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CAPITULO 4.

Tratamiento de lixiviados de vertedero
de RSU mediante procesos de oxidacion
avanzada: procesos Fenton y foto-Fenton

““La ciencia se compone de errores, que a su vez, son los pasos hacia la verdad™

Julio Verne
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Tratamiento de lixiviados de vertedero mediante POAs

4.1. INTRODUCCION

El cuarto capitulo de este documento de tesis doctoral esta dedicado al analisis del
tratamiento de lixiviados procedentes de vertederos donde se recogen los residuos
solidos urbanos (RSU) mediante tecnologias de oxidacion avanzada, como procesos
innovadores y alternativos a los tratamientos convencionales. Concretamente, se van a

estudiar los POAs basados en el empleo del peroxido de hidrogeno y sus variantes.

Inicialmente se presenta el problema medioambiental relativo a la generacion de
lixiviados en los vertederos y las diferentes alternativas existentes para su depuracion.
En un segundo apartado, se describen los sistemas experimentales y los métodos de
analisis empleados durante la experimentacion, tanto a escala de laboratorio como de
planta piloto. La presentacion y discusion de los resultados obtenidos es realizada en los

apartados 4.3 y 4.4 correspondientes a este capitulo.

Los experimentos realizados a escala de laboratorio se llevaron a cabo en las
instalaciones del departamento de Ingenieria Quimica y Quimica Inorganica de la
Universidad de Cantabria, dentro del grupo de investigacion PAS. Este trabajo se
encuadra en el desarrollo una nueva linea de investigacion para dicho grupo sobre las
aplicaciones medioambientales de los procesos de oxidacion avanzada, dentro de la cual
se ha trabajado con diferentes tipos de aguas residuales, tintes textiles o compuestos

fenolicos empleando procesos fotoquimicos, procesos tipo Fenton o electro-oxidacion.

Los experimentos a escala de planta piloto se realizaron en la planta de depuracioén
de lixiviados situada en el vertedero de Meruelo (Cantabria) en el marco de un convenio
de colaboracion suscrito entre el departamento de Ingenieria Quimica y Quimica
Inorganica de la Universidad de Cantabria y la empresa MARE, S.A. adscrita a la

Consejeria de Medio Ambiente del Gobierno de Cantabria.
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Capitulo 4

4.1.1. PROBLEMATICA DE LA GENERACION DE RSU Y LIXIVIADOS DE
VERTEDERO

Segun la Ley 10/1998, de Residuos, se entiende por residuos urbanos o municipales
“los generados en los domicilios particulares, comercios, oficinas y servicios, asi como
todos aquellos que no tengan la calificacion de peligrosos y que por su naturaleza o
composicion puedan asimilarse a los producidos en los anteriores lugares o

actividades”.

La mayoria de las sociedades modernas estd logrando su desarrollo sin controlar
adecuadamente todas las presiones ambientales generadas sobre su entorno. Este
desarrollo se ha forjado mediante procesos y actividades que llevan implicitos la
produccion de una gran cantidad de residuos. La industrializacion, el desarrollo
econdmico y la implantacion del estado de bienestar, con las pautas de consumo que
conlleva, han propiciado el incremento de la generacion de residuos y de los problemas
derivados de su inadecuada gestion, sin que se produzca el desacoplamiento entre

crecimiento econdomico y produccion de residuos.

En Espafia, la generacion de residuos urbanos continta creciendo (Figura 4.1).
Desde principios de la década de los noventa ha mostrado un incremento afio a afio,
situandose en 2004 en 524,5 kilogramos por habitante y afio. Espafia comparte esta
tendencia al alza con la media europea, que también presenta crecimientos anuales con

valores superiores a los nuestros (567 kg/hab/aiio en 2004 en la UE-15) [www.mma.es].

5 4

UE-
. UE-5

Kg/hab/afio

#4 Espana

m T T T T T T T T T T T T T T 1
1901991 1M (9% WRE 1R WRe 1T TWE W M0 KO I M@ I

Figura 4.1. Evolucion de la generacion de residuos urbanos.

-132 -



Tratamiento de lixiviados de vertedero mediante POAs

El uso de vertederos como destino final de los residuos sélidos urbanos sigue siendo
la opcion mas empleada durante las ultimas décadas. En Espafia, aproximadamente el
50 % de los residuos generados en el afio 2004 se depositd en vertederos, mientras que
en EEUU este porcentaje ascendio al 55 % de los 247 millones de toneladas generadas

[www.epa.gov].

La Figura 4.2 resume esquematicamente las principales etapas en la gestion
sostenible de los residuos solidos urbanos segun las directrices establecidas por la
Union Europea en la directiva marco de residuos 2006/12/CE. A nivel nacional, es el
Plan Nacional de Residuos Urbanos 2000 — 2006 el que tiene por objeto prevenir la
produccion de residuos, establecer sus sistemas de gestion y promover, por este orden,

su reduccion, reutilizacion, reciclaje y otras formas de valorizacion y eliminacion.
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Figura 4.2. Etapas en la gestion de residuos urbanos.

La optimizacion de la gestion de residuos pasa, en primer lugar, por la reduccion de
la cantidad generada. Una vez producidos, en su gestion se debe dar la importancia
necesaria a la reutilizacion de aquellos residuos que, como el vidrio, permiten ser
usados en varias ocasiones. Al alcanzar el residuo el final de su vida util es cuando el

reciclaje adquiere protagonismo, con obvias ventajas ambientales y econdmicas. Espafia
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Capitulo 4

esta en camino de adquirir tasas respetables de reciclado de papel, vidrio y residuos de
envases. Una forma especifica de reciclado es el compostaje, operacion que, tras la
separacion de los materiales (triaje) que no forman parte de la fraccion organica de los
residuos, se procede a la degradacion anaerobia de la misma y a la fabricacion de

compost.

Existen residuos que por su naturaleza, por la falta de tecnologia especifica o por
ineficacia econdémica no pueden ser reciclados. En esta situacion, si es posible, lo
preferible es utilizarlos como fuente de energia por medio de su incineracion. Cuando el
residuo deja de ser aprovechable (material o energéticamente), lo inico que queda por
hacer es deshacerse del mismo de una manera responsable. La mision de los vertederos
es almacenar los residuos en condiciones adecuadas y evitar que interactien con el

medio.

La Figura 4.3 recoge como la gestion de los residuos urbanos ha evolucionado en
Espana hacia procesos cada vez mas respetuosos con el medio ambiente, segun datos
del informe “Perfil ambiental de Espafia 2006 que anualmente elabora el Ministerio de
Medio Ambiente. En los tltimos afos, se consolida el compostaje y la incineracion con
recuperacion de energia, mientras que el vertido incontrolado estd practicamente en
desuso y es insignificante la cantidad de residuos que se incineran sin recuperacion de

energia [Www.mma.es].
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Figura 4.3. Tendencia de la gestion de residuos urbanos.
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De acuerdo a este mismo informe, en 2004 se consiguié que, por primera vez,
menos de la mitad de los residuos se depositaran en vertedero, el sistema habitualmente
mas utilizado, gracias al aumento en la utilizacion de las otras alternativas de gestion.
La cantidad de residuos dirigidos a plantas de triaje y compostaje se ha situado en el 32
% en 2004. La combustion con recuperacion de energia es una alternativa creciente, que

supone ya el 7 % del tratamiento aplicado (Figura 4.4) [www.mma.es].
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Incineracién con |
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energia
0,
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49,17 %
Vertido
incontrolado
3,26 %

Figura 4.4. Gestion de residuos urbanos en 2004.

Como consecuencia inevitable de la existencia de vertederos, tiene lugar la
generacion de lixiviados ya que los residuos almacenados en los vertederos se
descomponen a través de una serie de procesos fisico-quimicos y biologicos. Durante
este proceso de descomposicion, se forma un efluente liquido debido a la percolacion
del agua de lluvia a través del lecho de residuos, que disuelve los diferentes
componentes que constituyen los residuos solidos alli depositados. De esta manera se
genera un residuo acuoso denominado lixiviado contaminado con una elevada carga de
materia organica, metales pesados, nitrégeno amoniacal y/o sales inorganicas, con un

intenso color negro/marrén, un desagradable olor y elevada toxicidad.

Las caracteristicas fisico-quimicas de un lixiviado dependen altamente de una serie

de factores tales como la naturaleza y la cantidad de los residuos almacenados, la
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antigiiedad y forma de explotacion del vertedero, la climatologia del lugar o la época del
afio considerada [El-Fadel et al., 2002]. Su composicion es bastante compleja y
variable, pudiendo ser sus componentes clasificados en cuatro grandes categorias:
materia organica disuelta (expresada en forma de parametros generales como DQO o
COT), componentes inorganicos (Cl, SO4*, N-NH;, Ca’", Mg*", Na', K"), metales
pesados (Fe, Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, Zn) y compuestos xenobidticos (PAHs, AOX o
fenoles) [Christensen et al. 2001; Kjeldsen et al., 2002]. La Tabla 4.1 muestra la
composicion tipica de los diferentes tipos de lixiviado en funcion de la edad del

vertedero [Alvarez-Vazquez et al., 2004; Kurniawan et al., 2005].

Tabla 4.1. Caracterizacion de los diferentes tipos de lixiviado.

Edad del vertedero (afios) <1 1-5 >5
pH <6,5 6,5-17,5 >17,5
DBOs/DQO 0,6 —1 0,3-0,6 0-0,3
DQO (g/L) >15 5-15 <5
N-NHj3 (mg/L) <400 nd > 400
Metales pesados (mg/L) >2 <2 <2

La Directiva europea 1999/31/EC define lixiviado como “cualquier liquido que
percole a través de los residuos y que sea emitido o esté contenido en un vertedero”.
Esta Directiva establece los requisitos que se deben cumplir en materia de disefio y
operacion de vertederos, asi como la recogida de los lixiviados generados y su
apropiado tratamiento antes de ser vertidos al medio ambiente. Por lo tanto, los
lixiviados de vertedero deben ser gestionados y tratados de una forma adecuada, para
evitar la contaminacion de las aguas superficiales y/o subterraneas receptoras de este
efluente, lo cual provocaria serios problemas en el medio ambiente y en la salud
publica. Ademas, se debe tener en cuenta que un vertedero puede continuar produciendo
lixiviado hasta 50 afos después de su clausura y cese de las actividades [Kurniawan et

al., 2005].
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En los ultimos afios, se han desarrollado diferentes tecnologias para cumplir con los
cada vez més estrictos limites de descarga establecidos en la legislacion, entre las cuales

se incluyen tratamientos bioldgicos, fisico-quimicos y de oxidacion avanzada.

Debido a su fiabilidad, simplicidad y buena relacion coste — eficacia, los
tratamientos de tipo bioldgico son los comunmente usados para la remediacion de
lixiviados. Sin embargo, cuando se trabaja con lixiviados estabilizados (poco
biodegradables), los procesos bioldgicos pueden no lograr alcanzar las reducciones
necesarias de DQO debido al caracter recalcitrante de los compuestos organicos
presentes en este tipo de efluentes. La actividad biologica también puede ser inhibida
por algunos compuestos de caricter toxico. Por esta razén, la busqueda de otras
tecnologias eficaces para el tratamiento de lixiviados de vertedero se ha intensificado en

los ultimos afios [Kurniawan et al., 2005; Wiszniowski et al., 2006].

Los tratamientos fisico-quimicos han demostrado su eficacia no solo para la
eliminacion de las sustancias refractarias del lixiviado maduro, sino también como etapa
final de afino tras un proceso bioldgico. Antes de su descarga, el efluente es sometido a
un proceso fisico-quimico adicional como: precipitacion, coagulacion — floculacion,
adsorcion con carbon activo, intercambio idnico o filtracidon con membranas. Los
mayores inconvenientes de estas tecnologias son el encarecimiento de costes por el
consumo de reactivos y los requerimientos energéticos, y la transferencia de la
contaminacion de una fase a otra sin solucionar definitivamente el problema
medioambiental. Varios autores han revisado la aplicacion de este conjunto de procesos
al tratamiento de lixiviados de vertedero [Kurniawan et al., 2005; Wiszniowski et al.,
2006; Renou et al., 2007].

Los procesos de oxidacion avanzada se presentan como una alternativa eficaz para
la mineralizacion de los compuestos organicos recalcitrantes en los lixiviados por su
elevada capacidad y velocidad de oxidacién. Sin embargo, estas técnicas aplicadas a
gran escala, generalmente, no son aceptables economicamente. La combinacion de los
POAs con tratamientos biologicos reduciria los costes considerablemente, pero la

compatibilidad de los dos procesos debe de ser probada [Essam et al., 2007].
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La Figura 4.5 muestra la evolucion del nimero de publicaciones anuales
relacionadas con el tratamiento de lixiviados de vertedero aparecidas en revistas

cientificas internacionales desde 1973 [Renou et al., 2007].
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Figura 4.5. Evolucion de trabajos publicados a nivel mundial relacionados con el

tratamiento de lixiviados de vertedero desde 1973.

41.2. ESTADO DEL ARTE DEL TRATAMIENTO DE LIXIVIADOS DE
VERTEDERO RSU MEDIANTE POAs

Los procesos de oxidacién avanzada son considerados como unos de los mas
poderosos tratamientos para degradar los compuestos refractarios que contienen los
lixiviados estabilizados. Durante el tratamiento, estos compuestos organicos son
convertidos por la accion de los radicales hidroxilo en CO; y H,O o transformados en
compuestos menos peligrosos susceptibles de ser eliminados usando tratamientos

bioldgicos.

La aplicacion de los procesos de oxidacion avanzada al tratamiento de lixiviados de
vertedero ha sido recogida en la literatura. De especial interés resultan las detalladas
revisiones realizadas en dicha materia por Wang et al. (2003) y Kurniawan et al. (2006).
Centrando nuestra atencion en los procesos Fenton y foto-Fenton, Deng y Englehardt
(2006) han publicado una revision relativa al tratamiento de lixiviados mediante el
proceso Fenton. La Tabla 4.2 recoge algunos de los trabajos mas destacados publicados

recientemente sobre la aplicacion de estos procesos a la depuracion de lixiviados.
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4.1.3. OBJETO Y ALCANCE DEL TRABAJO

Uno de los principales problemas ambientales relacionados con los vertederos
controlados de residuos urbanos es la generacion de lixiviados altamente contaminados.
Como se ha presentado a lo largo de esta introduccion, la correcta gestion de los
lixiviados generados en los vertederos municipales de residuos sélidos es de gran
importancia para evitar la contaminacion de las aguas y los graves problemas

medioambientales que supondria su descarga directa al medio.

El interés de la aplicacion de los procesos de oxidacion avanzada a este tipo de
efluentes radica en su capacidad para la eliminacion de compuestos organicos no
biodegradables (mineralizacion hasta CO, y H,O) o su transformacién en compuestos
mas sencillos y susceptibles de ser tratados por medio de procesos bioldgicos (mejora

de la biodegradabilidad). También permiten reducir la toxicidad y eliminar el color.

Por lo tanto, este estudio pretende evaluar el potencial de ciertos procesos de
oxidacion avanzada, como alternativa o complemento a los tratamientos bioldgicos
convencionales, para su aplicacion al tratamiento de lixiviados de vertedero de RSU. El
objeto de este capitulo del trabajo es estudiar la eliminacion de la materia orgédnica o su
transformacion en compuestos mas biodegradables, estableciendo el tipo de POA mas

favorable y las mejores condiciones de operacion para cada caso.

Para ello se comenzara realizando un andlisis de la influencia de las principales
variables que intervienen en este tipo de tratamientos, a partir de cuyas conclusiones se
determinara la combinacién mas adecuada para, posteriormente, establecer las mejores
condiciones de operacion y la eficacia final del mismo en la reduccién de distintos
parametros como la DQO o el color. A continuacidn, se estudiard la viabilidad del
tratamiento en continuo y a escala de planta piloto mediante el analisis de un proceso
integrado formado por una etapa de oxidaciéon Fenton seguida de otra etapa de

ultrafiltracion con membranas sumergidas.
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Para llevar a cabo los experimentos requeridos, se pondran en funcionamiento las
instalaciones experimentales necesarias, incluido el disefio y montaje de la planta piloto,
y serd necesario desarrollar también las técnicas de analisis para la caracterizacion del

lixiviado y el seguimiento de los parametros a lo largo de los diferentes experimentos.
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4.2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este apartado se presenta el método experimental para la realizacion de los
experimentos correspondientes al tratamiento de lixiviados de vertedero mediante
procesos de oxidacion avanzada. Se recogen las caracteristicas de los reactivos quimicos
usados en la seccion 4.2.1 y la caracterizacion de los lixiviados utilizados en la seccion
4.2.2, mientras que la descripcion de los elementos que forman el sistema experimental
utilizado y los procedimientos para llevar a cabo los experimentos, tanto a escala de
laboratorio como en planta piloto, son descritos en la seccion 4.2.3. Finalmente, los

métodos analiticos empleados en este trabajo se describen en la seccion 4.2.4.

4.2.1. REACTIVOS

La Tabla 4.3 recoge las principales caracteristicas de los reactivos y sustancias
quimicas utilizadas en la realizacion de los experimentos. Las correspondientes fichas
de seguridad pueden ser consultadas a través de las paginas web de los suministradores.
Todas las disoluciones necesarias se prepararon con agua desionizada ultrapura obtenida

en un equipo Milli-Q Plus de la marca Millipore.
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4.2.2. CARACTERIZACION DE LOS LIXIVIADOS DE VERTEDERO

Los lixiviados empleados en este trabajo proceden del vertedero municipal de
residuos solidos urbanos (RSU) de Meruelo, situado en la zona nororiental de la

Comunidad Autéonoma de Cantabria.

