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Recibido: RESUMEN

28/junio/2017
Se presenta un estudio sobre el aprovechamiento del desecho cascara de
huevo como adsorbente de un lixiviado previamente oxidado mediante
oxidacion avanzada Fenton/H,0,. Con este bioadsorbente se empacaron

Aceptado: columnas utilizadas como adsorbentes, donde la DQO fue el parametro

25/octubre/2017 de seguimiento del comportamiento fisicoquimico y quimico de cada una.
Se utilizé ademas una columna empacada con carbén activado lignitico
como pulimento, se demostré que al utilizar la cascara de huevo hay un
ahorro en cuanto al carbén activado. Se alcanz6 un rendimiento final del
98.56%, considerando al lixiviado crudo hasta el final del tratamiento a
pesar del pequefio valor del area superficial de la cdscara de huevo. Se

Palabras clave logré alcanzar un valor menor de 320 mg/L que es el permitido por la
Cascara de huevo, carbon Ley Federal de Derechos y Disposiciones Aplicables en Materia de Aguas
activado, adsorcién Nacionales de la Comisién Nacional del Agua en México.
lixiviados

ABSTRACT
Keywords
Egg shell, activated A study on the use of eggshell, which is a waste, as an adsorbent of a

previously oxidized leachate with advanced oxidation Fenton/H,0,
reagents is presented. With this bioadsorbent, two columns were packed,
which were used as adsorbents, where COD was the parameter used to
follow the physicochemical and chemical behavior of each column. A
column packed with lignite activated carbon as polish was also used,
it was shown that when using the eggshell there is a saving in terms of
activated carbon. A final yield of 98.56% was reached, considering crude
leachate until the end of treatment despite small value of surface area of
eggshell. A value of less than 320 mg/L was achieved, which is permitted
by the Federal Law on National Water Commission National Water Rights
and Provisions in Mexico.

carbon, leachate
adsorption
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Introduccion

El lixiviado de un relleno sanitario, ubicado en el
Municipio de Tlalnepantla, Estado de México, México
fue tratado por oxidaciéon avanzada Fenton (PAO’s),
(Ramirez-Sosa et al.,.2013), seguido por dos procesos
de adsorcién primero con cascara de huevo (CH) que,
siendo un residuo, se aproveché como bioadsorbente
como primera etapa de adsorcion, esto es importante
pues contribuye a minimizar un problema ambiental
(Zamora-Villafranco et al 2016; Zamora Villafranco
et. al, 2014; Barcel6 et. al, 2013a; Barceld, et. al;
2013b), este bioadsorbente debido a sus caracteristicas
estructurales, se compone por CaCO,, MgCO,, CaPO, y
de proteinas que participan de manera importante en
el proceso de adsorcién (Kalyani et. al; 2009, Arami et.
al, 2006a). Posteriormente como etapa final se utilizé
carbén activado lignitico (CAL) como pulimento, al
utilizar la CH antes de carb6n activado minimizé el
costo de éste, ambos adsorbentes se estudiaron en
columna empacadas en cada caso. La CH actiia como
un adsorbente relativamente bueno a pesar de tener
una estructura poco porosa, ademas presenta grandes
ventajas al ser un agente neutralizante. En la reacciéon
de Fenton se aprovecha la energia catalitica fuerte que
poseen algunos metales que al ser combinados con H,0,,
originan radicales oxhidrilos (OH-) altamente oxidantes.
Asi el Fe’* al reaccionar con peroxido de hidrégeno (H,0,)
genera el siguiente conjunto de reacciones que producen
los radicales necesarios:

Fe’* + H,0, — Fe*" + OH- + HO’
OH- +H,0, » HOO-. + H,0
Fe** + HOO- —» Fe** + H* + 0,

reaccion (1)
reaccion (2)
reaccion (3)

