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RESUMEN

Este trabajo se enfoco en la intercalacion/pilarizacion de una bentonita calcica
proveniente del Valle del Cauca (BVC) con policationes Al/Fe a una escala banco
(3,8 KQ), seguida de su conformado en forma de extruidos y posterior evaluacion
como adsorbente en una estrategia  secuencial combinada de
adsorcion/regeneracion catalitica (Peroxidacion catalitica en fase Himeda, PCFH)
en el tratamiento terciario de un lixiviado estabilizado, proveniente del sistema de
tratamiento convencional (microbiolégico y fisicoquimico) del Relleno Sanitario
Antanas de la ciudad de Pasto (RSP).

El proceso de conformado del adsorbente/catalizador se realiz6 empleando una
mezcla precursora de extrusion arcilla Al/Fe intercalada (fase activa), BVC
(aglomerante) y agua (lubricante) a partir de una composicién Optima 43/19/38,
finalizada con un tratamiento térmico a 500 °C/4 h. El adsorbente funcionalizado
extruido final exhibié adecuada resistencia mecanica y estabilidad quimica en el
medio de reaccidn de regeneracion catalitica PCFH. La evaluacion del adsorbente
desarrollado en la estrategia secuencial de adsorcion/regeneracién catalitica del
lixiviado de relleno sanitario permitié incrementar la eficiencia de eliminacién de la
fraccion de materia organica mas biorefractaria que se encuentra en este tipo de
efluentes altamente contaminantes, ya que, al ser retenidos previamente sobre el
adsorbente hasta su saturacion en una columna de lecho fijo (etapa de adsorcion),
pudieron ser degradados mas rapidamente mediante la alimentacion, en una
segunda etapa, de un flujo de peréxido de hidrégeno a la columna del adsorbente
saturado (etapa de regeneracion). Particularmente interesante es que el proceso
de oxidacion avanzada en este caso se aplicé para regenerar el adsorbente y no
directamente sobre el lixiviado, logrando recuperar la mayor parte de sus
propiedades texturales, para su retso durante mas de tres ciclos de adsorcion.

La maxima capacidad de adsorcién del material extruido en el tratamiento de un
lixiviado estabilizado en régimen batch (recirculacion flujo: 30 mL/min) fue de 1,69
mg DQOge/g adsorbente en un tiempo total de saturacién de 72 h. Por su parte, el
tiempo de saturacion del adsorbente en una columna de lecho fijo bajo régimen
continuo disminuyé a menos de 6 horas de tratamiento, logrando incrementar mas
de 10 veces la maxima capacidad de adsorcion del material hasta valores del
orden de 16 mg DQOge/g adsorbente, para el primer ciclo de adsorciéon. El
adsorbente extruido presentd alta estabilidad frente al redso, lo cual obedecio a
una conservacion importante del contenido de microporosidad presente en el
material, region en la cual se localizan de manera muy especifica los sitios mas
activos en la oxidacion PCFH.



ABSTRACT

This paper was focused on the intercalation/pillaring of a calcium bentonite from
Valle del Cauca (BVC) by Al/Fe-polycations at bench-scale (3,8 Kg), followed by
shaping as extrudates and later evaluation as active solid material in a combined
sequential strategy of adsorption/catalytic regeneration (Catalytic Wet Peroxide
Oxidation, CWPO) as tertiary treatment of stabilized leachate of landfill taken from
the effluent of the conventional treatment (microbiological and physicochemical)
currently applied in Antanas sanitary landfill of Pasto city (RSP).

The shaping of the functional adsorbent/catalyst was performed using an extrusion
precursor mixture made of interlayered Al/Fe clay (active phase), BVC clay (as a
binder) and water (as a lubricant agent) from an optimal composition of 43/19/38,
finished by heating at 500 °C/4 h. The final extruded functionalized adsorbent
exhibited proper mechanical strength and chemical stability in the reaction mixture
of the CWPO catalytic regenerating system. The developed functional adsorbent
allowed to increase the elimination of the most-refractory fraction of natural organic
matter featuring this kind of highly contaminant effluents, since being previously
retained on the adsorbent to saturation in a fixed bed adsorptive column
(adsorption stage), in a second stage they were degraded faster by feeding a flow
of hydrogen peroxide to the column of the saturated adsorbent (regeneration
stage). Particularly interesting is the CWPO advanced oxidation process that in this
case was applied to regenerate the adsorbent and not directly to treat the leachate,
recovering most of its textural properties, in turn enabling reuse over three
sequential cycles.

The maximal adsorption capacity displayed by the extruded material in batch
treatment of stabilized leachate (flow recirculation: 30 mL/min) was 1.69 mg
DQOret/g adsorbent through a total saturation time of 72 h. Moreover, the found
saturation time of the adsorbent in the fixed bed column under continuous regime
decreased to less than 6 hours of treatment, increasing the maximal adsorption
capacity of the material by more than 10 times in comparison (up to around 16 mg
DQOret/g adsorbent) for the first adsorption cycle. The extruded adsorbent showed
pretty high stability against reuse, which was mainly ascribed to significant
conservation of the content of micropores along several cycles of catalytic
regeneration, in which the most active sites in the CWPO oxidation are very
specifically located.
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IP: indice de plasticidad
IR: infrarrojo
LC: Laboratorio de Catalisis del GIMFC de la Universidad de Narifio

LCS: Laboratorio de Ciencia de Superficies del GIMFC de la Universidad de
Narifio.

LL: Limite liquido-liquido

LP: Limite liquido-plastico

PCFH: Peroxidacién Catalitica en Fase Himeda
PILCs: Arcillas pilarizadas

POAs: Procesos de Oxidacion Avanzada

RAFA: Reactor Anaerobio de Flujo Ascendente
RAM: Relacion atbmica metalica

RH: Relacion de hidrdlisis

RSP: Relleno sanitario de la ciudad de Pasto
RPM: Revoluciones por minuto

SUCS: Sistema unificado de clasificacién de suelos



GLOSARIO

ARCILLAS: Constituyentes esenciales de gran parte de los suelos y sedimentos
que poseen un tamano de particula inferior a 2 ym.

CATALISIS HETEROGENEA: La catalisis heterogénea tiene lugar cuando los
reactivos y el catalizador se encuentran en dos fases diferentes.

ESPACIADO BASAL: Distancia que comprende el espesor de la lamina y el
espacio interlaminar.

ESPACIO INTERLAMINAR: Es el espacio existente entre dos laminas
consecutivas, donde residen los cationes de compensacion de carga lamiar.

FILOSILICATOS: Productos finales de la meteorizacién de silicatos.

HINCHAMIENTO: Absorcién de agua en el espacio interlaminar por hidratacion de
los cationes que alli se encuentran, tiene como consecuencia la expansion de las
laminas.

INTERCALACION/PILARIZACION: Proceso de intercambio de los cationes
interlaminares de compensacion por polihidroxicationes inorganicos de mayor
tamano.

LIXIVIADO: Liquido residual generado por la descomposicion biolégica de la parte
organica o biodegradable de los residuos solidos bajo condiciones aerodbicas y
anaerobicas y/o como resultado de la percolaciéon de agua a través de los residuos
en proceso de degradacion.