El vertedero posee un area superficial de, aproximadamente, 40000 mz, siendo su
volumen total de 430000 m’. La generacion media de residuos por habitante y dia en
Cantabria se situd en los 1,28 kg en el afo 2005; recibiéndose diariamente en el

vertedero unas 800 toneladas de RSU.

El sistema de captacion y conduccion de lixiviados existente en el vertedero esta
formado por una red de tuberias de drenaje, en forma de espina de pez, situada sobre el
fondo impermeable del vertedero. Atendiendo a la climatologia y la época del afo, el
vertedero genera entre 500 y 800 m® de lixiviado al dia. El lixiviado es conducido a
balsas de almacenamiento donde es recogido antes de su entrada al sistema de
tratamiento. Actualmente, la linea de tratamiento de lixiviados instalada en el vertedero
se basa en la aplicacion de un proceso bioldgico de nitrificacion — desnitrificacion,

previamente a su vertido en la red municipal de colectores para el saneamiento de agua.

Las muestras de lixiviado bruto se tomaron directamente de las balsas de
almacenamiento del vertedero entre los meses de mayo de 2005 y marzo de 2007. Se
emplearon bidones de 25 litros para el transporte al laboratorio y el almacenamiento de
los lixiviados. Cada ocasion en que se efectud una nueva toma de muestra, se analizaron
nuevamente las caracteristicas fisico-quimicas del lixiviado. La Tabla 4.4 recoge la
caracterizacion de las diferentes tomas realizadas periddicamente a lo largo del tiempo

de duracion del estudio.
El lixiviado se caracterizo principalmente por su baja biodegradabilidad (expresada

como la relacion DBO/DQO) y su intenso color marron-negro. También destacd su

concentracion en amoniaco y en cloruros.
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Tabla 4.4. Caracterizacion fisico-quimica de los lixiviados.

Parametros generales

pH 7,98 8,35 7,49 7,96 7,99
Conductividad (mS/cm) 9,11 12,77 10,43 19,53 13,13
Sélidos totales en suspensién (mg/L) 790 317 366 166 170
Parametros de contenido organico

COT (mg/L) 1921 2782 1658 1010 630

DQO (mg/L) 3090 4434 3947 3659 2232

DBOs (mg/L) 420 640 1500 1000 600

DBO4/DQO 0,14 0,14 0,38 0,27 0,27

lones inorganicos

Fluoruros (mg/L) 1,6 16 31 <Id 0

Cloruros (mg/L) 1836 3235 1114 2124 1207
Nitritos (mg/L) 0 0 0 0 0
Nitratos (mg/L) 0 0 0 < 5

Fosfatos (mg/L) 0 55 0 28 16

Sulfatos (mg/L) 19 39 0 438 184

| Amonio (mg/L) | - [ 2350 [ 900 | 1773 | 1045 |
Metales (mg/L)

Cromo total 0,3 0,6 - 0,4 -
Plomo < <lId - <Id -
Niquel 0,1 0,2 - 0,1 -
Estafio 11 <lId - <Id -
Hierro 0,4 4,6 - 1,8 -
Sodio 1405 2402 - 1640 -
Potasio 818 1476 - 1005 -
Magnesio 99 88 - 68 -
Calcio 167 108 - 149 -
Manganeso 1,9 1,2 - 1,2 -
Silicio 12 12 - - -
Zinc 0,05 0,15 - 0,08 -

(Id = limite de deteccién)
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4.2.3. SISTEMA Yy PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se llevo a cabo el tratamiento de lixiviados de vertedero de RSU en dos fases: i) a
escala de laboratorio y ii) en planta piloto. A continuacion se describen los sistemas
experimentales usados y los procedimientos seguidos en la realizacion de los

experimentos para ambos casos.

4.2.3.1. Experimentos a escala de laboratorio

El sistema experimental empleado para llevar a cabo los experimentos fotoquimicos
en el laboratorio se describidé anteriormente en la seccion 3.2.2 de esta memoria,
formado basicamente por un reactor equipado con una ldmpara de radiacion UV, un

agitador magnético y un equipo de refrigeracion.

Para la realizacién de los experimentos que no requerian el uso de radiacion
ultravioleta, bien se empled este mismo sistema sin encender la lampara de radiacion o
simplemente se necesitd de un vaso de precipitados de 1 L colocado sobre una placa

agitadora para asegurar un medio homogéneo durante la reaccion.

El procedimiento experimental constaba de las siguientes etapas:

1. —Filtracion
En caso necesario, y con el fin de eliminar particulas sélidas y so6lidos en
suspension y evitar asi su posible interferencia en la transmision de la radiacion,
se filtré el lixiviado usando un filtro a presiéon con un tamafio de poro de 0,45
pm.

2. — Acidificaciéon
Se empled acido sulftrico concentrado (H,SOs 95-98 %) para ajustar el pH
inicial a un valor comprendido entre 3 y 3,5. Se seleccionaron estos valores
porque es bien conocido que las reacciones de oxidacion tipo Fenton son mas

eficaces en medio acido [Bigda, 1995; Kurniawan et al., 2006].
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3.

— Reaccidn de oxidacion avanzada

Se dosificaron las cantidades necesarias de los reactivos al lixiviado 4cido en
funcién de las condiciones de operacion del experimento a desarrollar, se
encendid la [ampara UV, en caso de tratarse de un tratamiento fotoquimico, y se
comenzod a contar el tiempo de reaccion. A determinados intervalos de tiempo,
se extrajeron muestras del reactor (10 mL) que se conservaron en nevera para su
posterior andlisis.

— Neutralizacién v decantacidén

Se ajusto el pH del efluente del reactor hasta un valor comprendido entre 7 y 8
utilizando sosa concentrada (NaOH 32 %), con el fin de provocar la
precipitacion del catalizador metélico afiadido en el proceso de oxidacion. Se
dejo decantar y se tomo una muestra del liquido sobrenadante para su posterior

analisis.

La Figura 4.6 muestra un esquema de las etapas del procedimiento experimental

empleado en el laboratorio para el tratamiento de lixiviados de vertedero mediante

diferentes sistemas de oxidacidon avanzada.

Lixiviados| A Efluente
*rFu_TRACK')N _ AJUSTE | ,|TRATAMIENTO|_| NEUTRALI- _,SEPARAC'ON bE| 7

uv

Acido H,0, Fe2+ Base

I T O T

DEL < SOLIDOS
PH POA ZACION EN SUSPENSION

}

Lodos

4.2.3.2.

Figura 4.6. Esquema del procedimiento experimental de laboratorio.

Experimentos en planta piloto

En la segunda fase de la experimentacion, se procedi6 al disefio, montaje y puesta en

marcha de una planta piloto para el tratamiento in-situ de los lixiviados originados en el

vertedero. La planta piloto se disefi¢ para una capacidad maxima de tratamiento de 50

L/h y en ella, se combinaron el proceso Fenton de oxidacién con la ultrafiltracion

mediante membranas sumergidas.
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La planta piloto empleada para llevar a cabo estos experimentos, que se muestra en
las Figuras 4.7 y 4.8, esta formada por: dos tanques de 1 m’ para el almacenamiento de
la alimentacién y el efluente de salida, un primer tanque agitado para la reaccion
Fenton, un segundo tanque agitado para la etapa de neutralizacién, y una etapa final de

ultrafiltracion con membranas sumergidas.

Efluente
final

Q2

i Control !
k] . '
i nivel !

Q1 >
1 B1 T2 3 B2 T4 § dl
odos
TANQUE REACTOR NEUTRALIZACION | [ULTRAFILTRATION |
LIXIVIADOS FENTON
1me 100L 250 L 250L

Figura 4.7. Esquema de la planta piloto para el tratamiento de lixiviados.

e "'="'=f"=lf'-'._

Figura 4.8. Planta piloto empleada en el tratamiento de lixiviados.
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A continuacion se describen las caracteristicas de cada uno de los elementos que

configuran la planta piloto:

> Tanques de 1 m?

Se utilizaron tanques con cuerpo fabricado en polietileno de alta densidad y
alto peso molecular con estabilizante ultravioleta, reforzado con jaula de tubo
de acero galvanizado. Poseen una boca de carga en la parte superior y una
valvula de salida inferior de 2” con tapén autoprecintable. Colocados sobre
palet de madera para facilitar su transporte. Sus dimensiones son: 1200 mm
longitud x 1000 mm ancho % 1550 mm alto.

Estos tanques se emplearon como depdsitos de almacenamiento de la corriente

de alimentacion a la planta (T1) y del efluente final de salida.

» Tanques agitados

Se emplearon dos tanques Dosapack de la marca Milton Roy Iberica
fabricados en polietileno de alta densidad en color amarillo, uno de 130 L de
capacidad (720 mm altura x 560 mm didmetro) para la reaccién Fenton (T2) y
otro de 280 L (930 mm altura x 670 mm didmetro), para la etapa de
neutralizacion (T3), que se muestran en la Figura 4.9. Ambos depdsitos estan
graduados en relieve en su parte exterior, y poseen una amplia boca de carga
en la parte superior y una valvula de
descarga en la parte inferior.Los
tanques estan equipados con un
agitador eléctrico VLA 2730 P de
Milton Roy Iberica con
accionamiento directo y velocidad
de giro de 1000 rpm, soportado
sobre una bancada metalica fijada
sobre la parte superior del tanque.
Estos agitadores tienen las siguientes
necesidades de alimentacion
eléctrica: 230/400 V, 50 Hz, IP 55,y
una potencia de 0,37 kW. Figura 4.9. Tanques agitados.
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» Controladores de pH

El control del pH tuvo lugar mediante el empleo de bombas dosificadoras
electromagnéticas de membrana Dositec pH de la marca ITC con regulacion
automatica del pH a través de un relé on/off (D1 y D4). Dichas bombas
proporcionan un caudal nominal de 2 L/h y tienen una presion maxima de
trabajo de 10 bar. El cuerpo de las bombas es de polipropileno reforzado con
fibra de vidrio. Los requisitos de alimentacion eléctrica son: 230 V, 50/60 Hz,

IP 65.

> Bomba de carga de lixiviados

Para la alimentacion de lixiviado al reactor, se emple6 una bomba de
diafragma Prominent Vario C con rango de caudal regulable comprendido

entre 8 y 75 L/h, y con una presion méaxima de trabajo entre 4 y 10 bar (B1).

> Bomba dosificadora para el perdxido de hidrégeno

La dosificacion de H,O, se realiz6 mediante una bomba dosificadora
magnética Prominent Beta modelo BT4a con caudal regulable entre 0,74 y 32

L/h en funcidn de la longitud y la frecuencia de la carrera (D2).

> Bomba dosificadora para el sulfato de hierro

La adicion del hierro al reactor se realizé con una bomba dosificadora Hanna

modelo BL con caudal ajustable entre 0 y 5 L/h (D3).

> Bomba de carga de la etapa de ultrafiltracién

Se utilizdé una bomba peristaltica modelo AMP-13B de ITC con un caudal
nominal de 92 L/h y una presion méaxima de trabajo de 8 bar, equipada con un
motor trifasico con los siguientes requerimientos eléctricos: 230/400 V, 50/60
Hz, IP 55 (B2). La regulacion de la cantidad inyectada se realizé por medio de
un variador de frecuencia que es accionado a través del sistema de control de
nivel compuesto por dos sondas colocadas a diferentes alturas que ponen en

marcha (nivel bajo) y paran (nivel alto) la bomba para el llenado del deposito.
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> Unidad de ultrafiltracion con membranas sumergidas

Se emple6 la unidad automatizada de ultrafiltracion ZeeWeed-10 de Zenon que
se muestra en la Figura 4.10. El sistema estd montado sobre una bancada de
acero inoxidable y requiere un espacio de aproximadamente 1 m x 0,9 m x 1,8
m. Los principales elementos son: el tanque de proceso (T4), el panel de
control, la bomba de perneado, la bomba peristaltica y la soplante. La unidad
estd equipada con un modulo de membranas sumergidas con configuracion de
fibras huecas con flujo de fuera a dentro, un tamafio nominal de poro de 0,04
micras y una superficie total de 0,93 m’. Las membranas son continuamente
aireadas para remover floculos o particulas que puedan depositarse en su
superficie. Regularmente, la bomba de perneado (B3) puede cambiar el sentido

del flujo para, igualmente, evitar el ensuciamiento de la membrana.

(a) Unidad de ultrafiltracion (b) Modulo de membranas

Figura 4.10. Unidad de ultrafiltracion con membranas sumergidas.

» Valvulas, rotametros, tuberia y racoreria

- Vélvulas de bolas de dos vias en polipropileno.

- Medidor de caudal de area variable Kytola A8PA con rango de medida de
122108 L/h (Q1y Q2).

- Tubo de poliamida de diferentes diametros.

- Elementos varios de racoreria para las conexiones necesarias del sistema.
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Las etapas de operacion en la planta piloto fueron:

1.

— Tanque de alimentacion

El lixiviado objeto de tratamiento se almacend en un tanque de 1 m’ (T1) de
capacidad previamente a su entrada en la planta piloto. Este tanque funcion6
como deposito de almacenamiento de la alimentacion y como decantador.

— Reaccion Fenton

Operacion en discontinuo

El reactor (T2) se cargd con 100 L de lixiviado procedentes del tanque de
alimentacion (T1) mediante una bomba eléctrica de mano para trasvases y el pH
se ajustd mediante la adicion de acido sulfurico concentrado hasta alcanzar un
valor igual a 3. Se conectd la agitaciéon, y a continuacion, se procedio a la
dosificacion de los reactivos de acuerdo a las condiciones de operacion
deseadas. En primer lugar, se afiadio el sulfato de hierro en forma sdlida, y
posteriormente, el peroxido de hidrégeno, momento en el cual se comenzo a
contar el tiempo de reaccion.

Operacion en continuo

La entrada de lixiviado procedente del tanque de alimentacion (T1) y la adicion
de reactivos (disolucion de sulfato de hierro de 100 g/L y peréxido de hidrégeno
al 35 %) en el reactor tuvo lugar de manera continua, al caudal deseado,
mediante el empleo de bombas dosificadoras (B1, D2 y D3). La salida del
efluente del reactor se realizd6 mediante un rebosadero, y circuld por diferencia
de alturas hasta el siguiente tanque. El pH del reactor se mantuvo en un valor
igual a 3 mediante el uso de un controlador (D1) que realiz6 la adiciéon de acido
sulfurico concentrado. El tanque permanecio agitado en todo momento.

— Neutralizacion

Tras la reaccion Fenton, se procedio a la neutralizacion del efluente de salida del
reactor hasta un pH igual a 7. La carga del tanque de neutralizacion (T3) fue,
bien por lotes, cuando la reaccion Fenton se llevéd a cabo en discontinuo, o bien
de manera continua. El incremento del pH se conseguié mediante la adicion de
NaOH al 32 % o de una disolucién de 40 g/ Ca(OH); con ayuda de una bomba

controladora del pH (D4). El tanque permanecié agitado en todo momento.
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4. — Ultrafiltracién con membranas sumergidas

Finalmente, el efluente del reactor Fenton una vez neutralizado se filtrd
empleando una unidad de ultrafiltracion con membranas sumergidas (T4). El
permeado se almacend en un tanque de salida de 1 m’. La carga del tanque de
ultrafiltracion se realizoé desde el tanque de neutralizacién con una bomba (B2)
accionada a través de un controlador de nivel instalado en el mismo tanque de
ultrafiltracion que asegurd un nivel de liquido suficiente en el tanque para, en

todo momento, cubrir por completo las membranas.

La operacion de puesta en marcha de la planta piloto para efectuar un nuevo

experimento comprendié los siguientes pasos:

0 La comprobaciéon de los niveles de reactivos disponibles en sus
correspondientes depositos y la puesta en marcha de la agitacion en los
depositos de las disoluciones de cal y de hierro.

0 El encendido de los agitadores en los tanques de reaccion Fenton y
neutralizacion.

0 La colocaciéon del modulo sumergido de fibras huecas en la unidad de
ultrafiltracion (se guardaba el modulo en una disolucion acuosa de hipoclorito
sodico para su conservacion cuando no estaba siendo utilizado de forma
continua) y el encendido de la unidad.

0 Laapertura de valvulas.

0 La puesta en marcha de los controladores de pH y de las bombas dosificadoras
de reactivos, de carga de lixiviado en el reactor y de trasvase entre las etapas

de neutralizacion y ultrafiltracion para obtener los caudales deseados.

Para la parada de la planta se efectuaron los mismos pasos pero en orden inverso.
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4.2.4. METODOS DE ANALISIS

En este apartado se describen el conjunto de técnicas analiticas empleadas en este
trabajo. En el desarrollo de los métodos de analisis se tuvo en cuenta la informacion
recogida en la literatura de los trabajos de procesos de oxidacion avanzada de
contaminantes orgéanicos y, especialmente, de su aplicacion al tratamiento de lixiviados

de vertedero.

El conjunto de técnicas analiticas empleadas incluye:

0 Lamedida de pardmetros globales como el pH, la conductividad o el color.

0 La cuantificacion del contenido en materia orgdnica mediante el analisis de
parametros como la demanda quimica de oxigeno (DQO), la demanda
bioldgica de oxigeno (DBO) o el carbono organico total (COT).

0 La concentracion de aniones inorganicos mediante cromatografia ionica (IC).

O  Métodos especificos para la determinacion de las concentraciones de perdxido
de hidrogeno, nitrogeno amoniacal, solidos totales en suspension y metales,

como el hierro y el cobre.

