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RESUMEN

Los rellenos sanitarios conllevan una gran responsabilidad, el control y tratamiento de
los lixiviados producidos, pues estos deben ser recolectados y tratados para evitar la
contaminacion del suelo y de los acuiferos subterraneos. Este tratamiento sin embargo,
debido a la gran variabilidad en composicion de los lixiviados, y a las diferentes
caracteristicas existentes entre un relleno sanitario y otro, requiere un estudio individual

y por ende tratamientos especificos de acuerdo a sus caracteristicas.

Los compuestos recalcitrantes presentes en los lixiviados estabilizados no son
susceptibles a los procesos bioldgicos. La eliminacidn efectiva de estas sustancias sélo
se puede lograr a través de procesos fisico-quimicos, tales como la oxidacién avanzada
y especialmente de adsorcion con carbon activado o sistemas de membranas, o0 una

combinacion de éstos con métodos convencionales de precipitacion quimica.

Este proyecto de investigacion esta orientado en la blasqueda de la optimizacion de los
pre-tratamientos fisicoquimicos convencionales, de coagulacion-floculacién, como
aplicacion en la eliminacion eficaz de compuestos organicos refractarios en un antiguo
lixiviado de vertedero, estableciendo para ello los rendimientos mas efectivos y las

condiciones de operacion mas favorables.
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ABSTRACT

Landfills involve a great responsibility, in control and treatment of leachate, as these
must be collected and treated to prevent contamination of soil and groundwater aquifers.
Due to the large variability in leachate composition and the different characteristics
between landfills, leachate treatments require an individual studies and therefore

specific treatments according to their characteristics.

There are recalcitrant compounds in stabilized leachates which show a low
biodegradability. The effective removal of these substances can only be achieved by
physical and chemical processes, such as advanced oxidation and especially adsorption
by activated carbon or membrane systems, or a combination of these ones with

conventional chemical precipitation methods.

The aim of this research is to optimize conventional physicochemical coagulation-
flocculation pretreatments for the efficient removal of recalcitrant compounds in landfill
leachates. In this way, the most advantageous operational conditions based on COD and

color removal efficiencies were established.
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1. INTRODUCCION

1.1. PROBLEMATICA DE LOS RESIDUOS SOLIDOS URBANOS

Dentro de la estrategia global de gestion de residuos, la prioridad de tratamiento se suele
establecer segun la siguiente secuencia: prevencidén, minimizacion, reutilizacion,
reciclaje, valorizacion y eliminacion. El vertido siempre se considera como Ultima
alternativa, debido a los problemas que plantea de disponibilidad de terreno y riesgo de

contaminacion del suelo y de las aguas subterraneas.

A pesar de ello, los rellenos sanitarios constituyen el método mas extendido para el
confinamiento de residuos solidos urbanos debido a su bajo costo de operacion y
mantenimiento. Ademas, las instalaciones de eliminacion por vertido representan un
elemento indispensable dentro de una planificacion global de residuos, debido a que las
técnicas de reduccion en origen (minimizacion, reciclado, valorizacion, etc.) no
garantizan por si solas la desaparicion de los residuos, mientras que algunas tecnologias
de tratamiento de residuos generan a su vez nuevos residuos (lodos de tratamiento
fisico-quimico, fangos de tratamiento biologico, cenizas de destruccion térmica, etc.)

cuya unica alternativa de gestion actual consiste en su almacenamiento controlado.

Un vertedero o depdsito controlado es una instalacion para almacenamiento de residuos
en superficie o subterrdneo, por tiempo indefinido, en condiciones de total seguridad
para el medio ambiente, provisto de las medidas constructivas y de control oportunas
para garantizar que no se produzca la contaminacion del medio. Por tanto, los criterios
especificos de disefio para la construccion y explotacion de un dep6sito controlado
estardn encaminados a minimizar y controlar la posibilidad de contacto entre la carga

contaminante contenida en los residuos y el entorno circundante.

Sin embargo, este tipo de eliminacion de residuos conlleva el problema de la
lixiviacion, como resultado de infiltracion de liquido a través de los residuos sélidos.
Los lixiviados representan el principal impacto ambiental de un vertedero a largo plazo
por la consecuente movilizacion y transporte de sus elementos contaminantes (El-Fadel

et al., 1997), mientras que otros efectos como la produccion intensiva de gas son
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caracteristicos sélo de la primera etapa de degradacion de los residuos (10 afos
aproximadamente) (Ahel et al., 1998). Aunqgue la vida media de contaminacién de un
vertedero se considera menor de 30 afios (minimo periodo post-clausura), la vida de

contaminacion de estos se puede ampliar a varios cientos de afnos.

En la actualidad, la produccion de lixiviado y su gestion constituye uno de los mayores
problemas asociados a la eliminacion de residuos en vertederos. Este problema se
agrava por la existencia de vertederos que aun operan sin una barrera impermeable o un
sistema efectivo de recogida y de tratamiento del lixiviado (Tatsi et al., 2002). Por todo
ello, el establecimiento de soluciones adecuadas al problema de los lixiviados representa

en estos momentos una necesidad prioritaria.

Uno de los efectos ambientales mas serios provocados por el manejo inadecuado de los
RSU es la contaminacion de los acuiferos (tambien del suelo), muchos de los cuales son
fuentes de abastecimiento de agua potable. La materia organica de los residuos provoca
una disminucién del oxigeno disuelto y un aumento de los nutrientes (nitrégeno y
fosforo), todo lo cual contribuye al crecimiento descontrolado de algas y genera
procesos de eutrofizacion. Los RSU estan mezclados frecuentemente con residuos
peligrosos industriales, lo que origina, a su vez, contaminacién quimica. Como
consecuencia de todo lo explicado anteriormente, se produce la pérdida de un recurso
indispensable y escaso como es el agua, ya sea para consumo humano o para recreacion,
se destruye la fauna acuatica y también se deteriora el paisaje, lo que acarrea grandes

inversiones si se quieren emprender trabajos de recuperacion.

La relacion DBO/DQO (demanda bioldgica de oxigeno/ demanda quimica de oxigeno)
puede ser considerada como una medida de la biodegradabilidad de la materia organica
y por tanto de la madurez del lixiviado (El-Fadel et al., 2002). Esta relacion tiende a
descender a medida que la edad del vertedero aumenta, variando de 0,5 en lixiviados
relativamente jovenes a valores comprendidos entre 0,05 y 0,2 en lixiviados mas
antiguo (més estabilizados) (Tatsi et al., 2002). Este hecho sugiere que en lixiviados
frescos existe una mayor proporcion de materia organica biodegradable que en
lixiviados antiguos. Se ha demostrado que en lixiviados frescos aproximadamente 2/3

del carbono organico total consiste en acidos grasos de cadena corta, mientras que en
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lixiviados antiguos, los principales compuestos organicos son refractarios, y por tanto
no biodegradables, tales como acidos himicos y fulvicos (Kjeldsen et al., 2002; Tatsi el
al., 2002).

Los tratamientos bioldgicos solo son efectivos en lixiviados jovenes mientras que, como
se ha mencionado anteriormente, los lixiviados estabilizados tienen una escasa
biodegradabilidad. La eliminacién efectiva de los contaminantes refractarios sélo se
puede lograr a través de la aplicacion de métodos fisicoquimicos, tales como la
oxidacion avanzada y, la adsorcion con carbdn activado, ultrafiltracion, nanofiltracion y
O6smosis inversa, 0 una combinacion de éstos con métodos fisicoquimicos

convencionales de coagulacion-floculacién.

Se ha demostrado que la capacidad de eliminacion de DQO no es la misma para
lixiviados frescos que para lixiviados estabilizados, sino que existe una relacion entre el
factor de biodegradabilidad (relacion DBO/DQO) y el efecto de la coagulacién, de
forma que la coagulacion es efectiva para el tratamiento de lixiviados de vertederos
antiguos (con baja relacion DBO/DQOQ), pero ineficaz en el caso de lixiviados jovenes
(de mayor relacion DBO/DQQ) (Tatsi et al., 2003). Segun algunos autores, el
porcentaje de eliminacion de DQO obtenido mediante coagulacion-floculacion se
encuentra generalmente entre un 10% y un 25% para lixiviados jovenes y entre un 50%

y un 65% para lixiviados estabilizados (Amokrane el al., 1997).

1.2. OBJETIVOS

Este proyecto de investigacion esta orientado en la bldsqueda de la optimizacion de los
pre-tratamientos fisicoquimicos convencionales, de coagulacion-floculacién, como
aplicacion en la eliminacion eficaz de compuestos organicos refractarios en un antiguo
lixiviado de vertedero, estableciendo para ello los rendimientos mas efectivos y las

condiciones de operacion mas favorables.

Como resultado de la amplia diversidad en las caracteristicas del lixiviado, el disefio de
los sistemas para su tratamiento es un proceso complicado y debe ser abordado de forma

individualizada. Por esta misma razon, inicialmente se procedera a la caracterizacion del
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lixiviado a tratar, analizando pardmetros tan determinantes como la DBOs y la DQO,
asi como la relacion entre estas (DBOs/ DQO) como factor indicativo de la

biodegradabilidad del lixiviado.

Posteriormente, se realizara un analisis de la influencia de las principales variables que
intervienen en este tipo de tratamiento: principalmente, el rango éptimo de pH, la
intensidad de la agitacion y el tiempo de mezcla mas adecuados, el tipo y la dosis de
reactivos, para en consecuencia, establecer las condiciones de operacion mas favorables
que mejoren la eficacia final del tratamiento en la reduccion de distintos parametros

como la DQO o el color.
En consecuencia, se pueden establecer los siguientes objetivos a alcanzar:
1. Identificar las caracteristicas del lixiviado y su susceptibilidad a tratamiento por

métodos fisico-quimicos.

I1. Determinar los rendimientos de eliminacion de DQO y de color del lixiviado,
alcanzables mediante un tratamiento de precipitacion quimica. Ello requiere la
determinacion de los reactivos adecuados y sus dosis Optimas, asi como la

evaluacion de la influencia de la carga contaminante y del pH del lixiviado.
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2. CONSIDERACIONES TEORICAS

2.1. LOS LIXIVIADOS

Se denominan vectores de dispersion a los agentes, naturales o de origen humano, que
son capaces de liberar los contaminantes de los residuos depositados, posibilitando su
propagacién en el medio. El vector de dispersion mas importante es el agua, tanto aguas
subterraneas como superficiales que, en contacto con los residuos, disuelven o arrastran
la contaminacion, afectando a la calidad del aire, aguas y suelo. Para evitar estos
efectos, un depdsito controlado deberéa estar dotado de medidas constructivas, operativas
y vigilancia que controlen y minimicen el contacto de los vertidos con esos vectores de

dispersion.

Un adecuado disefio de ingenieria del vertedero puede prevenir o reducir al minimo la
fuga de lixiviados. Las medidas incluyen la disposicion de revestimientos adecuados, el
desvio de la escorrentia superficial y la instalaciéon de sistemas de recogida eficientes
del lixiviado para su tratamiento en la instalacion. Sin embargo, la mayoria de estas
medidas s6lo pueden ser aplicadas en los vertederos de nuevo disefio. Algunos
vertederos antiguos siguen generando grandes cantidades de lixiviados, que deben ser

tratados antes de su depdsito o vertido.

2.1.1. Generacion de lixiviados

La formacién de lixiviados es el resultado de la percolacion intermitente de agua a
través de la masa de residuos, lo que produce el arrastre y la solubilizacion de los
compuestos solubles contenidos en el vertido o generados en los procesos de
degradacion bioldgica. Las fuentes de agua de percolacion son principalmente la
precipitacion y la escorrentia, que se filtran a través de la cobertura del relleno, y en

menor medida, el contenido de humedad inicial de basura (El-Fadel et al., 1997).

Por tanto, la cantidad y la calidad del lixiviado estaran determinadas principalmente por
las caracteristicas geoldgicas de la localizacion del vertedero y las condiciones
meteoroldgicas que determinaran la disponibilidad de agua (Tatsi y Zouboulis, 2002),
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asi como las caracteristicas de los residuos, la superficie del relleno y el suelo
subyacente, los procedimientos de explotacion y los tratamientos de eliminacion a los
que se sometan los residuos. Asi mismo, la calidad de los lixiviados de vertedero es
altamente dependiente de la etapa de fermentacion en que se encuentra el relleno
sanitario (tiempo de permanencia) (Kjeldsen et al., 2002). Los subproductos de los
procesos bioquimicos contribuyen de manera significativa a la concentracion de los
compuestos organicos en el lixiviado, en particular durante las primeras etapas de la

descomposicion de la materia organica.

2.1.2. Composicion de los lixiviados

Las caracteristicas de la composicion del lixiviado dependen fundamentalmente del
balance hidrico del vertedero, de la tipologia y de los residuos depositados, asi como de

los diversos procesos fisicos, quimicos y bioldgicos que ocurren en su interior.

En los vertederos que admiten residuos inorganicos los procesos de degradacion
bioldgica son poco importantes, con lo que la composicion de los lixiviados depende
directamente de la lixiviabilidad de los residuos vertidos. La Decision del Consejo
2003/33/CE establece dicha lixiviabilidad como criterio fundamental de admision,
asegurando que no se superen ciertos valores maximos para la carga contaminante, lo

gue acota superiormente la composicion final del lixiviado.