POLIHIDROXOCATION: Especie pilarizante de oxihidréxidos metalicos de gran
tamafo, que produce amplias distancias interlaminares cuando se intercala en un
aluminosilicato de estructura apropiada.

SOLUCION INTERCALANTE: Solucion precursora en la cual se promueve la
formacion de los polihidroxocationes que van a ingresar en la estructura
interlaminar de la arcilla.



INTRODUCCION

Uno de los problemas ambientales mas serios de la sociedad actual es la alta y
constante produccion de residuos solidos urbanos e industriales producto del
incesante desarrollo industrial y la rutina del diario vivir. Enterrar los desechos
sélidos en rellenos sanitarios se ha convertido en una alternativa de disposicion y
tratamiento efectiva y ampliamente utilizada. Si bien esta solucion presenta
muchas ventajas, esto trae consigo una considerable problematica ambiental de
gran preocupacion. “La descomposicién de los residuos sélidos, la lluvia y la
percolaciéon de los liquidos contenidos en ellos, son los responsables de la
produccioén continua de lixiviados, un liquido oscuro y maloliente con alta carga de
materia organica disuelta, macro-componentes inorganicos, metales pesados y
compuestos orgénicos refractarios, también conocidos como xenobidticos o
recalcitrantes de estructura quimica compleja y de dificil biodegradacion™; lo que
los convierte en una matriz compleja altamente contaminante que amenaza a los
recursos naturales, principalmente, las fuentes de agua superficial y subterranea.

Aunque los procesos de tratamiento bioldgico han sido los mas ampliamente
aplicados en el tratamiento de lixiviados, ya que permiten tratar la mayor parte de
contaminantes organicos a un bajo costo, su eficiencia se ve seriamente reducida
en la medida en que disminuye la biodegradabilidad de los efluentes con el tiempo
de disposicion de los residuos y la edad del relleno sanitario y, en general, no
logran la eliminacion del material refractario. Por otra parte, los métodos
fisicoquimicos convencionales han mostrado una alta eficiencia para la remocion
de material contaminante, pero aun no han alcanzado los estandares de las
normativas ambientales vigentes.

“‘En este ambito, de particular importancia, es el tratamiento de lixiviados
previamente tratados por métodos microbiolégicos y/o fisicoquimicos
convencionales, denominados como lixiviados estabilizados, en los cuales la
concentracion de xenobioticos permanece aun elevada durante e incluso después
de la fase prolongada de degradacién biolégica y fisicoquimica convencional™. La
baja biodegradabilidad de estos compuestos radica en que presentan una amplia
variabilidad estructural y estabilidad quimica. Esto hace que la capacidad
degradativa de los seres vivos actie mucho mas lentamente. Lo anterior implica
qgue el problema ambiental ocasionado por este tipo de lixiviados es aun mas
preocupante, si se tiene en cuenta que la concentracion de contaminantes
refractarios, al ser la fraccion mas dificil de biodegradar, los cataloga también

! KJELDSEN, P; BARLAZ, M.A; ROOKER, A.P; ANDERS, B. y LEDIN, A., Christensen T.H.
Present and Long-Term Composition of MSW Landfill Leachate: A Review. En: Crit. Rev. Env. Sci.
Tec. (2002). vol. 32. pp. 297-336.

? Ibid., p.15.
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como en los mas altamente contaminantes. Por lo tanto, se justifica la busqueda
de tecnologias alternativas que permitan la eliminacion de este tipo de
contaminantes de una forma segura, eficiente y econémicamente viable.

Entre las mas recientes tecnologias desarrolladas para el tratamiento de lixiviados
se encuentran los Procesos de Oxidacién Avanzados (POASs). Estos procesos,
aunque utilizan diferentes sistemas de reaccion, todos caracterizados por la
misma funcion quimica: produccion de radicales hidroxilo (HOe+) altamente
reactivos que degradan las moléculas aun muy refractarias en compuestos
biodegradables, CO; y H,O principalmente.

La activacion del peréxido de hidrégeno con un catalizador solido (Peroxidacion
Catalitica en Fase Humeda PCFH), permite oxidar diversas moléculas organicas
en medio acuoso, dando como resultado una solucién atractiva y eficaz para el
tratamiento de sistemas contaminantes. Utilizar arcillas naturales modificadas
quimicamente para la activacion del peréxido de hidrégeno en estos procesos
representa una potencial alternativa de bajo costo; uno de los factores que
posibilitaria una mayor aplicacién de las arcillas pilarizadas (PILCs), seria el
desarrollo de un proceso de formado del catalizador (extruidos, granulos,
aglomerados, monolitos, etc.). La fabricacion de productos extruidos a base de
arcillas pilarizadas sigue siendo un aspecto esencial para que estos materiales
puedan ser utilizados a escala industrial.

Teniendo en cuenta lo anterior, el presente trabajo centra su atencion en la
evaluacion de un tratamiento terciario para lixiviados estabilizados mediante una
estrategia tecnoldgica combinada y secuencial de tratamientos de tipo
fisicoquimico (adsorcion) y quimico (proceso de oxidacion avanzada - PCFH),
utilizando como adsorbente una arcilla colombiana tipo bentonita funcionalizada
con pilares mixtos de Al/Fe, teniendo en cuenta que estos materiales presentan
una alta capacidad de adsorcién debido a sus caracteristicas texturales (superficie
especifica y porosidad), lo que facilita que los contaminantes queden retenidos en
el adsorbente funcionalizado y puedan ser posteriormente oxidados in-situ
mediante la Peroxidacion Catalitica en Fase Hiumeda. Particularmente importante
es que el proceso de oxidacién se aplica sobre el adsorbente y no sobre el
lixiviado, logrando la regeneracion de sus propiedades texturales, y habilitandolo
para su redso en un nuevo ciclo de adsorcién. Esta estrategia se plantea como
una posible alternativa para la disposicion mas limpia, eficiente y ambientalmente
amigable de lixiviados estabilizados de relleno sanitario.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el tratamiento terciario de un lixiviado de relleno sanitario previamente
estabilizado, mediante adsorcion seguida de regeneracion catalitica PCFH en
presencia de un adsorbente funcionalizado tipo Al/Fe-PILC.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar el adsorbente funcionalizado Al/Fe-PILC a partir de un precursor
metélico en medio concentrado y fabricar extruidos del mismo mediante
metodologia previamente estandarizada en el GIMFC.

e Caracterizar fisicoguimicamente el adsorbente funcionalizado obtenido
mediante: analisis quimico elemental por Espectroscopia de Absorcion Atomica
(EAA), Difraccion de Rayos X en polvo (DRX-P), analisis de &rea superficial
BET y espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRIFTS).

e Determinar la eficiencia del adsorbente funcionalizado para remover la materia
organica presente en un lixiviado de relleno sanitario previamente estabilizado,
evaluando el efecto de los siguientes factores: flujo de recirculacion del
lixiviado, dosis y velocidad de recirculacion de peroxido de hidrogeno y relacion
de esbeltez de la columna de adsorcion, sobre la eficiencia global del
tratamiento combinado de adsorcién/regeneracion catalitica.