Estas reacciones producen compuestos altamente
oxidantes, capaces de tratar una gran variedad de
sustancias no biodegradables o recalcitrantes (Perkowski
et. al,, 2006). El proceso de Fenton ha demostrado su
eficiencia en el tratamiento de liquidos que contienen
desechos peligrosos, como los lixiviados (Bédalo et. al,,
2007). En el proceso es importante cuidar la velocidad
de generacién de radicales, que estd determinada por la
reaccion de Fe (II) con el H,0,, porlo que la concentracion
de hierro limita la velocidad de oxidacién (Perkowski et.
al,, 2006). Al optimizar la relaciéon Fe**/H,0,, asi como
la del pH, la reaccién de Fenton ha mostrado grandes
ventajas en el tratamiento de lixiviados (Zamora-
Villafranco et. al., 2016; Zamora-Villafranco et. al. 2014;
Barcel6 et. al., 2013a; Barcel§ et. al,, 2013b).

Asi, el objetivo principal de este trabajo fue el estudiar
el uso de la CH como bioadsorbente en columna, para un

lixiviado previamente tratado mediante una oxidacién
avanzada Fenton; utilizando en una etapa final CAL como
pulimento del proceso, con el fin de economizar el uso de
éste y lograr la calidad segun la Ley Federal de Derecho y
Disposiciones, Aplicable en Materia de Aguas Nacionales
dela Comisién Nacional del Agua y las normas mexicanas:
NOM-083-ECOL-1996 y NOM-CCA-032-ECOL-1993. Se
utilizé para la interpretacién del comportamiento de la
adsorcién el modelo de Thomas.

Metodologia

Pormedio delanorma NOM-AA-003-1980, paramuestreo
de aguas residuales y lixiviados, se realiz6 el muestreo en
la laguna de lixiviados del relleno sanitario ubicado en
el municipio de Tlalnepantla, Estado de México, México,
que recibe mas de 900 T/d. La concentracién promedio
del lixiviado crudo fue de DQO de 8210 * 175 mg/L.
Se caracteriz6 el lixiviado crudo por espectroscopia
de infrarrojo en un equipo Thermo Fisher Scientific,
NICOLETE iS10. ElI pH (NOM-AA-008-SCFI-2011, 2011)
y la temperatura (NOM-AA-007-SCFI-2000, 2000) se
midieron in situ con un equipo de campo HANNA HI
98160. La DQO se determindé con un reactor marca
HANNA Instruments HI839800 (Standard Method 5520
C, 1997) y las lecturas con un equipo HACH DR/2400
(Standard Method 5520 D, 1997). Para la oxidacién
por medio de la reaccién de Fenton, se ajusto el pH a 3,
utilizando H,SO, concentrado J.T. Baker. Se determiné
la relacion optima entre [Fe*]/[H,0,], variando las
cantidades de FeSO,*7H,0 grado reactivo, |.T. Baker y
H,O, al 30% de concentracidn, ].T. Baker; adicionados a
15 mL de lixiviado (Barcel6 et. al.,, 2013a). El pardmetro
de seguimiento fue el carbono organico total (COT),
en un equipo Analytik Jena Multi NC300, estos datos
se efectuaron en estudios previos para oxidaciéon de
este lixiviado (Barcel6 et. al, 2013a; Barcel6, 2013b),
se realizaron anadlisis por y espectroscopia de masas IR
(Zamora-Villafranco et. al, 2016) donde se identificaron
algunos componentes del lixiviado, en estudios de adsorcién
por lotes se obtuvieron en las isotermas de Lagmuir
(Zamora-Villafranco et al., 2014) de Freundlich (Barcel,
et. al,, 2013b), isotermas de Temkin (Zamora-Villafranco
etal, 2016). Se han realizado estudios de Espectroscopia
de Rayos X (DXR) y Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB) para la morfologia de la CH (Zamora-Villafranco
et. al,, 2016). Se determind el area superficial por medio
de la ecuacién de BET, en un equipo modelo ASAP 2020,
marca Micromeritics.

