cabe mencionar que
investigaciones anteriores han encontrado compuestos como el furano en aguas naturales

que contienen sustancias himicas (R. Gracia, et al, 1995).
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Después de la reaccién con ozono los compuestos aromaéticos se degradan quedando solo
el metilciclohexano que no tiene naturaleza aromatica y su constante de reaccién con

ozono es baja.

A pesar de que la fraccion de cloroformo-metanol (Tabla 14) presenta la mayor cantidad
de materia organica extraida (mayor 4rea relativa en los cromatogramas de GC/FID), la
identificacion no es particularmente sencilla debido a que es en ésta fraccion es donde
ademéas de extraer compuestos polares, probablemente se extraen también algunas
fracciones de las sustancias himicas remanentes, lo cual hace que no se logren identificar

mas compuestos en los extractos.

Tabla 14. Identificacion de los picos principales en la fraccién polar.

Tiempo de retencion Identificacion Identificacion
(min) (después de la coagulacién) | (después de la ozonacién)
2.57 acido hidroxipropiénico
35.8 di-p-oxirano di-p-oxirano
39.78 difeniloxirano

La constante de reacciéon del ozono con este tipo de compuestos epoxidos (Tabla 14) no se
ha explorado del todo, solo en el caso del acido hidroxipropiénico donde se sabe que la
constante de reaccion no es muy rapida, aunque en este caso particular se degrada por la
accion del ozono. Por otro lado el difeniloxirano que es un compuesto de naturaleza téxica
(physchem.uk) también se degrada por la accion del ozono, quedando solo en la muestra

final el compuesto di-p-oxirano.
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Tabla 15. Identificacion de los picos principales en la fraccién alifatica.

Tiempo de retencion Identificacién Identificacién
(min) (después de la coagulacién) | (después de la ozonacién)
243 2,2-dimetilbutano 2,2-dimetilbutano
2.54 2-metilpentano 2-metilpentano
2.68 metilciclopentano
2.85 ciclohexano
4.77 cloroformo cloroformo
24.21 Cos
27.01 Coy

Para la fraccion alifatica (Tabla 15) los resultados de la identificacién muestran que en un
principio no se tiene una gran cantidad de este tipo de compuestos, sin embargo al
transcurrir la reaccién con ozono es probable que las estructuras de los acidos falvicos se
degraden para formar algunos de los compuestos identificados como los compuestos
ciclicos y las largas cadenas hidrocarbonadas. Este resultado concuerda con lo expuesto
por T. Lethonen (2004) ya que en su estudio de la degradacién de acidos falvicos por
oxidaciéon con CuO obtiene algunos productos de reaccién como los que se encontraron en

este trabajo para la fraccion alifatica.

Por dltimo, es necesario aclarar que la apariciéon de cloroformo en ésta fraccion se debe a
la presencia de trazas remanentes de éste solvente después de la extracciéon anterior con

cloroformo-metanol.
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3.6 Estudio cinético de la ozonacion del lixiviado pretratado.

En estudios previos de oxidaciéon de sustancias hamicas en lixiviados estabilizados por
ozonacion solo se reportan célculos de constantes de velocidad de degradaciéon con base al

seguimiento de parametros globales como COT, DQO y color entre las mas importantes.

Aqui es donde radica el aporte principal del presente estudio ya que se pretende indagar
un poco mds en cuanto a este aspecto y asi, aparte de calcular la constante de degradacion
de las sustancias htimicas remanentes por disminucién de absorbancia en UV-VIS,
también se calcularon las constantes de velocidad de degradacion “globales” u
“observadas” de cada fraccién del lixiviado para con ello saber un poco mas acerca de lo

que estd pasando dentro del reactor de ozonacion.

Como antecedentes de calculo de constantes de velocidad de degradacion de sustancias
hamicas se tiene lo realizado por A. Kerc (2003), donde obtuvo dos constantes de
velocidad de degradacion de las SH: la primera referida a la disminuciéon de absorbancia
en UV en la regiéon comprendida entre 254-280 nm y la segunda la relacion6 con la

disminucion de color.