e Evaluar la eficiencia global de Ila estrategia combinada de
Adsorcion/Regeneracion catalitica PCFH sobre una Al/Fe-PILC extruida en un
sistema de tratamiento continuo bajo las mejores condiciones determinadas
anteriormente.
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2. ESTADO DEL ARTE

2.1 LIXIVIADOS DE RELLENO SANITARIO

El relleno sanitario es una tecnologia de disposicion final de los desechos soélidos
en el suelo. Esta tecnologia utiliza principios de ingenieria para confinar los
desechos en el area mas pequefia posible, cubriéndola con capas de tierra
diariamente y compactandolas para reducir su volumen. La descomposicion
natural de los desechos produce un liquido de olor caracteristico y color oscuro
conocido como lixiviado. De otro lado, “las aguas lluvias aumentan el volumen de
los lixiviados en una proporcion mucho mayor que la que produce la misma
humedad de los desechos; si el volumen de este liquido aumenta demasiado,
puede causar no soOlo problemas en la operacién de un relleno sino también
contaminar las corrientes vecinas de agua .

Las caracteristicas y tasas de generacion de los lixiviados son especificas para
cada sitio y tipo de residuo, ya que dependen de la composicion de los residuos
sélidos dispuestos en el lugar, de la temperatura, la humedad y el pH de los
mismos, ademas de la calidad y cantidad de agua superficial y subterrdnea que
logra pasar hacia la zona donde se encuentran los desechos. De hecho, “las
caracteristicas de los lixiviados incluso varian en funcion del tiempo dentro de un
mismo relleno sanitario, dado a que es bastante comun que los desechos se

encuentren en diferentes fases de descomposicion™.

Los contaminantes en los lixiviados se componen fundamentalmente de sales de
tipo orgénico e inorganico como fosfatos, cloruros, nitratos, nitritos, cianuros,
sulfatos y sulfuros, ademas de elementos de alto riesgo como los metales
pesados: mercurio, cromo, plomo, cadmio, cobre, hierro, manganeso, molibdeno,
selenio, arsénico y otros. El contenido organico en los lixiviados esta generalmente
definido por la demanda quimica de oxigeno (DQO), la demanda bioquimica de
oxigeno (DBOs) y el carbono organico total (COT).

Segln Kjeldsen et al.”, la amplia gama de sustancias contaminantes presente en
los lixiviados de relleno sanitario se puede dividir en cuatro grupos: materia
organica disuelta, macro-componentes inorganicos, metales pesados Yy
compuestos organicos refractarios, también conocidos como xenobioticos. Existe

* HERMOSILLA, D; CORTIJO, M. y HUANG, C.P. Optimizing the treatment of landfill leachate by
conventional Fenton and photo-Fenton processes. En: Sci. Total Environ. (2009). vol. 407. p. 3473-
3481.

* KENNEDY, L. y EVERETT, J. Microbial degradation of simulated landfill leachate: solid iron/sulfur
interaction. En: Adv. Environ. Res. (2001). vol. 5. (2). p.103-116.

® KJELDSEN, et al. Op. cit., p. 15,18.
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evidencia de una alta concentracion de todos estos componentes durante la fase
temprana de degradacién que experimentan los residuos sélidos en el relleno
sanitario. En la fase mas prolongada de disposicion de los residuos denominada
metanogénica, se observa una fuerte disminucién en la concentracion de estos
componentes, asi como una disminucion pronunciada del indice de
biodegradabilidad (IB) que es el cociente DBOs/DQO. Aunque la cantidad de
metales pesados que permanecen en el lixiviado al final es muy baja, la
concentracion de xenobidticos se mantiene elevada durante esta fase de
degradacion biologica, e incluso después. Cabe también destacar que las
sustancias organicas refractarias que se pueden identificar en los lixiviados
presentan una amplia variabilidad estructural y quimica; varios autores afirman
que la materia organica recalcitrante contiene tipicamente sustancias htimicas®’,
macromoléculas anicénicas de peso molecular moderado (acidos fulvicos 1000
g/mL) o elevado (4cidos humicos 10000 g/mol). “Las sustancias humicas
contienen componentes aromaticos y alifaticos con grupos funcionales
principalmente carboxilicos y fenélicos “.

Es bien conocido que el IB de los lixiviados disminuye fuertemente con el tiempo
de disposicion de los residuos sélidos en los rellenos sanitarios®*° disminuyendo
seriamente la posibilidad de tratarlos mediante métodos biolégicos y
fisicoquimicos convencionales. Se ha documentado que los lixiviados derivados de
residuos entre uno y dos afios después de haber sido vertidos, frecuentemente
denominados “lixiviados jovenes”, presentan una alta concentracion de materia
organica, pero con una distribucion de masas moleculares mas estrecha y con
productos mas ligeros que en los lixiviados derivados de rellenos sanitarios con
mas de 10 afios de antigiiedad. En el otro extremo, se ha encontrado que la
fraccion de altas masas moleculares de los “lixiviados viejos”, también llamados
maduros, esta formado por compuestos carbonados altamente condensados, con
grupos funcionales que contienen nitrégeno, azufre y oxigeno, mientras que las
fracciones de bajas masas moleculares se encuentran constituidas por cadenas
alifaticas substituidas con grupos funcionales oxigenados, principalmente
alcoholes y acidos carboxilicos'?, todos de muy dificil biodegradacion. La Tabla 1

® O'LEARY, P. Tchobanoglous G. Chapter 14 Landfilling. En: Handbook of Solid Waste
Management. 2 Ed. New York: Mc-Graw-Hill, 2002. p.14,1 — 14,93.

" TREBOUET, D; SCHLUMPF, J; JAOUEN, P. y QUEMENEUR, F. Stabilized landfill leachate
treatment by combined physicochemical-nanofiltration processes. En: Water Res. (2001) vol. 35. p.
2935-2942

8 FAN, H.J; CHEN, I.W. y LEE, M.H. Using FeGAC/H,0O, process for landfill leachate treatment.
En: Chemosphere (2007). vol. 67. p. 1647-1652.

Y DENG, Y. y ENGLEHARDT, J.D. Treatment of landfill leachate by the Fenton process. En: Water
Res. (2006). vol. 40. p. 3683-3694.

9 KIELDSEN, et al. Op. cit., p.15,18,19.

! CALACE, N; LIBERATORI, A; PETRONIO, B.M. y PIETROLETTI, M. Characteristics of different
weight fractions of organic matter in landfill leachate and their role in soil sorption of heavy metals.
En: Environ. Pollut. (2001). vol. 113. p. 331-339.
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muestra las composiciones caracteristicas de lixiviados de relleno sanitario, en
funcién del tiempo de disposicion de los residuos solidos.