4.2.4.1. Analisis de la demanda quimica de oxigeno (DQO)

La demanda quimica de oxigeno (DQO) de un agua puede considerarse como la
cantidad de oxigeno consumida en la oxidacion quimica total de los constituyentes
organicos para transformarse en productos finales inorganicos. El valor de DQO
depende, por lo tanto, de la composicion del agua estudiada. La concentraciéon de DQO
es utilizada como un parametro global para indicar el contenido en materia organica de

un agua [UNE-EN 77004:2002].

Los valores de DQO se midieron mediante el método estandar de oxidacion con
dicromato potésico en reflujo cerrado y posterior determinacion colorimétrica del Cr™
formado, empleando un espectrofotometro Spectroguant NOVA 400 de la marca Merck.
El procedimiento de analisis seguido se describe en la norma 5220 D del Standard
Methods [APHA, 2005].
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Se emplearon cubetas cilindricas de vidrio (16 mm didmetro x 100 mm longitud)
provistas de un tapon roscado. A cada cubeta se afiadié dicromato potasico en medio
acido junto con sulfato de plata, que funciona como catalizador, y sulfato de mercurio,
que se emplea para complejar los iones cloruro (en este caso, valido hasta los 2000
mg/L. CI') u otros aniones inorganicos que pudieran estar presentes en las muestras y

evitar, de esta manera, interferencias en la medida.

El peroxido de hidrogeno interfiere en la medida de DQO. Para evitar esta

interferencia, se emplearon dos técnicas:

- Se afiadio, en el mismo momento en que se toma la muestra, la cantidad
necesaria de bisulfito sddico (NaHSOs3) para destruir el peroxido de hidrogeno
residual. Para esto, se realizd un calibrado que relacionaba la cantidad de

bisulfito anadida con la cantidad de H,O, eliminada (Figura 4.11).

H20; eliminado (mg/L)
(2]
o
o
o

0 ‘ \ \
0 300 600 900 1200

NaHSO; (uL)

Figura 4.11. Volumen de bisulfito necesario para eliminar una

determinada concentracion de perdxido de hidrégeno.

- Conociendo la concentracion de peroxido de hidrégeno presente en la muestra,
se resto al valor de DQO medido experimentalmente, el valor correspondiente
a dicha concentracion de perdxido residual. Para esto, se realizé un calibrado

que relacionaba la concentracion de H,O, con su DQO (Figura 4.12).
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y=0,605x- 102,47
R?=0,99

DQO (mg/L)

T
0 500 1000 1500 2000
H,0, (mg/L)

Figura 4.12. Valor de DQO de una determinada concentracion de

peroxido de hidrégeno.

El procedimiento de medida es el siguiente:

1. —Se anaden 1,5 mL de K,Cr,07 0,04 mol/L (reactivo A) y 3,5 mL de Ag,SO4 10
g/L en acido sulfarico con 80 g/L Hg,SO4 (reactivo B).

2. — A continuacion, se afladen 2,5 mL de la muestra en cada cubeta.

3. —Se cierra la cubeta y se agita vigorosamente.

4. — Se realiza la digestion de la muestra durante dos horas en un termo-reactor a
148 °C. Durante este tiempo se produce la oxidacion de la materia organica y la
reduccion del Cr2072' a Cr3+, virando la disolucion de color naranja a color
verde.

5. —Tras la digestion, se dejan enfriar las cubetas hasta temperatura ambiente.

6. — Finalmente, se mide la absorbancia en el espectrofotometro a la longitud de

onda de 600 nm, proporcionando el valor de DQO a partir del Cr’* producido.
La conversiéon de absorbancia a concentracion de DQO se realizd6 mediante un

calibrado previo llevado a cabo empleando muestras patron de hidrogenoftalato potasico

en agua con valores de DQO comprendidos entre 100 y 750 mg/L (Figura 4.13).
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600 y=2431,6x-182,7
500 - R?=0,99

DQO (mglL)
D
S

0 T \ w
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40

Absorbancia 600 nm

Figura 4.13. Calibrado para la determinacion colorimétrica de la DQO.

La Tabla 4.5 muestra las caracteristicas de los dos reactivos empleados en la

determinacion de la DQO.

Tabla 4.5. Reactivos empleados en la determinacion de la DQO.

el = N = = ==

Reactivo 1 | Dicromato potasico (K,Cr,0O7) 0,04 mol/L Oxidante 1,5mL

] Sulfato de plata (AgxSOy4) en acido sulfurico _
Reactivo 2 Catalizador 3,5mL
con 80 g/L de sulfato de mercurio (I)

La Figura 4.14 muestra una fotografia del conjunto de equipos empleados en la

determinacion de la DQO.

Figura 4.14. Equipos para la determinacion de la DQO.
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4.2.4.2. Andlisis del carbono organico total (COT)

La determinacion del COT se realizd mediante un equipo Euroglas TOC 1200
Analyzer. El procedimiento para el analisis del carbono orgéanico total (COT) fue

descrito anteriormente en el apartado 3.2.4.3 de esta memoria.

4.2.43. Analisis de la demanda bioldgica de oxigeno (DBO;)

Se define la demanda bioldgica de oxigeno (DBO,) como la concentracion masica
de oxigeno disuelto consumida, en condiciones definidas, por la oxidacion bioquimica
de las materias organicas y/o inorganicas en el agua. El parametro n es el periodo de

incubacion.

El anélisis para la determinacion de la demanda bioldgica de oxigeno (DBO,) se
realizé siguiendo las indicaciones de la norma UNE-EN 1899:1998. Los tiempos de
incubacidn especificados en esta norma son de 5 dias, en la oscuridad y en un recipiente
cerrado, a una temperatura de 20 °C. Se determind la concentracion de oxigeno disuelto
antes y después de la incubacion con ayuda de los cabezales medidores Oxitop”™. Estos
elementos realizan la medida por medio de sensores de presion piezoeléctricos. Esta
medida se transform6 en miligramos de oxigeno consumido por litro de muestra

multiplicando por un factor que depende del volumen de muestra utilizado (Tabla 4.6).

Tabla 4.6. Factores de conversion para la determinacion de la DBOs.

432 0-40 1
365 0-80 2
250 0-200 5
164 0 - 400 10
97 0-800 20
43,5 0-2000 50
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En la Figura 4.15 se muestra una fotografia del equipo empleado en este trabajo para

la determinacion de la DBO:s.

. 0im i r l I T _ . \
Figura 4.15. Equipo para la determinacion de la DBOs.

4244, Meétodo de analisis por cromatografia idnica (1C) de supresién aniénica

La identificacion cuantitativa de los aniones inorganicos presentes en los lixiviados:
principalmente, cloruros, nitratos y sulfatos, asi como de los 4cidos organicos de cadena
corta, tipicos compuestos finales de oxidacion: acidos acético, formico y oxalico, se

realizd por cromatografia idnica.

Se empled un cromatdgrafo Dionex 120 IC, cuyos elementos y condiciones de

funcionamiento fueron recogidos anteriormente en el apartado 3.2.4.2.
En la Tabla 4.7 se muestran las condiciones de identificacion y cuantificacion para

los aniones inorganicos por IC. En la Figura 4.16 se muestra un cromatograma tipico de

los citados aniones.
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Tabla 4.7. Condiciones de cuantificacion de aniones inorganicos por IC.

Fluoruro (F) 3,58 0-20

Cloruro (CI') 5,25 0-200
Nitrito (NO,) 6,08 0-20

Nitrato (NOs’) 8,20 0-20
Fosfato (PO4”) 11,99 0-20
Sulfato (SO47) 12,61 0 — 500

Muestra : patron2 Fecha adq. datos : 03/04/2007 12:07:07
Método : ...\Lixiviados_abril07.met Fecha actual : 12/06/2007
Archivo datos : ...\p2_002.DXD Fecha calibracion : 03/04/2007 16:15:42
Volumen inyeccion : 25,00 Columna:AS-9HC :
Factor dilucién : 1,00 Analista : Oscar
Peak Information : All Peaks
N° Pico Componente T.Ret Concentracién Area Altura Area calibrada
1 Fluoruro 3,60 20,000 5532630 599058 0
2 Cloruro 5,25 50,000 10281433 1074419 0
3 Nitrito 6,10 20,000 2046850 168624 0
4 Nitrato 8,22 20,000 1842394 117652 0
5 Fosfato 11,98 20,000 536811 24766 0
6 Sulfato 12,70 20,000 2038480 81979 0
patron2
120 525
100 [
[
80}
[ 3,60
() | |
o 80+ I
40} , !!
I’ I o 8,22
20 ' | l | 11.&1;%]?0
I [ \ | N
04— . | —l = ki Y
0 o 5,00 000 1500 2000 25,00
Minutes

Figura 4.16. Cromatograma tipico de los aniones inorganicos obtenidos por IC.
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4.245. Determinacién del indice de color (CN)

El color se determind mediante el procedimiento descrito en la norma UNE-EN ISO
7887:1995 con ayuda de un espectrofotometro Spectroquant NOVA 400 de la marca
Merck. La intensidad de color de una muestra de agua se caracteriza por su grado de
absorcion de la luz a una longitud de onda determinada y es cuantificada por la

medicion del coeficiente de absorcion.

De acuerdo con esta norma internacional, el color se determindé mediante un
espectrofotometro a tres longitudes de onda distribuidas por el conjunto del espectro
visible: 436 nm, 525 nm y 620 nm. Antes de la medicion, las muestras se filtraron a
0,45 pum con el fin de evitar interferencias debidas a la presencia de sustancias no

disueltas.

A partir de los coeficientes de absorcion a estas tres longitudes de onda, se define el
parametro indice de color (CN) (ecuacion 4.1) para caracterizar la variacion del color

del agua con el tiempo de una forma practica y sencilla [Tizaoui et al., 2006].

2 2 2
_ ABSZ36 " ABS5ps + ABS6)0

CN (ec4.1)

ABS436 + ABS525 + ABS620

4.2.46. Valoracién iodométrica del perdxido de hidrégeno

La determinacion de la concentracion del perdxido de hidrogeno mediante

valoracion iodométrica fue descrita en el apartado 3.2.4.5 de esta memoria.

4.24.7. MedidadepH

La medida de pH se realizdo con un pH-metro Crison Basic 20 equipado con
electrodo especifico, calibrado con dos disoluciones patron de pH 4 y 7

respectivamente, y sonda de temperatura.
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4.2.4.8. Medida de conductividad

La medida de conductividad se realizé con un conductivimetro Crison CM 35

equipado con electrodo especifico, calibrado con una disolucion patron de 12,88 puS/cm.

4.2.49. Medida de solidos totales en suspension (STS)

La determinacion de los solidos totales en suspension (STS) se llevd a cabo
mediante gravimetria de la fraccion retenida en discos de fibra de vidrio de 0,45 um tras
secado en la estufa a 103-105 °C hasta pesada constante, segin la norma UNE-EN

872:1996.

4.2.4.10. Andlisis de la concentracion de hierro y cobre

El andlisis mediante espectrofotometria de absorcion atomica proporciond los
valores de concentracion de hierro total y cobre en las muestras recogidas durante la
experimentaciéon. La medida de Fe*", forma en la cual se encontraba presente el hierro
inicialmente, se realiz6 mediante colorimetria con un espectrofotometro UV/visible
Spectroguant NOVA 400 de Merck. Por diferencia entre la concentracion de hierro total

., 2+ . ., 3+
y la concentracion de Fe” se pudo determinar la concentracion de Fe™.

Para la determinacién del hierro total y del cobre se empled un espectrofotometro de
absorcion atomica modelo 3110B de la marca Perkin EImer mostrado en la Figura 4.17.
Este equipo utiliza como fuente de energia para atomizar la muestra una llama generada
empleando aire como comburente y acetileno como combustible. El aire fue
suministrado a una presion de 4 bares por un compresor y el acetileno, de uso especifico
para espectrofotometria, se suministré a una presion de 1 bar. Como fuente de emision

externa se empled una lampara de catodo hueco especifica para cada metal a determinar.
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Figura 4.17. Espectrofotometro de absorcion atomica

modelo Perkin Elmer 3110B.

Este equipo permite programar el procedimiento analitico y el calibrado. Para evitar
errores de lectura inicial se programo6 un tiempo de retardo entre el momento de la
aspiracion de la muestra y el comienzo del analisis de la misma. También se programé
el equipo para que realizara tres lecturas de la concentracion de cada muestra, de
manera que, el valor final proporcionado fue la concentracion media de las tres medidas

junto con su desviacion.

La concentracion de la muestra problema se obtuvo por comparacion con los
patrones de calibrado introducidos. Se emplearon como patrones una disolucion blanco
(agua ultrapura), y tres disoluciones patrén con concentraciones de hierro de 1, 2,5y 5
mg/L y 2, 4y 5 mg/L para el cobre. Estos patrones se prepararon por dilucion de una
disolucion comercial estandar suministrada con una concentracion total de 1000 mg/L.
La calibracion se realizo en un intervalo lineal. Las condiciones en las que se realiz6 el

analisis se recogen en la Tabla 4.8.
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Tabla 4.8. Condiciones de andlisis en la medida de la concentracion

de hierro y de cobre mediante espectrofotometria de absorcion atomica.

Intensidad ldampara (mA) 30 10
A (nm) 248.,3 324,8
Slit 0,2 0,7
Rango lineal (mg/L) 0-5 0-5
Patron de chequeo (mg/L) 5 4
Caudal de gases . .
(acetileno / aire) 2/ 2/
Color de llama azul azul

" posicion del flotador en el rotametro

El analisis de la concentracion de hierro presente exclusivamente como Fe?" se basa
en que estos iones forman con el compuesto 2,2’-bipiridina un complejo de color rojo
que se puede determinar fotométricamente. Para dicho andlisis se emplearon kits
comerciales de 25 cubetas preparadas especificamente para esta determinacion
suministrados por Merck y con un rango de medida comprendido entre 1 y 50 mg/L de
hierro. Bastd con anadir 1 mL de la muestra problema a la cubeta, agitar vigorosamente
y esperar 5 minutos a que se completara la reaccion. Tras este tiempo, se midid la
absorbancia a 522 nm en el espectrofotémetro, obteniendo el resultado directamente en
forma de mg/L de Fe*" gracias al calibrado interno del equipo para este tipo de test con

cubetas comerciales.
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4.2.4.11. Andlisis de la concentracion de nitrogeno amoniacal

El analisis de la concentracion de nitrégeno amoniacal (N-NH,") se realizd de
acuerdo al procedimiento indicado en el apartado 4500 del Standard Methods [APHA,
2005]. Se llevdé a cabo una destilacion en medio alcalino, y posteriormente, la
valoracion acido-base del amonio destilado retenido sobre acido bérico. Se empled un
destilador Blichi modelo K-355 semi-automatico para realizar la etapa de destilacion
(Figura 4.18). La valoracion se realizé con acido clorhidrico 0,1 N y empleando un
indicador mixto (rojo de metilo + azul de metileno) que hizo virar la solucion de verde

(en medio alcalino) a violeta (en medio acido) en el punto final de la valoracion.

Figura 4.18. Destilador semi-automatico para la determinacion del N-NH,".

El calculo de la concentracién de N-NH," viene indicado por la ecuacion 4.2:

VHCI ) NHCI

muestra

VHC]

muestra

N-NH4+(mg/L)=( j-PMN -1000 :( j-14ooo (ec 4.2)

donde Vycj es el volumen de 4cido clorhidrico gastado en la valoracion y Viuestra €8 €l
volumen de muestra afiadido para realizar el andlisis, Nyc es la normalidad del acido

clorhidrico empleado y PMy es el peso molecular del nitrogeno.
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43. RESULTADOS DEL ESTUDIO A ESCALA DE
LABORATORIO

Este apartado recoge los resultados obtenidos en el tratamiento de lixiviados de
vertedero RSU mediante POAs a escala de laboratorio. La experimentacion de
laboratorio incluye el planteamiento de un disefio factorial para determinar las variables
con una influencia més significativa sobre la eficacia del proceso y seleccionar el tipo
de POA mas adecuado para realizar este tratamiento. A continuacién se estudia
detalladamente el efecto de las principales variables en los procesos seleccionados y se
determinan las condiciones de operacion que dan lugar a una mayor eficacia de
tratamiento en cada caso. Finalmente, se compara la eficacia de los diferentes sistemas

de oxidacion estudiados.
Los resultados descritos en este apartado han dado lugar a la publicacion de un

articulo en una revista internacional del ambito de la Ingenieria Quimica: Journal of

Hazardous Materials, que se adjunta en esta memoria formando parte del capitulo 7.

43.1. ESTUDIO PREVIO DE VIABILIDAD

4.3.1.1. Planteamiento de experimentos. Seleccion de variables.

Se llevo a cabo un analisis preliminar de la influencia de las principales variables de
operacion en la oxidacion avanzada de lixiviados de vertedero RSU aplicando la técnica
del disefio factorial de experimentos. Esta metodologia de trabajo permite un estudio
sistemdtico de las variables, asi como de sus interacciones, discriminando entre aquellas
que tengan una mayor influencia en el proceso de oxidacion y las que poseen un efecto

sobre el resultado final que puede resultar despreciable.
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Se seleccionaron cuatro variables de operacion relevantes en los procesos de
oxidacion avanzada: concentracion de perdxido de hidrogeno, presencia de hierro como
catalizador, adicion de cobre como catalizador y empleo de radiacion ultravioleta. Bajo
la combinacién de estas cuatro variables se engloban los POAs basados en el uso del
H,0, como agente oxidante, los procesos de tipo Fenton que emplean un catalizador de
hierro y los procesos de tipo fotoquimico al incluir la radiacion UV. Tradicionalmente,
el proceso Fenton emplea Fe** como catalizador, pero varios trabajos han mostrado la
aparicion de compuestos intermedios resistentes a la degradacion mediante este proceso
de oxidacion [Bigda, 1995; Gogate y Pandit, 2004]. Por esta razon, otros metales de
transicion han surgido como alternativa para lograr velocidades y eficacias de oxidacion
mas elevadas [Neamtu et al., 2003; Shah et al., 2003; Anipsitakis y Dionysiou, 2004].
Esos motivos son los que llevaron a considerar también el empleo de cobre como
catalizador en este estudio. De esta manera, a partir de la combinacion de las variables

seleccionadas, pudo ser investigado un amplio espectro de diferentes tipos de POAs.