El modelo que aplic6 lo basé en el hecho de que la degradacion de las SH con ozono se
puede expresar como un modelo de pseudo primer orden cinético con respecto a la

concentracion del COT como se muestra:

Donde el término de SH entre corchetes se relaciona a la concentracién de las sustancias

htumicas referidas al COT.
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En otro trabajo (Monje, 2004) también calculé dos constantes de velocidad de degradacion
referidas al color y al la DQO, respectivamente y utilizando el mismo modelo de pseudo
primer orden cinético.

-4P9OL_ 0]

En este trabajo se realiz¢6 el calculo de las constantes de velocidad de degradaciéon de MOR
de cada fraccién usando los perfiles de concentracién obtenidos por GC/FID. Con la
ayuda de un modelo desarrollado por T. Pozniak (2004) que se utiliza para el célculo de las
constantes bimoleculares basandose en la medicién de la variacion de la concentracion de

ozono en fase gas (0zonograma).

Para este fin se agruparon los compuestos organicos del lixiviado en funcién de su

estructura quimica y su reactividad con ozono en cuatro grupos principales:

5. Acidos fulvicos (AF) y fracciones ligeras de acidos htimicos (FLAH).

6. Acidos organicos simples (AS) y subproductos de ozonacién de sustancias htimicas
(SOSH)

7. Hidrocarburos arométicos (HAr)

8. Hidrocarburos alifaticos (HA).

Cabe mencionar que los primeros dos grupos se encuentran en la fraccién polar y los otros

dos grupos en sus fracciones correspondientes.

La razén principal de utilizar este modelo matematico y no el modelo de pseudo primer
orden radica en que, con el modelo propuesto se puede realizar una simulacién de la
degradacion de los contaminantes en el lixiviado, ademas de que éste modelo ya ha
demostrado buena correspondencia en la degradacién de diferentes contaminantes agua
(T. Poznyak, 2003; Vivero, 2004). A futuro se tiene la idea de realizar el control automético
de ésta reaccion con la ayuda de una herramienta matematica poderosa como las redes

neuronales, basadas en este modelo.

-74 - Ing. Luis Felipe Bautista Gorostieta



¢ INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
. ESCUELA SUPERIOR DE INGENIERIA QUIMICA E INDUSTRIAS EXTRACTIVAS E [

Sin embargo, es necesario establecer los alcances de la aplicaciéon de éste modelo en el
presente trabajo ya que no podemos calcular constantes cinéticas para cada compuesto
encontrado por fraccién ya que se carece de herramientas cuantitativas para poder
realizarlo. Asi que en vez de ello, lo que se puede proponer es calcular solo las constantes
de velocidad de degradacion “globales” u “observadas”, las cuales son el resultado del efecto
sumario de la variacion e los perfiles de concentraciéon de MOR en las fracciones

obtenidos.

Antes de mostrar los resultados obtenidos en este trabajo, es necesario aclarar que el
modelo matemdtico propuesto solo tiene buena correspondencia cuando se tiene la
reaccién molecular del ozono con los contaminantes en fase liquida a pH menores a 7. Sin
embargo en este caso la reaccion se lleva a cabo a pH’s entre 8-9 por lo cual es necesario
saber si bajo este pH existe una descomposicién de ozono con formacién de radicales
libres (OH). Para ello es necesario comparar las curvas de saturacién de ozono en fase gas
apH de 7 y de 8.5 con el fin de establecer si se tiene una descomposicion de ozono en este

caso particular.

Otro punto importante que se debe conocer para poder utilizar el modelo matematico es
que la reaccién en fase liquida entre el ozono y los contaminantes se debe llevar a cabo
estrictamente en el régimen cinético, lo cual también se debe de comprobar por medio de
la comparacion de los ozonogramas de saturacion y de ozonacién del lixiviado (Figura 34)

y asi confirmar el régimen cinético.