Para la primera columna de adsorcién con CH, se utiliz6
una columna de vidrio 27 cm de alto y 1.6 cm de diametro
empacada con 40 g de CH de tamafio de particula de 494
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> 589 pm. Se introdujo lixiviado tratado por Fenton (LF-
CH) a un flujo optimizado de lecho fijo. Se tomaron 2 mL
de muestra a diferentes tiempos de contacto (2, 4, 6, 8,
10,12, 14, 16, 18 y 20 min). Se determinaron la DQO y el
pH a cada una de las muestras. Por otro lado se obtuvo
también el potencial redox tanto del influente como al
efluente de la columna; con los valores de DQO obtenidos
a diferentes tiempos, construyendo la primera curva
de ruptura. Una vez obtenido el eluido de la primera
columna (LF-CH1), se pas6 a una segunda columna con
las mismas dimensiones de la primera, también con 40 g
de CHy tamafio de particula de 494 > 589 um. Se introdujo
LF-CH1 a un flujo de tipo descendente y a 2 mL/min, al
eluido de la segunda columna se le denominara LF-CH2.
Se tomaron 2 mL de muestra a los mismos tiempos de
contacto de la primera columna y se construy6 su curva
de ruptura, finalmente el eluido (LF-CH2) se pasé a una
tercera columna de carbén activado lignitico (CAL)como
pulimento, a este eluido final se le denominé LFCH-CAL.
Conlosresultados obtenidos para cada columna, se aplicé
el modelo de Thomas para observar el comportamiento
adsortivo en las diferentes secciones de las columnas.
Para evaluar el rendimiento de las columnas de
adsorcion en lecho fijo se obtuvo una curva de ruptura,
que se construyé mediante la ecuacién 1, se construyé
una grafica considerando la relacién de la concentracién
final (efluente), entre la inicial (influente), en funcién del
tiempo o el volumen del efluente. Una vez construida la
curva de ruptura se calculd el volumen del efluente, a
partir de la ecuacién 2 (Uddin et al,, 2009). La masa en
el equilibrio o la maxima capacidad de la columna, se
calculé por la ecuacién 3 (Karimi et al., 2012). El valor
de la masa total adsorbida, se calculé con la ecuacion 4
(Han et al.,, 2009; Karimi et al., 2012). Posteriormente se
calcul6 la masa total del adsorbente en la columna con
la ecuaciéon 5, (Oguz y Ersoy, 2010; Karimi et al,, 2012).
Finalmente el porcentaje de remocién de DQO se calculé
con la ecuacioén 6, (Karimi et al., 2012):

Ve-Vb

Hmtz = Z[m]

Ecuacion (1)
Donde:

Hmtz= Longitud de la zona de transferencia de masa (m)
Z= Altura de la columna de adsorciéon

Ve= Volumen de agotamiento de la columna (m3)

Vb= Volumen volumen de rompimiento de la columna
(m3)

Veff= Q*t

Ecuacion (2)

total

Donde:
Veff= Volumen del efluente
Q= caudal (mL/min)

t,.,= tiempo total de flujo (min)

t=total
2ttt ead de
1000 “t=0

(total=
Ecuacion (3)

Donde:
qtotal= Capacidad de adsorcién total
Cad=Es el valor de la DQO removida (mg/L)

qeq= qmtal/m Ecuacién (4)
Donde:

q,,~ Masa en el equilibrio o la maxima capacidad de la
columna

m= peso seco del adsorbente en la columna (g)

m . = Coqtmtal Ecuacién (5)
Donde:

m,_ _=masa totaldelac

qtotal

%Y= 100

mtotal Ecuacién (6)
Donde:
%Y= porcentaje de remocién de la DQO

Debido a que el disefio de un proceso de adsorcién en
columna requiere una buena prediccién de la curva de
ruptura para el efluente, se utiliz6 el modelo de Thomas,
que asume un comportamiento de flujo pistén en el
lecho del soporte. Este modelo es ampliamente utilizado
para describir la teoria de rendimiento del proceso
de adsorcién en una columna de lecho fijo (Chen et al,,
2012).Esuno de los modelos mas generales que es usado
para interpretar los datos de la columna; este modelo
supone que el proceso de adsorcién sigue una isoterma
de Langmuir para el equilibrio y ademas obedece una
cinética de reaccion reversible de segundo orden (Karimi
et. al, 2012). Se utiliz6é en los calculos la ecuacién en
forma linealizada descrita por la ecuacién 7, (Chen et al,,
2012; Karimi et al., 2012):

lll(i,—o - 1)= _ngo = -K74Cot
¢ Ecuacion (7)
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Donde:

KTh= es la constante del modelo de Thomas (mL/min
mg)

qo = es la capacidad de adsorcién (mg/g),

t= Representa el tiempo total de flujo (min).