En aquellos vertederos que reciben residuos biodegradables (fundamentalmente de
RSU), la materia organica experimenta un proceso de biodegradacion por accion de los
microorganismos. Una compleja serie de reacciones quimicas y biol6gicas ocurre
durante los procesos de descomposicidon. Esta evolucién tiene lugar de acuerdo con unas

fases definidas (Kjeldsen et al., 2002) que se describen a continuacion:

- Fase I: Degradacion Aerobica. Los residuos biodegradables son degradados por

los microorganismos aerobicos, con produccion de compuestos organicos,
diéxido de carbono y agua. También se produce generacion de calor, que

favorece la multiplicacion de los microorganismos.
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- Fase Il: Hidrdlisis y fermentacion. Comienza a reducirse el oxigeno y empiezan

a desarrollarse las condiciones anaerdbicas. El nitrato y el sulfato son reducidos
a gas nitrégeno y sulfuro de hidrégeno. Comienza el proceso de hidrélisis de los

compuestos organicos complejos en acidos organicos y productos intermedios.

- Fase Ill: Acida. Los compuestos hidrolizados se transforman en &cidos grasos.
Debido a ello, el pH de los lixiviados baja hasta 5,5 — 6,5, aumentando la
movilidad de los metales pesados. El lixiviado se caracteriza por una carga

organica muy elevada.

- Fase IV: Metanogeénica. Los acidos grasos son transformados en didxido de
carbono y metano. EI pH aumenta hasta 7,5-9. Se producen reacciones de
formacion de complejos y precipitacion de los metales. Debido a ello, la carga

contaminante del lixiviado desciende notablemente.

- Fase V: Maduracion final. Al consumirse todos los nutrientes disponibles,

finaliza la produccion de gases, lo que favorece una lenta reaparicion del
oxigeno, hasta restablecerse las condiciones naturales del entorno.

La figura 1 muestra la evolucién que sufren los rellenos sanitarios a lo largo del tiempo,

repercutiendo en la composicion del lixiviado.

En realidad, debido a que la basura se entierra en los vertederos durante muchos afos,
es muy comun que las diferentes partes del vertedero puedan estar en diferentes fases de
descomposicion. En consecuencia, debido a que hay una fuerte relacion entre el estado
de descomposicion de la basura y las caracteristicas asociadas a los lixiviados, la
composicion de estos también puede variara a lo largo de un mismo relleno sanitario
(Kjeldsen et al., 2002).

Incluso después de la clausura de un vertedero, cuando este deja de aceptar residuos y se
coloca una cubierta final sobre el relleno, estos procesos de descomposicion continian

desarrollandose.
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Figura 1. Fases de estabilizacion de la materia organica biodegradable en un relleno
sanitario que muestra las tendencias generales en la calidad del gas y en la composicion
del lixiviado: 1) ajuste inicial, 1) fase de transicion, I11) fase &cida, 1V) fermentacion del

metano, V) fase de maduracion. (Kjeldsen et al., 2002).

Los lixiviados de vertedero contienen contaminantes que pueden clasificarse en cuatro
grupos: materia organica disuelta, macrocomponentes inorganicos (calcio, magnesio,
hierro, sodio, amoniaco, carbonatos, sulfatos y cloruros), metales pesados (manganeso,
cromo, niquel, plomo y cadmio), y compuestos organicos xenobidtico (Kjeldsen et al.,
2002). Los datos existentes muestran altas concentraciones de todos los componentes en
el lixiviado en la temprana fase &cida debido a la fuerte descomposicién y lixiviacion.
En la fase metanogénica se observa una mayor estabilidad de los lixiviados, con
concentraciones mas bajas y una baja relacion DBO/ DQO. En general, se observan
bajas concentraciones de metales pesados. En contraste, la concentracion de amoniaco
no disminuye, y muchas veces constituye una importante carga contaminante a largo

plazo en el lixiviado.
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2.1.3. Gestion y tratamiento de los lixiviados

2.1.3.1. Gestion de los lixiviados

El sistema de recogida y evacuacion del lixiviado es una infraestructura basica en el
funcionamiento del vertedero. Su funcién principal es la recogida y conduccién de los
lixiviados al exterior del vaso de vertido (figura 2), minimizando el tiempo de contacto
de estos con los residuos. Habitualmente los lixiviados son recogidos en una balsa de

almacenamiento temporal hasta su tratamiento.

SECTOR EN

|
|
| EJECUCION
|
PREFPARACION :
|

sietlo de cobertura

salida para estacion
de tratarmiento

camada
imparmeabilizante

Figura 2: Explotacién de un deposito controlado. Preparacion de un vaso para el vertido

de residuos.

Una préactica habitual en los vertederos de residuos solidos urbanos es la recirculacion
del lixiviado, con el fin de uniformizar los ratios de biodegradacion. Las ventajas
potenciales que se obtienen mediante este procedimiento son las siguientes:

- Incrementar la cantidad y calidad de la produccion del gas metano.
- Reduccion del coste de la infraestructura de recogida y almacenamiento.
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- Mejora del asentamiento del vertedero.

- Acelerar el proceso de estabilizacion de los residuos, con el fin de reducir el

tiempo y costo de mantenimiento post-clausura.

El empleo de esta técnica debe ser contemplado durante la fase de disefio para evitar los
problemas especificos asociados a la recirculacion tales como asientos diferenciales
(estabilidad de la masa de residuos), incremento de la altura del nivel de liquido en el
interior del vertedero, filtraciones a través de los taludes laterales y aumento inicial de la

carga contaminante del lixiviado.

2.1.3.2. Tratamiento de los lixiviados

La seleccion de la sistema para el tratamiento del lixiviado depende por un lado, de su
volumen y composicion; y por otro, del medio donde se realizara su vertido (cauce
publico, alcantarillado publico, depuradora), fijandose en caso unos parametros limite
gue deben cumplirse de forma previa al vertido.

Seguidamente, se describen las técnicas principales para tratamiento de lixiviados. Es
muy frecuente el empleo de varias técnicas para obtener los pardmetros de vertido

requeridos.

Tratamientos bioldgicos

a) Depuracion anaerobia, degradacion de la materia organica por accion de los
microorganismos, con produccion de metano, al igual que ocurre en el interior

del vertedero.

b) Depuracion aerobia de la materia organica con produccién de CO, y H,O (por
ejemplo lodos activos). Este sistema es mas estable frente a las variaciones que

el anterior.

Tratamientos fisico - quimicos

a) Coagulacidn-floculacion-precipitacion, mediante la adiccion de reactivos.
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b) Osmosis inversa, mediante el empleo de membranas semipermeables que
separan los lixiviados en dos fracciones. Es un sistema relativamente costoso,

debido a la corta duracién de los filtros.

c) Oxidacion quimica. El agente oxidante puede ser gaseoso (ozono), liquido

(perdxido de hidrégeno) o sélido (permanganato potasico).

d) Evaporacién. Proceso consistente en la concentracion de los contaminantes

mediante evaporacion y destilacion.

e) Adsorcion en carbén activo. EI material utilizado es carbon activado granular,
que se caracteriza por una elevada relacion entre su superficie especifica y su
volumen. Con los pre-tratamientos adecuados, es capaz de eliminar hasta el
99% de los componentes organicos del lixiviado. Su principal inconveniente es

su coste de instalacion y mantenimiento, que es muy elevado.

f) Arrastre por aire (Air Stripping). Habitualmente se emplea como pre-
tratamiento para la eliminacion del metano y del amoniaco disueltos en el

lixiviado.

Dada la complejidad quimica de los lixiviados, normalmente su tratamiento adecuado
implica una combinacién de distintas tecnologias. En la tabla 1 se muestran, a modo de
resumen, las diferentes tecnologias disponibles para el tratamiento de los lixiviados:

Tabla 1. Tecnologias disponibles para el tratamiento de lixiviados.

Tratamientos Tratamientos Tecnologias  de | Tratamientos
Térmicos Biologicos Membranas Fisico-quimicos
Secado Fangos Activos Osmosis inversa Stripping amoniaco
Evaporacion Lechos bacterianos | Osmosis directas Carbon activo

., . ) » Procesos avanzados de
Evapocondensacion | Biodiscos Filtracion o
oxidacion

Lagunaje Ultrafiltracion Coagulacion-floculacién
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Debido a la complejidad de la matriz del lixiviado es muy dificil que un solo tipo de
tratamiento consiga un efluente apto para ser vertido al medio natural, por lo que en
muchas ocasiones los tratamientos completos consisten en la suma de diferentes
procesos en serie, 1o que confiere una complejidad importante al tratamiento y en este
sentido el desarrollo de programas I+D+i (investigacion, desarrollo e innovacion) se
hacen casi imprescindibles para desarrollar nuevas tecnologias de tratamiento que se

adapten a la naturaleza de los lixiviados.

Un problema importante en el tratamiento de lixiviados es la gestion y tratamiento de
residuos generados. Si bien dependen de la tecnologia empleada, los mas habituales

son:

- Lodos de solidos en suspension procedentes de coagulacion-floculacion

generados en la precipitacion/flotacion.
- Soluciones concentradas de los procesos de ésmosis inversa.
- Carbén activo agotado.
- Lodos de tratamiento biolégico.

Todos estos residuos deben ser objeto de tratamiento y gestion especifica de forma

previa a su vertido final.

2.2. SUSTANCIAS HUMICAS

El término sustancias humicas (SH) agrupa a un conjunto de sustancias coloreadas
formadas por procesos bioquimicos a partir de restos organicos en descomposicion. En
los textos se habla también de materia organica refractaria o compuestos organicos
recalcitrantes cuando se refiere a estas sustancias por la resistencia a la degradacion,

tanto microbioldgica como quimica, que las caracteriza.

Las sustancias humicas son la fraccién mas estable de la materia organica de los suelos

y puede persistir por miles de afios. Se originan de la degradacion microbiana de
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biomoléculas de origen vegetal (y posiblemente también de origen animal), como por

ejemplo lignina.

Estudios documentados, realizados en depositos controlados de residuos urbanos de
diferente antigliedad, sostienen que el grado de humificacion de los lixiviados
analizados aumenta a medida que aumenta la edad del vertedero del que proceden
(Kang et al., 2002; Xiaoli et al., 2007).

Las sustancias himicas son la fuente mas importante de carbono organico en ambientes
terrestres y acuaticos (Senesi y Loffredo, 1999), y desempefian un papel fundamental en
el medio natural. Muestran una fuerte capacidad de retencion de los gases atmosféricos,
tales como O3, N, y CO,, poniéndolos a disposicién de los microorganismos y las
plantas, y favoreciendo los procesos de biomineralizacidn (Stevenson, 1994). Debido a
su caracter coloidal y al gran nimero de grupos funcionales presentes en su superficie
(Alvarez-Puebla et al., 2004a), muestran una fuerte tendencia a la interaccion con
cationes metalicos; son capaces de formar complejos solubles con contaminantes
ionicos y moleculares, dando lugar a procesos de floculacién inducidos por su
agregacion en funcion de las condiciones ambientales, por lo que juegan un importante
papel en los procesos de movilizacion / inmovilizacion de estos contaminantes en el

medio ambiente.

Son complejas agrupaciones macromoleculares, en las que las unidades fundamentales
son compuestos aromaticos de caracter fenolico procedentes de la descomposicién de la
materia organica y compuestos nitrogenados, tanto ciclicos como alifaticos, sintetizados
por ciertos microorganismos presentes en suelo. Estas subunidades permanecen unidas
principalmente mediante interacciones débiles, tales como fuerzas de Van der Waals,
puentes de hidrdgeno e interacciones electro-estaticas, formando estructuras de gran
tamafno. Su color oscuro se debe en parte a estructuras quinoides y en parte a la

absorcion de la luz por compuestos cromdéforos asociados.
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2.2.1. Propiedades de las sustancias hamicas

Las sustancias humicas son un conjunto de polimeros de alto peso molecular que se
puede separa en sus distintas fracciones en base a su solubilidad (Kjeldsen et al., 2002)

distinguiendo entre:

- Acidos hiimicos (AH): fraccion de las SH que no es soluble en soluciones
acuosas acidas, con pH< 2, pero si lo es a valores superiores de pH. Suponen la
fraccion méas abundante entre las SH. Presentan una coloracion entre marron
oscuro y negro, distinguiéndose segun esta coloracion en AH marrones y AH

grises.

- Acidos falvicos (AF): fraccion de las SH soluble en soluciones acuosas a
cualquier valor de pH. Se las separa de los AH por acidificacion, provocando la
precipitacion de los AH, mientras que los AF permanecen en disolucién. Son de

color amarillo amarronado.

- Huminas: fraccion de las SH insoluble en solucién acuosa a cualquier valor de

pH. Son de color negro.

La solubilidad de estas fracciones esta relacionada estrechamente con la masa
molecular, la complejidad de su ramificacion estructural, su polaridad molecular y su

composicion quimica (Senesi y Loffredo, 1999).

En la figura 3 se muestran y resumen de forma grafica las diferencias que distinguen a

estas tres fracciones, caracteristicas que varian en funcion de su peso molecular.