Como se observa en la figura 34 la pendiente de la curva de reacciéon con lixiviado
pretratado es mucho menor que la curva de saturacién, esto indica que la reaccion entre el
ozono y la MOR ocurre de manera casi instantdnea, comparada con el régimen difusional
de la transferencia de masa del ozono en el agua (S. Jansen, et al, 2004), asi, el régimen
cinético es el que domina en esta reaccién y por lo tanto se puede concluir que el modelo

matemadtico puede ser aplicado.
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Siguiendo bajo este contexto, el la figura 35 se muestran las dos curvas de saturacién para
pH de 7 y de 8.5. Como se puede apreciar no se distingue una diferencia significativa entre
la concentracién de ozono al final de la saturacién con agua bajo los dos pHs, asi que se
puede afirmar que, practicamente, no existe formacion de radicales libres OH bajo pH de
8.5 y se tiene solo la reaccién de ozono molecular, por lo que la aplicacién del modelo es

véalida en este caso.
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Figura 34. Curvas de ozono en fase gas para la saturacién y la reaccién con lixiviado

bajo pH de 8.5
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Figura 35. Curvas de ozono en fase gas para la saturacion bajo pH de 7.0 y la saturacion

bajo pH de 8.5

Para el caso del modelo matematico que se utiliz6 para calcular las constantes de
velocidad se parte de la siguiente ecuacion (T. Poznyak, et al, 2003) :
d i kclQ

aCt: we (i=12,..,n) 1)

Asi, para poder realizar el calculo de las constantes de velocidad de reaccion se necesitan

de los datos que se encuentran en la ecuacién anterior, o sea, la variaciéon de la

concentracion del contaminante durante la reaccion (C;), la concentracion inicial del

contaminante (c.), el volumen de la fase liquida (Vi) y la concentracién de ozono en la

fase liquida (Qy/Vii).
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De los datos que se necesitan para el calculo de las constantes solo la concentracién de
ozono en la fase liquida es sumamente dificil de obtener por medio de una medicién
directa. Para resolver este problema se utiliza la variacion de la concentracién de ozono en
fase gas y por medio de la ley de Henry (sin el coeficiente de difusién del ozono en agua)
se calcula la constante de saturaciéon del ozono en fase liquida y con ello la concentracion

de ozono en el agua.

Una vez obtenida la concentracién de ozono en la fase liquida se procede al calculo de las

constantes de velocidad de reaccién por medio de la ecuacion siguiente:

. |%(d . kcQ Y
ki =argmin| || —c' + —=t | dt 2
gmin| | ( - 2)

[ lig
0 \'

Sin embargo, para obtener el valor correcto de la constante de velocidad de la ecuacién (2)
es necesario minimizar el valor numérico que se encuentra dentro de los corchetes, el
factor integral aparece dado que se debe de considerar la minimizacién sobre todo el

tiempo, se decir en toda la evoluciéon dindmica de la degradacion de los contaminantes.

Al derivar la ecuacién (2) y despejando a la constante de velocidad de reaccidn, se tiene:

() ()]

ki,t = t (3)
ICLQsz’
0

Con lo cual ya se tiene la solucion para la ecuacion (1), sin embargo en este caso la muestra
real de lixiviado puede llegar a tener un nimero muy grande de contaminantes presentes
lo que dificultaria seriamente la aplicacion de éste modelo dado que por cada
contaminante se tendria que escribir y resolver una ecuaciéon diferencial como la ecuacién
(1). Logicamente esta solucion no seria factible razén por la cual se decidi6 fraccionar los
compuestos presentes en el lixiviado con base a su reactividad con ozono y asi solo

calcular las constantes de velocidad de reaccién como un efecto “sumario” por cada uno
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de los cuatro grupos principales: acidos falvicos (AF) y fracciones ligeras de &cidos
htimicos (FLAH) como el grupo 1, acidos organicos simples (AS) y subproductos de
ozonacién de sustancias htmicas (SOSH) como el grupo 2, hidrocarburos arométicos
(HAr) como el grupo 3 y hidrocarburos alifaticos (HA) como el grupo 4. En este caso

particular el parametro “i “en las ecuaciones (1-3) es 4.
3.6.1 Dinamica de ozonacion de sustancias hiimicas.