Se estudid el efecto de cada una de las variables en dos niveles, tomando como
variable de respuesta la reduccién alcanzada en la DQO después de 60 minutos de
tratamiento a temperatura ambiente. La Tabla 4.9 muestra los valores tomados por las

variables en cada nivel.

Tabla 4.9. Planteamiento del disefio factorial de experimentos.

Variable Nivel (-) Nivel (+)
Fe’" (mg/L) 0 2000
Cu’" (mg/L) 0 1000
H,0, (mg/L) 5000 15000

[9% No Si

El disefio factorial resultante del empleo de estas cuatro variables combinadas en los
dos niveles seleccionados dio lugar a un total de 16 experimentos (disefio 2*). La Tabla
4.10 recoge la matriz de experimentos resultante del disefio factorial planteado.
Ademas, la investigacion se completd con la realizacion de un experimento empleando

unicamente radiacion UV para chequear la eficacia de la fotdlisis directa.
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Tabla 4.10. Matriz de experimentos resultante del disefio factorial.

DFO0 UV (fotolisis) - - 0 + 3
DF1 - - - - 2
HzOz

DF2 - - + - 3

DF3 Fenton —like ) + ) ) 59
DF4 (Cu™'/H02) BN R i 63
DFS Fenton * ) } ) 57
DE7 Fenton-like * * ) ) 60
DF3 (Fe*"/Cu* /H,0,) " n n _ 69
DF9 - - - + 30

UV/H,0,

DF10 - - + + 36
DFl11 foto-Fenton like ) * ) - 66
D21 (UV/Cu*/H,00) - n n n 62
DF13 foto-Fenton * ) } * 59
oFia | (UV/FE/H0,) n - n n 77
DF15 foto-Fenton like * * ) - 70
DrT6 | (UV/Fe® /Cu* H00) n n n 81

(% reduccion de DQO a los 60 minutos de tratamiento)

4.3.1.2. Presentacion de resultados

La fotdlisis directa (experimentos DFQ) aport6 bajos porcentajes de reduccion de la
DQO, inferiores al 3 %. La razon de esta baja eficacia puede ser debida a la baja
transmitancia de la radiacion a través del lixiviado debido a su intensa coloracién, por la
presencia de soOlidos en suspension o por la aparicion de precipitados durante la

acidificacion, que limitan la penetracion de la luz en la solucion a tratar.
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Cuando la oxidacion se llevo a cabo utilizando unicamente H,O, (experimentos
DF1y DF2), la reduccion de materia organica expresada como DQO fue practicamente
inapreciable (< 2 %), lo cual reafirm6 que el poder oxidante recae sobre los radicales
hidroxilo generados durante los procesos de oxidacion avanzada y no, como en este

caso, sobre el perdxido de hidrogeno por si mismo.

La combinacion de la radiacion UV con un agente oxidante como el HO, mejord
considerablemente la eficacia del tratamiento en comparacion con el uso individual de
ambos reactivos. Este hecho se debe a la formacion de radicales hidroxilo mediante la
degradacion fotolitica del peroxido. Tras una hora de tratamiento, se obtuvieron
reducciones del 30 % y 36 % de DQO empleando respectivamente 5000 mg/L y 15000
mg/L de peroxido, segun las condiciones previamente establecidas en el disefio factorial

(experimentos DF9 y DF10).

La aplicacion del proceso Fenton, combinacion de Fe*™ y H,0,, consiguié aumentar
estos porcentajes hasta el 57 % trabajando a un pH inicial entre 3,0 y 3,5 con 2000 mg/L
Fe*" y 5000 mg/L H,0, (experimento DF5). El incremento de la dosis de peroxido de
hidrégeno no logré mejorar el resultado anterior (experimento DF6). Este tipo de
procesos se caracteriza por la existencia de una dosis Optima de peroxido de hidrogeno,
por encima de la cual el exceso de perdxido actia como inhibidor de su propia reaccion
de formacion de radicales hidroxilo a través de una serie de reacciones secundarias no
deseables [Wadley y Waite, 2004]. Debido a la existencia en el lixiviado de varios tipos
de ligandos orgédnicos e inorgénicos, pueden formarse una amplia variedad de
compuestos complejos del Fe** y “secuestrar” al hierro disponible en la disolucién. El
Fe™" se consumi6 rapidamente mientras que se regenerd lentamente durante la reaccion.
El hierro se acumulé en forma de Fe’™ en el sistema y cuando los iones Fe’' se
consumieron, la reaccion practicamente se detuvo [Kavitha y Palanivelu et al., 2004;
Ramirez et al., 2005; Papadopoulos et al., 2007]. Ademas, varios trabajos han mostrado
la existencia de una serie de compuestos organicos que se muestran refractarios al
tratamiento Fenton [Bigda, 1995; Gogate y Pandit, 2004]. Todas estas posibles razones

sirven para explicar la baja eficacia alcanzada mediante este proceso de oxidacion.
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La oxidacion mediante el proceso foto-Fenton, afiadiendo radiaciéon UV al proceso
Fenton tradicional, logré porcentajes de reduccion de hasta el 77 % cuando la dosis de
perdxido de hidrogeno fue igual a 15000 mg/L (experimento DF14). Este aumento de la
eficacia puede ser atribuido a la mayor generacion de radicales hidroxilo, ya que en este
proceso dos vias, fotolitica y quimica, son posibles. Ademas, los complejos formados
por el Fe'" pueden ser destruidos mediante la radiacion, favoreciendo asi el ciclo de

regeneracion del hierro.

Con el objetivo de alcanzar un mayor grado de mineralizacion de los compuestos
organicos, se empled el cobre como catalizador en sustitucion del hierro. Por su
analogia con el proceso Fenton convencional, este tipo de procesos donde se utilizan
otros de metales como alternativa al uso del hierro, se denominan Fenton-like.
Trabajando con 1000 mg/L Cu®" y 15000 mg/L H,O, (experimento DF4), se logrd
alcanzar un 63 % de eliminacion de DQO, un porcentaje superior al 58 % conseguido en
las mismas condiciones de operacion empleando 2000 mg/L Fe*" (experimento DF6).
La inclusion de la radiacion ultravioleta en el proceso Fenton-like permitio lograr un 66

% de degradacion de la materia orgénica (experimento DF11).

Un ultimo grupo de experimentos se llevo a cabo utilizando ambos catalizadores a la
vez. Algunos autores han mostrado que dependiendo del proceso de oxidacién aplicado,
pueden existir diferentes rutas de oxidacion que dan lugar a distintos compuestos
intermedios, lo cual afecta a la eficacia final del proceso [Santos et al., 2002]. Esta
puede ser una de las razones por la cual el uso de diferentes catalizadores origind
diferentes resultados. El uso de ambos metales de forma simultanea (2000 mg/L Fe** y
1000 mg/L Cu2+) con una concentracion igual a 15000 mg/L H,O; en ausencia de UV
(experimento DF8) dio lugar hasta un 69 % de reduccion, mientras que la misma
mezcla de metales y dosis de perdéxido en combinacion con radiacion UV (experimento

DF16) permiti6 eliminar un 81 % de reduccion.
La Figura 4.19 recoge los porcentajes de reduccion de DQO tras 60 minutos de

tratamiento para los distintos grupos de POAs empleados en la realizacion de este

diseio factorial de experimentos.
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Figura 4.19. Reduccion de DQO en los experimentos del disefio factorial.

4.3.1.3. Analisis de resultados y conclusiones

Los resultados del disefio factorial de experimentos permiten realizar un analisis de
la influencia de las variables y de sus interacciones en la eficacia final del proceso de

oxidacion.

Para llevar a cabo este analisis estadistico de los resultados, se utilizod el programa
informatico Statgraphics Plus®. El estudio se realizo con un intervalo de confianza del
90 %. Se obtuvo un grafico de Pareto para mostrar cual de las variables presentd un
efecto mas significativo sobre el proceso (Figura 4.20). En este tipo de grafica, se utiliza
una linea vertical como referencia del margen de error experimental, y cualquier efecto

que sobrepase esta linea debe ser considerado como potencialmente importante.
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Figura 4.20. Grafico de Pareto obtenido a partir de los resultados del disefio factorial
(A =Fe*", B=Cu*", C=H,0,, D=UV).

Como primera conclusion, las variables e interacciones que se muestran como mas
determinantes fueron la presencia de catalizador metéalico y la combinacion de hierro y
cobre. Los resultados indican que el sistema operd con una alta eficacia cuando se
utilizd un Unico metal como catalizador, siendo muy similares las reducciones
alcanzadas empleando tanto hierro como cobre. En segundo lugar, se observo que la
adicion de radiacion ultravioleta y de peroxido de hidrégeno tuvo una menor, pero

igualmente positiva, influencia en el rendimiento del proceso.

Considerando los resultados obtenidos en el disefio factorial de experimentos se
puede concluir que la opcion mas adecuada para realizar el tratamiento de lixiviados de
vertedero RSU mediante POAs debe combinar el uso de un catalizador metalico, hierro

o cobre, con perdxido de hidrogeno.

La principal desventaja del empleo de un catalizador metalico en fase homogénea es
la generacion y gestion del lodo obtenido a consecuencia de la posterior etapa de
neutralizacion, necesaria para eliminar el metal del efluente final. El cobre es un metal
pesado mas toxico que el hierro, y sus lodos serian mas peligrosos para el
medioambiente. Por lo tanto, aunque las reducciones logradas con cobre fueron
ligeramente mejores que las alcanzadas con hierro, este ligero incremento no justifica el
uso de cobre como catalizador desde el punto de vista del impacto medioambiental. Por

tanto, se seleccion6 el hierro como catalizador para los futuros experimentos. Ademas,
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el empleo de radiacion ultravioleta supuso un incremento en la eficacia del proceso de

oxidacion, y por tanto, debia ser una variable de operacién a tener en cuenta.
Las conclusiones aqui relatadas dieron paso al estudio detallado de los procesos

Fenton (Fe*"/H,0,) y foto-Fenton (UV/Fe*"/H,0,) como las mejores alternativas de

tratamiento del lixiviado, dentro de las opciones estudiadas en este trabajo.

4.3.2. PROCESO FENTON

43.2.1. Introduccion. Planteamiento de experimentos.

El proceso Fenton (Fe’"/H,0,) fue uno de los procesos de oxidacién avanzada
seleccionado para el tratamiento de lixiviados de vertedero de RSU de acuerdo a las
conclusiones extraidas de los resultados del estudio de viabilidad realizado previamente
mediante disefio factorial. En el proceso Fenton, las dosis de hierro y peroxido de
hidrégeno son las dos variables de operacion mas importantes, y determinan tanto los
costes de operacion como la eficacia [Zhang et al., 2005]. Se realizé un estudio con el
fin de determinar las mejores condiciones de operacion: concentracion de H>O,,
concentracion de Fe*" y temperatura, asi como su influencia en el proceso. Con este
objetivo y siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 4.2.3.1, se llevaron a cabo
una serie de experimentos a escala de laboratorio cuyas condiciones de operacion se

muestran en la Tabla 4.11.
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Tabla 4.11. Condiciones de operacion de los experimentos con el proceso Fenton.

SERIE I. — Influencia de la concentracion inicial de peroxido de hidrogeno

[ EB | RERey [ EeRGED | Fe ey [ FE G |

F1 0 0

F2 0,50 1750

F3 1,25 4375

F4 1,70 6000 057 2000
F5 2,50 8750

Fé6 3,75 13125

F7 5,00 17500

F8 10,00 35000

(lixiviado bruto filtrado, volumen tratado = 500 mL, T = ambiente, pH, = 3,0)

SERIE Il. — Influencia de la concentracion inicial de hierro
F9 0 0
F10 0,14 500
F11 0,21 750
1,70 6000
F12 0,28 1000
F13 0,43 1500
F14 0,57 2000

(lixiviado bruto sin filtrar, volumen tratado = 750 mL, T = ambiente, pH, = 3,0)

SERIE Il1. — Influencia de la temperatura

F15 20
F16 30
1,70 6000 0,28 1000
F17 40
F18 50

(lixiviado bruto sin filtrar, volumen tratado = 750 mL, T = ambiente, pH, = 3,0)

SERIE IV. — Influencia de otras variables

[ E= || VOEE | REje [ HeeED | eS|

F19 n° cargas

6000 1000
F20 post-Fenton
F21 diluciéon 1,70 1500 0.28 250
F22 réplica 4400 733

(lixiviado bruto sin filtrar, volumen tratado = 750 mL, T = ambiente, pH, = 3,0)
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4.3.2.2. Efecto de la concentracion inicial de peréxido de hidrégeno

La cantidad de agente oxidante es una variable determinante en la eficacia del
proceso. Como ya se explicd anteriormente en el primer capitulo, se debe prestar
especial atencion en la determinacion de la dosis optima de peroxido de hidrogeno, ya
que la presencia de perdxido en altas concentraciones provoca su reaccion con los
radicales hidroxilo formados, disminuyendo la concentracion de radicales disponibles
en el medio de reaccién; ademds de los inconvenientes desde un punto de vista
econdmico, dado el coste del reactivo, y medioambiental, debido a la toxicidad, del

perdoxido residual en el efluente tratado.

Con el fin de estudiar la influencia de la dosis de perdxido y determinar la
concentracion Optima para el tratamiento, se investigaron ocho diferentes
concentraciones iniciales de perdxido de hidrégeno, expresadas como la relacion inicial
en masa H,O0,/DQO (experimentos F1 — F8). Dicha relacion varid en el rango de
H,0,/DQO = 0 — 10,0. La Figura 4.21 muestra la influencia de esta variable en la
reduccion final de DQO. Se observo que la eliminacion de materia organica mejord al
aumentar la dosis de H,O,, hasta un cierto punto en el cual el incremento del peroxido
dejo de producir un efecto positivo y la reduccion de la DQO permanecid constante, en
un valor proximo al 74 %. Este punto se tomdé como el correspondiente a la
concentracion 6ptima de perdxido de hidrogeno y correspondid a una relacion inicial
H,0,/DQO = 1,70. La posterior etapa de neutralizacién provoco un ligero aumento del

porcentaje de reduccion de DQO, alcanzando un valor medio en torno al 76 %.

La reduccion de DQO en ausencia de peroxido (H,O,/DQO = 0), es decir,
empleando tan solo la adicion de la sal de hierro, result6 ser igual al 22 %. Este valor se
debio a la suma del efecto de la etapa de acidificacion con el proceso de coagulacion de

la materia organica con el hierro (II) anadido.
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Figura 4.21. Efecto de la concentracion inicial de peroxido de hidrogeno en la

reduccion de DQO para el proceso Fenton.

Se llevd a cabo un estudio cinético de la reduccion de DQO obteniéndose el mejor
ajuste para el caso de una expresion cinética de segundo orden (ecuacion 4.3). Tras
linealizar la ecuacién 4.3, se pudieron calcular las constantes cinéticas correspondientes
a las diferentes concentraciones de perdxido de hidrogeno estudiadas, cuyos valores son
recogidos en la Figura 4.22, con valores del coeficiente de regresion (r?) entre 0,90 y
0,98. Se observo la existencia de un maximo en dicha constante entre H,O,/DQO = 2,0

— 3,0. En este rango se alcanzaron las maximas reducciones de DQO con las mas altas

velocidades.
ac_ KpooC> (eC 4.3)
~ ®DQo :
dt
4,0E-05 0,25
.~ 3,5E-05 - ¢ 0201 *
£ 30051 ol
o 2,5E-05 - £ 015
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= . . o)
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Figura 4.22. Efecto de la concentracion inicial de peroxido de hidroégeno en las

constantes cinéticas para la reduccion de DQO y el consumo de perdxido de hidroégeno.
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En cuanto al color, al final del tratamiento se alcanzaron reducciones entre el 30 y el
44 %, aumentado el porcentaje a medida que aument6 la dosis inicial de perdxido. Tras
la etapa de neutralizacion, los porcentajes de reduccion de color aumentaron hasta un
valor medio aproximado del 95 % en todos los casos estudiados (Figura 4.23). Este
incremento es debido a la eliminacion del hierro en disolucion, compuesto principal

responsable del color en el efluente de la reaccion de oxidacion.
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Figura 4.23. Efecto de la concentracion inicial de peroxido de hidrogeno en la

reduccion de color en el proceso Fenton.

Otro parametro de analisis que sirvio para caracterizar el proceso fue el seguimiento
de la concentracion de peroxido residual con el tiempo de reaccion. Este parametro nos
es de utilidad para determinar el tiempo de operacion necesario. La Figura 4.24 muestra
como la concentracion de peroxido residual fue proxima a cero tras 60 minutos de
reaccion en todas las relaciones H,O,/DQO estudiadas. Por lo tanto, después de 60
minutos se podia dar por finalizada la reaccion, ya que todo el peroxido se habria
consumido en ese tiempo. Los experimentos realizados en esta primera serie se llevaron
a cabo durante 120 minutos, confirmando que el tratamiento habia acabado al no
traducirse cambios en lo que respecta a la eliminacion de materia organica durante esta

segunda hora de oxidacion.
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Figura 4.24. Efecto de la concentracion inicial de peroxido de hidrogeno en la

reduccion de H,O, residual en el proceso Fenton.