Se trata de un grupo muy heterogéneo de sustancias relacionadas entre si, cuyas
diferentes propiedades pueden explicarse por las variaciones en el peso molecular, el
tipo y el nimero de grupos funcionales (carboxilo, fenol, etc.) y el grado de
condensacion (Stevenson, 1994): los AF son de menor peso molecular, contienen mayor
proporcion de O y menor proporcion de C que los AH; contienen ademas mas grupos

funcionales &cidos en su estructura, principalmente grupos carboxilicos (COOH) que los
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AH; y su acidez total (900 - 1400 meq/100 g) es considerablemente mayor que la de los
AH (400 - 870 meq/100 g).

Sustancias humicas

Acidos filvicos Acidos hiimicos Huminas
Amarillo Amarillo -
claro marron

Aumento de la mtensidad del color — s—
— Aumento en el grado de condensacién =—
Aumento en el peso molecular —————p
Aumento en el contenido de € =—————
4 Dispunucion en el contenido de O
e Dispunucion en la acidez intercambiable s
< Dismmucion en el grado de solubilidad —e—

Figura 3: Propiedades fisicoquimicas de las SH (Stevenson, 1994).

Otra diferencia importante entre ambas fracciones es que el oxigeno, en los AF se
encuentra asociado principalmente a grupos funcionales (COOH, OH, C=0), mientras
que en los AH esta, en una considerable proporcién, como componente estructural
(figura 4), lo que determina su solubilidad.

HC=0
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COCH  COCH. COCH (HE-CH), H
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Figura 4: Estructura modelo del AH (Stevenson, 1982).

2.2.2. Efecto del pH en la solubilizacion y el estado de agregacion de los acidos
hamicos en estado coloidal

El analisis del efecto del pH sobre la agregacion de los AH grises en estado coloidal

(Alvarez-Puebla y Garrido, 2005) revelaron que los grupos funcionales acidos presentes
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en la composicion estructural de los AH se ionizan al aumentar el pH, aumentando la
repulsion electrostatica intra- e intermolecular y, en consecuencia, aumentando la
restriccion de los fendmenos de agregacion. Por otro lado, la ionizacion de los grupos
acidos elimina protones que tienen tendencia a formar enlaces por puentes de H, con lo

gue impiden ain mas la agregacion entre los diferentes coloides.

Estos resultados demuestran que el pH de la solucion tiene un efecto directo en la
estabilizacion de los AH en estado coloidal. De la misma forma esta influencia del pH
puede servir para buscar el efecto contrario, su agregacion, favoreciendo de este modo

los procesos de coagulacion-floculacion, para reducir la carga organica del lixiviado.

2.3. PRECIPITACION QUIMICA COMO BASE DEL TRATAMIENTO FiSICO-
QUIMICO

La precipitacion quimica, consiste en una sucesion de procesos, coagulacion,
floculacion y decantacion. Se realiza en el tratamiento de aguas como operacién para la
eliminacién de los sélidos en suspension presentes, la reduccién de la turbidez y el
color, llevando a cabo la clarificacion del agua. Dicho proceso debe ser capaz de
mejorar las caracteristicas del agua pero teniendo en cuenta que los costes deben poder

ser asumibles.

Las particulas de muy pequefio tamafio, de naturaleza coloidal, disueltas en el seno de
una solucion son las responsables de su turbidez. Estas particulas, denominadas
coloides, presentan una gran estabilidad en medio acuoso en virtud de su pequefio
tamario (comprendido entre 0,001 y 1 um). Debido precisamente a esta gran estabilidad
no pueden ser separadas por decantacion o flotacion. La causa de esta estabilidad es que
estas particulas presentan cargas superficiales electrostaticas del mismo signo, que hace
que existan fuerzas de repulsion entre ellas, impidiendo su aglomeracion. Estas cargas
son, en general, negativas, aunque los hidroxidos de hierro y aluminio suelen presentar

cargas positivas.

El tratamiento fisico-quimico convencional, mediante la adiccion de determinados

reactivos quimicos, tiene como finalidad la desestabilizacion de estas particulas,
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haciéndolas susceptibles de separacion por precipitacion y consiguiente sedimentacion.
Mediante este tratamiento puede eliminarse la materia total suspendida, reduciendo

considerablemente la turbidez, el color, la DBOs y la DQO del efluente a tratar.

2.3.1. Etapas del tratamiento fisico-quimico

El tratamiento fisico-quimico de agregacion convencional, segun la terminologia cléasica
consta de 3 etapas: coagulacion, floculacion y posterior separacion mediante

precipitacion.

La coagulacion de las particulas coloidales se consigue afiadiendo a la suspension un
producto quimico (electrolito) llamado coagulante. Mediante la coagulacién se produce
la desestabilizacion de las particulas coloidales por medio de la neutralizacion de las

cargas eléctricas.

La agrupacion de las particulas descargadas, que tiene lugar al ponerse en contacto unas
con otras, constituye la floculacion. De este modo, los floculos formados son

susceptibles de ser retenidos en la Gltima fase del tratamiento.

El coagulante afiadido da lugar a la formacion del floculo pero, para que se produzca la
precipitacion, es necesario aumentar el volumen del fléculo, su peso y sobre todo su

cohesidn. Los floculantes son los productos que favorecen estas condiciones.

2.3.1.1. Coagulacién

El fendbmeno de coagulacion consiste en la desestabilizacion de las particulas coloides
por neutralizacion de sus cargas. Esta desestabilizacion se produce generalmente por la
adiccion de reactivos quimicos que, por medio de mecanismos de agregacion o de
adsorcion, anulan las fuerzas repulsivas o actian sobre la hidrofilia de las particulas

coloides.

Se pueden considerar dos mecanismos basicos en este proceso (Aguilar et al., 2002):
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a) Neutralizacion de la carga del coloide

El electrolito al solubilizarse en agua libera iones positivos con la suficiente
densidad de carga para atraer a las particulas coloidales y neutralizar su carga. Se
ha observado que el efecto aumenta marcadamente con el nimero de cargas del
ion coagulante. Asi pues, para materias coloidales con cargas negativas, iones
bivalentes como son Ba?* y Mg son aproximadamente 30 veces méas efectivos
que iones monovalentes como el Na*; y, a su vez, iones trivalentes como son Fe**

y AI**, son unas 30 veces superiores a los bivalentes.

Para los coloides con cargas positivas, la misma relacién aproximada existe entre
el i6n cloruro, CI', monovalente, el sulfato, (SO4)?, divalente, y el fosfato, (PO.)

3 trivalente.

b) Adsorcion en un precipitado o floculo de barrido

Cuando se afiade a la soluciéon una cantidad de sal de hierro o aluminio que
excede el limite de solubilidad de sus hidroxidos metélicos, ocurren una serie de
reacciones de hidrdlisis que conducen a la formacion de productos de baja
solubilidad (desde simples hidroxo-complejos hasta polimeros hidroxo-metalicos)
gue se adsorben sobre las particulas coloides, hasta la formacion de un precipitado
de hidréxido metalico.

El proceso de coagulacidon esta influenciado por determinados factores que se exponen a

continuacion y que determinaran las condiciones de operacion de los ensayos a realizar:

. pH:

El pH es un factor critico en el proceso de coagulacion. Siempre hay un
intervalo de pH en el que un coagulante especifico trabaja mejor, que coincide
con el minimo de solubilidad de los iones metalicos del coagulante utilizado.
Siempre que sea posible, la coagulacion se debe efectuar dentro de esta zona
optima de pH, ya que de lo contrario se podria dar un desperdicio de productos

quimicos y un descenso del rendimiento en el proceso.
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Si el pH del medio no fuera el adecuado, se puede modificar mediante el uso de
coadyuvantes como 4&cidos inorganicos (HCI, H,SO,) o ciertas sales

(carbonato sodico, sosa caustica).

Il.  Agitacion rapida de la mezcla.

Para que la coagulacion sea éptima, es necesario que la neutralizacion de los
coloides sea total antes de que comience a formarse el floculo o precipitado.
Por esta razon, es preciso que, en el momento de su adiccion, el reactivo
difunda en la solucidén con la mayor rapidez posible, ya que el tiempo de
coagulacién es muy corto (1 s).

I1l.  Tipoy cantidad de coagulante.

La cantidad del coagulante a utilizar tiene una influencia directa en la
eficiencia de la coagulacion. Asi, una dosis demasiado baja del coagulante, no
neutraliza totalmente la carga de la particula, la formacion de los floculos es
muy escasa Y, por lo tanto, la turbidez residual permanecera elevada. Mientras
que una dosis excesiva de coagulante produce la inversién de la carga de la
particula, conduce a la formacién de gran cantidad de floculos con tamafios
muy pequefios, con velocidades de sedimentacion muy bajas y, en este caso, la

turbidez residual sera igualmente elevada.

Los coagulantes principalmente utilizados son las sales de aluminio o de hierro. A

continuacion se muestran las reacciones que tienen lugar (Degrémont, 1979) cuando se

afiaden estas sales a un agua residual que contiene alcalinidad debida a la presencia de

bicarbonatos (se representa con carbonato acido de calcio, que es analoga si se sustituye

éste por la sal de magnesio). También se describe la dosis y el rango de pH optimos

para cada uno de éstos:

Sulfato de aluminio (Al2(SO4)3)
A|2(SO4)3 + 3 C&(HCOg)g > 2 A|(OH)3 + 3 CaS0,4 +6 CO,

Rango de pH para la coagulacién optima: 5-7,5.
Dosis: en tratamiento de aguas residuales, de 100 a 300 g/m°®, segun el tipo de

agua residual y la exigencia de calidad.
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Sulfato ferroso (FeSO,)
FeSO,4 + Ca(HCO3), = Fe(OH), + CaSO4 + 2CO;,

Rango de pH para la coagulacion éptima, en torno a 9,5.
Dosis: en tratamiento de aguas residuales, de 200 a 400 g/m*® de reactivo
comercial FeSO,4 7H,0

Sulfato férrico (Fe2(SO4)3)
Fe,(SO4)s + 3 Ca(HCO3)2 = 2 Fe(S0O4)3 + 3 CaSO,4 + 6 CO;

Rango de pH para la coagulacién 6ptima: entre 4 y 7, y mayor de 9.
Dosis: en clarificacién, de 10 a 150 g/m® de reactivo comercial Fe,(SO4)s3. 9H,0

Cloruro férrico (FeCl3)
2FeCl; +3 C&(HCOg)z =3CaCl, +2 Fe(OH)3 +6 CO>
Rango de pH para la coagulacion 6ptima: entre 4 y 6, y mayor de 8.

Dosis: en tratamiento de aguas residuales, de 100 a 500 g/m® de reactivo

comercial FeCl; - 6H,0O

2.3.1.2. Floculacion

La floculacion es el proceso que sigue a la coagulacion. Consiste en la aglomeracion de
las particulas neutralizadas, que resulta de diversas fuerzas de atraccion entre particulas
puestas en contacto, en primer lugar por movimiento browniano, hasta la obtencién de
un grosor de 0.1 micras aproximadamente, y después por agitacion mecanica exterior,

que conduce a un tamario suficiente de los floculos.

Basicamente, existen dos mecanismos por los que las particulas entran en contacto:

a) Por el propio movimiento de las particulas (difusién browniana). En este caso se

habla de floculacion pericinética o por conveccién natural. Es muy lenta.
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b) Por el movimiento del fluido que contiene a las particulas, que induce a un
movimiento de éstas. Esto se consigue mediante agitacion de la mezcla. A este

mecanismo se le denomina floculacion ortocinética o por conveccion forzada.

El coagulante afiadido da lugar a la formacion del floculo pero, para que se produzca la
precipitacion, es necesario aumentar el volumen del fléculo, su peso y sobre todo su
cohesion. Para favorecer el desarrollo del proceso de floculacion se emplean
floculantes, que actian reuniendo las particulas individuales en aglomerados,
aumentando la calidad del fléculo, haciéndolo mas pesado y voluminoso. Estos
floculantes son polimeros o polielectrolitos con pesos moleculares muy elevados,
moléculas organicas solubles en agua formadas por mondémeros que se repiten
formando una larga cadena. Pueden ser tanto minerales (silice activada, kieselguhr,
carbén activo), como organicos naturales (alginatos, almidones) o sintéticos

(polielectrolitos).

El proceso de floculacion esta influenciado por determinados factores que se exponen a

continuacion y que determinaran las condiciones de operacion de los ensayos a realizar:

I .Coagulacion previa lo mas perfecta posible.
Condicionada a la utilizacion de la dosis adecuada de coagulante, a pH 6ptimo, y

mediante la agitacion rapida de la mezcla.

I1. Agitacion lenta y homogénea.
La floculacién es estimulada por una agitacion lenta de la mezcla puesto que asi
se favorece la union entre los fléculos. Un mezclado demasiado intenso romperia

los fl6culos ya formados.

I11. Temperatura del agua.