Para realizar el seguimiento de la degradaciéon de los sustancias htimicas remanentes
(acidos falvicos y fracciones ligeras de &cidos hdmicos) con ozono se analizaron las
muestras acuosas en UV-VIS y de ahi a partir del maximo de absorbancia a 265 nm (Figura
13) se determiné el comportamiento cinético del la degradacion de acidos fualvicos y de
subproductos de reacciéon. En la figura 36 se muestra la dindmica de degradacion de
sustancias himicas remanentes y de subproductos como resultado del seguimiento de la

absorbancia en UV-VIS.
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Figura 36. Dinamica de degradacion de la MOR con absorbancia a 265 nm.
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Como ya se ha mencionado con anterioridad, la decoloracién del lixiviado pretratado
ocurre durante los primeros 5 minutos de ozonacion asi que surgi6 la idea de profundizar
un poco mas acerca de la decoloracion del lixiviado y calcular la constante de velocidad de
degradacion con el modelo matematico para la degradacion de las sustancias hiimicas

remanentes que son las responsables de la coloracion del lixiviado.

Como se muestra en la figura 37, durante los primeros 5 minutos de reacciéon se puede
observar una disminucién en la absorbancia de hasta el 60% de los compuestos que tienen
absorbancia a los 265 nm, los cuales se puede afirmar que son sustancias hiimicas ya que
éstas tienen una region caracteristica de absorbancia entre los 254 y los 280 nm (A. Kerc, et

al, 2003).
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Figura 37. Dinamica de degradacion de sustancias hiimicas con absorbancia a 265 nm.
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La constante de velocidad de descomposicién calculada con el modelo para este caso fue
de 3.3x105 L/mol-s. Légicamente la constante de velocidad de degradacion de sustancias
htimicas es muy grande en comparacion con al constante de velocidad para la degradacion
del resto de la MOR a la misma longitud de onda. Este comportamiento es razonable ya
que los grupos cromoéforos de las sustancias hiimicas contienen grupos funcionales con
mdultiples ligaduras y como ya se sabe la velocidad de reaccién de estos grupos con el

ozono es muy radpida (Razumovski, 1984).

Una vez que ya se han degradado las estructuras con enlaces dobles conjugados después
de los 5 minutos de ozonacion, solo se tiene una degradacion del 32% hasta el final de la
reaccién con ozono, como puede observarse en la figura 38 donde la dindmica de

degradacion de subproductos presenta un comportamiento asintético.
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Figura 38. Dinamica de degradacion de subproductos con absorbancia a 265 nm
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De acuerdo a lo que se sabe hasta ahora (A. Kerc, et al, 2003), se podria establecer un
esquema muy general de lo que pudiera ser la descomposiciéon de las sustancias himicas
con ozono (bajo el mecanismo de la reaccion molecular) el cual se daria de acuerdo a lo

siguiente:

a) Ataque del ozono molecular hacia la sustancias htimicas —— Hidroxilacion
b) Hidroxilacion ———  Formacién de polihidroxiaromaticos (PHA)

¢) (PHA) ———— Rompimiento del anillo aromatico (deciclizacién)

d) Deciclizacion —— » Formacion de acidos organicos y de compuestos de bajo

peso molecular.

3.6.2 Dinamica de ozonacién de las fracciones agrupadas por estructura quimica y su

reactividad con ozono.

Es bien conocido que en la determinacién del comportamiento cinético para una muestra
real, como lo es en este caso, se tiene un grado de complejidad bastante grande por que la
composicion quimica de un lixiviado real es muy compleja debido a la gran cantidad de

compuestos presentes en la muestra.

Asi, para poder realizar un seguimiento de lo que sucede cuando se somete el lixiviado
pretratado a ozonacién, se propone fraccionar al lixiviado por grupos funcionales cuya
reactividad con ozono es muy diferente entre si y con ello poder calcular por medio del
modelo matematico las constantes “globales” u “observadas” como efecto sumario de los

compuestos extraidos en cada fraccién como ya se ha mencionado anteriormente.

Uno de los aportes principales del presente trabajo es que solo con la medicién de la
concentracion de ozono en fase gas (Figura 39) y con la determinacién de perfiles de
distribucién por medio de técnicas cromatograficas se pueden calcular las constantes

globales de velocidad de descomposicion de contaminantes en los grupos seleccionadas.
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Figura 39. Variacion de la fase gas para la reaccion del lixiviado pretratado con ozono.