Los valores de kTh y qo se obtuvieron al graficar In vs
tiempo (t).

Resultados y discusion

El resultado de la difraccién de rayos X de polvos,
indic6 que la cascara de huevo contiene el 94% de
CaCO, y pequefas cantidades de MgCO,, Ca,(PO,), y
materia organica incluyendo proteinas, como el acido
mucopolisacarido, figura 1. El area de adsorcién de la
CH result6 con un valor de 3.00 m?/g, lo cual es un area
pequefla comparada con el carbén activado lignitico
(CAL) que fue de 618.19 m?/g.

Figura 1. a). Espectro de rayos X de la CH. b). Microscopia de barrido
(MEB) de la cascara de huevo (Zamora-Villafranco, et al, 2016).

Enlafigura 2, se muestralas primeras columnas empacadas
con cascara de huevo con un tamafio de particula de
537.28 pm. En la figura 2a se observa el color que deja en
la superficie del soporte el Fe (III) del hierro del proceso
Fenton. En la figura 2b el eluido todavia salié turbio.

Figura 2. (a). Columnas empacadas con CH, cuando se paso
lixiviado previamente tratado mediante el proceso Fenton/
H,0,. (b). Eluido turbio con algo del Fe (III).

Las caracteristicas de la columna usada para el primer
proceso de adsorcién con CH como soporte, se muestra
en la tabla 1. Se utilizé un flujo descendente. En la
figura 3.

Tabla 1. Caracteristica de la columna de CH, para la primera
adsorcion.

Datos Unidades Valor
Volumen total de columna mL 31.00
Altura total de la columna cm 27.00
Diametro cm 1.60
Q (carga) mL/min 2.00
Altura del soporte de la CH cm 13.67
pH del lixiviado - 2.13
Tiempo maximo de prueba min 20.00
AT I

Las curvas de ruptura muestran el desempefio de las
columnas, el tiempo necesario para la apariciéon del
pardmetro en estudio, asi como su comportamiento con
respecto al tiempo. Los resultados de la concentraciéon
de la DQO y su remoci6n, se muestran en la tabla 2. La
concentracion de la DQO en el LF-C fue de 805 mg/L.

Tabla 2. Concentracién de DQO para el eluido de la primera
columna de adsorcién.

Volumen DQO Eliminacion
(mL) (mg/L) %
0 805 + 49 N/A
4 784 + 36 2.61
8 763 29 5.22
12 703 +21 12.67
16 662 + 25 17.76
20 648 +22 19.50
24 631+ 20 21.61
28 622 +26 22.73
32 614 + 24 23.73
36 584 +19 27.45
40 542 +23 32.67
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Con estos valores se construy6 la curva de ruptura, figura
3a.

PR R R R Py !
o 10 » N « EL I ] tL ] 0o 1w
Velumen (ml}
Vebwaen (ml)
@ ®
Figura3.a) Curvaderupturaparalaadsorciénde DQO contenido
en el LF-C, sobre la primera columna empacada con CH,

b) Variacién de pH en la primera columna de adsorcion.

Cuando la concentracién del efluente de la columna llegd
a alrededor de 0.1% de la concentracién influente se
obtuvo el punto de ruptura (Kundu et. al.,, 2004), el cual
fue alcanzado alos 18 mL, a un tiempo de 9 min y el valor
de DQO obtenida fue de 99 mg/L.

El punto donde la concentracién del efluente alcanzé
el 95% se le denomina punto de agotamiento de la
columna, el cual se logré a los 52 mL, en un tiempo de
26 min. Después del punto de agotamiento, el cambio en
la concentracién de la DQO tendié a ser constante y las
ligeras variaciones se pudieron deber a la formacién del
CO,, donde el lixiviado previamente tratado por Fenton/
H,0, (LFC) ataco ligeramente la superficie de la CH del
empaque, lo que se puede observar en los valores del pH
mostrados en figura 3b.