Tabla 1. Caracteristicas tipicas de lixiviados de relleno sanitario municipales
en funcion del tiempo de operacion

Constituyentes lixiviado de relleno sanitario
De relleno De relleno sanitario
sanitario joven  viejo (>5-10 afos)

(<1-2 afos)

pH 6 6,6-7,5
Demanda Quimica de oxigeno (DQO) (mg/L) 3000-60000 100-500
Demanda Bioquimica de oxigeno (DBOs) (mg/L) 10000 100-200
IB (DBOs/DQO) 0,6-1,0 0-0,3
Carbono Organico Total (COT) (mg/L) 1500-20000 80-160
Sdlidos Suspendidos Totales (SST) (mg/L) 200-2000 100-400
Nitrégeno Amoniacal (N-NH3) (mg/L) 10-800 20-40
Nitrégeno Orgénico (mg/L) 10-800 80-120
Nitratos (NO3) (mg/L) 5-40 5-10
Fosforo total (mg/L) 5-100 5-10
Alcalinidad (CaCO3) (mg/L) 1000-10000 200-1000
Calcio (Ca*") (mg/L) 200-3000 100-400
Dureza total (CaCOs3) (mg/L) 300-10000 200-500
Magnesio (Mg?") (mg/L) 50-1500 50-200
Potasio (K") (mg/L) 200-1000 50-400
Sodio (Na") (mg/L) 200-2500 100-200
Cloruros (CI") (mg/L) 200-3000 100-400
Sulfato (SO,*) (mg/L) 50-1000 20-50

Fuente: O'LEARY, et al. Op. cit., p. 19,20.

Dado el alto contenido de materia organica que caracteriza estos efluentes, la
aplicacion de procesos biologicos ha sido una de las estrategias mas estudiadas, y
son las opciones tecnoldgicas aplicadas por defecto. Los métodos de tratamiento
biolégico presentan algunas ventajas importantes en el tratamiento de los
lixiviados de relleno sanitario, principalmente en términos de costos. Los
tratamientos con lodos activados ofrecen altas tasas de eliminacion de DQO?**
pero presentan problemas de sedimentacién y disminucién de los porcentajes de
eliminacién para cargas bajas de DQO de entrada.

2 KURNIAWAN, T.A; LO, W; CHAN, G. y SILLANPAA, M.E.T. Biological processes for treatment
of landfill leachate. En: J. environ. Monit. (2010). vol. 12. p. 2032-2047.

® DOYLE, J; WATTS, S; SOLLEY, D. y KELLER, J. Exceptionally high-rate nitrification in
sequencing batch reactors treating high ammonia landfill leachate. En: Water Sci. Technol. (2001)
vol. 43. p. 315-322.
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“Los reactores secuenciales discontinuos son una variante del tratamiento con
lodos activados en los cuales todas las etapas del tratamiento se llevan a cabo en
el mismo reactor; sin embargo, presentan inconvenientes con la generacion de
olores, altos costes en el manejo de lodos y alto consumo de energia”*™. “La
aplicacion de lagunas aerobias en el tratamiento de estos sistemas contaminantes
ha despertado bastante interés; sin embargo, los principales inconvenientes
radican en los tiempos de retencion elevados (entre 3 y 20 dias), problemas de
olores e importante eutrofizacién, por el crecimiento incontrolado de algas”.*®*’.

Recientemente, muchos investigadores se han inclinado por el filtro anaerobio de
fluo ascendente como el mejor método de tratamiento biolégico para la
depuracion de lixiviados de relleno sanitario, debido principalmente a la
generacion de biogas como subproducto, que resulta atil como fuente alternativa
de energia®®, sin embargo, su operacién 6ptima soélo es viable para cargas
organicas superiores a 10000 mg/L de DQO. Estos sistemas de tratamiento
presentan, igualmente, una alta susceptibilidad a los cambios de temperatura y
pH, a la presencia de metales pesados, y un intervalo de operacion con respecto
al pH bastante estrecho. Por lo tanto, en términos generales los métodos
biolégicos son muy eficientes para el tratamiento de altas cargas organicas con
elevados valores de IB, que son caracteristicas justamente opuestas a las que
caracterizan a los lixiviados estabilizados.

“‘Los métodos de tratamiento fisicoquimico han sido también intensamente
evaluados en la depuracion de lixiviados. Se han probado procesos que involucran
adsorcion, aireacion, flotacién, coagulacion-floculacion, filtracion con membranas y
6smosis inversa, entre otros™. Pero, teniendo en cuenta el endurecimiento que
han experimentado en los ultimos afios las regulaciones ambientales, se ha
sefalado también que los métodos convencionales de tratamiento fisicoquimico no
son capaces de satisfacer las especificaciones minimas que tienen que cumplir
estos efluentes antes de su disposicion final.

Dado que los lixiviados presentan una gran variacion en su composicion de un
sitio a otro, y también en funcion del tiempo, la mejor solucion para este problema

* KURNIAWAN, et al. Op. cit., p. 20.
® KLIMIUK, E. y KULIKOWSKA, D. Organics removal from landfill leachate and activated sludge
Production in SBR reactors. En: Waste Manage. 2006. vol. 26. p. 1140-1147.
® KURNIAWAN, Op. cit., p. 20,21.
' FRASCARI, D; BRONZINI, F; GIORDANO, G; TEDIOLI, G. y NOCENTINI, M. Long-term
characterization, lagoon treatment and migration potential of landfill leachate: a case study in an
active ltalian landfill. En: Chemosphere. (2004). vol. 54. p. 335-343.
¥ SHILTON, A. y PEARSON, H. Pond Treatment Technology: Microbiology of waste stabilization
Pgonds. London UK: IWA Publishing, 2005. p. 479.

RENOU, S; GIVAUDAN, J.G; POULAIN, S. y DIRASSOUYAN, F., Moulin P. Landfill leachate
treatment: Review and opportunity. En: J. Hazard. Mater. 2008. vol. 150. p. 468-493.
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ambiental debe ser simple, universal y facilmente adaptable, ademas de
econdémicamente accesible.

Renou, et al.?*?! consideraron que el Gnico proceso fisicoquimico de tratamiento
gue puede en la actualidad ofrecer una solucién técnicamente viable al tratamiento
de lixiviados de relleno sanitario es la tecnologia de membranas, particularmente
la 6smosis inversa.

No obstante, el escalado de este tipo de tecnologias no es aun factible desde el
punto de vista econémico en la mayoria de paises emergentes, dados los altos
costes de mantenimiento y de reposicién de las membranas.

Los métodos de adsorcién, por su parte, aunque son muy eficaces en la
inmovilizaciébn de los contaminantes, si no cuentan con una estrategia de
regeneracion técnicamente simple y de bajo coste, no ofrecen una solucién de
fondo al problema.

Kurniawan, et al.?? han planteado recientemente que ninguno de los métodos
biolégicos convencionales es universalmente aplicable para la eliminacién de
compuestos organicos de los lixiviados de rellenos sanitarios.

Por lo tanto, sefialan que la aplicacion de los mismos se veria fuertemente
promovida si se lograra establecer combinaciones apropiadas con otros métodos
de tratamiento, como los fisicoquimicos y los POAs. Como se dijo, la mayoria de
los métodos de tratamiento bioldgico experimentan un importante grado de
inhibicién cuando la biodegradabilidad de la carga organica presente en el lixiviado
desciende por debajo de cierto punto.