Recordando la figura 31 donde se muestra el perfil de concentracion de MOR en la
fraccién de benceno, se calcul6 la constante de degradacién de los compuestos aromaticos
cuyo valor es de 3.8 x 102 L/mol-s. Este valor concuerda con el rango de constantes
reportadas para este tipo de compuestos que va desde 0.2 L/mol-s (para alquilbencenos)
hasta 800 L/mol-s (para poliaromaticos) (Razumovski, 1984), y lo mas importante es que
se tiene la degradacion casi total de estos compuestos a los 5 minutos de ozonacién debido
a la baja concentracion inicial que presentan los compuestos aromaticos en el lixiviado

pretratado.

En la fraccion polar de cloroformo-metanol (Figura 32) la constante de velocidad de
degradacion calculada con el modelo es de 4.6x10° L/mol s. Cabe aclarar que esta
constante se calcula desde el maximo observado en el perfil de concentracién de MOR a
los 5 minutos de reaccién debido a que durante los primeros 5 minutos se presenta una

formacién de subproductos de ozonacion de las sustancias htimicas remanentes.
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Es importante mencionar que las estructuras de estos subproductos probablemente sean
de caracter fendlico dado su valor de la constante de velocidad de reacciéon con ozono y

por lo tanto su degradacién (de los 5 a los 15 min) es bastante rapida.

De la misma manera para la fraccién alifatica (Figura 33) la constante de velocidad de
degradacién calculada fue de 3.4 L/mol-s que se calculo desde los 30 minutos de
ozonacion debido a que hasta ese tiempo comenz¢ la degradacion de éstos compuestos. El
valor de la constante en este caso es un poco alto a los reportados en la literatura para los
compuestos alifaticos (2x104 - 0.7 L/mol-s) (Razumovski, 1984) y sin embargo no se llega

a la degradacion completa de esta fraccion.

Para confirmar la precisiéon del célculo de las constantes de velocidad de degradacion de
los compuestos en cuatro grupos seleccionados, se muestra en la figura 40 la
correspondencia entre la curva simulada de degradacion de las sustancias hamicas con el

modelo matematico y los puntos experimentales obtenidos por espectroscopia UV-VIS.
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Figura 40. Degradacién de sustancias hamicas (absorbancia 265 nm): simulacién (linea

continua) y experimental (puntos).
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El factor de correlacién entre los puntos experimentales y la curva simulada con el modelo
es de 0.97 lo cual indica una buena correspondencia entre los valores experimentales y

simulados y con ello la comprobacion de la validez del modelo matematico.

En la tabla 16 se muestra el porcentaje de composicion de los extractos, el cual se obtuvo
con la relacién de la sumatoria de las areas de los picos correspondientes a los compuestos
analizados en GC/FID en cada fraccion, entre al 4rea de los picos de los solventes para

cada caso.

Tabla 16. Composicién aproximada de las fracciones en el lixiviado.

Fraccién Composicion aproximada en el lixiviado
Aromaética (con benceno) 0.5%
Polar (con cloroformo-metanol) 71.7%
Alifatica ( con hexano) 27.8%

Como se observa la tabla 16, la mayor concentracién de compuestos (72%) se encuentra en
la fraccion polar de cloroformo-metanol debido a que en ella, probablemente, se
encuentran las sustancias htiimicas remanentes, después le sigue la fraccién alifatica con
cerca del 30% de composicién y, finalmente, la fraccion aromaética que presenta a los

compuestos mas peligrosos tiene por fortuna la concentracién mas pequena (0.5%).

En la tabla 17 se presenta un resumen de las constantes calculadas para cada fraccién y
para las sustancias himicas como un resumen a lo expuesto con anterioridad en este

apartado.
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Tabla 17. Constantes observadas de descomposicién para cuatro grupos de compuestos.

Fraccién Constante de velocidad calculada
(L/mol-s)
AF + FLAH 3.3x105
AS + SOSH 4.6x103
HAr 3.8x102
HA 3.4

Como punto final en este apartado se puede afirmar que la importancia del estudio
cinético radica en que puede servir para dar a conocer un panorama mas amplio del lo que
puede ser el tratamiento en una planta real con el apoyo de las constantes observadas de

degradacion.