Para el estudio del comportamiento cinético del proceso
en columna, se utilizé el modelo de Thomas; en la tabla
4, se indican los porcentajes de eliminacién de la materia
oxidable medida como DQO que fue del 32.67 % a
los 40 min. El valor de la DQO, donde al eluido de esta
columna se le denominé LFCH-C1. El valor del pH en el
LFCH-C1 fue de 7.04 + 0.13 a los 40 min. Con respecto a
la segunda columna empacada con la cascara de huevo
(CH), se tiene que, dado que el eluido de la primera
columna de adsorcion fue turbio, se propuso pasarlo por
una segunda para mejorar las caracteristicas del eluido.
El color del efluente de la segunda columna fue de color
ligeramente amarillo y turbia. La concentracién inicial
del eluido proveniente de la primera columna fue de 542
mg/L, se utilizé6 el mismo tamafio de particula del CH
de la primera columna, para esta segunda columna. Con
estos valores se construy6 su curva de ruptura, figura 4a,
donde el tiempo de ruptura fue 3 mL a los 1.5 minutos y
el volumen de agotamiento fue de 12 mL a los 6 minutos,
el volumen tratado fue de 12 mL del lixiviado LPCH-C1
proveniente de la primera columna.

Tabla 4: Parametros calculados mediante el modelo de Thomas
para la primera columna de adsorcion.

Ecuacion Y =-0.2683x + 3.5999
0.7794 R?(de la ecuacion)
13.42 min
0.763 mg/mL
0.352 mL/min mg
2.00 mL/min
40.06 g
0.51 mg/g
8.6 1
10
5 8.1
206 = 76 1
Vo4 - 714

02

0.0 == T — ]
0 5 10 15 20 25 30 35 4
Volumen (mL)

(a) (b)

6.6 T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Volumen (mL)

Figura 4. a) Curva de ruptura para la segunda columna de CH,
b) Valores de pH.

Después del punto de agotamiento, el cambio en la
concentaraciéon de la DQO tuvo una tendencia constante.
Esta columna no presenté fracturas, por no existir
formacién de co,, observese en la figura 3b a diferencia
delafigura 2b de la primera columna. Sin embargo existi6é
disminucién del pH; los valores altos de pH se pudieron
deber a un arrastre de particulas pequefias de CaCO, al
inicio del tratamiento, ya que después de un tiempo el
valor de pH permanecié practicamente constante, figura
4b. Cuando la concentracion del efluente de esta columna
llegé alrededor del 0.1% de la concentracién influente,
fue el punto de ruptura (Kundu et al,, 2004), el cual se
alcanzé a los 18 mL en un tiempo de 9 min, el valor de la
DQO alcanzada fue de 357 mg/L; que fue el punto donde
la concentraciéon del efluente alcanzé el 95% (punto
de agotamiento de la columna) que se logré a los 52
mL en un tiempo de 26 min. Con respecto a la columna
de carbén activado lignitico (CAL), es importante
mencionar que uno de los objetivos de esta investigacion
es ahorrarlo por sus costos y solo se utiliz6 como proceso
de pulimento, el eluido final se le denominé LFCH-CAL.
La curva de ruptura se muestra en la figura 5a.
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Figura 5. a) Curva de ruptura para la adsorciéon del LF-C en una
columna empacada con CAL, b) Variacién de pH en la adsorcion
del LF-C en una columna empacada con CAL.

Se pueden observar en la figura 5b los valores de pH
obtenidos, donde estos se encuentran en la regién acida,
con lo que se muestra otra ventaja al emplear CH, la cual
logré in situ neutralizar el pH. El punto de ruptura de
esta columna se alcanz6 a los 30 mL en un tiempo de 15
min. El valor de la DQO alcanzada fue de 62 mg/L y el
punto de agotamiento de la columna fue logrado a los
84 mL en un tiempo de 42 min; este comportamiento se
puede atribuir en primer lugar al area superficial de cada
adsorbente, donde en el caso del CAL el area superficial
es muy grande, ademas de tener mas poros (mesoporos
y macroporos) que el CH. La tabla 5 muestra diversos
pardmetros que fueron calculados a partir de la curva de
ruptura

Tabla 5. Parametros de adsorcion de LF-C sobre CAL.