Variaciones en la temperatura del agua conducen a la formacion de corrientes de
densidad (variacion de la densidad del agua) de diferentes grados que afectan a la
energia cinética de las particulas en suspensién. Debido a esto, temperaturas muy
elevadas entorpecen el desarrollo del proceso de coagulacién. Por otra parte, una
disminucion de la temperatura del agua en una unidad de decantacion conlleva un

aumento de su viscosidad, por lo que la coagulacién se hace més lenta.
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IV. Caracteristicas del medio acuoso.
Una suspension que contenga poca turbidez coloidal sera de floculacién maés
dificil, ya que las particulas sélidas en suspension actian como ndcleos para la

formacion inicial de fl6culos.

El proceso de floculacion se ve favorecido en gran medida con el empleo de
polielectrolitos de alto peso molecular, cuyo principal efecto es la formacion de puentes
entre las particulas coloidales. El puente se forma entre las particulas que son adsorbidas
por un mismo polimero, las cuales se entrelazan entre si provocando el rapido

crecimiento del floculo, lo que favorece su sedimentacion.

2.3.1.3. Decantacion o flotacion

Esta ultima etapa tiene como finalidad la separacion sélido-liquido, de los agregados
formados y de la fase acuosa. Esta separacion puede realizarse mediante filtracion, o por

decantacion o flotacion, seguidas o no de filtracion.

Durante la realizacion de los ensayos, debido a que este proyecto de investigacion se
centra principalmente en la primera etapa del proceso que se correspondiente al
fendmeno de coagulacion, la separacion de ambas fases se llevé a cabo forzando la

precipitacién mediante centrifugacion, seguida de la extraccion del sobrenadante.

2.3.2. Fases del proceso de coagulacidon-floculacion

El proceso de coagulacion-floculacién se desarrolla en un tiempo muy corto (casi
instantaneo). Comienza con la hidrdlisis del coagulante que conduce a la
desestabilizacién de las particulas en suspension y a la formacion de compuestos
guimicos poliméricos (figura 5a), que son productos de hidrolisis cargados
positivamente. Estos productos facultan la adsorcion las particulas coloides en sus
cadenas poliméricas (figura 5b), con la consiguiente formacion del fléculo. Los
floculos, cuando adquieren una masa adecuada, sedimentan, arrastrando a su paso otras

particulas, efecto de barrido (5¢).
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Figura 5. Fases de

la coagulacion-floculacion:

a) Hidrdlisis del

coagulante,

desestabilizacion de coloides y formacion de compuestos poliméricos; b) adsorcion de

los coloides en las cadenas poliméricas; ¢) sedimentacion y efecto de barrido.
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3. CONSIDERACIONES EXPERIMENTALES

En toda investigacién sobre cualquier proceso de empirico aparecen multitud factores
que influyen en mayor o menor medida en el fenomeno estudiado. En consecuencia, se
hace necesario determinar cuéles de estos son los que manifiestan mayor influencia, de
forma que se pueda conocer como inciden en el sistema. Para ello se ha de determinar

una serie de variables y parametros que intervienen en el proceso que nos ocupa.

3.1. VARIABLES

Una variable es aquella magnitud cuantificable que puede tener un valor cualquiera de
los comprendidos dentro de un determinado rango y que tiene un efecto sobre los
resultados del experimento.

En el proceso de coagulacion-floculacion intervienen una serie de variables que es

necesario considerar y que se describen a continuacion:

a) Reactivos empleados

Los resultados del proceso diferiran segtin se emplee un floculante catioénico por si solo,
un coagulante aislado o una combinacion de coagulante y floculante. En este caso en
concreto se utilizé un coagulante de forma aislada. En los ensayos en los que se realizo
un ajuste previo del pH de la solucion, se empleé como reactivo &cido sulfurico
(H2S04), que es también un producto de la hidrélisis de los coagulantes utilizados en
los experimentos (Fe2(SO4)3 y Al2(SO4)3).

b) Naturaleza del coagulante

Para que el proceso de coagulacion sea eficaz, la naturaleza del contaminante debe ser
guimicamente compatible con la del coagulante. Es decir, cada reactivo serd& mas
efectivo para la eliminacion de cierto tipo de contaminante, unos tienen mayor
tendencia a reaccionar con sales de hierro mientras que otros tendran mayor afinidad
por las de aluminio. Por su parte, cada coagulante ejerce su propia accion: el sulfato de
aluminio elimina la turbidez, reduce la coloracién y los olores, mientras que el sulfato
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férrico forma fléculos densos y compactos al decantar, mas densos que el sulfato de
aluminio, al tener un peso molecular mayor, originando una decantacién algo mas
rapida y con mayor compactacion en los fangos, lo que le confiere excelentes cualidades

para la eliminacion de turbidez o solidos en suspension.

c¢) Dosis de coagulante

Cada coagulante se corresponde con una dosis éptima a la que se obtienen los mejores
resultados, reduciéndose los rendimientos del proceso al superarse dicha dosis. Esta
dosis también estd determinada por el pH del medio. Es importante determinar esta
dosis Optima tanto para el buen funcionamiento del proceso como para el ahorro de

reactivos.

d) pH

En los procesos fisico-quimicos de precipitacion quimica el pH es un factor critico. La
coagulacién es un fendmeno altamente dependiente del pH, debido a que éste influye en
qué especies metalicas poliméricas se forman cuando el coagulante metalico se disuelve
en agua y afecta a ala solubilidad de los solidos precipitados con el metal del
coagulante. A cada coagulante y cada floculante le corresponde un rango de pH 6ptimo.
El rango de operacion de los coagulantes usados en estos ensayos esta en torno a 6-8,5
para el sulfato de aluminio, mientras que el del sulfato férrico es mas amplio y se
encuentra comprendido entre 4y 7, y por encima de 9. Cuando se deja de operar dentro
del rango de pH 6ptimo, se produce un desperdicio de reactivo quimico y un descenso

del rendimiento de la operacion.

e) Proceso de mezcla de reactivos y de sedimentacion

En este proceso influyen las variables de tiempo y velocidad de agitacion y tiempo de
decantacion. Se precisa una adecuada agitacion tanto en el momento de dosificacion de
reactivos como en el proceso de formacion y engrosamiento del floculo, con el fin de
favorecer una floculacion homogénea en todos los puntos y evitar que puedan romperse
los agregados formados. También serd necesario un tiempo de reposo adecuado que

permita una decantacion correcta.
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Durante la realizacion de los ensayos, debido a que este proyecto de investigacion se
centra principalmente en la primera etapa del proceso que se correspondiente al
fenomeno de coagulacion, la separacion de ambas fases se llevé a cabo forzando la
precipitacion mediante centrifugacion, sin esperar a que se produjera el proceso de

sedimentacién.

f) Temperatura del medio

La temperatura es un factor limitante para el proceso de coagulacion-floculacion.
Influye sobre ciertas propiedades fisicas como la viscosidad, la solubilidad, el pH y la
cinética de algunas reacciones que intervienen en este proceso. Generalmente, una
disminucion de la temperatura retrasa el desarrollo de las reacciones quimicas, frena el
movimiento browniano y disminuye la probabilidad de colisiones (Aguilar et al., 2002).
Los experimentos llevados a cabo durante este trabajo de investigacion fueron

realizados a temperatura ambiente (21°C).

g) Concentracién de contaminantes

La carga contaminante de la solucion a tratar también influird en el proceso de
formacion de los floculos y en la eficacia del reactivo. Una suspension gque contenga
poca turbidez coloidal sera de floculacion mas dificil, ya que las particulas sélidas en

suspension actian como nucleos para la formacion inicial de floculos.

3.2. PARAMETROS
Un parametro es aquella magnitud que expresa el resultado del tratamiento en funcion

de las variables y que debe considerarse para el conocimiento del proceso.

A continuacion se recogen los parametros seleccionados para el estudio de la eficacia

del proceso de coagulacién-floculacion:

a) Demanda quimica de oxigeno (DQO)

La demanda quimica de oxigeno de un agua, determinada por el método del dicromato

((Cr,07)%) puede considerarse como una medida aproximada de la demanda teérica de
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oxigeno, es decir, la cantidad de oxigeno consumida en la oxidacién quimica total de los
constituyentes organicos para transformarse en productos finales inorganicos. Esta
medida permitira evaluar la eficacia del proceso y, por ende, la capacidad depuradora

del tratamiento.

b) Demanda biol6gica de oxigeno (DBOs)

Mediante la medida de este pardmetro se puede cuantificar el contenido de materia
organica biodegradable de un agua residual (DBOs). Esta medida, junto con la DQO
servira para determinar del grado de biodegradabilidad del lixiviado y, de este modo,
valorar la adecuacion o no del tratamiento. La DBO se define como la cantidad de
oxigeno, en mg O/L (ppm), que la poblacién bacteriana consume para degradar, por
accion bioguimica aerobia, la materia organica descomponible presente en un
determinado medio acuoso. Los sustratos metabolizados en este proceso son los
productos carbonados, los nitrogenados y ciertos compuestos de naturaleza reductora.
Existen dos métodos distintos para medir este pardmetro, uno de ellos mide
directamente el oxigeno disuelto en la muestra al inicio y al final del periodo de
incubacion (método Winkler), mientras que el otro mide la variacion de presion que se
produce como consecuencia del consumo de oxigeno durante el mismo periodo (método

Warburg). Este Gltimo es el procedimiento elegido en este trabajo.

c) pH

El pH es la medida del grado de acidez o alcalinidad de un medio acuoso y se define
como —log [H']. La medida del pH da una idea de como transcurre la reaccion, pues
segun avanza ésta, el pH va disminuyendo, como consecuencia de la formacion de
protones en la generacion de radicales hidroxilo y de la formacién de acidos

carboxilicos intermedios hasta la obtencion de CO; y H,O0.

La adiccion de los reactivos para la coagulacion-floculacion provocard una reduccion
del pH, en mayor o menor medida, dependiendo de la dosis afiadida de reactivo y la
alcalinidad de la muestra, que influird sobre el estado de ionizacion de los compuestos

presentes afectando a la solubilidad de los productos. En base a esto, se puede deducir
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gue la medida de este parametro permitird evaluar, en cierta manera, la eficacia del

reactivo empleado.

d) Color

La caracterizacion de la intensidad de color de una muestra de una disolucion acuosa se
lleva a cabo mediante la medida del grado de absorcion de la luz, a la longitud de onda
de méaxima absorcion. Esta intensidad de color se cuantifica mediante la medida del
coeficiente de absorcion con un fotometro de filtro o un espectrofotometro.
Normalmente, las muestras de aguas residuales coloreadas procedentes de vertidos
urbanos presentan un color amarillo-marron, produciendo una méxima absorcion en una
longitud de onda proxima a 436 nm, mientras que las de vertidos industriales no
presentan maximos de absorcion lo suficientemente marcados y diferenciados (UNE-
EN ISO 7887: 2012).
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4. MATERIALES Y METODOS DE ANALISIS

En este apartado se describe el conjunto de técnicas analiticas empleadas en este trabajo
de investigacion. En la eleccion y el desarrollo de los métodos de analisis se tuvo en
cuenta la informacion recogida en la literatura relacionada con el tratamiento de aguas

residuales, lixiviados, y materia organica refractaria, concretamente acidos humicos.

Estas técnicas incluyen la medida de pardmetros globales como el pH y el color, asi
como la cuantificacion del contenido de materia organica mediante el analisis de

parametros como la demanda quimica y la demanda bioldgica de oxigeno.

4.1. EXPERIMENTACION INICIAL

Los experimentos se llevaron a cabo previamente sobre una disolucion modelo de AH,
de 500 mg/L de concentracion, preparada a partir de un extracto comercial de AH,
Sigma-Aldrich. Estos ensayos sirvieron como primer contacto con un compuesto
refractario modelo. De esta manera se pudo evaluar la eficacia de los diferentes
tratamientos sobre una solucién de composicién y concentracién conocidas. Los
resultados obtenidos se utilizaron para ajustar el disefio de estos experimentos,

previamente a su realizacion sobe el lixiviado de vertedero.

4.2. PROCEDENCIA DEL LIXIVIADO

El lixiviado que se somete a estudio fue cedido al Departamento de Ingenieria Quimica
de la Universidad de Oviedo por el Consorcio para la Gestion de los Residuos Solidos
de Asturias (COGERSA). Este lixiviado procede del vertedero central de La Zoreda en
Serin (Asturias), destinado al vertido de residuos no peligrosos. Este vertedero comenzo
su funcionamiento en 1986, con un volumen inicial de 10,5 millones de m?,
ampliandose en 2,1 millones de m® més en el afio 2005. Incrementd su capacidad en
otros 3,5 millones de m® en el afio 2010. La vida (til del vertedero para todas las fases

se estima que se prolongue hasta el afio 2015. Este vertedero recibe diariamente 1 800
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toneladas de residuos solidos urbanos (datos del afio 2009) (EI Comercio digital,
17/01/10).

Las medidas contempladas en estas instalaciones para el control de los lixiviados se
detallan a continuacion:

- Inicialmente, las caracteristicas geoldgicas del emplazamiento, que determinaron la
ubicacion y extension del vertedero, cumplian de forma natural con las condiciones de

permeabilidad y espesor exigidas por la Directiva 99/31/CE.