La reduccion de la concentracion de H,O, residual se ajustd a una expresion cinética
de primer orden (ecuacion 4.4). Integrando la ecuacion 4.4, se pueden calcular los
valores de la constante a partir de la pendiente de la grafica In C vs. t. La variacion de la
constante cinética con la concentracion inicial de peroxido se muestra en la Figura 4.22,
donde se observa un valor constante a partir de H,0,/DQO = 2,0 (r? = 0,95 — 0,99). Este
hecho confirmé que relaciones superiores no conseguian una mayor eficacia del
proceso, ya que la velocidad de descomposicion del peroxido, y por tanto de formacion

de radicales, permanecia constante.

dC
E = kH202C (eC 44)

La concentracion inicial de hierro en disolucion mostré una reduccion debida
principalmente a la coagulacion y/o a la formacién de precipitados, permaneciendo en
disolucion tras la reaccion aproximadamente un 90 % del hierro inicial. El anélisis de la
concentracion de Fe*" al final de la reaccion mostro que el hierro afiadido inicialmente
se habia convertido mayoritariamente a la forma Fe'" (< 5 % del hierro final como
Fe?"). La ausencia de la forma de hierro activa como catalizador es una de las causas
que provoco que la reaccioén de oxidacion se detuviera. Tras la etapa de neutralizacion,
el hierro precipitd principalmente en forma de Fe(OH)s, y su concentracion media en el
efluente final fue inferior a 2 mg/L. El volumen de lodos generado fue como media del

32 %.
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La concentracion de nitrdgeno amoniacal permanecié constante en su valor inicial y

no suftio reduccion en ninguna de las relaciones H,O,/DQO estudiadas.

La temperatura del medio de reaccion sufrié un aumento medio de entre 3 y 5 °C,

mientras el pH final fue de entre 2,2 y 2,8, ligeramente mas acido que el pH de partida.

La Tabla 4.12 recoge los porcentajes de reduccion de los diferentes parametros del
proceso estudiados para las diferentes relaciones de H,O,/DQO empleadas, tanto tras la

reaccion Fenton como tras la etapa de neutralizacion.

Tabla 4.12. Resultados del tratamiento Fenton para las diferentes relaciones

H,0,/DQO.

0 - - - 23 | 3,07 - 40
0,50 65 - 4 25 | 2,30 - 32
1,25 70 88 3 26 | 2,25 75 32
1,70 65 94 1 27 | 241 69 33
2,50 67 87 1 26 |2,23 77 -
3,75 66 - 2 28 | 2,63 - -
5,00 - - 1 29 | 2,89 - -

10,00 - - 1 32 2,84 - -

4.3.2.3. Efecto de la concentracion inicial de hierro

La cantidad de catalizador es una variable con especial influencia sobre la cinética
del proceso. Al igual que en el caso del perdxido de hidrogeno, existe una concentracion
optima de hierro que debe ser determinada con el fin de obtener la maxima eficacia con
el menor consumo posible de reactivos. Ademas, la cantidad de hierro empleada

también afecta al volumen de lodos finales generados.
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Siguiendo un planteamiento andlogo al caso anterior, se estudié el efecto de varias
relaciones iniciales, expresadas como relacién en peso, Fe*/DQO (experimentos F9 —
F14). El rango investigado vari6 desde Fe*/DQO = 0 — 0,60. La reduccion de DQO tras
60 minutos de tratamiento aumentd con el incremento de la dosis de hierro, hasta un
cierto valor a partir del cual el incremento de la concentracion de catalizador se mostrd
ineficaz, permaneciendo el porcentaje de eliminacion constante (Figura 4.25). La
maxima reduccion de DQO fue del 78 % y se obtuvo para una relacion Fe*/DQO =
0,28. La etapa de neutralizacion mejord este porcentaje, como media, hasta un valor

proximo al 80 %.

La adiciéon de hierro como catalizador supuso un importante incremento de la
eficacia del proceso en comparacion con la oxidacion empleando solamente H,O,

(Fe**/DQO = 0), en la cual se obtuvieron pobres porcentajes de reduccion (< 3,5 %).
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Figura 4.25. Efecto de la concentracion inicial de hierro en la reduccion de DQO.

La cinética de la eliminacion de DQO pudo describirse mediante una expresion de
segundo orden (ecuacion 4.3), obteniendo un valor mayor de la constante cinética con el
incremento de la concentracion de hierro hasta Fez+/DQO =0,33 (I’2 =0,91-0,95). Para
relaciones mayores, la constante cinética no mejoro, resultado que respaldo las

conclusiones expuestas anteriormente (Figura 4.26).
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Figura 4.26. Efecto de la concentracion inicial de hierro en las constantes cinéticas para

la reduccion de DQO y el consumo de perdxido de hidrogeno.

La eliminacion de color esta altamente afectada por la concentracion de hierro
empleada en el proceso de oxidacion, variando entre el 35 % para la concentracion mas
elevada de hierro y el 80 % para la menor concentracion utilizada, debido a la
coloracion provocada por el hierro en disolucion. Tras llevar a cabo la neutralizacion del

efluente del proceso Fenton, la eliminacion de color alcanz6 porcentajes en torno al 90

% (Figura 4.27).
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Figura 4.27. Efecto de la concentracion inicial de hierro en la reduccion de color.
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El seguimiento de la concentracion de perdxido de hidrogeno residual sirvid,
igualmente, como indicador de la dosis 6ptima de hierro y el tiempo necesario para
completar la reaccidon. Los resultados mostraron que, para 60 minutos de tiempo de
reaccion, el peroxido se consumi6 completamente cuando la relacién Fe**/DQO > 0,33.
En caso contrario, como puede observarse en la Figura 4.28, el efluente tratado contenia
peroxido de hidrogeno sin reaccionar, lo cual no era deseable. La cinética se ajustd a
una expresion de primer orden, como se mostrd anteriormente en la ecuacion 4.4. Los
valores de las constantes, obtenidos con coeficientes de regresion lineal (r”) entre 0,92 y
0,99, se muestran en la Figura 4.26, donde se observa la influencia de la concentracion
de Fe’" en la cinética del H,0,, descomponiéndose a una mayor velocidad al

incrementar la dosis de hierro.
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Figura 4.28. Efecto de la concentracion inicial de hierro en el H,O, residual.

La Tabla 4.13 recoge los porcentajes de reduccion de otros parametros del proceso
estudiados bajo las diferentes relaciones de Fe*"/DQO empleadas, tanto tras al término
de la reaccion Fenton como tras la etapa de neutralizacion. En ella se puede observar el
ligero aumento de la temperatura debido al caracter exotérmico de la reaccion y la
disminucién del pH al final de la reaccion debido a la formacidén de compuestos acidos
organicos. Nuevamente se pone de relevancia la ausencia de hierro (II) al término de la
reaccion, perdiéndose de esta forma su actividad catalizadora. También se puede
observar, que al igual que en el apartado anterior, la concentracion de nitrégeno
amoniacal no sufrié ninguna alteracion en las condiciones de operacion estudiadas. Tras
la etapa de neutralizacion, se elimino el hierro presente en disolucion y se generd una
cantidad de lodo que fue funcioén de la concentracion de hierro empleada, siendo del 22

.y 2+ . , e
% en volumen para la relacion Fe” /H,0, seleccionada como optima.
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Tabla 4.13. Resultados del tratamiento Fenton para las diferentes relaciones Fe*’/DQO.

0 - 0 0 - 2,95 - 0
0,14 48 100 15 22 11,94 50 14
0,21 65 100 5 25 | 2,26 - 23
0,28 65 91 2 29 12,01 69 22
0,43 - 95 2 28 | 2,04 - 33
0,57 - 97 2 29 12,14 - 32

4.3.2.4. Efecto de la temperatura

La temperatura es uno de los factores mas influyentes en la velocidad de las
reacciones de oxidacion cataliticas [Zhang et al., 2005]. El aumento de la temperatura
de operacion mejora la velocidad de degradacion de los compuestos organicos presentes
en el lixiviado. Este fendmeno es probablemente debido a la aceleracion de la reaccion
entre el HyO, y el Fe** con la temperatura, lo cual provoca un incremento en la

velocidad de generacion de radicales hidroxilo [Kurniawan et al., 2006].

El efecto de la temperatura en la reduccion de la DQO se evalud variando la
temperatura de la reaccion entre 20 y 50 °C (experimentos F15 — F18). El aumento de la
temperatura de 20 a 50 °C provocd un incremento de un 8 % en la reduccion de DQO,
pasandose del 73 al 81 %. La influencia también pudo ser observada en la cinética de la

reaccion, mas rapida a altas temperaturas (Figura 4.29).

- 186 -



Tratamiento de lixiviados de vertedero mediante POAs

100

<
< 804 .
o) . 2
o ]
a 60 4 [}
S
S 40 4
(8]
=]
T 20
12

0 T T T T T

0 10 20 30 40 50 60
T (°C)
‘IZOmin ¢ 60 min ‘

Figura 4.29. Efecto de la temperatura en la reduccion de DQO.

La influencia de la temperatura en la eliminacion de color fue practicamente nula.
La reduccion de color se encontrd entre el 71 y el 75 % a los 60 minutos de iniciar la
reaccion para las diferentes temperaturas empleadas, siendo nuevamente incrementado

este porcentaje hasta el 95 % tras la neutralizacion del efluente (Figura 4.30).

_ 100 = = . -
X
<80 |
E * * * *
8 60 A
5
S 40
(8]
=}
3 201
x

O T T T T T

0 10 20 30 40 50 60
T (°C)
‘ o Fenton = Neutralizado ‘

Figura 4.30. Efecto de la temperatura en la reduccion de color.

Por el contrario, la influencia de la temperatura fue apreciable sobre la cinética de
consumo del perdxido de hidrogeno. Se observo un considerable aumento del valor de
la constante cinética de primer orden del peréxido con el incremento de la temperatura
(Figura 4.26). La relacion entre la constante cinética y la temperatura se ajusté a una

expresion de tipo Arrhenius (ecuacion 4.5):

E
Kisor = koexp( Rfi‘_j (ec4.5)
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. . . , . .y
donde k, es el coeficiente pre-exponencial (min—), E, es la energia de activacion

(kJ/mol K), T es la temperatura (K) y R es la constante universal de los gases. Partiendo

., . . , 9 . -1
de la ecuacion anterior, se obtuvieron los valores de los parametros: k, = 3,2x10” min

y E, = 61,8 kJ/mol K, con un ajuste lineal (r’) igual a 0,99 (ecuacion 4.6). El ajuste

entre los datos experimentales y los calculados obtenido a través de la expresion de

Arrhenius se muestra en la Figura 4.31.

In(K, ;) = In(k, )- (%j(%] (ec 4.6)

o o o o
Now A w

k H.O2 (min'l)

o
[N

o
o

o

10 20 30 40 50 60
T(C)

‘ ¢ Experimental - - - - - Simulado‘

70

Figura 4.31. Ajuste de la constante cinética del peroxido de hidrogeno a la ecuacion de

Arrhenius.

La Tabla 4.14 recoge los porcentajes de reduccion del resto de parametros del

proceso estudiados para diferentes temperaturas, tanto tras la reaccion Fenton como tras

la etapa de neutralizacion.

Tabla 4.14. Resultados del tratamiento Fenton para las diferentes temperaturas.

20 - 86 11 2,63 - 23
30 - 100 2 2,61 - 26
40 74 90 4 2,42 76 24
50 76 78 5 2,74 - 22
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4.3.2.5. Influencia de otras variables de operacion

Ademas de las dosis de los reactivos y la temperatura, se investigd también la
influencia de otra serie de variables. Una vez determinadas las mejores condiciones de
operacion, se busco incrementar el porcentaje final de eliminacion de DQO en el

lixiviado mediante la modificacion del procedimiento experimental.

- Etapa previa de filtracién

La filtracion inicial del lixiviado permitio la eliminacion de la DQO asociada a
los solidos en suspension. Ademads, se suprimio la influencia de los so6lidos en el
proceso de oxidacion ya que favorecen la eliminacion de materia organica

mediante coagulacion.

La Figura 4.32 muestra la influencia de la etapa de filtracion al comparar los
resultados de dos experimentos llevados a cabo bajo las mismas condiciones de
operacion, con la diferencia que en uno de ellos el lixiviado se filtr6 antes de la
reaccion de oxidacion (experimentos F4 y F14). Se observan eficacias finales de
reduccion de DQO muy similares en ambos casos, estando ambas en torno al 75
%. Se puede concluir por tanto, que la filtracion previa del lixiviado no supuso
una mejora en la eficacia del proceso. Una justificacion de este resultado es la
formacion de precipitados durante la etapa de acidificacion [Rivas et al., 2004],

cuya aparicion anul6 el posible efecto positivo de la filtracion inicial.

100
80
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‘ o Lixiviado filtrado m Lixiviado sin filtrar ‘

Figura 4.32. Influencia de la etapa inicial de filtracion.
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- Fraccionamiento de la dosis de reactivos en cargas

Se plante6 llevar a cabo la etapa de oxidacion fraccionando la dosis total de
reactivos en varias cargas a lo largo del tiempo total de la reaccion. De esta
manera, se evitd la presencia de altas concentraciones de reactivo en los

primeros minutos y se mantuvo la relacion H,O,/Fe*" a lo largo del tiempo.

Se estudio la influencia del reparto por cargas de los reactivos dividiendo la
dosis encontrada en los experimentos previos como 6Optima en dos fracciones
iguales, que fueron afnadidas al reactor al inicio (t = 0) y a mitad de la reaccion (t
=30 min). La Figura 4.33 muestra los resultados obtenidos y los compara con el
experimento en el cual se emple6 una Unica dosis inicial de los reactivos
(experimentos F14 y F19). Se observa una reduccion de DQO mas atenuada al
dividir la dosis de reactivos en dos fracciones. Por tanto, resultd mas eficaz
afiadir los reactivos en una Unica carga inicial (t = 0), cuando la concentracion de
DQO es mayor y la oxidacién ocurre de manera mas intensa. La explicacion
puede encontrarse en: (i) al dividir la dosis de reactivos en dos fracciones, en la
primera carga se reduce a la mitad la relacion inicial H,O,/DQO vy, (i) la
oxidacién da lugar, con el tiempo, a la aparicion de compuestos organicos de
cadena corta mas dificiles de oxidar, resultando por este motivo la segunda de

las cargas menos eficaz.
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‘ ¢ 1 carga (t=0) m 2 cargas (t=0y t=30) ‘

Figura 4.33. Influencia de la division en cargas de la dosis de reactivos.
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Etapa de post-tratamiento

La reaccion Fenton puede darse por finalizada cuando la concentracién de
peroxido de hidrégeno residual en el medio es proxima a cero, pues no es
posible generar mas radicales hidroxilo. Teniendo esto en cuenta, una nueva
etapa de oxidacion Fenton (post-tratamiento Fenton) se llevé a cabo con el
efluente final de la primera etapa de oxidacién (t = 60 min), repitiendo las
mismas condiciones de operacion en ambas ocasiones. Los resultados obtenidos
se recogen en la Figura 4.34 (experimentos F14 y F20). Se observa que la etapa
de post-tratamiento no consiguidé un aumento significativo en la reduccion de
DQO obtenida tras la primera etapa de oxidacion, apenas un 3 %. Esto pone de
manifiesto la existencia en el lixiviado tratado de una fraccion de compuestos

organicos refractarios a la oxidacion Fenton.

100

80 ] u n
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‘ ¢ Fenton m Fenton + post-Fenton (t=60) ‘

Figura 4.34. Influencia de la etapa post-Fenton.

Concentracidn inicial del lixiviado

Con el fin de confirmar la anterior afirmacion, se realizdé un nuevo experimento
con el lixiviado inicial diluido a la concentracion media del efluente de salida
del tratamiento Fenton. Como la reduccion media viene siendo igual al 75 %, la
dilucion realizada fue 1/4. Se observa, a la vista de los resultados mostrados en
la Figura 4.35, que la reduccion de DQO en el lixiviado bruto y el lixiviado

diluido es muy similar (experimentos F14 y F21). Este hecho confirma que la
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eficacia de la oxidacion depende, ademas de la dosis de reactivos, de la
naturaleza de los compuestos presentes en el lixiviado y no solo de la
concentracion de DQO. La eficacia del proceso para dos lixiviados con la misma
DQO inicial (lixiviado diluido y lixiviado efluente del Fenton) fue muy diferente

debido a la diferente naturaleza de la materia orgénica responsable de esa DQO

(Figura 4.36).
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Figura 4.35. Influencia de la etapa inicial de dilucion (misma composicion,
distinta DQO,).
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Figura 4.36. Influencia de la composicion del lixiviado (misma DQO,, distinta

composicion).
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4.3.2.6. Resumen de resultados del tratamiento Fenton

Los resultados experimentales obtenidos a escala de laboratorio para el tratamiento
de lixiviados de vertedero de RSU mediante el tratamiento Fenton (Fe*"/H,0,) de

oxidacion avanzada permiten extraer las siguientes conclusiones:

- Se determinaron las mejores condiciones de operacion como las relaciones
iniciales, expresadas en peso, H,O,/DQO = 1,70 y Fez+/DQO = (,28. Estas
concentraciones de reactivos permitieron alcanzar reducciones de DQO de,
aproximadamente, el 78 % en un tiempo de reaccion de 60 minutos trabajando a
un pH inicial igual a 3,0 y a temperatura ambiente. El perdxido de hidrégeno

afiadido se consumi6 por completo al final de la reaccion.

- La cinética de consumo del perdxido de hidrogeno se ajusté a una expresion de
primer orden mientras que la reducciéon de DQO siguidé una cinética de orden

dos.