En este sentido, hay un acuerdo bastante general sobre un limite inferior del 1B,
valores entre 0,3 y 0,5, por debajo del cual los métodos biolégicos se vuelven
mucho menos eficientes en el tratamiento de estos lixiviados?*?*%,

2% |bid., p. 21.

*L RENOU, S; POULAIN, S. y GIVAUDAN, J.G., Moulin P. Treatment process adapted to stabilized
leachates: Lime precipitation—prefiltration-reverse osmosis. En: J. Membrane Sci. 2008. vol. 313. p.
9-22.

2 KURNIAWAN, et al. Op. cit., p. 20,21,22.

> DENG, et al. Op. cit., p.19,22.

* LOPEZ, A; PAGANO, M; VOLPE, A. y DI PINTO, A.C. Fenton’s pre-treatment of mature landfill
leachate. En: Chemosphere (2004) vol. 54. p. 1005-1010.

% KIM, Y.K. y HUH, I.R. Enhancing biological treatability of landfill leachate by chemical oxidation.
En: Environ. Eng. Sci. 1997. vol. 14. p. 73-79.
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“Por todo lo anterior, y como en el caso de otros efluentes contaminados, los
procesos de oxidacion quimica en fase humeda con perdxido catalizados
principalmente en fase homogénea (catalizador y sustratos contaminantes, en la
misma fase liquida) han ganado mucho terreno en los Ultimos afios en el
tratamiento de lixiviados de relleno sanitario”?®?"?2%% | 5 inmovilizacién de las
especies activas en la reaccion Fenton sobre una matriz solida, particularmente
sobre una arcilla pilarizada con Al/Fe (Al/Fe-PILC), ha demostrado ser util en el
tratamiento de lixiviados de relleno sanitario a un bajo coste, siempre y cuando se
empleen bajas dosis de peroxido de hidrogeno; de esta manera, se alcanza un
incremento sustancial en la biodegradabilidad del efluente, en lugar de la
mineralizacion total de la carga organica presente hasta CO,y H,0 .

En este sentido, evidentemente la aplicacion de los métodos de oxidacién quimica
sobre lixiviados estabilizados, de alta toxicidad, menor carga de materia organica
disuelta y bajo IB se encuentra técnicamente favorecida. Lo anterior es
consecuente con una serie de estudios que se han encargado de puntualizar que
el desarrollo de una estrategia integral de tratamiento de lixiviados viable a gran
escala debe pasar, necesariamente, por la combinaciébn de procesos de
tratamiento fisico, quimico y bioldgico.

2.2 TRATAMIENTO DE LIXIVIADOS DE RELLENO SANITARIO

El Relleno Sanitario de la ciudad de Pasto (RSP), se encarga de la disposicion
final de los residuos soélidos de la capital del departamento de Narifio y de 30
municipios aledafios. Esta ubicado a 13 Km de la ciudad, a una altura de 2750
metros sobre nivel del mar y registra una temperatura promedio de 12 °C. El area
total disponible del RS es de 100 ha (hectareas), en las que se ha previsto la
disposicion de los residuos en tres zonas de la siguiente manera: el Vaso |, ya
clausurado y con una extension de 5 ha, operé desde marzo de 2001 hasta junio
de 2009; “el Vaso Il, actualmente en operacion, en el cual se estima realizar la
disposicion de residuos hasta el 2027, posee una superficie de 7 ha y el Vaso llI

** DENG, et al. Op. cit., p.19,22.

*’ HERMOSILLA, et al. Op., cit, p. 18,22.

8 KLIMIUK, et al. Op. cit., p. 20,22.

» GARG, A. y MISHRA, A. Wet oxidations - An option for enhancing biodegradability of leachate
derived from Municipal Solid Waste (MSW) landfill. En: Ind. Eng. Chem. Res. 2010. vol. 49. p.
5575-5582.

% DERCO, J., et al. Pretreatment of landfill leachate by chemical oxidation processes. En: Chem.
Pap. Chem. Zvesti. 2010. vol. 64. p. 237-245.

% GALEANO, L. A; GIL, A. y VICENTE, M. A. treatment of municipal leachate of landfill by Fenton-
like heterogeneous catalytic wet peroxide oxidation using an Al/Fe-pillared montmorillonite as active
catalyst. En: CHEM. ENG. J. 2011. vol. 178. p.146-153.
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con un area para disposicion de residuos solidos de 8 ha, donde se proyecta una

capacidad de operacién aproximada hasta el 2041"%.

El proceso actual de tratamiento de lixiviados del RSP cuenta con una etapa inicial
de captacion y homogenizacion, seguida del tratamiento microbiologico (proceso
aerobio y anaerobio) y el tratamiento fisicoquimico. El lixiviado que se produce en
el Vaso Il (zona de disposicion activa) es conducido por gravedad hacia un reactor
RAFA (Reactor Anaerobio de Flujo Ascendente) donde es recibido por una capa
de lodo compuesta por bacterias metanogénicas, que son las encargadas de
remover una parte de la materia organica; el efluente es bombeado hacia una
laguna de igualacién en el Vaso |, donde se juntan los lixiviados provenientes de
los dos vasos. El lixiviado combinado posteriormente pasa hacia una laguna
aerobia, en donde se suministra oxigeno mediante un aireador superficial; su
efluente es conducido hacia un reactor de lodos activados.

Posteriormente, el efluente es sometido a un tratamiento primario, en las
unidades de tratamiento fisicoquimico (procesos de coagulacion, floculacion,
sedimentacion); a continuacion, el efluente ingresa a la laguna de maduracion,
en donde el principal objetivo es reducir el nimero de organismos patégenos
(coliformes fecales) mediante procesos de estabilizacion natural, cuyo tiempo
de retencion hidraulica es de aproximadamente un mes. Finalmente el
lixiviado tratado es conducido por tuberia hasta el punto de descarga final, en
el cruce del rio Bermtdez y la quebrada Robles, ubicado a 10,2 Km del RSP,

Dado que el lixiviado es un efluente de dificil tratamiento y de composicion
compleja, el tratamiento convencional logra la destruccion parcial de los
contaminantes®, permaneciendo a(n una fraccién importante de compuestos
refractarios®. Por lo tanto, se hace necesario implementar una tecnologia
complementaria de tratamiento que permita obtener un efluente con mayor nivel
de remocion de contaminantes, de tal manera que no cause impactos negativos al
medio ambiente y que cumpla con los requerimientos ambientales exigidos segun
la legislacidbn ambiental vigente. Los tratamientos terciarios, también conocidos
como tratamientos avanzados, son procesos de postratamiento de efluentes
procedentes del tratamiento microbiolégico de lixiviados, cuya finalidad son la
eliminacién de compuestos recalcitrantes.

