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Resumen

En este trabajo se aborda el desarrollo de nuevas tecnologias de tratamiento de lixiviados de vertederos de
residuos sélidos urbanos (RSU) basadas en Procesos de Oxidacién Avanzada (POAs), capaces de eliminar
amonio y compuestos refractarios al tratamiento bioldgico. Dentro de los POAs, se seleccionaron: 1) el
proceso de oxidacion Fenton (Fe?*/H,0,), intensificado con la integracidon de una etapa de ultrafiltracion
con membranas sumergidas; 2) la electrooxidacion con electrodos de diamante dopado con boro (DDB).
Ambas tecnologias fueron implementadas a escala de planta piloto in-situ en las instalaciones de
tratamiento de lixiviados del vertedero de RSU de Meruelo (Cantabria). La caracterizacion fisico-quimica
muestra que se trata de un lixiviado maduro, con una concentracién promedio de demanda quimica de
oxigeno (DQO) de 2.000 mg/L, con un bajo indice de biodegradabilidad (DBO/DQO = 0.1), asi como una alta
presencia de nitrégeno amoniacal (1.000 mg/L) y de cloruros (1.500 mg/L). Dentro del amplio portafolio de
resultados, se resalta que el proceso Fenton intensificado logré reducciones del 80 % de DQO y un
significativo aumento de la relacion DBO/DQO, lo cual mejoré la biodegradabilidad como paso previo al
tratamiento bioldgico del lixiviado. La oxidacion electroquimica con dnodos BDD destacd por su capacidad
para la mineralizacién de la materia organica refractaria, con reducciones préximas al 100%, junto a la
eliminacion simultanea del amonio a través de reacciones electroquimicas de conversion del anidn cloruro
en cloro activo y la reaccion de cloracion del amonio.
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1. Introduccidn

Los lixiviados de vertedero son aguas residuales de composicion compleja e indeterminada que contienen,
elevadas concentraciones de contaminantes organicos, nitrégeno amoniacal, metales pesados y cloruros,
entre otros compuestos refractarios y toxicos para el medio ambiente y la salud. Los tratamientos bioldgicos
resultan ser los mas econdmicos para eliminar la materia orgdnica biodegradable, sin embargo, resultan
inefectivos en el caso de lixiviados con una baja relacién DBO/DQO o compuestos con una alta toxicidad.
Los procesos de oxidacion avanzada (POAs) se presentan como una alternativa para la mineralizacién de los
compuestos organicos recalcitrantes presentes en los lixiviados por su elevada eficacia y velocidad de
oxidacién hacia todo tipo de contaminantes. Su integracion con tratamientos bioldgicos o procesos fisico-
quimicos tradicionales, con el fin de reducir costes y aumentar la eficacia global del tratamiento, es un
campo de especial interés para mejorar la aplicabilidad de este tipo de tratamientos (Anglada et al., 20093;
Deng et al., 2006; Urtiaga et al., 2009; Roudi et al., 2015).
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El proceso Fenton es uno de los POAs mas comunes capaz de degradar contaminantes organicos de distintas
corrientes de aguas residuales. Es una tecnologia de facil operacidén, no requiere de aportaciones elevadas
y puede realizarse a temperatura ambiente. El proceso Fenton convencional utiliza H,0, como agente
oxidante y un catalizador de hierro (Il) (Deng et al., 2006).

El tratamiento electroquimico no requiere de la adicidn de reactivos, solo necesita energia eléctrica para
generar electrones, que promueven la generacién de oxidantes a partir del agua y las especies en disolucién.
Los electrodos de diamante dopado con boro (DDB) aportan caracteristicas diferenciales, entre las que
destaca su amplia ventana electroquimica, que permite la generacién de especies fuertemente oxidantes
como son los radicales hidroxilo, que permiten la eliminacion de contaminantes refractarios (Anglada et al,,
2009b; Fernandes et al. 2015). A su vez, la oxidacién electroquimica del cloruro para formar cloro activo,
permite la eliminacién del nitrégeno amoniacal.