- En la ampliacion del afio 2003 y en cumplimiento del Real Decreto 1481/2001 de
eliminacion de residuos mediante depdsito en vertedero, se procedié a configurar la
impermeabilizacion (figura 6) del nuevo vaso mediante la superposicion de diversas
capas de distintos materiales impermeables (geotextil y polietileno de alta densidad), en
combinacién con otras capas de materiales drenantes naturales (grava y arcillas

limosas), sobre las que se apoyan los residuos.

Figura 6. Revestimiento impermeable que cubre el fondo del vaso del vertedero
(http://www.cogersa.es/metaspace/portal/14498/19172).

- Los lixiviados generados en el vertedero se recogen mediante una red de captacion en

el fondo del vaso de vertido. Una serie de tuberias de polietileno trasladan estos
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lixiviados a la balsa de homogeneizacion ubicada en el area de tratamiento de
lixiviados. En la zona mas antigua del vertedero también se construyé una red de
captacion de lixiviados en su base y a la mitad de su vida util se realiz6 una zanja
rellena de gravas en el eje del vaso del vertedero, con el fin de garantizar la evacuacion
de los lixiviados. Para minimizar la produccion de lixiviados, un sistema de cunetas
perimetrales evita la entrada de las aguas de escorrentia en el vertedero y conducen estas

aguas pluviales hacia los arroyos sin que entren en contacto con los residuos.

4.3. REACTIVOS EMPLEADOS
a) Como coagulantes

Los coagulantes empleados fueron sales de hierro y aluminio con cationes de alta
relacién carga/masa (Fe**, AI**): una solucién de sulfato férrico (Fe»(SO4)3) de 40
mg/L de concentracion, obtenida a partir de un reactivo comercial Fe,;(SO4)3 del 75%,
Panreac; y una solucién de sulfato de aluminio (Al;(SO4)3) de 40 mg/L, obtenida a

partir de un reactivo comercial Al;(SO4)3-18H,0, quimicamente puro, Panreac.

b) Para el ajuste del pH

En los ensayos en los que se realizé un ajuste previo del pH de la solucion, se empled
como reactivo acido sulfurico (H,SO,), que es también un producto de la hidrdlisis de
los coagulantes utilizados en los experimentos. Se utilizaron dos disoluciones de distinta
concentracion, una solucion 2 M y otra 0,2 M, preparadas a partir de un acido sulfarico
comercial, del 98%, Sigma-Aldrich. La solucion mas diluida se empled para llevar a

cabo un ajuste mas fino.

c) Para la determinacion de la DQO

Para la determinacion de la DQO se emplearon las siguientes soluciones:

- Solucion acida (catalizador), preparada a partir de 6,6 g de Ag,SO,4 que se
disuelvenen 1 L de H,SO, del 98%.
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- Solucion digestora de dicromato (oxidante), preparada a partir de 20 g de
HgSO4 que se disuelven en 175 ml de solucién acida y 500 ml de K,Cr,05
0,25 N.

- Solucion patron de ftalato, preparada a partir de 1g de ftalato acido de potasio
(HOOCCgH4COOK), que se disuelve en 1L de agua destilada.

4.4, CONDICIONES DE OPERACION

Los ensayos se llevaron a cabo a escala de laboratorio, en régimen discontinuo, a
temperatura ambiente y presion atmosférica. Los experimentos se desarrollaron en tubos

tronco-conicos tipo “falcon” para centrifuga, con una capacidad de 50 ml.

El proceso de tratamiento de las muestras se sucedid en varias etapas, que se describen a

continuacion:

4.4.1. Aplicacion de reactivos

Los reactivos se aplicaron de forma aislada o en combinacién, dependiendo del tipo de

experimento, tal como se detalla a continuacion:

- En los ensayos para el analisis de los efectos de la variacion del pH sobre la
DQO vy sobre el color de las muestras se emplearon Unicamente soluciones de
H,SOy4, en dos concentraciones diferentes, 2 M y 0,2 M.

- En los experimentos de coagulacion sin realizar un ajuste del pH se utiliz6 el
coagulante de forma aislada.

- En los experimentos de coagulacion en los que se realizd un ajuste del pH se
empled Fe,;(SO4)3 0 Aly(SO4)3 como coagulantes, y H,SO4 para el ajuste del
pH.

Es necesario mencionar que antes de proceder con los experimentos de coagulacion con
ajuste del pH, se ensayaron tres alternativas posibles, en relacion al orden en la
aplicacion de estos reactivos: a) ajuste previo del pH con el &cido y posterior adicion del

coagulante; b) aplicacion del coagulante, seguida de la agitacién de la mezcla y
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posterior adicion del &cido; y c) aplicacion simultanea de los 2 reactivos, uno de los
coagulantes y el acido. Las dosis empleadas de reactivo fueron las mismas en los tres

Casos.

Se analizaron los efectos de estas diferentes combinaciones sobre la reduccion de la
DQO, observandose que la primera alternativa ensayada, el ajuste previo del pH con el
acido y posterior adicion del coagulante, fue el método por el que se obtuvieron los
mejores rendimientos y, en consecuencia, el método de eleccidn para los experimentos.
Los resultados de estos ensayos se recogen en el anexo.

Aunqgue la coloracion oscura del lixiviado impedia observar el proceso con claridad a
simple vista, se pudo ver como, a partir de cierta dosis de coagulante, los floculos
comenzaban a formarse a los pocos segundos de afiadir el reactivo (figura 13), tanto en

los ensayos con el modelo de &cidos himicos como en los ensayos con el lixiviado.

Figura 13. Formacion de fléculos: inmediatamente después de la aplicacién del
coagulante (izquierda) y 1 minuto después aproximadamente (derecha).

En los experimentos llevados a cabo en el lixiviado, a partir de dosis de coagulante
superiores a 1 g/L, inmediatamente después de afiadir el reactivo, comenz6 a formarse
en la superficie una espuma de color maron, més abundante cuanto mayor era la dosis
de coagulante aplicada (figura 14). Lo mismo sucedi6 durante la aplicacion de acido, en
los experimentos con ajuste del pH, a partir de la adicién de dosis superiores a 500 ml

de H,SO, 2M. También se observé el mismo efecto durante la realizacion de los
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ensayos de coagulacién-floculacion, con ajuste previo de pH, en el momento de la
adicion del coagulante, con un efecto mas violento en los casos en que se aplico sulfato
de hierro. Las espumas formadas desaparecieron cuando las muestras se sometieron a
un periodo de agitacion moderada para favorecer el proceso de floculacion (figura 14)
aunque, en los casos en que las dosis aplicadas de coagulante fueron altas, estas

espumas resultaron mas persistentes, incluso después de su centrifugacion, dejando una

fina pelicula en la superficie del sobrenadante.

L

/

Figura 14. Espuma formada durante la adicion de altas concentraciones de coagulante

(izquierda). Desaparicion de ésta tras el periodo de agitacion moderada (derecha).

4.4.2. Agitacion

Tras la aplicacion de los reactivos, las muestras se sometieron a una agitacion rapida
durante 1 minuto, para facilitar la rapida difusion de los reactivos en la solucién. A
continuacion, se efectu6 otra mas moderada (250 rpm), durante 30 minutos, a
temperatura ambiente (21 °C), para favorecer la union entre los floculos. Esta agitacién

se llevo a cabo en un incubador-agitador PACISA G25.

4.4.3. Centrifugacion

Seguidamente, las muestras se sometieron a centrifugacion durante 15 min, a 10°C, para
forzar la sedimentacion de los floculos y separar las muestras en dos fases, una fase
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solida que contiene el precipitado y otra liquida, correspondiente a la muestra
clarificada. Se pudo observar una diferencia de coloracion, apreciable a simple vista,
entre los lodos metélicos obtenidos en los ensayos de coagulacién con sales de hierro y
los obtenidos con sales de aluminio (figura 15). También se pudo apreciar una
diferencia en la compactacién de estos fangos; los producidos por el sulfato férrico
fueron més densos que los obtenidos con las sales de aluminio, quedando adheridos con

mayor fuerza al fondo de los tubos tipo falcon utilizados en los experimentos.

Figura 15. Fangos depositados tras la centrifugacion de las muestras, obtenidos a partir

de sales de aluminio (izquierda) o de hierro (derecha).

4.4.4. Separacion solido-liquido

Esta dltima etapa consiste en la separacion de una fase solida, compuesta por los
agregados sedimentados, y de una fase acuosa, que comprende la muestra clarificada, y
que es la porcion de la muestra que se sometera a analisis. Para realizar esta operacion
se procedio a la extraccidn del sobrenadante mediante micro-pipeta, separandolo de los
lodos metélicos, y trasvasandolo a tubos de ensayo de plastico PP (polipropileno), de 14

ml de capacidad, con cierre de rosca (figura 16).
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Figura 16. Extraccion y trasvasado del sobrenadante formado tras la centrifugacién de

las muestras.

4.5. METODOS ANALITICOS

4.5.1. Determinacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO). Método de reflujo
cerrado y determinacidon colorimétrica (método del dicromato) basado en la norma
UNE-EN 77004:2002, 1SO 6060:1989.

45.1.1. Materiales

- Tubos de digestion: tubos de vidrio de 16 mm de didmetro x 100 mm de

longitud, provistos de tapon roscado.

- Termo-reactor (figura 17), compuesto por un bloque de aluminio perforado para

el alojamiento de 25 tubos de digestion. Fabricado por HACH Company.

- Espectrofotometro (figura 17) modelo DR/2500 fabricado por HACH Company.
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Figura 17. Equipo para la determinacion de la DQO: termo-reactor (izquierda);

espectrofotometro (derecha).

4.5.1.2. Procedimiento analitico

La demanda quimica de oxigeno es la cantidad equivalente de oxigeno necesaria para
oxidar toda la materia organica presente en el agua residual mediante oxidacion por un
oxidante quimico energético (dicromato o permanganato en medio &cido). En este
ensayo se emplea dicromato potésico en exceso que actla como oxidante fuerte en

medio 4cido, a elevada temperatura.

Las reacciones que tienen lugar son la reduccién del anién dicromato (Cr,0-%*) a Cr**y
la oxidacion de la materia organica a dioxido de carbono y agua, como se representa a

continuacion:
Cr,0,%+ 14H" + 66— 2Cr* + 7H,0

Los otros reactivos que intervienen en el proceso son sulfato de plata (Ag.SO4), que
actla como catalizador de la reaccion, y sulfato de mercurio (HgSO,), que elimina la

interferencia del ién cloruro.
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En cada tubo se vierten 3 ml de muestra, a la que se afiaden, por este orden, 2 ml de
solucidn digestora con dicromato (agitando posteriormente para facilitar la mezcla) y 4
ml de solucion acida. En el momento en que se vierte la ultima solucién, que actla
como catalizador, se produce una reaccion altamente exotérmica que eleva la
temperatura en el tubo de reaccién. Una vez cerrados con su tapén correspondiente se
introducen en el termo-reactor, ajustando el temporizador a 120 minutos y el termostato
a 150°C.

Durante la permanencia en el termo-reactor (digestion), el dicromato oxida la materia
organica, reduciéndose a Cr**, virando de un color amarillo-naranja a verde, cuya
intensidad se corresponde con la concentracion del idn crémico formado (parametro que
se utiliza para la determinacion de la demanda quimica de oxigeno por cuantificacion

colorimétrica).

Al término del periodo de digestion establecido, se extraen los tubos del digestor,
depositandolos en una gradilla por un tiempo suficiente que permita su enfriamiento
(entre 20 y 30 minutos). Una vez enfriados, se debe realizar un enjuague de los mismos
con agua destilada para retirar las posibles cenizas e impurezas (en ocasiones restos de
antiguos derrames) que hayan podido adherirse a los tubos, que si no se retiran podrian
interferir en la lectura posterior de la absorbancia.

Posteriormente se procede a la lectura fotométrica (figura 18). Esta se lleva a cabo en el
espectrofotometro, en el que se mide la absorbancia detectada en las muestras a una
longitud de onda de 600 nm (la longitud de onda a la que se produce la medida
fotométrica depende del rango en que se encuentre la DQO analizada, siendo 430 nm y

605 nm para los intervalos 0-150 mg O,/L y 150-15 000 mg O,/L, respectivamente).

Esta tecnica requiere de la realizacion de una recta de calibrado que relacione los
valores de absorbancia del Cr**, obtenidos en el espectrofotémetro, con los valores de
DQO (mg O,/L). Para ello se emplearon patrones con diferentes concentraciones de
ftalato acido de potasio, que es oxidable por el dicromato, y que se relaciona

estequiométricamente con el consumo de oxigeno.
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Figura 18. Lectura de la absorbancia de las muestras en el espectrofotémetro.

Para la determinacion de la DQO en las muestras de lixiviado fue necesario realizar
diluciones 1/3 para evitar que los valores de absorbancia sobrepasaran el intervalo de la
recta de calibrado, que se establecié para una DQO comprendida entre 0 y 900 mg
O,/L.

4.5.2. Determinacion de la demanda bioquimica de oxigeno después de 5 dias
(DBOs). Método manométrico (OxiTop®) basado en la norma UNE-EN 1899-1:1998,
ISO 5815:1989.

La DBOs representa la cantidad necesaria de oxigeno, expresada en mg O,/L, para
descomponer la materia organica biodegradable, presente en el agua residual como
resultado de la accion de oxidacion bioldgica aerobia.