El comlUn denominador dentro de los tratamientos terciarios de lixiviados es el uso
de carbdén activado granular (GAC) como adsorbente; debido a su alta superficie

%2 ARANGO, P. A. Evaluacion de alternativas para el tratamiento de lixiviados en el relleno sanitario
Antanas del Municipio de San Juan de Pasto en Colombia. [Tesis de maestria]. Buenos Aires
Argentina: Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires, 2013. p. 10-12.
% LOPEZ, A. F. y SANCHEZ, I. A. Postratamiento en escala piloto del lixiviado del relleno sanitario
Antanas (Pasto-Narifio) por filtracion-adsorcion con arena, antracita y carbén activado. En: Rev.
Ing. 2015. p.10-15.

** RENOU, et al. Op. cit., p. 21, 23.

% KJELDSEN, et al. Op. cit., p. 15,18,19,24.
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especifica y estructura microporosa lo hace uno de los métodos mas atractivos
junto con la combinacion con otras técnicas de tratamiento, especialmente
procesos de oxidacion avanzada (POAs). Kurniawan et al.*® combinaron
ozonizacién con adsorcion sobre CAG, en donde la superficie del GAC se oxid6
con ozono antes del tratamiento, logrando remociones de 86 % en términos de
DQO y remociones del 35 % evaluando Unicamente la ozonizacion. Asi mismo, los
autores en 2009%" combinando la adsorcion en GAC con oxidacién quimica
utilizando H20; encontraron remociones de DQO de 82 %, mientras que utilizando
Gnicamente la oxidacion quimica, las remociones fueron de 33 %. Esto ratifica la
eficiencia del GAC en la remocién de materia organica.

Recientemente Kawahigashi et al.*® estudiaron el postratamiento de lixiviados
empelando GAC en un sistema con flujo continuo de adsorcién/filtracion. El
lixiviado producido tras 4 ensayos sucesivos presentd elevada eficiencia con
remociones en términos de color verdadero (94 -100 %), DQO (45- 76 %) y COT
(23 — 67 %). Un sistema similar de postratamiento de lixiviado por filtracién-
adsorcién con arena, antracita y carbén activado fue evaluado a escala piloto®. El
seguimiento se efectud durante un mes, bajo diferentes condiciones en términos
de rangos de tasas de filtracién y tiempos de contacto con el carbén en donde se
lograron remociones medias de DQO en un rango entre 31y 60 %.

Los anteriores tratamientos muestran resultados importantes en términos de
eliminaciéon de materia organica recalcitrante, principalmente por las excelentes
propiedades adsorbentes del GAC, combinadas con otros procesos. Sin embargo,
la necesidad de una regeneracion frecuente de la columna de carbon activado y el
alto costo del GAC pueden limitar su aplicacion al tratamiento de los lixiviados de
rellenos sanitarios en los paises en via de desarrollo.

En este contexto, Lopes et al.*° compararon la aplicabilidad del proceso Fenton
homogéneo vs el tratamiento fisicoquimico convencional (coagulacién-floculacion-
sedimentacion) como alternativas de tratamiento terciario, precedidos por una
secuencia de tratamiento que implica la remocién de nitrégeno amoniacal por
arrastre de aire y tratamiento biol6gico por lodos activados. Utilizando como
postratamiento, el proceso Fenton permitié la remocién del 71 % de la DQO vy el

% KURNIAWAN, T.A; LO, W.H. y CHAN, G.Y. Degradation of recalcitrant compounds from
stabilized landfill leachate using a combination of ozone-GAC adsorption treatment. En: J.
HAZARD. MATER. 2006. vol. B137. p. 443-455.

3" KURNIAWAN, T. A. y LO, W.H. Removal of refractory compounds from stabilized landfill leachate
using an integrated H,O, oxidation and granular activated carbon (GAC) adsorption treatment. En:
Water Res. 2009. vol. 43. p. 4079-4091.

% KAWAHIGASHI, F., et al. Post-treatment of landfill leachate using activated carbén. En: Eng.
Sanit. Ambient. 2014. vol. 19 n3. p. 235-244.

¥ LOPEZ, et al. Op. cit., p. 23,24.

“° LOPES, C; REIS, L; DOS SANTOS, T.A. y FERNANDES, F. Landfill leachate treatment train
using conventional physical chemical and Fenton processes as post treatment En: DAE. 2014. p.
47-57.
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92 % del color verdadero, mientras que el proceso fisicoquimico llevo a la
reduccion del 78 % de DQO y el 96 % del color verdadero. En términos de
remocion de contaminantes los resultados obtenidos mediante el proceso Fenton
fueron 6ptimos, sin embargo, uno de las principales limitantes en su aplicacion a
escala real es la generacion de lodos de hidroxido de hierro y el pH del medio
acido debe ser controlado en un intervalo estrecho.

Entre otros procesos se encuentran la co-oxidacion catalitica en fase humeda
catalizada de los principales compuestos organicos refractarios existentes en el
lixiviado estabilizado que logra mejorar significativamente la biodegradabilidad del
lixiviado (de 0,10 a 0,39) mediante el uso de promotores como el 2,4,6-triclorofenol
y NaNO,*' durante la oxidacién; La oxidacién en fase himeda no catalitica® a
altas temperaturas (180 °C — 210 °C) proporciona remociones de DQO y COT, que
oscilan entre el 20 % y el 65 % respectivamente, mejorando la biodegradabilidad
del lixiviado desde 0,012 hasta 0,16-0,49. Dicha mejora es mas satisfactoria
cuando la oxidacion se realiza en medio 4cido y con mayor incremento de la
temperatura; EI método electroquimico de peroxicoagulacién empleando un anodo
de acero inoxidable y catodo de grafito es una técnica muy eficaz que puede
degradar los compuestos orgénicos de lixiviados estabilizados* hasta en un 93 %
en términos de DQO bajo condiciones operativas 6ptimas a pH de 3.

2.3 MINERALES ARCILLOSOS

Los minerales arcillosos son constituyentes esenciales de gran parte de los suelos
y sedimentos debido a que son, en su mayor parte, productos finales de la
meteorizacién de los silicatos que, formados a mayores presiones y temperaturas,
en el medio exdgeno se hidrolizan, dando lugar a las rocas sedimentarias, las que
a su vez por los mismos mecanismos dan lugar a las arcillas. El término arcilla se
usa habitualmente con diferentes significados; desde el punto de Vvista
mineraldgico, engloba a un grupo de minerales cuyas propiedades fisicoquimicas

dependen, entre otras, de su estructura y tamafio de grano muy fino**.

Las arcillas se pueden definir como materiales cristalinos con tamafio de particula
menor a 2 um, formados por aluminosilicatos o silicatos de aluminio y/o magnesio
hidratados, que pueden contener cantidades variables de hierro, potasio, sodio y
otros elementos. Pertenecen a la familia de los filosilicatos y aunque existe una

L WANG, P., et al. Trichlorophenol-promoted catalytic wet oxidation of humic substances and
stabilized landfill leachate. En: Chem. Eng. J. (2014). vol. 247. p. 216-222.

“2 OULEGO, P; COLLADO, S; LACA, A. y DIAZ, M. Tertiary treatment of biologically pre-treated
landfill leachates by non-catalytic wet oxidation. En: Chem. Eng. J. 2015. vol. 273 p. 647-655.