Parametro Valor Unidades
Veff 84.00 mL
q total 49.296 mg
qeq 3.282 mg/g
m total 64.05 g
Y 76.96 %

Considerando los valores de la tabla 5., en este caso se
trataron 3.282 mg DQO/g de soporte en comparaciéon
con la CH que se pudieron tratar 0.9083 mg DQO/g, en
ambos casos fue la concentracién maxima adsorbida.
Lo anterior indica que para tratar por ejemplo los 3.282
mg de DQO seria necesario utilizar 3.613 g de CH, lo que
representa un ahorro de 1g de CAL y con la ventaja que
con la CH se ajusta in situ el pH.

Finalmente considerando todo lo anterior, se resume que
la DQO de entrada en el lixiviado crudo fue en promedio
de 8210 * 175 mg/L, después del proceso de oxidacion
Fenton se redujo a 805 + 36 mg/L, con esta concentracion
se inicié la adsorcién en la primera columna empacada
con CH, reduciéndose a 542 + 23 mg/L, con la segunda se
redujo a 357 + 19 mg/L y finalmente con el CAL se llegd
a una concentracion final de 118 * 4.6 mg/L. Tomando
en cuenta todo el proceso desde la oxidacién Fenton,
con las dos adsorciones de CH y la del CAL se obtuvo
una remocién del 98.56%, cumpliéndose con un valor
menor a lo especificado por la Ley Federal de Derechos,
Disposiciones Aplicables en Materia de Aguas Nacionales
del 2009 con respecto a la descarga de agua en rios,
aguas costeras y suelo, la cual estipula un valor maximo
permitido de descarga de DQO de 320 mg/L para cuerpos
receptores tipo A correspondiente a a rios, aguas costera
y suelos (Comision Nacional del Agua, 2009).

Conclusiones

La materia organica medida como DQO disminuy6
en cada una de las etapas del tratamiento; el proceso
de oxidacion fue la etapa en que se logré la mayor
eliminacién. En la etapa de adsorcién sobre CH, si bien
no se logro alcanzar lo especificado por la Ley Federal de
Derechos, Disposiciones Aplicables en Materia de Aguas
Nacionales, se evito el uso desde el inicio de la adsorcion
con CAL, por los altos costos que implica su uso, se
aprovecho la CH, que ademas es un desecho, utilizando el
CAL solo como pulimento y en un solo paso, que ademas,
de esta manera se podria re-utilizar para el mismo
caso. Ademas de esta manera se logré alcanzar un valor
menor a lo especificado por la Ley Federal de Derechos y
Disposiciones Aplicables en Materia de Aguas Nacionales
(Comisién Nacional del Agua, 2009), con respecto a la
descarga de agua en rios, aguas costeras y suelo, la cual
estipula un valor maximo permitido de 320 mg/L, como
se ha indicado. Lo cual sugiere que el agua al final del
tratamiento puede ser empleada como fuente de reuso
para uso publico urbano o en riego agricola, ademas
en caso de descarga, no afecta la protecciéon a la vida
acuatica (agua dulce, incluye humedales), proteccién a
la vida acuéatica en aguas costeras y estuarios, siempre
y cuando se tenga una certeza de que se degraden
los compuestos organicos potencialmente toéxicos. El
tratamiento completo logré una remocién del 98.56%. Al
final del tratamiento el valor de pH cumpli6 con la Ley
Federal de Derechos, Disposiciones Aplicables en Materia
de Aguas Nacionales. Se realizaron otros estudios como
nitrégeno total, algunos metales pesados, fosforo y la
identificacién de algunos compuestos recalcitrantes, que
mas bien fueron estudiados en el proceso Batch (Zamora-
Villafranco et. al. 2016). El objetivo de este trabajo fue
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el demostrar el reuso de la CH, que siendo un desecho,
puede aprovecharse como adsorbente en columna.
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