45.2.1. Materiales

- Botellas OxiTop® opacas, con cabezal medidor provisto de sensores de presion

piezoeléctricos y trampa para CO; (figura 19).

- Soporte con agitacion OxiTop® IS 12: Es un bloque que lleva incorporado un

sistema de agitacion magnético (figura 19).

- Frigo-termostato para incubacion a 20 °C.
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Figura 19. Equipo OxiTop® para la determinacion de la DBOs: Botella con cabezal

medidor y trampa de CO, (izquierda); soporte con agitacion (derecha) colocado en el

interior del frigo-termostato.

4.5.2.2. Procedimiento analitico

Este método analitico mide el oxigeno molecular consumido por los microorganismos
durante un periodo de 5 dias de incubacion, empleando un recipiente cerrado (botella)
bajo condiciones de agitacién continua y una temperatura constante de 20 °C, en
condiciones de oscuridad.

Los respirdbmetros manométricos relacionan el oxigeno captado con el cambio de
presion causado por el consumo de oxigeno debido a los microorganismos presentes en
la muestra. Para realizar este ensayo es necesario que en la muestra estén presentes los
microorganismos que oxidaran la materia organica biodegradable. Normalmente, las
aguas residuales contienen una gran variedad de microorganismos, sin embargo, estos
pueden encontrarse inhibidos por la presencia de productos toxicos para ellos o por la

escasez de nutrientes. En consecuencia, es aconsejable la siembra de un cultivo externo.

Para determinar la demanda bioldgica de oxigeno se ha utilizado un equipo OxiDirect®.
Este equipo realiza una medida precisa de DBOs basandose en el método manométrico,
cuyos fundamentos se describen en la norma UNE-EN 1899-1:1998, 1SO 5815:1989.
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Antes de llevar a cabo el ensayo es necesario respetar determinadas condiciones de
operacion: Es preciso que el pH de la muestra se encuentre en el intervalo comprendido
entre 6,5 y 7,5, valores de pH favorables para estos microorganismos. Ademas, el
volumen de muestra a incubar esta condicionado por el intervalo de concentracién de

DBOs que se espera obtener (tabla 2).

Tabla 2. Volumen de mezcla recomendado por el fabricante del equipo para los distintos

rangos de concentracion de DBO:s.

Volumen de muestra Intervalo de DBOs

(ml) (mg/L) Factor
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

Si se desconoce el intervalo de DBOs en el que puede estar comprendida la muestra a
analizar, es aconsejable preparar varias botellas, con diferentes volimenes de muestra,
para estar seguros de que alguna de ellas entra en el rango de concentracion de DBOs.
De no tomar esta precaucion, y si la muestra preparada se sale del intervalo, se obtendra
un resultado erréneo y se deberan invertir otros 5 dias en la realizacion de un nuevo
analisis. En este caso concreto, para el analisis del lixiviado se prepararon 2 botellas,

una con 365 ml y la otra con 250 ml de muestra.

Una vez ajustado el pH y vertido el volumen de muestra en la botella, se introduce un
iman recubierto para la agitacion y se siembran 700 pl de una disolucOn que contiene
un cultivo de microorganismos. Esta cantidad de biomasa es suficiente para que los
microorganismos realicen la degradacion de la materia organica y por otro lado, puesto

que no se trata de una cantidad muy elevada, se evita que se produzcan interferencias en
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el analisis de la DBOs debido a la respiracion enddgena de los propios

microorganismos.

A continuacion, se afade el reactivo indicado para inhibir el proceso de nitrificacion con
la finalidad de prevenir posibles interferencias. Antes de colocar el cabezal, se depositan
de 0,2 a 0,4 g (2 lentejas) de KOH en una pieza conica de caucho sintético (figura 9)
gue se aloja en la boca de la botella. EI KOH actuara de trampa para capturar el CO,
generado metabodlicamente por los microorganismos durante el periodo de incubacion, y

que puede provocar interferencias en la medida de DBO:s.

Seguidamente se colocan los cabezales en las botellas sin ajustar, se colocan sobre el
soporte magnético en el interior del frigo-termostato a 20°C y se dejan asi en incubacién
durante 30 minutos como fase de atemperado de la muestra. Trascurrido este tiempo se

ajustan los cabezales a las botellas y se deja que progrese el proceso de incubacion.

Durante los 5 dias en que se prolonga el periodo de incubacién, el cabezal sensor
efectuara un registro de la medida de la presion que hay en el interior de la botella cada
24 horas. Los valores registrados se podran ir visualizando en el display que incorpora
este cabezal (figura 20). De esta manera se podra observar la evolucion que sigue el

proceso.

Figura 20. Display incorporado en el cabezal medidor que muestra los valores

registrados cada 24 horas.
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Al cabo de 5 dias se tomara como referencia el valor que ocupa la posicion 5 del
registro. Para el céalculo de la DBOs Unicamente es necesario multiplicar la medida
registrada por el valor del factor indicado en la tabla 2 correspondiente al volumen de

muestra empleado en el ensayo. El resultado se expresara en mg O,/L.

4.5.3. Examen y determinacion del color. Método colorimétrico basado en la norma
UNE-EN ISO 7887:2012.

La intensidad de color de una solucidn se caracteriza por su grado de absorcion de la luz
a una longitud de onda de méaxima absorbancia y es cuantificada mediante la medida del

coeficiente de absorcion.

4.5.3.1. Materiales
- Espectrofotometro modelo T80 UV/Vis fabricado por PG Instruments

- Celda de cuarzo de 10 mm de longitud de paso Optico.

4.5.3.2. Procedimientos analiticos

La determinacion del color, para cada una de las muestras analizadas, se obtuvo a partir
de la medida del coeficiente de absorcion, realizada en el espectrofotometro, mediante
un barrido (medidas continuas cada 2 nm) a lo largo del espectro visible (entre 400 nm
y 800 nm de longitud de onda), para asi determinar la o las longitudes de onda en que se
producia una maxima absorcién. Los resultados quedaban registrados en un archivo y

de éste se exportaban a una tabla de Excel para poder procesarlos posteriormente.

Se calculd la intensidad del color de cada muestra siguiendo las directrices fijadas en la
norma UNE-EN ISO 7887:2012 para el analisis mediante el “método B: determinacion
del color verdadero utilizando instrumentacion optica”. La norma especifica que los
calculos se realicen tomando los valores obtenidos a 3 longitudes de onda diferentes: a
436 nm, 525 nm, y 620 nm. Establece que la longitud de onda de 436 nm se debe
utilizar siempre, pudiendo variar ligeramente las dos restantes, dependiendo del filtro

Optico empleado. En este caso se observd que se obtenian valores de maxima
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absorbancia a 532 nm (figura 21), en vez de a 525 nm, con leves desplazamientos a
medida que variaba la concentracion de reactivo, sin ser variaciones que pudiesen
considerarse significativas, por lo que se decidié tomar esta longitud de onda como una

de las de referencia.

2 A
AH + Fe3* N
1,8 1 Barrido en el espectro visible =——Abs ini
1,6 - e +10 ppm Fe
e +20 ppm Fe
.© 14 1 e +30 ppm Fe
8 1,2 A e +40 ppm Fe
8 1 e +50 ppm Fe
|-
2
& 0,8 A
< 0,6 -
0,4 -
0,2 -
O _= T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

Figura 21. Ejemplo de la medida de la absorbancia realizando un barrido en el espectro

visible.
Para los calculos se utilizaron las ecuaciones propuestas por Krull y Dépkens (2004)
para el calculo numérico del color:

_ SAC336 + SACZ;5 + SACEy
~ SAC43¢ + SACsy5 + SACer0

Absi

SAC; =

Donde CN es el color en términos numéricos (color number); SAC; es el coeficiente de
absorcion espectral (spectral absorption coefficient), expresado en cm™, a las diferentes
longitudes de onda i (nm); Abs; la absorbancia a estas longitudes de onda; x es la
longitud de paso Optico de la celda empleada, expresada en cm.

De este modo, los andlisis para la determinacion del color se utilizaron como criterio de
tipo cualitativo, para la evaluacién de la eficacia del tratamiento en cuanto a su efecto en

la atenuacion del color, sin llegar a utilizar la concentracion de reactivo en los calculos.
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4.5.4. Determinacion del pH. Método basado en la norma UNE-EN 1SO 10523: 2012.

El concepto de pH se define como el logaritmo del inverso de la concentracion de iones
hidrogeno, expresada en moles H*/L:

pH=log 1/[H"]

La medida del pH indica la concentracion de iones hidrégeno presente en una
disolucion, determinando la acidez o basicidad de la solucion analizada.

45.4.1. Materiales

Para el analisis y el ajuste del pH realizado a las muestras se utiliz6 un pH-metro
CRISON, modelo Basic 20+ (figura 22) equipado con electrodo combinado y
compensador de temperatura. Antes de la realizacion de la medida, el aparato debe ser
calibrado. Para ello, se utilizan disoluciones tampon de pH 7,00, 4,01 y 9,21
suministrados por CRISON.

Figura 22. pH-metro utilizado en los analisis del pH.

4.5.4.2. Procedimientos analiticos

El principio basico de la medida electrométrica del pH se fundamenta en el registro
potenciométrico de la actividad de los iones hidrégeno mediante el empleo de un
electrodo de vidrio y un electrodo de referencia, o un electrodo combinado (que
incorpora ambos electrodos en uno Unico). La fuerza electromotriz (fem) producida por
el sistema electroquimico varia linealmente con el pH. Su interpretacion esta
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relacionada con la alcalinidad o la acidez titulables, que tienen relevancia por encima de
9.6 0 por debajo de 4.4 respectivamente.

El instrumento para la medida del pH esta constituido por un potenciémetro, un
electrodo de vidrio, un electrodo de referencia y un mecanismo compensador de
temperatura. Cuando se sumergen los electrodos en la solucidn problema se completa el
circuito. Electrodo de referencia, consiste en una semicelda que provee un potencial de
electrodo constante; mientras que el electrodo de vidrio es un bulbo de vidrio especial
que contiene una concentracion fija de HCI o una solucién tamponada de cloruro en
contacto con un electrodo de referencia interno que actia como elemento sensor. Los

electrodos combinados incorporan ambos en uno solo.

El electrodo de vidrio esta libre de interferencias debidas a color, turbidez, material
coloidal, oxidantes, reductores o alta salinidad (excepto para interferencias del ion sodio

en soluciones de pH mayor de 10).

Las mediciones de pH varian con la temperatura en dos formas: por efectos mecanicos
causados por cambios en las propiedades de los electrodos y por efectos quimicos
producidos por alteracion de las constantes de equilibrio. En el primer caso, se
incrementa la pendiente de la ecuacion de Nernst con el aumento de temperatura y los
electrodos requieren de un mayor tiempo para lograr el equilibrio térmico, en otras
palabras, se prolonga el tiempo de respuesta del aparato. ElI segundo efecto provoca
cambios significativos en el pH que requieren su compensacion. La mayoria de los
instrumentos de medida del pH estan equipados con compensadores de temperatura que
corrigen los errores provocados por efectos mecanicos, pero la medicion sélo puede

mostrar el pH a la temperatura de la medida.

Las mediciones se realizaron asegurandose de establecer el equilibrio entre los
electrodos y la muestra, mediante agitacion suave, para asegurar su homogeneidad, con
cuidado de no producir arrastre de CO,. Se anot0 el resultado en el momento en que la
lectura fue estable. Se tomo la precaucion de lavar bien el electrodo con agua destilada
entre una muestra y la siguiente, secando ligeramente a continuaciéon (sin ejercer

presion), para asi evitar la contaminacion de las muestras analizadas.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. TRATAMIENTO ENSAYADO EN UNA DISOLUCION MODELO DE AH

Primeramente, los diferentes tratamientos se ensayaron en una disolucion modelo de
AH, de 500 mg/L de concentracion, preparada a partir de un extracto comercial de AH
Sigma-Aldrich. Estos experimentos sirvieron como primer contacto con un compuesto
refractario modelo. De esta manera se pudo evaluar la eficacia de los diferentes

tratamientos sobre una solucidn de composicion y concentracion conocidas.

5.1.1. Analisis del efecto de la variacion del pH

En la fase inicial de la experimentacion se evalu6 el comportamiento de las muestras
ante un ajuste de pH. El pH inicial de la solucion estaba en torno a 12. Los ajustes se
realizaron a valores de pH 7, 6, 5, 4, 3, 2y 1,5, mediante la adicion de H,SO4 0,2 M.

Primeramente, se analizo el efecto de la variacion del pH sobre la carga organica de la
muestra de AH (figura 23).

100 - AH con ajuste pH
% Reduccion DQO
8 80 -
()]
S 60 -
kS)
=
2 40 -
(6]
~ 20
g
0 T 4‘+ ' Y 4 1
0 2 4 6 8 10 12
pH

Figura 23. Evolucion de la DQO frente a la variacion del pH.

Entre pH 7 y pH 3 no se observé ningln efecto en términos de reduccién de DQO. Fue
a pH 2 cuando la DQO se vio reducida drasticamente, en un 90% de su carga inicial.
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En cuanto a la atenuacion del color se observé un comportamiento parecido en

términos de rendimiento (figura 24).