3 VENU, D., et al. Treatment of stabilized landfill leachate using peroxicoagulation process. En:
Sep. Purif. Technol. 2014. vol. 129. p. 64-70.

“ MORENO, S; SUN KOU, R. y PONCELET, G. Hydroconversion of Heptane over Pt/Al-Pillared
Montmorillonites and Saponites. A Comparative Study. En: J. Catal. 1996. vol. 162. p. 196-208.
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gran variedad de estos minerales, todos conservan en comun una estructura
constituida por capas orientadas paralelamente, subdivididas en dos simetrias
principales: octaedros (O) de aliimina Al,O3 y tetraedros (T) de silice SiOs* (Figura
1).

Figura 1. Esquema de las capas octaédricas y tetraédricas constituyentes de
los minerales arcillosos

Fuente: GALEANO L. A. Peroxidacion catalitica de contaminantes organicos en medio acuoso
utilizando una bentonita modificada con Al y Fe, Cu o Mn. Tesis de doctorado en Ciencias
Quimicas. Departamento de Quimica Inorgénica. Universidad de Salamanca. Salamanca. Espafa.
(2011). p. 22-25.

La estructura de una lamina de arcilla es el resultado de la condensacion de capas
tetraédricas con capas octaédricas, que proviene de compartir oxigenos o
hidroxilos apicales. Cuando la lamina es conformada por una capa tetraédrica y
una octaédrica, el mineral resultante se denomina tipo 1:1 o TO. Si, por el
contrario, el acoplamiento ocurre entre dos capas tetraédricas y una octaédrica en
medio de aquéllas, se trata de un mineral tipo 2:1 o TOT.

Cuando las capas tetraédricas y octaédricas se condensan en una lamina, la
estructura resultante puede ser eléctricamente neutra, 0 cargada negativamente.
Las esmectitas (arcillas T:O:T) estan cargadas negativamente; esta carga neta se
debe, entre otros, a la sustitucion isomorfica, que depende principalmente de que
el tamafio de los cationes sustituyentes de las posiciones estructurales sea
semejante al de los cationes inicialmente presentes en tales sitios. La carga neta
negativa en las laminas se compensa por cationes hidratados o deshidratados,
convenientemente ubicados en la regién interlaminar (comtnmente Na*, K*, Ca®*,
Mg®"), estabilizando la estructura y propiciando en estos materiales Capacidad de
Intercambio Catidnico (CIC) y un espaciado interlaminar dgo: (en la direccion
cristalografica c) relativamente amplio en comparacion con las dimensiones
propias de la lamina estructural (Figura 2).
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Figura 2. Estructura de una arcilla tipo montmorillonita (esmectita
dioctaédrica)

Fuente: GALEANO., Op. cit., pp. 22-25.

“Las importantes aplicaciones industriales de este grupo de minerales radica en
sus propiedades fisicoquimicas, su morfologia laminar (filosilicatos) y sustituciones
isomorficas, que dan lugar a la aparicion de cargas netas en las ldminas y a la
presencia de cationes intercambiables en el espacio interlaminar’®. Las
propiedades que proveen informaciéon mas directa sobre la modificacion de estos
minerales por técnicas de quimicas como es la intercalacién son:

2.3.1 Capacidad de Intercambio Catidnico (CIC). La capacidad de intercambio
catidnico se puede definir como la suma de todos los cationes de cambio que un
mineral puede adsorber a un determinado pH por unidad de masa (meqg/100g de
arcilla). “Es una medida indirecta del total de cargas negativas del aluminosilicato,
gue pueden ser generadas por sustituciones isomorficas dentro de la estructura,
enlaces insaturados en los bordes y superficies externas, o por disociacién de los
grupos hidroxilo accesibles™®.

2.3.2 Propiedades estructurales. Dentro de las propiedades mas interesantes
gue exhiben las arcillas como soportes cataliticos estan su estructura laminar y su
elevada cristalinidad. La difraccion de rayos X (DRX) permite hacer un
seguimiento rapido y confiable al espaciado basal de las esmectitas, el cual se ve
directamente afectado por el proceso de intercalacion/pilarizacion. El anélisis de

> GRIM, R. Clay Mineralogy. New York: Mc Graw-Hill Book Company, 1968. p. 50.
*® GALEANO, Op. cit., p. 27.
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las muestras por DRX en placa orientada (DRX-PO) intensifica enormemente la
reflexion correspondiente al espaciado basal de este tipo de materiales, facilitando
la interpretacion de los resultados”.*” “En el caso de las esmectitas naturales se
observa una reflexion entre 6,0 y 6,5 °208, correspondiente al espaciado doo:
caracteristico de esta fase con cationes de compensacion en estado hidratado; las
esmectitas intercaladas/pilarizadas con oligbmeros de tipo Keggin (Ali3)"™,
tipicamente presentan la reflexion del espaciado basal cerca de 4,5 °20

(equivalente a 1,92 nm)"*%,

2.3.3 Propiedades texturales. La superficie especifica de los minerales arcillosos
es una de sus propiedades mas importantes con objeto de controlar los
fendbmenos de superficie, de enorme relevancia en las aplicaciones cataliticas. La
superficie especifica de una arcilla se define como el area de la superficie externa
mas el area de la superficie interna (en el caso de que ésta exista) de las
particulas constituyentes por unidad de masa, expresada en m?/g.

El estudio de la fisisorcion de nitrégeno sobre la superficie de un sdélido,
isotermas de adsorcion y desorcion, permite principalmente determinar su
superficie especifica y las dimensiones de los poros, ademas del volumen
poroso y la distribucién de tamafios. La medida de la cantidad de nitrégeno
adsorbido a una temperatura proxima al punto de ebullicién del nitrégeno se
relaciona con la superficie del material. La medida se realiza a partir de la
isoterma de adsorcion que se obtiene registrando el volumen de gas
adsorbido mientras se varia su presion relativa (P/Po)*.

Las esmectitas, por su estructura laminar poseen una pequefia superficie
especifica en los bordes comparada con la de sus caras. Debido a las diversas
formas de apilamiento de las laminas y al colapso de buena parte de ellas, las
isotermas de N, a 77 K proporcionan areas totales de entre 30 y 80 m%g *°. No
obstante, la pilarizacién de estos materiales con oligocationes inorganicos lleva a
un incremento sustancial de la superficie especifica hasta valores cercanos a 200
— 300 m?%g, principalmente representada en microporos, disponible para
aplicaciones en adsorcién y catalisis. Se ha encontrado que la superficie
especifica y porosidad de estos materiales dependen basicamente del espaciado
interlaminar y la distancia entre pilares. La capacidad de adsorciébn de estos
materiales esta directamente relacionada con las caracteristicas texturales de
superficie especifica y porosidad.

“” MOORE, D.M. y REYNOLDS, R.C. Jr. X-ray diffraction and the identification and analysis of clay
minerals. 2nd. ed. New York: Oxford University Press, 1997.