El objetivo de este trabajo es mostrar la eficacia del tratamiento de dos POAs: la combinacién del proceso
Fenton con la ultrafiltracién con membranas sumergidas y la electro-oxidacién con electrodos de DDB, para
su aplicacién a escala de planta piloto en el tratamiento de lixiviados de vertedero de RSU.

2. Metodologia
2.1. Caracterizacion de lixiviados de vertedero

Los lixiviados empleados en el presente estudio proceden del vertedero de RSU situado en el municipio de
Meruelo, en Cantabria (Espafia). El promedio de lixiviados generados en el vertedero es de entre 500 — 800
m3/dia en funcién de la época del afio y la climatologia. La composicién media de los lixiviados se muestra
en laTabla 1. Poseen un caracter ligeramente alcalino y un fuerte color marrén. La relacion inicial DBO/DQO
indica su baja biodegradabilidad. Otros contaminantes mayoritarios son el N-NHz*y el CI".

Tabla 1. Composicién de los lixiviados de vertedero.

Componente Rango Media Componente Rango Media
pH 7,61-7,96 7,7 DBOs (mg/L) 100-150 120
Sélidos Totales (mg/L) 280—-354 295 N-NHs* (mg/L) 630 — 1400 1225
DQO (mg/L) 900 - 2100 1750 Cl (mg/L) 1737-2077 | 1876
COT (mg/L) 1100 -1750 1300 S04* (mg/L) 430-516 500

2.2. Planta piloto Fenton-ultrafiltracién

La planta piloto Fenton-UF consta de tres etapas: oxidacion avanzada tipo Fenton, neutralizacion vy
ultrafiltracién con membranas sumergidas. La Figura 1 muestra un esquema junto con una imagen de la
planta piloto que estuvo operativa durante 9 meses en las instalaciones de tratamiento de lixiviados del
vertedero de Meruelo (Primo et al., 2008) La UF con membranas sumergidas se selecciond como tecnologia
de separacién de sdlidos alternativa a los tanques de sedimentacién, por la alta eficacia de retencién de
solidos y su elevada capacidad de tratamiento con bajos requerimientos de espacio debido a su disefio
modular. La unidad de UF con membranas sumergidas (ZeeWeed 10, Zenon) esta compuesta por un tanque
de polietileno de 250 L que contiene un médulo de membranas de fibras huecas con un tamafio de poro de
0,04 um y un drea nominal de membrana de 0,93 m2.

2.3. Planta piloto electro-oxidacién (ELOX).

En la Figura 2 aparece un diagrama y una fotografia de la planta piloto de ELOX operada en el vertedero de
Meruelo durante 1 afio. Los elementos de la planta piloto pueden agruparse en 3 sectores: 1) Sistema de
alimentacion (tanque de 750 Ly 3 lineas de bombeo); 2) 3 unidades de ELOX en paralelo (area total de
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anodo DDB 1,05 m?; cidtodo de acero inoxidable) y 3) Fuente de potencia y unidades de instrumentacién y
control. Se trabajé con un flujo de 300 L/min por cada una de las 3 lineas (Anglada et al. 2009, 2010).
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Figura 2. Planta piloto de electro-oxidacién.
3. Resultados

3.1. Tratamiento en planta piloto Fenton - ultrafiltracion

Para estudiar la influencia de las variables de operacién sobre |a eficacia del proceso Fenton, se llevaron a
cabo varios experimentos trabajando en modo discontinuo variando la dosis de H,0, y Fe?*, y tomando en
consideracion los resultados obtenidos durante la experimentacién previa en el laboratorio (Primo et al.,,
2009). La Tabla 2 recoge las condiciones de operacién de los experimentos en discontinuo.