100 - AH con ajuste pH
90 - % Atenuacion color
80
70 -
60 -
50 -
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30 -
20 -
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0 ; ; ; ; ; .
8 10 12 14

% Atenuacion color

Figura 24. Evolucion del color de la muestra frente a la variacion del pH.

Desde pH 7 se registrd una reduccién en torno al 25%, manteniéndose mas o menos
constante. Cuando la solucidn se ajustd a pH 2 se alcanzd una fuerte atenuacion del
color del 90%. Esta reduccion aumento aun mas con el descenso a pH 1,5 en que la

eliminacidn del color fue casi completa, alcanzando un rendimiento del 96%.

5.1.2. Analisis del efecto de la aplicacion del coagulante sin ajuste del pH

Se ensayaron distintas dosis de coagulante con objeto de determinar las dosis éptimas

de reactivo, sin efectuar ningun ajuste del pH.

5.1.2.1. Efecto del sulfato férrico

Cuando las muestras se trataron con diferentes concentraciones de sulfato férrico, sin
llevar a cabo modificacion previa del pH, la reduccién de la DQO no fue significativa

con concentraciones de coagulante inferiores a 30 mg/L de Fe** (figura 25).

Con la aplicacion de esta dosis se alcanzé una reduccion proxima al 50% de la DQO de
partida. También se observo que a esta concentracion la disolucién alcanz6 un pH 6.5.
A partir de entonces, con sucesivos incrementos de la concentracion de coagulante, la
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reduccion de DQO sigui6 una tendencia lineal (figura 26) hasta alcanzar la eliminacion
total, con una concentracion de Fe** de 50 mg/L.

>00 AH + Fe3* 12
sin ajuste pH
400 - r 10
— -8
§ 300 -
3 - 6
9 200 - PH
- 4
100 - L
O T T T T ‘ 0
0 10 20 30 40 50 60 70
Conc. Fe3* (ppm)

Figura 25. Evolucién de la DQO y del pH frente a diferentes concentraciones de Fe*

AH +Fe3*
100 - % reduccion DQO

% Reduccion DQO

O T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60
Conc. Fe3* (ppm)

Figura 26. Evolucion de la DQO, en términos de rendimiento, frente a diferentes

concentraciones de Fe®*.

En términos de color, se observd una atenuacion progresiva desde un primer momento
(figura 27), obteniendo una eliminacién total del color (100% de rendimiento) con la
adicion de 50 mg/L de Fe*.
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96 Atenuacion color
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Figura 27.

Evolucion del color, frente a diferentes concentraciones de Fe®"

5.1.2.2. Efecto del sulfato de aluminio

El desarrollo del proceso empleando sulfato de aluminio como coagulante siguié una

pauta diferente. En la figura 28 se puede observar la evolucion en la concentracion de la

DQO vy la variacion del pH de la muestra analizada, frente al incremento de la dosis de

coagulante.
sin ajuste pH - 12
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Figura 28. Evolucion de la DQO y del pH frente a diferentes concentraciones de AI**

Con concentraciones de AI** inferiores a 40 mg/L no se observé ningin efecto sobre la

carga orgénica. Con la adicién de concentraciones de Al** comprendidas entre 40 mg/L
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y 70 mg/L la progresion manifestd una tendencia lineal en la reduccion de la DQO
(figura 29), en que se elimino el 50% de la DQO inicial.

AH + Al3*
100 - % Reduccion DQO

% Reduccion DQO
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Figura 29. Evolucion de la DQO, en términos de rendimiento, frente a diferentes

concentraciones de AI®*.

En relacion al color, tampoco se observo ningun efecto con la adicion de dosis
inferiores a 40 mg/L (figura 30). A partir de esta concentracion de reactivo, el efecto fue

modesto, hasta una concentracién de 70 mg/L de AI**

, en que se eliminé un 30% del
color inicial. Pero con una dosis de sulfato equivalente a 80 mg/L de AI** el efecto fue

determinante en la reduccion del color, en que se alcanzo6 un rendimiento del 100%.
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Figura 30. Evolucién del color, frente a diferentes concentraciones de AI**.
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5.1.3. Analisis del efecto de la aplicacion del coagulante con ajuste previo del pH

Finalmente, se realizaron ensayos de coagulacién con diferentes dosis de reactivo, con
un ajuste previo del pH a diferentes valores, con objeto de determinar su influencia en
los rendimientos del proceso, asi como el pH 6ptimo de funcionamiento de cada

coagulante.

El disefio de estos ensayos se realizé tomando como referencia los resultados obtenidos
en los experimentos llevados a cabo sin realizar un ajuste del pH. Se eligié un rango de
concentraciones de coagulante que en los ensayos precedentes no habian inducido la
coagulacion o su rendimiento habia sido minimo. EI pH se ajusto6 antes de la aplicacion
del coagulante, y también se determiné el pH final tras el tratamiento de las muestras,

una vez extraida la fase acuosa clarificada.

En estos ensayos se obtuvo un aumento significativo del rendimiento de ambos

coagulantes, con respecto a los ensayos en que no se habia realizado tal ajuste.

5.1.3.1. Efecto del sulfato férrico

En los ensayos realizados con aplicacion de sulfato férrico, con un ajuste previo a pH 6,
se necesitaron 20 mg/L de Fe** para obtener un rendimiento del 100% en la reduccion
de la DQO (figura 31). Esto supuso la utilizacion de una dosis de reactivo inferior al

50% de la empleada en los ensayos sin ajuste de pH, que habia sido de 50 mg/L.

AH + Fe®* con ajuste pH
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0 ‘ T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Conc. Fe 3* (ppm)

Figura 31. Evolucion de la DQO frente a diferentes concentraciones de Fe®", a distintos

valores de pH.
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En cuanto a atenuacion de color, se obtuvieron rendimientos del 95% y 98%, con
ajustes a pH 6 y 5 respectivamente, con la misma concentracién de Fe** (20 mg/l), lo
que de nuevo representa una reduccion en mas del 50% en la dosis de reactivo necesaria

para obtener el mismo rendimiento que en el ensayo sin ajuste previo de pH (figura 32).
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Figura 32. Evolucién del color frente a diferentes concentraciones de Fe**, a distintos

valores de pH.

5.1.3.2. Efecto del sulfato de aluminio

Al utilizar sulfato de aluminio como coagulante, tras haber efectuado un ajuste previo
del pH, el efecto fue mucho mas significativo (figura 33), precisandose una
concentracion de reactivo de 15 mg/L para obtener un rendimiento del 100% en la

I3

reduccion de DQO. Esto supuso la adicion de una dosis de Al°" inferior al 25% de la

empleada en los ensayos sin ajuste de pH, que habia sido de 80 mg/L.

En cuanto a la atenuacion de color se obtuvo un rendimiento del 98%, con
concentraciones de AI** de 15 mg/L, con un ajuste previo a pH 9, y 10 mg/L con un
ajuste a pH 8 (figura 34). En este caso también se necesité una dosis de reactivo inferior
al 25% de la empleada, para alcanzar el mismo rendimiento, en los ensayos sin ajuste de

pH, que fue de 80 mg/L.
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Figura 33. Evolucion de la DQO frente a diferentes concentraciones Al a distintos

valores de pH.
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Figura 34. Evolucion del color frente a diferentes concentraciones Al°" a distintos

valores de pH

5.2. TRATAMIENTO ENSAYADO EN EL LIXIVIADO

Un paso previo a la realizacion de los experimentos de coagulacién-floculacion, fue la
caracterizacion del lixiviado a tratar. Los resultados obtenidos tras los andlisis revelaron
una DBO de 250 mg O,/L. Por otra parte, el anlisis por el método del dicromato
determin6 una DQO de 2000 mg O,/L para este lixiviado. Teniendo en cuenta ambos
resultados, se calculd la relacion DBOs/DQO, obteniendo un resultado de 0,125. Este
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valor indica un factor de biodegradabilidad muy bajo, caracteristico de un lixiviado
estabilizado (Tatsi et al., 2002), lo que favorece que el tratamiento mediante

coagulacién-floculacion se prevea como efectivo para este lixiviado.

La experimentacion para evaluar las condiciones Optimas de operacion para el

tratamiento siguié el mismo desarrollo que el llevado a cabo sobre la solucion de AH.

5.2.1. Analisis del efecto de la variacion del pH

Como en el caso anterior, en primer lugar se evaluo el comportamiento de las muestras
ante un ajuste de pH. EIl pH del lixiviado se encontraba en torno a 8,2. Los ajustes, se
realizaron a valores de pH 7, 6, 5, 4, 3, 2 y 1,5, como se habia hecho con los AH. En
esta ocasion se empled H,SO,4 2 My, para afinar el ajuste, H,SO4 0,2 M.

Estos experimentos mostraron dos momentos bien diferenciados en su progresion en la
reduccion de la DQO (figura 35).

50 -

Lixiviado con ajuste pH
% Reducciéon DQO

40 -

30 -

20 A

% Reduccién DQO

Figura 35. Evolucion de la DQO frente a la variacion del pH.

A pH 7 se consiguio6 una reduccion del 10% de la carga orgénica inicial. Con valores de
pH comprendidos entre 7 y 4 el rendimiento del proceso permanecio estable. Fue a pH 3
y pH 2 cuando el rendimiento se incremento hasta el 30% del valor de DQO inicial.

Para alcanzar finalmente, a pH 1,5 una reduccion del 40% de la DQO.
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Los efectos sobre el color fueron al principio minimos, como se puede apreciar al

observar la figura 36.
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Figura 36. Evolucion del color de la muestra frente a la variacion del pH.

Cuando la disolucion se ajustd a pH 3 el color experimentd una brusca reduccién,
alcanzandose un 45% de reduccion. La atenuacion del color siguié en aumento a medida

que se redujo el pH, hasta que a pH 1,5 se consiguié un rendimiento proximo al 60%.

5.2.2. Analisis del efecto de la aplicacion del coagulante sin ajuste del pH

5.2.2.1. Efecto del sulfato férrico

Cuando las muestras se trataron con diferentes dosificaciones de sulfato férrico, sin
Ilevar a cabo modificacion previa del pH, inicialmente la reduccion de la DQO no fue

significativa con concentraciones de coagulante inferiores a 1 g/L de Fe** (figura 37).

Con la adicién de 1 g/L de Fe** la solucién alcanzé pH 7, valor que se mantuvo estable
ante el incremento de la dosis de reactivo. En la figura 38 puede observarse que la
reduccion de la DQO sigui6 una progresion lineal, desde la aplicacion de 1 g/L de Fe**,

paralelamente al incremento de su dosificacion.

En el tratamiento del color, el proceso siguié una progresién muy parecida a la anterior,
con un minimo efecto hasta la concentracién de Fe** de 1 g/L (figura 39). A partir de
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esta dosis de reactivo manifestdé una tendencia lineal hasta los 2,4 g/L, en que se

estabilizé el rendimiento del proceso. Con 2,4 g/L de Fe** se alcanzé una reduccion del

color del 70% aproximadamente, aunque esta dosis supone un consumo excesivo de

reactivo.
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Figura 37. Evolucion de la DQO y del pH frente a diferentes concentraciones de Fe®".
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Figura 38. Evolucion de la DQO, en términos de rendimiento, frente a diferentes

concentraciones de Fe*'.
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Figura 39. Evolucién del color, frente a diferentes concentraciones de Fe**.

5.2.2.2. Efecto del sulfato de aluminio

El desarrollo del proceso empleando sulfato de aluminio como coagulante siguié una

progresion mas acentuada, obteniendo rendimientos significativamente superiores. En la

figura 40 se puede observar la evolucion en la concentracion de la DQO vy la variacién

del pH de la muestra analizada, frente al incremento de la dosis de coagulante, donde se

observa como la DQO sufre una reduccion paulatina, a medida que la dosificacion de

reactivo va en aumento, hasta que la disolucién alcanza pH 6, con una concentracion de

AI** de 2 g/L. A dosis mayores de coagulante el pH desciende por debajo de pH 6y la

progresion se detiene y se estabiliza.
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Figura 40. Evolucion de la DQO vy del pH frente a diferentes concentraciones de A

S
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Con concentraciones de AI** de 1,5 g/L se alcanzé un rendimiento del 56% en la

reduccion de la DQO (figura 41), mientras que para alcanzar esta misma reduccion con

las sales de hierro, habia sido necesario un consumo superior a 2 g/L de Fe*.

% Reduccion DQO

00
o

(o2}
o

S
o

N
o

Lixiviado + AI3*
% Reduccion DQO

500 1000 1500 2000 2500 3000
Conc AR (ppm)

Figura 41. Evolucion de la DQO, en términos de rendimiento, frente a diferentes

concentraciones de A

I3,

En términos de color se obtuvieron rendimientos también importantes (figura 42).
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Figura 42. Evolucion del color, frente a diferentes concentraciones de A

13,

Con una dosis de 1 g/L de AI** se alcanzé una reduccién del color del 50% y con 1,5

g/L un 75%, mientras que con sulfato férrico, para obtener estos mismos rendimientos,

se necesitaron concentraciones de Fe** de 2 g/L y 3 g/L, respectivamente. De lo que se

extrae que, en la reduccion del color, la efectividad del AI** fue el doble de la del Fe**.