- La etapa de neutralizacion, hasta un valor de pH = 7,0 — 8,0 empleando NaOH
concentrado, permiti6 mejorar la reducciéon de DQO hasta el 80 %. Ademas, se
elimind el hierro en disolucién y la reduccién de color alcanzd porcentajes

superiores al 95 %.

- El incremento de la temperatura tuvo un efecto positivo sobre el proceso Fenton
de oxidacion. Trabajando a 50 °C se alcanzaron reducciones del 81 % de DQO

en tiempos inferiores a 30 minutos.

- Se comprobd la existencia en el efluente tratado de una fraccion de materia
organica recalcitrante al proceso Fenton, probablemente compuesta entre otros
por acidos organicos de cadena corta. El nitrogeno amoniacal presente en el

lixiviado también resultd ser resistente a la oxidacion Fenton.

El experimento con las mejores condiciones de operacion encontradas al finalizar el
estudio se llevd a cabo por triplicado para determinar el error experimental, partiendo de
tres muestras diferentes de lixiviado bruto. La desviacion media calculada, con respecto

a la medida de DQO, fue de un 10,70 % (ecuacion 4.7):

-193 -



Capitulo 4

Z(DQOexp‘ - DQOmedia J2
DQO,,.4
O (ec 4.7)

n-1

o=

donde DQOedia €5 €l valor medio de la DQO en las tres réplicas para un tiempo dado,
DQOcxp es €l valor de la DQO en un experimento a ese mismo tiempo y n es el nimero

de valores de la DQO disponibles para un experimento.

La caracterizacion del efluente tratado mediante el proceso Fenton bajo las mejores
condiciones de operacion encontradas y tras la etapa de neutralizacion se recoge en la
Tabla 4.15. Con el fin de obtener un efluente admisible a vertido directo a aguas
superficiales, se hace necesaria la combinacion del tratamiento Fenton con otros
procesos capaces de reducir el contenido en materia organica, amoniaco y sulfatos. Por
este motivo, en muchas ocasiones se recomienda el empleo del proceso Fenton como

pre-tratamiento antes de la aplicacion de un tratamiento de tipo bioldgico.

Tabla 4.15. Caracterizacion del efluente de salida del proceso Fenton y de la

neutralizacion en las condiciones Optimas de tratamiento.

DQO (mg/L) 739 76 707 77
COT (mg/L) 363 65 315 69
H,0, (mg/L) <100 98 0 -
Color (cm™) 54 65 19 88
Fe ol (mg/L) 812 - 4 )
Fe™" (mg/L) 20 - - -
N-NH," (mg/L) 1624 - 1624 -
pH 2,01 - 7,80 }
CI' (g/L) 2,11 - 2,08 -
S04 (g/L) 10,17 ; 0,44 ;
Lodos (% vol.) - - - 22
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4.3.3. PROCESO FOTO-FENTON

4.3.3.1. Introduccion. Planteamiento de experimentos.

En funcién de los resultados del andlisis preliminar de la influencia de variables, la
presencia de radiacion ultravioleta tenia un efecto positivo en la eficacia del proceso. La
adicion de luz UV al proceso Fenton, el denominado proceso foto-Fenton
(UV/Fe*'/H,0,), presenta algunas ventajas frente al proceso convencional. Es posible
alcanzar una mayor velocidad de generacion de radicales hidroxilo al existir dos vias
simultaneas de formacion: la via radicalaria, reaccion de descomposicion del peroxido
catalizada por el hierro, a la cual se suma la via fotolitica, degradacion del peroxido por
la accion de la radiacion UV. Ademads, el ciclo de regeneracion del hierro se ve
favorecido al ser capaz la radiacion ultravioleta de descomponer los complejos

, . + . . g . . .
organicos de Fe*", los cuales atrapan al hierro inhibiendo su capacidad catalizadora.

Se desarroll6 un estudio de variables similar al realizado para el proceso Fenton para
determinar las mejores condiciones de operacion y la eficacia del tratamiento de
lixiviados de vertedero de RSU mediante el proceso de oxidacion foto-Fenton. Con este
objetivo y siguiendo el procedimiento experimental descrito en el apartado 4.2.3.1, se

llevaron a cabo los experimentos que se muestran en la Tabla 4.16.
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Tabla 4.16. Condiciones de operacion de los experimentos con el proceso foto-Fenton.

SERIE I. — Influencia de la concentracion inicial de peroxido de hidrogeno

[ B3 | CEoDe0) e GED) || FHPeo | o ()|

PF1 0 0
PF2 0,75 1650
PF3 1,50 3300
0,33 733
PF4 2,00 4400
PF5 2,50 5500
PF6 3,25 7150

(lixiviado bruto sin filtrar, volumen tratado = 750 mL, T = 20 °C, pH, = 3,0)

SERIE Il. — Influencia de la concentracion inicial de hierro
PF7 0 0
PF8 0,17 375
PF9 0,25 550
2,00 4400

PF4 0,33 733
PF10 0,50 1100
PF11 0,65 1430

(lixiviado bruto sin filtrar, volumen tratado = 750 mL, T = 20 °C, pH, = 3,0)

SERIE I11. — Influencia de otras variables
[ Exp. [ Variable [Hi04DQO Hi0: (myil) [ FE"/DQO [ Fé” (ml) |
PF12 Fotolisis 0 0 0 0
PF13 Filtracion 4400 733
PF14 n° cargas
PF15 | Temperatura 2,00 3000 0,33 500

PF16 F+PF
PF17 Réplica
(lixiviado bruto sin filtrar, volumen tratado = 750 mL, T = 20 °C (excepto PF12), pH, = 3,0)
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4.3.3.2. Efecto de la concentracion inicial de peroxido de hidrégeno

Se realiz6 una primera serie de experimentos trabajando con diferentes relaciones
iniciales HO,/DQO con el fin de establecer la concentracion de peréxido de hidréogeno
que permite obtener una reduccion mas alta de la materia organica. En esta ocasion, las
relaciones seleccionadas variaron en un rango comprendido entre H,O,/DQO = 0 — 3,25
(experimentos PF1 — PF6). La Figura 4.37 muestra la influencia de esta variable en la
eliminacion final de DQO. Nuevamente, los resultados confirman la existencia de una
dosis 6ptima de peroxido, por encima de la cual no se consiguen mejores eficacias. Para
los sucesivos experimentos, se selecciond una relacion igual a 2,00, con la que se
alcanzan reducciones de DQO cercanas al 85 %. La etapa de neutralizacion permitio
eliminar el metal presente en el efluente tratado pero no supuso un incremento en lo que
respecta a la reduccion de la materia organica. Esta baja eficacia de la neutralizacién
podria ser debida a la dificultad para precipitar compuestos de bajo peso molecular
como el tipo de productos resultantes de la oxidacion foto-Fenton [Yoon et al., 2002;

Deng, 2007].

La relacion H,0/DQO = 0 equivale a trabajar con un sistema UV/Fe*"
(experimento PF1). Esta combinacion de reactivos, sin agente oxidante, dio paso a un
porcentaje de degradacion del 32 % como resultado de la accion de fotdlisis debida a la

radiacion y de coagulacion debida al metal.
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Figura 4.37. Efecto de la concentracion inicial de peroxido de hidrogeno en la

reduccion de DQO para el proceso foto-Fenton.
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De igual manera que en el proceso Fenton, el estudio cinético de la degradacion de
DQO mostrd un buen grado de ajuste (0,92 < r’ < 0,98) para una expresion de orden dos
(ecuacion 4.3). Para relaciones de H,O,/DQO > 1,00, la constante cinética tomo valores
que permanecian practicamente constantes dentro del rango estudiado, como puede

observarse en la Figura 4.38.
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Figura 4.38. Efecto de la concentracion inicial de peroxido de hidrogeno en las

constantes cinéticas para la reduccion de DQO y el consumo de perdxido de hidrogeno.

La influencia de la concentracion de peroxido de hidrogeno en la eliminacion de
color fue poco significativa (Figura 4.39). Tras los 60 minutos de tiempo de reaccion, el
porcentaje de reduccion se encontrd en un valor medio del 80 %; valor que tras la etapa

de neutralizacion aument6 hasta el 93 % de media, a consecuencia de la precipitacion

del hierro.
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Figura 4.39. Efecto de la concentracion inicial de peroxido de hidrogeno en la

reduccion de color en el proceso foto-Fenton.

- 198 -



Tratamiento de lixiviados de vertedero mediante POAs

El seguimiento del peroxido residual mostr6 rapidos consumos, agotandose la
concentracion de reactivo entre los 20 y los 45 minutos de haberse iniciado la reaccion
segun el caso (Figura 4.40). De forma andloga al caso Fenton, se utilizd una cinética de
primer orden para describir la evolucion de la concentracion residual de H,O; con el
tiempo (ecuacion 4.4). Los valores obtenidos para la constante, con r? entre 0,97 y 0,99,
se muestran en la Figura 4.38, donde se puede observar su disminucion con el aumento
de la relacion H,0,/DQO. Al permanecer la dosis de radiacion y de catalizador
constantes, un incremento de la cantidad de perdxido supone una disminucion en la

velocidad de su degradacion.
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Figura 4.40. Efecto de la concentracion inicial de peroxido de hidrogeno en la

reduccion de H,O, residual en el proceso foto-Fenton.

La Tabla 4.17 recoge los porcentajes de degradacion de otros parametros analizados al
final de cada experimento. El COT presentd reducciones similares a la DQO, con
valores entre el 75 y el 85 % para todos los casos estudiados. La concentracion de
amoniaco tampoco mostré cambios tras el tratamiento foto-Fenton permaneciendo
constante en su valor inicial. La ligera disminucion del pH al final del proceso indico la
formacion de compuestos acidos, de entre los cuales se identificaron acético y formico
como los principales. La concentracion de Fe*™ en disolucion al final del proceso
disminuyd con el incremento del H,O,/DQO, posiblemente a causa de la mayor
competencia entre el peroxido y las reacciones del ciclo de regeneracion del hierro por
la radiacion. La biodegradabilidad del efluente con respecto al lixiviado bruto se
aument6 aproximadamente al doble (DBO/DQO = 0,50), lo cual indica la formacion de
compuestos organicos mas accesibles al tratamiento biologico tras la oxidacion. Las

concentraciones de cloruros y sulfatos se mantuvieron entre 1 — 1,5 g/L y 6,5 — 7 g/L
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respectivamente. El porcentaje de lodos generado a consecuencia de la neutralizacion se

encontro en un valor medio en torno al 20 % en volumen.

Tabla 4.17. Resultados del tratamiento foto-Fenton para las diferentes relaciones

H>0,/DQO.

0 37,4 - 84 - 2,94 - 20

0,75 74,4 - 47 - 3,10 [ 67,8 18

1,50 79,3 92 32 - 3,03 - 18

2,00 79,9 83 19 0,50 2931 77,3 18

2,50 84,8 72 12 0,52 3,12 - 20

3,25 84,3 - 6 - 3,12 | 81,3 24
4.3.3.3.  Efecto del modo de alimentacion del perdxido de hidrégeno

La adicion de reactivos puede ser realizada al inicio de la reaccion o durante el

proceso, lo cual implica cambios en la relaciéon H,O,/DQO empleada. Por este motivo,

se estudid la influencia de diferentes formas de afiadir el peroxido de hidrégeno una vez

determinada la concentracion de H,O, O6ptima en el proceso de oxidacion. Manteniendo

constante la concentracion de hierro y siendo esta cantidad afiadida en una sola carga al

comienzo de la reaccion, la alimentacion de peréxido de hidroégeno al sistema se llevo a

cabo de las siguientes formas:

a)

Dividiendo la dosis 6ptima de perdxido de hidrogeno en varias cargas iguales
distribuidas en intervalos de tiempo regulares a lo largo del tiempo de
reaccion (60 min). De esta manera, se realizaron experimentos con dos cargas
de reactivo (t = 0 y 30 min), tres cargas (t = 0, 20 y 40 min) y cuatro cargas
(t=0, 15,30 y 45 min).
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b) Alimentando peréxido de hidrégeno de forma continua al reactor con

caudales de 1 mL/min y 2 mL/min.

En el primer caso, cuando se afiadi6 el perdxido de hidrégeno en varias cargas, se
observé un ligero incremento en el porcentaje final de eliminacion de DQO, pasando de
un 78 % de reduccion al utilizar una tnica carga inicial a un 86 % cuando se dividio la
dosis en cuatro cargas (Figura 4.41). La mejora de la eficacia del proceso cuando se
dosifica el reactivo en varias cargas a lo largo de la reaccién ha sido recogida en la
literatura [Deng, 2007; Zhang et al., 2005]. La explicacion pudiera encontrarse en el
efecto inhibidor causado sobre la formacion de los radicales hidroxilo por un exceso de

perdxido de hidrégeno cuando se emplea una gran dosis inicial de reactivo.
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Figura 4.41. Influencia de la adicion de H,O, en multiples cargas en la reduccion de

DQO (Fe*" = 2000 mg/L, tiempo de reacciéon = 60 minutos).

Por el contrario, cuando se alimentd el perdxido de hidrogeno en continuo al
sistema, se observo un efecto negativo sobre la eficacia del proceso. Al comienzo de la
reaccion, la concentracion de H,O; en el medio fue muy baja y éste se acumul6 en el
reactor antes de comenzar la reaccion. Empleando un caudal de 1 mL/min, la reduccion
de DQO fue de un 35 % una vez afiadida una cantidad equivalente a la dosis Optima
(H202/DQO = 2,00) y de un 67 % a los 60 minutos de comenzar el tratamiento (Figura
4.42). Trabajando con el doble de caudal, estas mismas reducciones fueron del 16 % y
71 % respectivamente. La concentracion de peroxido de hidrogeno en el reactor fue baja
a tiempos cortos, al contrario de lo que sucedid operando en discontinuo, donde la
concentracion fue elevada desde la carga inicial, momento en que tuvo lugar la

oxidaciéon de manera mas intensa. Esta explicacion también se sustenta por la alta
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formacion de espumas en los primeros minutos de la reaccion en modo discontinuo

debido a la formacién de CO, por oxidacion de la materia orgénica.
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Figura 4.42. Reduccion de DQO con adicion de H,O; en continuo
(Q = 1 mL/min, Fe*" = 2000 mg/L).

4.3.3.4. Efecto de la concentracion inicial de hierro

El estudio de la influencia de la concentracion de hierro en el proceso foto-Fenton se
realizd en un rango de relaciones iniciales Fe*"/DQO, expresadas en peso, comprendido
entre 0 y 0,65 (experimentos PF4 y PF7 — PF11). Una vez mas se observo la existencia
de una concentracion 6ptima de catalizador por encima de la cual el incremento de la
dosis de hierro resultd ineficaz debido a la activacion de reacciones secundarias no
deseadas producidas por la presencia de un exceso de Fe’". Los porcentajes de
eliminacion de DQO fueron similares para todas las relaciones estudiadas, variando
entre el 78 % y el 85 %, siendo la méxima reduccién de DQO obtenida con la relacion
Fe’"/DQO = 0,33. La influencia del hierro como catalizador de la oxidaciéon de la
materia organica se vio reflejada mas significativamente sobre la cinética del proceso.
Si se observan los porcentajes de reduccion de DQO alcanzados a los 10 minutos de
iniciarse la reaccion se puede ver mas claramente dicha influencia (Figura 4.43). De
nuevo, la etapa posterior de neutralizacion no representd un incremento de estos

porcentajes.

El experimento realizado con Fe*/DQO = 0 corresponde con el sistema de

oxidacion UV/H,0,, es decir, sin empleo de un catalizador metalico (experimento PF7).
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Después de 60 minutos de tratamiento con este proceso, la DQO inicial en el lixiviado
se redujo en un 26 %. Este porcentaje aumentd hasta el 47 % tras 120 minutos de
reaccion. Estos resultados supusieron un importante incremento respecto a la oxidacion
empleando solamente H,O,, ya que la inclusion de la radiacion provocéd la generacion
de radicales hidroxilo. Sin embargo, respecto al proceso Fenton, el sistema UV/H,0,

present6 una velocidad de oxidacion mucho mas lenta.
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Figura 4.43. Efecto de la concentracion inicial de hierro en la reduccion de DQO para

el proceso foto-Fenton.

En cuanto a la cinética correspondiente a la reduccion de DQO, se representd
mediante una expresion de segundo orden (ecuacion 4.3) y los valores calculados para
las constantes en las diferentes relaciones estudiadas, obtenidos con valores de r? entre
0,87 y 0,98, se muestran la Figura 4.44. Dicha constante presentd un valor maximo para

la relacion Fe?"/DQO aproximadamente igual a 0,50.
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Figura 4.44. Efecto de la concentracion inicial de hierro en las constantes cinéticas para

la reduccion de DQO y el consumo de peroxido de hidrogeno.
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La eliminacion de color al final del tratamiento dependi6 altamente de la cantidad de
hierro empleada, de manera que a mayor concentracion inicial de hierro le correspondio
una menor reduccion. Esto es debido al color “marrén tierra” generado por el hierro
disuelto. Tras la neutralizacion, una vez eliminado el hierro disuelto, los porcentajes de
eliminacion de color alcanzados variaron entre 93 % y 97 %, resultando un efluente

libre de color (Figura 4.45).

100
= - - - ] [ ]
S g0 ¢ e
<_3 *
g 60 .
5
5 40+
s
3 20 -
14
0 T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8
Fe?'/DQO,
o foto-Fenton m Neutralizado ‘

Figura 4.45. Efecto de la concentracion inicial de hierro en la reduccion de color en el

proceso foto-Fenton.