Otro punto alentador es el que en este estudio se logré conjuntar la parte del tratamiento
del lixiviado con la caracterizacién del mismo antes, durante y al final de la reaccién con

ozono, lo cual no se ha reportado en la literatura.

Finalmente se demostr6 que con una concentraciéon baja de ozono (25 mg/L)
practicamente se alcanzan a degradar las sustancias htimicas remanentes asi como los

compuestos téxicos en un tiempo de reaccion de aproximadamente 15 minutos.
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CONCLUSIONES

1. La ozonacién del lixiviado pretratado en el reactor semicontinuo es una buena
alternativa para la degradacién de sustancias htimicas remanentes, ya que se logra
disminuir hasta un 65% de la absorbancia a 265 nm (bajo pH de 8.5), aunado a la

remocion de color que se tiene durante los primeros 5 minutos de la reaccion.

2. El pH tiene un marcado efecto en la ozonacién de la materia organica recalcitrante,
debido a que logra aumentar la eficiencia de la degradacién referida a la disminucion

de la absorbancia a 265 nm: desde el 30% a pH 3, hasta el 87% a pH 12.

3. En el andlisis de las muestras acuosas del lixiviado antes y durante la reaccién de
ozonacién se identificaron dos productos principales: dcido oxélico y dcido malénico

que son compuestos no téxicos y son biodegradables.

4. El fraccionamiento del lixiviado pretratado se realiz6 con base a grupos funcionales
caracteristicos y la reactividad con ozono, obteniendo resultados satisfactorios como
lo comprueban los andlisis de GC/MS al mostrar correspondencia entre los
compuestos identificados y la fraccién en la que se encontraron. Ademas se lograron

obtener los perfiles de concentracién para cada fraccién del lixiviado.

5. Por medio de los perfiles de concentracién obtenidos por GC/FID y la medicion del
ozono en fase gas fue posible calcular las constantes de velocidad de descomposicién
de los contaminantes en las fracciones del lixiviado con ozono, mediante la
aplicacion del modelo matematico. Cabe mencionar que las constantes calculadas

muestran correspondencia con valores reportados en literatura.

6. A través del calculo de las constantes de degradacion y la identificacion de los
principales compuestos en cada fracciéon del lixiviado se estima que las sustancias
htimicas remanentes y los compuestos téxicos son degradados cerca de los 15

minutos de reaccién con 0zono.
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INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

RECOMENDACIONES Y TRABAJO A FUTURO

1.

Realizar un anadlisis de absorcién atémica en los lodos de coagulaciéon mediante la
técnica de extraccion PECT para metales en muestras s6lidas con el fin de saber si se
encuentran concentraciones de metales pesados mayores al minimo permisible de

acuerdo a la norma NOM-052-ECOL-1993.

Para aumentar la eficiencia del fraccionamiento en el lixiviado se recomienda realizar
extracciones en frio ademds de analizar los extractos en GC/MS por medio de la
técnica de trampa y purga para evitar la evaporacion de posibles compuestos

volatiles.

Realizar una identificacién de los compuestos inorganicos que pueden fungir como
inhibidores del ozono ya que no se degradan y solo aumentan el consumo de ozono

para degradar a la materia organica oxidable

Hacer un seguimiento del estudio cinético a concentraciones mas bajas de ozono con
el fin de establecer de manera mas exacta los perfiles de concentraciéon de

contaminantes en las fracciones del lixiviado.

Una vez confirmados los perfiles de concentracion, se recomienda modelar una red
neuronal dindmica para predecir el comportamiento del lixiviado en el reactor de
ozonacioén con el fin de realizar a futuro el control automético de la ozonacién del

lixiviado.
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ANEXO 1

ESPECTRO UV-VIS DE MEZCLA DE HEXANOS
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Figura 41 Espectro UV-VIS de mezcla de hexanos.

El espectro corresponde a una mezcla de hexanos grado reactivo (Hexano vy
metilciclopentano mayoritariamente) de la marca “J. T. Baker”. Con esto se puede
corroborar la absorbancia expuesta para los extractos de la fraccion alifdtica, donde
ademas del solvente se tienen compuestos alifaticos ciclicos que en combinacién poseen

absorbancia en la regién UV-VIS.
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