La eficacia del proceso Fenton se evalud a través de la reduccién de la DQO. La concentracion inicial de
H,0,, apenas afectd al % de eliminacion de DQO cuando se operd con una concentracién de hierro
constante (Figura 3). Por ejemplo, trabajando con 2 g/L Fe?*, la DQO eliminada a partir de 60 minutos de
operacion se encontré entre el 57 % y el 61 % para las diferencias relaciones H,0,/DQO, empleadas. La
escasa influencia de la concentracién inicial de H,0, puede ser debida a la presencia de compuestos no
oxidables mediante el reactivo Fenton, que o bien estaban presentes en el lixiviado original o se formaron
durante la reaccién de oxidacidn. Se trata de acidos carboxilicos de pequefio tamafio como son el acético,
el formico y el oxdlico. El % DQO eliminada mejord trabajando con una concentracion de hierro de 1 g/L,
alcanzandose una reduccion maxima del 74 % para una relacién H,0,/DQO, = 4. El efecto positivo de operar
con una menor concentracion de catalizador de Fe?*, se debe a un exceso de hierro (l1) en disolucidn puede
dar lugar a la formacién de iones Fe** que no son activos en el proceso de formacion de radicales hidroxilo,
y cuya velocidad de reduccion a Fe?* es mucho mas lenta que la conversion oxidativa. Por otra parte, el uso
de bajas concentraciones de catalizador aporta el beneficio de una menor generacion de lodos de sales
metdlicas que es necesario separar al final del proceso (Primo et al., 2008). El contenido de acido acético,
formico y oxalico a la salida del proceso Fenton, fue de hasta un 55 % de la DQO del efluente final. La
disminucion del pH a lo largo de la reaccion fue un indicador mas de la formacion de estos acidos
carboxilicos. Es decir, la oxidacién Fenton permitié reducir la DQO refractaria, convirtiendo la DQO
remanente en altamente biodegradable, y por lo tanto apta para un tratamiento biolégico convencional.

En la etapa de neutralizacion, para la eliminacion del hierro empleado como catalizador en la primera etapa
de oxidacion Fenton, se trabajo a pH = 7 mediante la adicion controlada de NaOH o de Ca(OH),. Durante
esta etapa, el hierro es precipitado y se produce una reduccién adicional de la materia orgéanica por
coagulacion, que se redujo entre un 10 % y un 18 % respecto a la concentracion de salida del reactor Fenton.
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Esta baja eficacia del proceso de floculacidon-coagulacion podria explicarse debido a la dificultad para
precipitar compuestos de bajo peso molecular. La baja solubilidad del CaSO4 permitiéo ademds obtener una
elevada reduccion del contenido de anién sulfato en disolucién cuando se empled Ca(OH), como agente
neutralizante en lugar de NaOH.

Tabla 2. Condiciones de operacién para el tratamiento Fenton en modo discontinuo.

Experimento H202/DQ06 H20,/Fe?* Fe (g/L)
1 2,5 3,75
2 4 6 1
3 10 10
4 2,5 1,87
5 4 3 2
6 10 5
80 1,0
70 1 .
. 0,8
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Figura 3. Reduccién de DQO en el proceso Fenton en
modo discontinuo. ¢ 1g/L Fe?y m 2 g/L Fe?*

Figura 4. Reduccién de DQO en el proceso Fenton en
modo continuo

La unidad de UF trabajé en modo filtracién total con caudales de permeado entre 30 y 50 L/h, obteniendo
un efluente incoloro, libre de sélidos en suspensidn y con una concentraciéon de hierro inferior a 1 mg/L. Es
decir, el proceso de neutralizacion-UF consigue eliminacion del 100 % de sélidos en suspension, y mantiene
el contenido de hierro muy por debajo de los limites de emision legislados. La concentracion de DQO a la
salida se mantuvo entre 350 y 400 mg/L, lo cual supuso una reduccién global en torno al 80 % respecto al
valorinicial en los lixiviados. Las membranas sumergidas mostraron un buen comportamiento sin problemas
de ensuciamiento y manteniendo un flujo de permeado constante después de mas de 50 horas de
funcionamiento. Una vez optimizado el funcionamiento de la planta piloto en discontinuo, se testd la
eficacia del tratamiento en modo continuo para una capacidad de 50 L/h. Para ello, se ajustaron los caudales
de los reactivos para trabajar en las condiciones dptimas, con un tiempo de retencién de 2 horas, y se
emplearon controladores de pH y nivel en las diferentes etapas. La evolucién de la concentracién de DQO
a la salida del reactor con el tiempo se muestra en la Figura 4. Se observa como en modo continuo la
reduccion en el efluente del proceso Fenton se estabilizé en torno al 80 % DQO, porcentaje muy similar al
obtenido en modo discontinuo.