La velocidad de consumo del peroxido de hidrogeno dependid de la concentracion
de hierro empleada en cada experimento. En todos los casos planteados, el perdxido
residual fue igual a cero al finalizar el proceso (Figura 4.46). Para el ajuste de los datos
experimentales, se empled una cinética de orden uno (ecuacion 4.4) y las constante
obtenidas, con coeficientes del ajuste lineal (rz) variando entre 0,95 y 0,99, se muestran
en la Figura 4.44, donde puede observarse la influencia del hierro. A mayor dosis de

hierro, mayor velocidad de degradacion del peroxido de hidrogeno.
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Figura 4.46. Efecto de la concentracion inicial de peroxido de hidrégeno en la

reduccion de H,O; residual en el proceso foto-Fenton.

La Tabla 4.18 muestra los porcentajes de degradacion de otros parametros
analizados al final de cada experimento. La concentracion de COT present6 reducciones
finales en torno al 80 % para todos los casos estudiados. La concentracién de amoniaco
no mostrd alteraciones tras el tratamiento. La ligera disminucion del pH al final de
proceso indico la formacion de compuestos acidos, de entre los cuales se identificaron
acético, formico y oxalico. La concentracion de Fe** en disolucién al final del proceso
aumentd con el incremento del Fe*’/DQO. La biodegradabilidad del efluente final
aumentd, alcanzando valores comprendidos entre el 46 % y el 72 %, lo cual indica la
formacion de compuestos orgdnicos mas biodegradables en comparaciéon con los
compuestos presentes inicialmente en el lixiviado bruto. La concentracion de cloruros se
mantuvo constante en los 1,3 g/L aproximadamente, mientras la concentracion de
sulfatos varié entre los 6 g/L y 8 g/L respectivamente debido a la fuente de Fe*
empleada (FeSO4-7H,0). El porcentaje en volumen de lodos generado a consecuencia
de la neutralizacion tras un tiempo de 24 horas de estabilizacion aument6 desde el 15 %
obtenido al emplear la concentracion de hierro mas baja hasta el 25 % alcanzado con la

concentracion mas alta.
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Tabla 4.18. Resultados del tratamiento foto-Fenton para las diferentes relaciones

Fe*"/DQO.

0 38,1 0 0 0,35 2,84 - 0
0,17 80,6 79 17 0,72 3,04 - 15
0,25 72,6 90 19 0,60 3,02 | 69,6 16
0,33 79,9 83 19 0,50 2,93 | 77,3 18
0,50 78,9 67 14 0,46 2,91 - 24
0,65 76,8 47 15 - 2,97 - 25

4.3.35. Influencia de otras variables de operacion

Efecto de la etapa inicial de filtracion

La presencia de s6lidos en suspension puede tener una mayor influencia sobre el
proceso al trabajar con radiacion ultravioleta, ya que pueden inhibir su
penetracion en la disolucion. Para investigar el efecto de esta variable, se
realizaron experimentos en las mismas condiciones de operacion partiendo del
lixiviado bruto filtrado y sin filtrar (experimentos PF13 y PF4). Los resultados
se muestran en la Figura 4.47 donde se aprecia una evolucion en la eliminacion
de DQO muy parecida para ambos casos, alcanzando un 85 % a los 60 minutos.
Una posible explicacion es el fuerte color del lixiviado bruto, que permanece tras
la filtracion, y la formacién de precipitados en la etapa de acidificacion cuya

aparicion anula el posible efecto positivo de la filtracion inicial del lixiviado.
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Figura 4.47. Influencia de la etapa inicial de filtracion en el proceso foto-

Fenton.

Efecto de una segunda dosis de peroxido de hidrégeno

Los analisis efectuados en los experimentos anteriores han puesto de manifiesto
que el reactivo limitante o que se agotd en primer lugar fue el peroxido de
hidrogeno. Mientras aun existia Fe*™ en la disolucidén y materia organica para
oxidar, la primera dosis de H,O, se agot6 a los 30 minutos de tratamiento.
Siendo asi, se realizd un nuevo experimento afladiendo una segunda carga de
peroxido de hidrégeno a los 20 minutos buscando un mayor grado de desarrollo
de la reaccion y que ésta no fuera la causa que provoque su detencion
(experimentos PF14 y PF4). La Figura 4.48 recoge los resultados obtenidos en
estas condiciones y los compara con el caso de una unica dosis de reactivo. La
reduccion final de DQO fue de un 83 % frente a un 80 % al utilizar dos y una
carga de H,O, respectivamente. Un mayor consumo de reactivo no provoco

cambios significativos en el rendimiento del proceso.
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Figura 4.48. Influencia de una segunda carga de H,O, en el proceso foto-

Fenton.

Efecto de la temperatura

Como ya se ha mencionado anteriormente, la temperatura normalmente
incrementa la velocidad de las reacciones cataliticas. Para verificar este efecto
positivo, se llevo a cabo un experimento a 45 °C y se compar6 con los resultados
obtenidos a 20 °C (experimentos PF15 y PF4) (Figura 4.49). La eficacia final,
con porcentajes superiores al 80 %, no se vio afectada por el cambio de
temperatura. Sin embargo, se obtuvo un incremento de la cinética de la reaccion
a alta temperatura, como demuestra el 71 % de reduccion alcanzado a los 5
minutos de iniciar la reaccion a 45 °C mientras este porcentaje tan solo era del

51 % cuando se trabajo a 20 °C.
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Figura 4.49. Influencia de la temperatura en el proceso foto-Fenton.
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Tratamiento foto-Fenton del efluente del proceso Fenton

En ultimo lugar, se realizd un experimento combinando el proceso Fenton y el
proceso foto-Fenton. Inicialmente se comenzo tratando el lixiviado mediante
Fenton y, después de 20 minutos, se encendi6 la lampara UV, pasando a realizar
un tratamiento foto-Fenton. Con este tipo de procedimiento se pretende
conseguir aprovechar las ventajas de ambos procesos y conseguir un ahorro de
consumo eléctrico al mantener encendida la lampara durante menos tiempo. En
la Figura 4.50 se observan los datos de reduccion de DQO con el tiempo para
este experimento, mas los resultados obtenidos mediante el proceso Fenton y el
proceso foto-Fenton de forma individual (experimentos PF16, PF4 y F22). El
experimento siguié el mismo transcurso que el proceso Fenton hasta el minuto
20, donde al incluir la radiacion UV, comenzo6 a aumentar la eficacia. Tras 40
minutos, la reduccion se igual6 a la obtenida mediante el proceso foto-Fenton.
En conclusion, se mejord la eficacia con respecto al tratamiento Fenton,

igualando la obtenida mediante foto-Fenton, pero con una cinética mas lenta.
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Figura 4.50. Influencia de la combinacion del proceso Fenton y del proceso

foto-Fenton.
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4.3.3.6. Resumen de resultados del tratamiento foto-Fenton

Los resultados experimentales obtenidos a escala de laboratorio para el tratamiento
de lixiviados de vertedero de RSU realizados mediante el tratamiento foto-Fenton

(UV/Fe*'/H,0,) de oxidacion permiten extraer las siguientes conclusiones:

- Se obtuvieron las mejores condiciones de operacion expresadas como las
relaciones iniciales en peso H,O,/DQO = 2,00 y Fe*'/DQO = 0,33. Con estas
concentraciones de reactivos se lograron alcanzar las maximas reducciones de
DQO, proximas a un valor del 85 %, con un tiempo de reaccion de 60 minutos y

trabajando a un pH inicial igual a 3,0 y a una temperatura de 20 °C.

- La cinética de consumo del perdxido de hidrogeno se ajustd a una expresion de
primer orden y la reduccion de la concentracion de DQO seguid una cinética de

. ., 2+ .
orden dos. El incremento de la temperatura y la concentracion de Fe* influyeron

en la cinética del proceso.

- La etapa de neutralizacion, hasta un valor de pH = 7,0 — 8,0 empleando NaOH
concentrado, permitié eliminar el hierro en disolucién y reducir el color en

porcentajes por encima del 95 %.

- Se comprobd la existencia en el efluente tratado de una fraccion de materia
organica recalcitrante al proceso de oxidacion, compuesta entre otros por acidos
organicos de cadena corta. El nitrogeno amoniacal presente en el lixiviado
también resulto ser resistente a la oxidacion foto-Fenton. El efluente final poseia

un mayor grado de biodegradabilidad que el correspondiente al lixiviado inicial.

- La combinacion del proceso Fenton y el proceso foto-Fenton presentd resultados
positivos, pues también consiguid alcanzar altos porcentajes de eliminacion de
DQO pero empleando la radiacion ultravioleta durante un periodo de tiempo

mas reducido.
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El experimento con las mejores condiciones de operacion se llevo a cabo por
triplicado con el fin de poder determinar el error experimental. Partiendo de tres
muestras diferentes de lixiviado bruto y trabajando en las mismas condiciones de
operacion se calculd una desviacion media del 13,35 % para el tratamiento foto-Fenton,

segun la ecuacién 4.7.

La caracterizacion del efluente final obtenido tras el tratamiento foto-Fenton del
lixiviado bajo las mejores condiciones de operacion encontradas y tras la etapa de
neutralizacion se muestra en la Tabla 4.19. Con el fin de obtener un efluente admisible a
vertido directo a aguas superficiales, se hace necesaria la combinacién con otros
tratamientos adicionales capaces de reducir el contenido en materia organica, amoniaco

y sulfatos.

Tabla 4.19. Caracterizacion del efluente de salida del proceso foto-Fenton y de la

neutralizacion en las condiciones Optimas de tratamiento.

DQO (mg/L) 399 84 374 85

COT (mg/L) 140 77 124 80
H,0, (mg/L) 0 100 - -

Color (cm™) 22,3 82 9,2 93
Fe iotal (mg/L) 606 - 3,5 -
Fe™" (mg/L) 137 - - -
N-NH;" (mg/L) 1008 - 1008 -
pH 2,93 - 7,76 ;
CI (g/L) 1398 - 1354 -
S04~ (g/L) 6481 - 6131 -
Lodos (% vo.) - - 18 -
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4.3.4. COMPARACION DE POAs

A lo largo de la experimentacion, se trato el lixiviado de vertedero de RSU mediante
varios POAs como UV, UV/Fez+, UV/H;0,, Fenton (Fe2+/H202) y foto-Fenton
(UV/Fe*'/H,0,). En este apartado se llevara a cabo una comparacion de las eficacias de
estos procesos en la reduccion de DQO y eliminacion de color. Ademas se realizara un
estudio cinético y una estimacion de los costes de operacion para los diferentes sistemas

empleados.

4.3.4.1. Eficacias de los diferentes POAs

La Figura 4.51 muestra la reduccion de DQO obtenida mediante la aplicacion de los
diferentes tipos de POAs. Previamente, también se comprobo la inapreciable eficacia de
la oxidacion mediante perdxido de hidrégeno. Los resultados muestran la baja eficacia
del sistema que emple6 fotdlisis directa mediante radiacion ultravioleta. El rendimiento
del sistema utilizando la combinacion UV/Fe*" fue similar al obtenido empleando Fe*"
como agente coagulante. La generacion de radicales OH- mediante el proceso UV/H,0,
mejor6d los resultados respecto a los anteriores sistemas. Las mejores eficacias se
alcanzaron con el proceso Fenton, y especialmente, foto-Fenton pues se aumentaron las
vias de generacion de radicales al combinar catalizador y radiacion UV. El orden de los

procesos de mayor a menor eficacia fue el siguiente:

\ Foto-Fenton (85 %) > Fenton (78 %) > UV/H,0, (47 %) > UV/Fe’" (32 %) > UV (3%)|

O
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Figura 4.51. Comparacion de la reduccion de DQO mediante diferentes POAs.
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Los productos de oxidacion que permanecen en el efluente final son principalmente
acidos organicos de cadena corta, dificiles de oxidar [Lopez et al., 2004]. La
concentracion de los 4acidos orgénicos identificados al final del proceso: acético,
formico y oxalico, fue convertida en la concentracion de DQO equivalente de acuerdo a
la estequiometria de la reaccion de oxidacion correspondiente. La Figura 4.52 muestra
los valores finales obtenidos para diferentes POAs. Puede verse que, cuanto mayor fue
la reduccion de DQO alcanzada, mayor fue el porcentaje final de acidos organicos. Al
finalizar el proceso foto-Fenton, estos &cidos supusieron hasta un 44 % de DQO. El
resto deberia corresponder a otros compuestos mas complejos no identificados y
procedentes de la composicion inicial del lixiviado bruto. Una mejor caracterizacion del
efluente ayudaria al disefio de un tratamiento combinado para lograr una mayor

eliminacion de la materia orgénica.
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Figura 4.52. Porcentaje final de DQO correspondiente a acidos orgéanicos en diferentes POAs.

En cuanto a la eliminacion del color durante la oxidacion, aquellos procesos que
emplearon hierro como catalizador se vieron desfavorecidos, pues el metal en
disolucion aportd color al efluente, y requirieron de la posterior etapa de neutralizacion
para alcanzar un alto porcentaje de reduccion de dicho pardmetro (93 - 95 %). La Figura
4.53 muestra la disminucion del color en las muestras tomadas a diferentes intervalos de
tiempo durante la oxidacion del lixiviado mediante el proceso foto-Fenton. El sistema
UV/H,0; alcanz6, sin embargo, reducciones similares (94 %) al final de la oxidacioén
sin necesidad de esta etapa adicional. La disminucion de la reduccion de color en el
experimento UV/Fe”" tras la neutralizacion se debié a la aparicion en medio alcalino de
compuestos de Fe** coloreados, mas dificiles de precipitar que los compuestos de Fe’”.

Los porcentajes obtenidos para los distintos POAs se recogen en la Figura 4.54.
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Figura 4.53. Reduccion de color mediante el proceso foto-Fenton.
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Figura 4.54. Comparacion de la eliminacion de color mediante diferentes POAs.

4.3.4.2. Estudio cinético

La cinética de degradacion de la concentracion de DQO durante los diferentes
tratamientos se ajustd a una expresion de segundo orden (ecuacion 4.8) para todos los

casos estudiados.

€ e (ec 4.8)
dt

La ecuacion 4.8 puede ser integrada dando paso a la ecuacion 4.9, y de la pendiente

de la grafica resultante del ajuste lineal, se calculd el valor de la constante cinética (k).
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l—L:kt (ec 4.9)
C C

[}

Dichas constantes cinéticas asi como los tiempos necesarios para lograr una
reduccion del 50 % de la DQO inicial se muestran en la Tabla 4.20. Para el proceso
foto-Fenton se obtuvo, como ya se ha mencionado anteriormente, la cinética de
oxidacién mas rapida de entre todos los POAs estudiados. Esta cinética, como ya se ha

visto anteriormente, podria ser acelerada mediante el incremento de la temperatura.

Tabla 4.20. Constantes cinéticas de segundo orden.

POAs k (L/mg min) t 4, (min) re
[93% 2,7-10° 320,67 0,87
UV/H,0, 4,2:10° 148,44 0,94
Fenton 1,6:107 20,35 0,94
Foto-Fenton 7,5 10” 5,25 0,83

4.3.43. Estimacion de costes

La evaluacion de costes es uno de los aspectos mas importantes en el tratamiento de
aguas residuales. El total de los costes estd representado por la suma de los costes de
capital, operacion y mantenimiento. A gran escala, los costes dependen fuertemente de
la naturaleza y concentracion del agua residual, del flujo a tratar y de la configuracion

del reactor.

En esta seccion, se realizd una estimacion preliminar de los costes de operacion
teniendo en cuenta el coste de los reactivos quimicos y de la energia eléctrica
consumida por la lampara UV para alcanzar una reduccion igual al 90 % de la DQO en
los diferentes tratamientos empleados. Los precios de los reactivos y de la electricidad

se listan en la Tabla 4.21 [Azbar et al., 2004; Saritha et al., 2007].

-215 -



Capitulo 4

Tabla 4.21. Precio de los reactivos y de la electricidad.

== ===l ==

HyO, kg 0,74
FeSO,47H,0 kg 0,14
Electricidad kWh 0,0765

Para evaluar el coste de la energia en los procesos que utilizan radiacion UV se
empled el parametro EE/O (electrical energy per order), descrito mediante la siguiente
formula (ecuacion 4.10) [Bolton, 2001]:

Pxt

60xV xlo °
{ )

EE/O (KWh/L) = (ec 4.10)

donde P es la potencia de la ldampara UV (kW), V es el volumen de agua tratado (L), t es

el tiempo (min), C, y C son la concentracion inicial y final respectivamente.

Los costes de operacion resultantes estimados para cada proceso se muestran en la
Tabla 4.22. La fotolisis directa supuso los costes mas elevados, debido a su lenta
cinética, por encima del doble de los costes correspondientes al proceso UV/H,0O,. El
proceso Fenton mostré los costes de operacion menores para llevar a cabo el
tratamiento, pero el proceso foto-Fenton con una cinética mayor, tuvo unos costes
bastantes proximos a los de este ultimo. Ademas, los costes del proceso foto-Fenton
podrian verse reducidos de manera importante en caso de emplearse la energia solar

como fuente de la radiacion UV.

Tabla 4.22. Costes de operacion de varios POAs.

[ =

uv 552

UV/H,0, 262
Fenton 9
Foto-Fenton 15
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43.4.4. Comparacién Fenton vs. Foto-Fenton

Como se ha destacado anteriormente, el proceso Fenton y el proceso foto-Fenton
resultaron ser los POAs mas eficaces para el tratamiento de lixiviados de vertedero,
razon por la cual se realizé un estudio mas detallado de la influencia de las variables de
operacion en ambos sistemas de oxidacion y se establecieron las mejores condiciones de

operacion para los dos tratamientos, que se recogen en la Tabla 4.23.

Tabla 4.23. Condiciones de operacion dptimas para los tratamientos Fenton y foto-

Fenton.