83



5.2.3. Analisis del efecto de la aplicacion del coagulante con ajuste previo del pH

Los ensayos de coagulacion-floculacion incrementando paulatinamente la dosis de
reactivo, con un ajuste previo del pH a diferentes valores, se llevaron a cabo con objeto
de determinar la influencia del pH en los rendimientos del proceso, asi como el pH

Optimo de funcionamiento de cada coagulante.

El disefio de estos ensayos se realizé tomando como referencia los resultados obtenidos
en los experimentos llevados a cabo sin realizar un ajuste del pH. Se eligié un rango de
concentraciones de coagulante que en los ensayos precedentes no habian inducido la
coagulacion o su rendimiento habia sido minimo. EI pH se ajusto antes de la aplicacion
del coagulante, y también se determiné el pH final tras el tratamiento de las muestras,

una vez extraida la fase acuosa clarificada.

Como cabia prever a la luz de los resultados obtenidos con anterioridad en los ensayos
realizados sobre la disolucion modelo de AH, se registrd6 un incremento muy
significativo en los rendimientos de ambos coagulantes, con una reduccion de los
consumos muy importante, con respecto a los experimentos en que no se habia

efectuado un ajuste previo del pH.

5.2.3.1. Efecto del sulfato férrico

Mientras que a pH 7 apenas se observo diferencias en el rendimiento, respecto a los
ensayos sin ajuste del pH, con un ajuste a pH 6 la reduccion de la DQO alcanzo6 un
rendimiento del 65%, con una concentracion de Fe** de tan solo 0,5 g/L. Sin ajuste
previo de pH fue necesario utilizar una concentracion de reactivo de 3 g/L, para
alcanzar un efecto similar en la reduccién de la DQO. La grafica (figura 43) muestra
como a partir de esta concentracion el rendimiento tiende a estabilizarse. Asi, un
incremento en la dosificacion de coagulante a penas produce un aumento del
rendimiento, incluso llega a decrecer. También se observa que a pH inferior a 6 se

obtienen rendimientos menores.

La figura 44 muestra la evolucion que experimenta el color de las muestras con el

incremento de la dosis de coagulante a diferentes valores de pH.
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Figura 43. Evolucién de la DQO frente a diferentes concentraciones de Fe**, a distintos

valores de pH.
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Figura 44. Evolucién del color frente a diferentes concentraciones de Fe®*, a distintos

valores de pH.

En este caso, también se obtuvieron los mejores rendimientos con un ajuste a pH 6 en

que, con la misma dosis de coagulante, 0,5 g/L, se alcanzé una atenuacion del color del
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85%, mientras que la aplicacién de dosis crecientes no mejoré el rendimiento del
coagulante.

5.2.3.2. Efecto del sulfato de aluminio

En los experimentos en que se empled sulfato de aluminio como coagulante los mejores
rendimientos también se obtuvieron con valores de pH 6 (figura 45), pero en este caso,

los resultados son fueron ain mas significativos que con el otro coagulante.
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Figura 45. Evolucién de la DQO frente a diferentes concentraciones Al°" a distintos

valores de pH.

Con una concentracion de 0,1 g/L de AI** se llegd a una reduccion del 44% de la DQO.
El mejor resultado en términos de rendimiento se alcanzo con una dosis de 0,2 g/L de
APF* y fue del 60%. Para alcanzar este mismo rendimiento en los experimentos sin

ajuste previo del pH fue necesaria una concentracion de 1,5 g/L de AI**.

En cuanto a la efectividad del sulfato de aluminio en la eliminaciéon del color en la

solucion, la evolucion de los ensayos (figura 46) muestra la misma tendencia,
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obteniendo los mejores resultados con una dosis de 0,2 g/L de AlI*", con un ajuste previo

apH 6.
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Figura 46. Evolucién del color frente a diferentes concentraciones AI** a distintos

valores de pH.

5.3. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Los mecanismos de coagulacién por los cuales actian las sales de Fe** y AI** son
complejos y dependen de un nimero importante de variables, entre las que destacan la

concentracion del catién y el rango éptimo de pH de actuacion del coagulante.

En los ensayos en que no se llevo a cabo un ajuste previo del pH de la solucién, con
dosificaciones bajas de coagulante, la concentracion de reactivo es insuficiente para
realizar la desestabilizacion de las particulas coloides, no produciendo efectos

significativos en la reduccion de la DQO ni la del color.

Sin ajuste previo del pH, se precisé un considerable incremento de la dosis de
coagulante para que la concentracion de reactivo excediera el limite de solubilidad del
hidroxido metalico y se produjese una rapida precipitacion de gran cantidad de
hidroxido, dentro de la cual se sumergen las particulas coloidales constituyendo el
[lamado fléculo de barrido. Este mecanismo predomina en las aplicaciones del
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tratamiento donde los valores de pH se mantienen en entre 6 y 8, y la dosis de reactivo
es suficiente para exceder este limite de solubilidad.

En los ensayos en los que se realizd un ajuste previo del pH de la solucion, se precisé
una baja dosificacion de coagulante para alcanzar el pH éptimo de operacion, en que el
coagulante produce una rapida desestabilizacion de las particulas coloides y la
formacion del fléculo o precipitado. Lo que se traduce en un importante aumento del

rendimiento del tratamiento y un considerable ahorro de coagulante.

Ambas sales resultaron ser efectivas como coagulantes en el tratamiento por

coagulacién-floculacion de un lixiviado estabilizado.

El pH 6ptimo encontrado para el sulfato férrico fue pH 3,8. Este valor se obtuvo a partir
del pH final determinado en el clarificado obtenido en los ensayos del tratamiento del
lixiviado, con ajuste previo del pH a un valor de 6. La concentracion de Fe**
considerada como Optima fue 0,7 g/L. a esta concentracion se obtuvo un rendimiento

del 71% en la reduccién de la DQO y un 87% en la eliminacion del color de la solucidn.

Para el sulfato de aluminio se encontr6 que su pH optimo esta en 4,7, determinado en el
clarificado obtenido en los ensayos del tratamiento del lixiviado, con ajuste previo del
pH a un valor de 6. Determinando como 6ptima una concentracion de Al** de 0,2 g/L, a
la que se obtuvo un rendimiento de un 59% en la reduccién de DQO y un 77% en la

atenuacion del color.

Con la sal férrica se obtuvieron mejores rendimientos que con la sal de aluminio, en
relacién a la reduccién en ambos parametros, DQO y color. Pero se debe tener en cuenta
que con el sulfato de aluminio se consiguié un considerable ahorro de reactivo, con
unos rendimientos bastante proximos a los de la sal ferrica, por lo que se puede
considerar que, en el tratamiento de coagulacion-floculacion para este lixiviado, con el

sulfato de aluminio se obtuvo un mejor rendimiento en términos globales.
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6. CONCLUSIONES

Quizas, la conclusion méas inmediata que se puede deducir de los experimentos
realizados, es que la coagulacion-floculacion es un fenomeno altamente dependiente del
pH, debido a que éste influye en qué especies metalicas poliméricas se forman cuando
el coagulante metalico se disuelve en agua y afecta a la solubilidad de los sélidos

precipitados con el hidroxido metélico del coagulante.

Se ha podido observar que las sales de hierro y de aluminio utilizadas como coagulantes
reaccionan de manera diferente con la materia organica en solucién acuosa. Se encontrd
que los iones Fe** o productos de la hidrélisis de estas sales interactiian mas fuertemente

I**. Con la sal férrica

con la materia organica refractaria, en comparacion con los iones A
se obtuvieron mejores rendimientos que con la sal de aluminio, en relacion a la
reduccion en ambos pardmetros, DQO y color. Pero se debe tener en cuenta que con el
sulfato de aluminio se consiguidé un considerable ahorro de reactivo, con unos
rendimientos bastante proximos a los de la sal férrica, por lo que se puede considerar
que, en el tratamiento de coagulacion-floculacion para este lixiviado, con el sulfato de

aluminio se obtuvo un mejor rendimiento en téerminos globales.

En general, de la experimentacion realizada, se puede deducir que el tratamiento
mediante coagulacion-floculacion es una tecnologia eficaz en la reduccion de la materia
organica refractaria presente en un lixiviado estabilizado de vertedero, pero no seria

adecuada para el tratamiento de efluentes con baja carga contaminante.

Es importante considerar que esta tecnologia realiza una separacion sélido-liquido por
medio de precipitacion quimica, no realiza un tratamiento de estabilizacion, por lo que
puede generar lodos contaminados dependiendo de las caracteristicas iniciales del
efluente tratado. En este caso, habria que considerar una gestion del fango generado en
el proceso, seleccionando la méas adecuada en funcion de las caracteristicas de éste y del

volumen generado.
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Teniendo en cuenta que un tratamiento Unico mediante coagulacion y precipitacion
puede generar un alto coste de explotacion, debido al elevado consumo de reactivos, y
su incapacidad para producir por si solo un efluente con calidad aceptable, se hace
necesaria su combinacién con otro u otros sistemas de tratamiento, incluyendo la
recuperacion de los reactivos aplicados. Seria mas apropiado su desarrollo como método
de apoyo previo en procesos de absorcion con carbon activo o filtracién con membranas
(osmosis inversa, nanofiltracion) con objeto de reducir la carga contaminante que pueda

conducir a la obstruccion de estos sistemas.

También se podria emplear como una etapa de pre-tratamiento, previa a un tratamiento
bioldgico, especialmente para lixiviados jovenes, ya que elimina parcialmente la materia
organica y los posibles toxicos presentes, como por ejemplo metales pesados,
reduciendo asi la carga contaminante inicial y permitiendo la aplicacion de un
tratamiento biolégico secundario mas eficiente. Ademas, puede eliminar compuestos
orgénicos refractarios, no degradables mediante un tratamiento bioldgico, lo que lo hace

util como post-tratamiento para lixiviados parcialmente estabilizados.
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7. SIMBOLOS

AH

AF

DBO

DQO

fem

I+D+i

PP

RSU

SH

Acidos himicos

Acidos fulvicos

Demanda bioldgica de oxigeno o demanda bioguimica de oxigeno

Demanda quimica de oxigeno

Fuerza electromotriz

Investigacion, desarrollo e innovacién

Polipropileno

Residuos sélidos urbanos

Sustancias himicas
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ANEXO

Analisis de los efectos de tres combinaciones posibles en relacién al orden en la

adicion de reactivos para la definicion de los ensayos de coagulacidn-floculacion

con ajuste del pH de la solucion.

Para la realizacion de estos ensayos se emplearon aquellas dosis, de los diferentes

reactivos que, en los ensayos precedentes de coagulacion-floculacién, habian dado

resultados modestos, esperando asi obtener valores de DQO observables, que no fuesen

demasiado bajos, dificultando su comparacion.

ENSAYO 1
Datos:

Coagulacién-floculacién con Fe**
Muestra: AH 500 mg/L
Volumen de acido: 1500 ul H,SO40,2M
Dosis de Fe**: 20 mg/L

Orden adicion | Abs. 600 nm | DQO (ppm) | DQO media (ppm) | % Reducciéon DQO

AH 0,198 430 431 0
0,199 432

AH/Ac/Fe 0,13 282 284 34
0,132 286

AH/Fe/Ac 0,161 349 348 19
0,16 347

Fe+Ac/AH 0,165 358 358 17
0,165 358

ENSAYO 2 Coagulacién-floculacién con AP*

Datos:

Muestra: AH 500

mg/L

Volumen de acido: 1500 ul H,SO40,2M
Dosis de AI**: 20 mg/L

Orden adicion | Abs. 600 nm | DQO (ppm) | DQO media (ppm)| % Reduccion DQO

AH 0,198 430 431 0
0,199 432

AH/Ac/Al 0,085 184 182 58
0,083 180

AH/Al/Ac 0,111 241 242 44
0,112 243

Al+Ac/AH 0,115 249 248 42
0,114 247
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ENSAYO 3 Coagulacién-floculacién con Fe**
Muestra:
Datos: lixiviado
Volumen de acido: 400 pl H,SO4 2M
Dosis de Fe*": 1000
mg/L
Orden Abs. DQO media Factor DQO real | % Reduccion
adicion 600 nm |DQO (ppm) (ppm) dilucion (ppm) DQO
Lix 0,304 659 659 1/3 1978 0
0,304 659
Lix/Ac/Fe 0,201 436 435 1/3 1305 34
0,2 434
Lix/Fe/Ac 0,214 464 465 1/3 1396 29
0,215 466
Fe+Ac/Lix 0,22 477 476 1/3 1428 28
0,219 475
ENSAYO 4 Coagulacién-floculacién con AP*
Muestra:
Datos: lixiviado
Volumen de acido: 400 pl H,SO4 2M
Dosis de AI**: 1000
mg/L
Orden Abs. 600 DQO DQO media Factor DQO real | % Reduccidn
adicién nm (ppm) (ppm) dilucion (ppm) DQO
Lix 0,304 659 659 1/3 1978 0
0,304 659
Lix/Ac/Al 0,161 349 350 1/3 1051 47
0,162 351
Lix/Al/Ac 0,178 386 386 1/3 1158 41
0,178 386
Al+Ac/Lix 0,184 399 400 1/3 1201 39
0,185 401
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