3.2. Tratamiento en planta piloto ELOX

Durante el tratamiento de ELOX, se realizé un estudio de influencia de la densidad de corriente (J) sobre la
eficacia de oxidaciéon de materia organica y eliminacién del amonio variando J en el rango 300 - 1200 A/m?.
En la Tabla 4 se muestran las caracteristicas del lixiviado utilizado en la experimentacion.

En la Figura 5, se muestra como un aumento de J entre 300 y 450 A/m?, apenas ejerce influencia en el %
eliminacion de materia organica (DQO y COT). Sin embargo, aumentos adicionales de J, permiten
incrementar las cinéticas de oxidacion. Este comportamiento se debe a que en el rango de 300 y 450 A/m?,
la eliminacién de la DQO esta controlada por la corriente aplicada, mientras que a mayores J se potencia la
formacidn de otras especies oxidantes ademads de los radicales hidroxilo, como son los radicales persulfato,
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que generan reacciones adicionales de oxidacion. Para valores de J entre 600 y 1200 A/m?, se consigue la
completa eliminacion de la DQO, si bien una fraccién residual de carbono necesita algo mas de tiempo de
tratamiento para ser mineralizada en su totalidad (Anglada et al., 2012).

Tabla 4. Composicion inicial del lixiviado tratado para cada J ensayada.

J(A/m?) DQOo (mg/L) [NH4"Jo (mg/L) [ClTo (me/L)
300 941 912 1546
450 962 906 1615
600 851 828 1531
900 770 630 1523
1200 770 639 1471
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Figura 5. Influencia de J en la eliminacién de: a) DQO y b) COT, J = @ 300, o 450, A600, 10900y m1200 A/m?.
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Figura 6. Eliminacién de amonio, J = 300, 0 450, Fig. 7. Evolucién de cloruro, J = e 300, 0 450,
A 600, 0900y m1200 A/m?. A 600, 0900y m1200 A/m?2.

En la Figura 6, se observa que la velocidad de oxidacidon del amonio aumenta con J, ya que ésta se produce
a través de un mecanismo de oxidacion indirecta mediante el cloro activo generado por la oxidacion
electroquimica del anién cloruro presente en el lixiviado (Pérez et al., 2012). Este mismo comportamiento
se observo al tratar lixiviados de caracteristicas similares procedentes del vertedero de Chania (Creta,
Grecia), lo que pone de manifiesto la validacién de la tecnologia electroquimica para tratar lixiviados de
vertederos de RSUs de distintas procedencias (Urtiaga et al., 2012).

4. Conclusiones

Los resultados obtenidos muestran el elevado potencial de los POAs como tecnologias de tratamiento de
lixiviados de vertedero. Los procesos, aplicados a escala de planta piloto, fueron capaces de reducir o
eliminar la materia organica, eliminar el amonio, disminuir el color y mejorar la biodegradabilidad.

Se comprobd la viabilidad del proceso combinado Fenton/UF con membranas sumergidas, en continuo (50
L/h). Los mejores resultados se obtuvieron trabajando en la etapa Fenton con 1 g/L Fe?*, relacién mésica
H,0,/DQO = 4 y tiempo de residencia de 2 horas, alcanzandose reducciones del 80 % DQO en el lixiviado
tratado. Las posteriores etapas de neutralizacién y UF, permitieron obtener un efluente final libre de sdlidos
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en suspensién, hierroy color, y con una mejora sustancial en su biodegradabilidad, lo que permitiria integrar
eficazmente un posterior tratamiento biolégico de afino.

La oxidacion electroquimica con electrodos de DDB se mostrd como una tecnologia extremadamente
eficiente para el tratamiento de lixiviados de vertedero, capaz de obtener un 100% de eliminacion de
materia orgdnica y un 100% de eliminacion de amonio, mediante la simple aplicacion de corriente eléctrica
y sin necesidad de adicionar ningun reactivo quimico. El trabajo desarrollado incluye un detallado modelado
cinético, estudio del cambio de escala y andlisis energético, asi como se demuestra la aplicabilidad a
lixiviados generados en diferentes vertederos en Europa.
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