Fenton 1,70 0,28 78

Foto-Fenton 2,00 0,33 85

Comparando la influencia de la concentracion de peroxido de hidrogeno
(H20,/DQO,) en estos procesos, se observo un valor Optimo a partir del cual el
incremento de la dosis de reactivo no supuso una mejora de la eficacia del proceso. La
Figura 4.55 muestra como para una misma concentracion de perdxido, la reduccion de
DQO alcanzada fue mayor trabajando con el proceso foto-Fenton o, como para
conseguir un mismo porcentaje de reduccion, la cantidad de reactivo necesaria fue

menor.

Similares resultados se obtuvieron al comparar la influencia de la concentracion de
catalizador en los dos procesos. En el caso del hierro, también aparece un valor optimo
de la concentracion y las reducciones fueron mdas importantes empleando el proceso
foto-Fenton (Figura 4.55). La influencia de la dosis de hierro en la cinética fue

especialmente relevante en el proceso foto-Fenton.
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Figura 4.55. Comparacion de la reduccion de DQO mediante los procesos Fenton y

foto-Fenton.

Este incremento en el rendimiento debido a la presencia de radiacion ultravioleta en
el proceso foto-Fenton se debe a: (i) la generacion de mayor nimero de radicales
hidroxilo mediante la fotdlisis del perdxido de hidrogeno y (i) la fotodegradacion de los

. + . . .7 2+ . 14
complejos de Fe®", favoreciendo el ciclo de regeneraciéon de Fe*' en la disolucion.
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44. RESULTADOS DEL ESTUDIO A ESCALA DE PLANTA
PILOTO

Este apartado recoge los resultados obtenidos en el tratamiento de lixiviados de
vertedero RSU a escala de planta piloto. La viabilidad del tratamiento combinando
oxidacién Fenton, neutralizacion y ultrafiltracion se analizd a escala de planta piloto,
tanto con funcionamiento en discontinuo como en continuo. Se investigaron la eficacia
de las distintas etapas del proceso y la influencia de las variables de operacion mas

importantes.

El tratamiento Fenton ha sido estudiado ampliamente para diversos tipos de aguas
residuales en investigaciones a escala de laboratorio. Sin embargo, la informacion
disponible de esta tecnologia para trabajos realizados en planta piloto es escasa [Zhang
et al., 2006]. Yoon et al. (2002) estudiaron el tratamiento de lixiviados de vertedero en
planta piloto combinando procesos bioldgicos y oxidacion Fenton. Tambosi et al.
(2006) analizaron el tratamiento en planta piloto de aguas residuales de la industria

papelera mediante un proceso Fenton-like.

Tras el estudio llevado a cabo a escala de laboratorio en el cual se comprobd la
viabilidad y alta eficacia del empleo de POAs como Fenton o foto-Fenton para el
tratamiento de lixiviados de vertedero, se traslado el estudio a escala de planta piloto
para realizar el tratamiento in-Situ de los lixiviados mediante un proceso integrado que

combino la oxidacion Fenton con la ultrafiltracion con membranas sumergidas.

En un primer lugar, se analiz6 el comportamiento del sistema y la influencia de las
principales variables de operaciéon trabajando en modo discontinuo, para
posteriormente, comprobar el correcto funcionamiento de la planta en modo continuo en

las mejores condiciones de operacion definidas en la anterior etapa.

Los resultados descritos en este cuarto apartado del capitulo 4 han dado lugar a la
publicacion de un articulo en una revista internacional del dmbito de la Ingenieria
Quimica: Industrial & Engineering Chemistry Research. Dicho articulo se adjunta en

esta memoria formando parte del capitulo 7.
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44.1. VIABILIDAD DEL TRATAMIENTO. OPERACION EN MODO
DISCONTINUO.

44.1.1. Introduccion. Planteamiento de experimentos.

Con el objetivo de confirmar la influencia de las principales variables de operacion
en el proceso Fenton a escala de planta piloto, se llevaron a cabo varios experimentos
trabajando en modo discontinuo variando las dosis tanto de perdxido de hidrogeno
como de hierro, y tomando también en consideracion los resultados recogidos en la
experimentacion en laboratorio. Las condiciones de operacion en cada uno de estos
experimentos realizados se recogen en la Tabla 4.24. Todos los experimentos se
llevaron a cabo por triplicado resultando un error experimental inferior al 6 %. Este
porcentaje, menor que el obtenido en el trabajo de laboratorio, se debe al empleo de un
lixiviado bruto con iguales caracteristicas iniciales en todos los casos planteados,

evitando asi el error asociado a la variabilidad de la composicion de partida.

Tabla 4.24. Condiciones de operacion para el tratamiento Fenton en modo discontinuo

a escala de planta piloto (tiempo de reaccion = 60 min, pH, = 3,0).

Experimento | H,0./DQO, | H,0./Fe** | Fe™ (g/L)
PP - D1 2,5 3,75
PP - D2 4 6 1
PP-D3 10 10
PP — D4 2,5 1,875
PP - D5 4 3 2
PP_D6 10 5

4.4.1.2. Resultados de la etapa Fenton

La eficacia del proceso Fenton se evalud a través de la reduccion de la materia
organica, expresada en forma de DQO. La influencia de la concentracion inicial de

perdxido de hidrégeno, estudiada en un rango de relaciones masicas H,O,/DQO, de 2,5
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a 10, se muestra en la Figura 4.56. En este rango de trabajo, la relacion de partida
H,0,/DQO apenas afectd al porcentaje final de DQO eliminada cuando la reaccion se
llevé a cabo con una concentracion de hierro constante. De tal forma que para 2 g/L
Fe", 1a reduccion de DQO a los 60 minutos de operacion se encontré entre el 57 % y el
61 % para las diferentes relaciones empleadas. La escasa influencia de la concentracion
inicial de perdxido de hidrogeno en la eficacia del proceso podria ser debida a la
presencia en el lixiviado o formacion durante la reaccion de una fraccion de materia

orgéanica que no es susceptible de oxidacion mediante el proceso Fenton.

Los porcentajes de eliminacion de DQO mejoraron hasta alcanzar un 74 % cuando
la concentracion de hierro utilizada fue de 1 g/L. El aumento de la relacion H,O,/F e
podria dar paso a un papel mas predominante de la oxidacion frente a la coagulacion
[Neyens y Baeyens, 2003; Deng, 2007]. El empleo de una menor cantidad de hierro
también evitaria el posible efecto inhibidor de la presencia de un exceso de hierro en
disolucion, dando paso a la formacion de iones Fe" cuya velocidad de regeneracion a la
forma activa del catalizador (Fe*") es mucho mas lenta que la conversion a la inversa de
Fe*" a Fe’". Es decir, el Fe** se consume rapidamente mientras que su regeneracion es
mucho mas lenta. Ademas, el uso de bajas concentraciones de catalizador dio lugar a la
generacion de una cantidad menor de lodos al final del proceso. Por lo tanto, la maxima
reduccion de DQO (74 %) se obtuvo trabajando con 1 g/L Fe*" y una relacion
H,0,/DQO, = 4, condiciones que se asumieron como las dptimas dentro del rango de

variables de operacion estudiado.
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Figura 4.56. Reduccion de DQO en el proceso Fenton para los experimentos en modo

discontinuo.
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Comparando los resultados del proceso Fenton a escala de planta piloto con los
obtenidos anteriormente a escala de laboratorio, observamos que las maximas eficacias
alcanzadas en ambos casos fueron muy similares (74 y 78 % de reduccion de la DQO
respectivamente) manteniendo la relacion inicial H,Oo/Fe*" empleada en un valor igual

aob.

Durante el proceso de oxidacion, los compuestos organicos presentes inicialmente
en el lixiviado se transformaron en formas maés simples y mas facilmente
biodegradables. Un grupo importante de compuestos orgdnicos que generalmente
aparece en el efluente final y son recalcitrantes a un proceso de oxidacion tipo Fenton
son los acidos organicos de cadena corta. La disminucion del pH a lo largo del proceso

fue un indicador de la formacion de este tipo de compuestos.

Al igual que en el estudio a escala de laboratorio, se determiné la concentracion de
estos acidos orgéanicos de cadena corta en el efluente de salida del proceso para los
diferentes experimentos realizados. Acético, formico y oxalico fueron los tres acidos
cuya presencia se detectd en el efluente del proceso Fenton, mostrandose el acido
formico como el mas resistente a la oxidacion. La concentracion medida de cada uno de
estos acidos se transformo6 en su concentracién equivalente de DQO; calculando por
medio de la suma de las DQOs correspondientes a estos tres acidos el porcentaje del
valor de la DQO final que se puede atribuir a este tipo de compuestos (ecuaciones 4.11

y 4.12):

DQOécidos = Cacético x 1’07 + Cf(')rmico X 0935 + C(’)xélico X O’ 18 (eC 4. ll)

DQO 140, (Y0) = DQOi4,(mg/L) x100 (ec 4.12)
DQO,, (mg/L)

Una mayor conversion de la materia organica del lixiviado en compuestos mas
susceptibles de ser biodegradados serd indicada mediante un valor mayor de la cantidad
de 4cidos organicos formados como productos finales del proceso de oxidacion. La
Figura 4.57 muestra el porcentaje de la DQO final atribuido a los &cidos en los
diferentes experimentos realizados. Puede observarse que la cantidad final de acidos
organicos aumentd, hasta alcanzar un 55 % de la DQO, con el incremento de la

concentracion inicial de peroxido de hidrogeno.
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Figura 4.57. Contribucion de los acidos organicos de cadena corta al valor final de

DQO tras el proceso Fenton para los experimentos en modo discontinuo.

4.4.1.3. Resultados de la etapa de neutralizacion

El hierro afiadido en el proceso Fenton como catalizador debe ser eliminado del
efluente final después de la reaccion por lo que es necesaria una etapa de neutralizacion.
En este estudio, se seleccion6 un pH = 7,0 para llevar a cabo la precipitacion del hierro,

alcanzado mediante la adicion de una disolucion de NaOH al 50 % p/v.

Durante esta etapa, el hierro es precipitado y consecuentemente, la materia orgénica
asociada al hierro puede ser eliminada de la disolucion mediante el fendmeno de la
coagulacion. La reduccion de DQO obtenida en la etapa de neutralizacion varid entre el
10 % y el 18 % respecto a la concentracion del efluente de salida del reactor Fenton
bajo las diferentes condiciones de operacion utilizadas. Esta baja eficacia podria ser
debida a la dificultad para precipitar compuestos de bajo peso molecular como el tipo de

productos resultantes de la oxidacion Fenton [Yoon et al., 2002; Deng, 2007].
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44.1.4. Resultados de la etapa de ultrafiltracion

Tras la etapa de neutralizacion es necesario eliminar los precipitados formados con
el fin de obtener un efluente final libre de sélidos e incoloro. En este estudio, la
ultrafiltracion mediante membranas sumergidas se aplicd como alternativa a los tanques
de sedimentacion tradicionales. Esta tecnologia tiene bajos requerimientos de espacio
debido a su disenio modular, elevadas capacidades de tratamiento y altas eficacias en la

separacion solido — liquido, incluso en particulas de bajo tamafio.

Durante la experimentacion en discontinuo, la unidad de ultrafiltracion trabajo con
caudales de permeado entre 30 y 50 L/h, obteniendo un efluente incoloro (Figura 4.58),
libre de solidos en suspension y con una concentracion de hierro inferior a 1 mg/L. La
concentracion de DQO a la salida se mantuvo entre 350 y 400 mg/L, lo cual supuso una
reduccion total en torno al 80 %. Las membranas sumergidas mostraron un buen
comportamiento sin problemas de ensuciamiento y manteniendo un flujo de permeado
constante. La cantidad total de sélidos en el tanque de rechazo aumentd hasta valores
superiores a 10 g/L después de 50 horas de funcionamiento de la unidad de
ultrafiltracion sin verse incrementada la presion transmembrana (PTM) que permanecid

constante en un valor aproximado de 10 psi.

(a) Tanque de ultrafiltracion (b) Tangue de permeado

Figura 4.58. Reduccion de color en la etapa de ultrafiltracion.
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La caracterizacion del efluente final obtenido tras el tratamiento del lixiviado en
planta piloto en las mejores condiciones de operacion encontradas se recoge en la Tabla
4.25. Los valores de los diferentes parametros a la salida de la planta piloto fueron
similares a los obtenidos previamente en el trabajo de laboratorio. Teniendo en cuenta
que la concentracion de DQO en el efluente de salida fue superior al valor limite
mostrado en la legislacion espafiola para la descarga a aguas superficiales y el aumento
de la biodegradabilidad tras el tratamiento, se considerd la aplicaciéon de un proceso
bioldgico como una buena opcion para cerrar el tratamiento, posibilitando a su vez la
reduccion del contenido en nitrégeno amoniacal, segundo contaminante mas importante

en el lixiviado tras la materia organica.

Tabla 4.25. Caracterizacion del efluente de salida de la planta piloto en las condiciones

optimas de tratamiento.

DQO (mg/L) 350 - 400 75 - 80
COT (mg/L) 200 - 250 80 - 85
H,0, (mg/L) 0 100
Color (cm™) 10-20 95 - 99
Fe a1 (mg/L) <0,5 99

N-NH;" (mg/L) | 1000 - 1200 0-10

CI (g/L) 1,7-2,0 0
S04~ (g/L) 7,580 0
STS (mg/L) 0 100

pH 7-8
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4.4.2. OPERACION EN MODO CONTINUO

Una vez comprobado el buen comportamiento del sistema y definidas las mejores
condiciones de operacion en funcionamiento en discontinuo, se testd la eficacia del
tratamiento integrado por medio del funcionamiento en continuo de la planta piloto para

una capacidad media de 50 L/h.

En la oxidacion Fenton, se ajustaron los caudales de los reactivos para trabajar en
las condiciones Optimas de operacion determinadas en la etapa anterior: 13 mL/min
H,0, 35 % p/p y 42 mL/min FeSO4-7H,0 100 g/L. La evolucién de la concentracion de
DQO a la salida del reactor con el tiempo se muestra en la Figura 4.59. Se observa
como, operando en modo continuo, la reducciéon en el efluente del proceso Fenton se
estabilizo en torno al 80 % (350 — 400 mg/L de DQO) en las condiciones de trabajo
empleadas. Este porcentaje fue muy similar al obtenido en modo discontinuo, quedando

asi probada la viabilidad del tratamiento a escala de planta piloto operando en continuo.

1,0
0,8 |
o 06+
O
o 041 o
0,2 "0’00000
0,0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
Tiempo de operacién (h)

Figura 4.59. DQO en el efluente del reactor Fenton durante el funcionamiento en

continuo (tiempo de residencia = 120 minutos, pH = 3,0).
Nuevamente, las posteriores etapas de neutralizacion y ultrafiltracion permitieron la

obtencion de un efluente de salida libre de s6lidos en suspension, sin presencia de hierro

o peroxido de hidrogeno residual e incoloro.
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Los problemas no resueltos para la completa depuracion del lixiviado consistian en
reducir hasta los limites de vertido el contenido en materia organica y eliminar el
nitrogeno amoniacal, segundo contaminante mas importante, problemas que podrian

resolverse mediante la combinacidén con un posterior proceso de tipo bioldgico.

4.4.3. ESTIMACION DE COSTES

Se realizd una estimacion preliminar de los costes de operacion en el tratamiento en
continuo en planta piloto, considerando los costes correspondientes a los reactivos y los

costes del consumo eléctrico de los diferentes elementos de la planta.

Tomando como base de célculo una capacidad de tratamiento de 50 L/h, y para las
condiciones Optimas de operacion encontradas, se calcularon los consumos de hierro y
de perdxido de hidrogeno. Se debe tener en cuenta que los costes de los reactivos seran
proporcionales a la carga organica eliminada. En el apartado de consumo eléctrico se
tuvieron en cuenta las diferentes bombas y agitadores que integran la planta piloto. La

Tabla 4.26 muestra el coste estimado para el tratamiento del lixiviado en planta piloto.

Tabla 4.26. Costes de operacion del tratamiento de lixiviados en planta piloto.

Reactivo Precio Consumo Coste
H,0, 0,74 €/kg 17,6 kg/m’ 13 €/m’
FeSO47H,0 0,14 €/kg 5 kg/m’ 0,7 €/m’
Electricidad | 0,0765 €/kWh | 60 kWh/m’ 4,6 €/m’

El coste total equivale por tanto a 18,3 €/m’, tratando un caudal de lixiviado de 50
L/h (equivalente a 1,2 m’/dia) y obteniendo una reduccién final de DQO en torno al 80
%. Puede observarse que el coste mds importante, superior al 70 % del coste total,
corresponde al consumo de peroxido de hidrogeno. Empresas productoras de perdxido
de hidrégeno, como Solvay Interox S.A, ofrecen una disminuciéon en el precio del
reactivo para consumos a gran escala (254 €/m’; reduccion del coste aproximadamente a

la mitad).
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Basandonos en estos célculos preliminares de los costes del tratamiento y para las
condiciones de operacidon Optimas encontradas en el estudio previo, se puede estimar de
modo orientativo el tamafio de reactor y el coste a escala real. Considerando que la
generacion de lixiviados se encuentra como maximo en, aproximadamente, 800 m’/dia,
y aplicando un factor de seguridad igual a 1,5, el tamafo a escala real del reactor Fenton
seria de 100 m’. El coste maximo diario del tratamiento se elevaria hasta un valor

cercano a los 15000 €.

Se pone una vez mas de relevancia que la adecuada combinacion del tratamiento
Fenton, que produce una mejora de la biodegradabilidad, con un proceso de tipo
bioldgico, que permite reducir los costes y mejorar la reduccion final de materia

organica, se hace especialmente importante trabajando a gran escala.
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