8 GALEANO, Op. cit., p. 26,28.

9 LOMBARDI, B. et al. Aproximacién al valor de superficie especifica por un método manual y
simple. En: Jornadas Sam Conamet — AAS, 2001. p. 253.

% WILSON, M.J. Clay mineralogy: Spectroscopic and chemical determinative methods. New York:
Chapman & Hall, 1995.
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2.3.4 Propiedades reoldgicas. Gracias a propiedades de las arcillas como
tamafio de particula muy fino, alta superficie especifica y capacidad de
hidratacion, que permiten la interaccion con diversas sustancias en especial con
disolventes polares, es posible el desarrollo de propiedades reolégicas como la
plasticidad y la viscosidad. Tales propiedades reoldgicas se ven afectadas por
varios factores, como el aumento en la concentracion de arcilla, el cual trae
consigo el incremento en su plasticidad debido a su morfologia laminar, su tamafio
de particula reducido y su capacidad de hinchamiento, la que a su vez depende de
la naturaleza del cation interlaminar.

La plasticidad de las arcillas se ha definido como la capacidad de deformacién
bajo esfuerzo sin pérdida de la cohesion. “Esencialmente, la plasticidad de la
arcilla natural se debe a que el agua forma una envoltura sobre sus particulas
laminares, produciendo un efecto lubricante que facilita el deslizamiento de unas
particulas sobre otras cuando se ejerce el esfuerzo sobre ellas; por lo tanto, dicha
propiedad posibilita que la arcilla pueda moldearse™*.

“De acuerdo al grado de plasticidad, las arcillas se clasifican en arcillas magras y
grasas. Las arcillas grasas poseen elevada plasticidad, incluso para pequefias
humedades y se moldean con facilidad. Por su parte, las arcillas magras poseen
baja plasticidad, son quebradizas y arenosas”?. Generalmente, esta plasticidad
puede ser cuantificada mediante la determinacién de los limites de Atterberg™,
ensayos de laboratorio normalizados que se basan en el concepto de que un suelo
puede existir en cuatro estados de consistencia segin su humedad: sélido,
semisolido, plastico y liquido. El Limite Liquido (LL) es el contenido de humedad
por encima del cual la mezcla suelo-agua pasa a un estado liquido; el Limite
Plastico (LP) es el contenido por encima del cual la mezcla suelo-agua pasa a un
estado plastico.

En la industria, en los procesos de extrusibn normalmente se ensayan distintos
porcentajes de humedad para conseguir el efecto deseado. Para lograr una buena
extrusion dichos porcentajes deben ser superiores al LP e inferiores al LL del
material a moldear. La diferencia entre el limite liquido y plastico, define un
intervalo de humedad dentro de del cual el material se mantiene plastico; éste
intervalo se conoce como indice de Plasticidad (IP). Valores bajos de IP indican
qgue los dos limites LP y LL estan muy cerca y la adicién de agua al momento de
extruir debe ser mas controlada ya que con adiciones o variaciones pequefias de
agua se puede generar cambios de estado en la mezcla. Por lo tanto, un material
es mas plastico cuanto mas separados estan su LP y su LL. El conocer los limites

> SANABRIA, N. R; MOLINA, R. y MORENO, S. Extruidos de AlFe-PILC en la oxidacién catalitica
de fenol. En: Revista Colombiana de Quimica. 2010. vol. 39 (1). p. 73-84.

2 BERGAYA, F y LAGALY, G. Chapter 5 colloid clay science. En: Handbook of Clay Science.
Developments in Clay Science. Amsterdam: Elsevier. 2006. p. 141-245.

*® ATTERBERG, A. iiber die physikalische Bodenuntersuchung und Uber die Plastizitat der Tone.
En: Internationale Mitteilungen fir Bodenkunde. 1911. p. 10-43.
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de Atterberg de una arcilla no indica cual es la cantidad Optima de agua para
lograr una consistencia adecuada, pero si sefiala los limites entre los que se debe
buscar.

De acuerdo al valor de IP se puede establecer una clasificacion de suelos
plasticos de la siguiente manera: suelos desmenuzables (IP < 1), suelos
débilmente plasticos (1 < IP < 7), suelos medianamente plasticos (7 < IP < 15)
y suelos altamente plasticos (IP > 15). El Sistema Unificado de Clasificacion
de Suelos (SUCS) es un sistemausado eningenieriay geologia para
describir la textura y el tamafio de las particulas de un suelo, de acuerdo a la
ubicacién en diagramas denominados “cartas de plasticidad” se clasifican en
tres tipos de suelo: arcillas (C), limos (M) y suelos organicos (O), que pueden
ser de alta plasticidad (H) 6 baja plasticidad (L).>*

2.4 ARCILLAS PILARIZADAS

Las arcillas pilarizadas (PILCs) representan una clase de solidos microporosos
funcionales en un amplio rango de aplicaciones cataliticas y de adsorcién. En
general, el proceso de intercalacion-pilarizacion de una esmectita tiene dos
consecuencias inmediatas sobre el material: un incremento en el espaciado
interlaminar del mineral arcilloso dgp1 observable por DRX y un incremento en la
superficie especifica.

La preparacion de una arcilla pilarizada consiste basicamente en la expansion de
sus laminas, en donde los cationes de intercambio originales de la esmectita son
reemplazados por el oligocatién del metal de interés entre las laminas de la arcilla,
para generar la arcilla intercalada, mediante el aprovechamiento de una de las
principales propiedades de estos minerales que es la capacidad de intercambio
cationico. Después se somete a un proceso de calcinacion al aire a temperaturas
entre 350 y 500 °C; en este solido final se forman agregados de 6xido del metal o
metales intercalantes de dimensiones nanométricas bien definidas que le
confieren una elevada estabilidad y que ademas se encuentran unidos
guimicamente a las laminas de la arcilla, dando paso a los denominados “pilares”
de la estructura. Los pasos involucrados en el proceso de pilarizacién se
esquematizan en la Figura 3.

*CASAGRANDE, A. Classification and Identification of Soils. En: Trans. Am. Soc. Civil Engs. 1948.
vol. 113. p. 901-930.
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Figura 3. Diagrama esquematico de las etapas involucradas en la pilarizacion
de esmectitas

Fuente: AILEY, S. Summary and recommendation of AIPEA nomenclature committee. En: Clays
and Clay minerals. (1980). vol. 28. p. 73-78

2.4.1 Arcillas pilarizadas con sistemas metalicos mixtos. La modificacion de
arcillas por intercalacion/pilarizacion con sistemas de cationes mixtos, busca
mejorar las caracteristicas texturales, estabilidad térmica y/o las propiedades
cataliticas del solido resultante. “Para tal propésito se deben seleccionar cationes
cuya quimica en disolucién se encuentre bien estudiada y sean parcialmente
hidrolizables. Usualmente el aluminio es empleado como catién principal ya que
polimeriza facilmente, y mediante la adiciébn de pequefias fracciones molares de
un segundo catidn, se logra optimizar las propiedades fisicoquimicas y cataliticas

deseadas™>.

“En los ultimos afos, el proceso de intercalacion/pilarizacion de arcillas con
especies catidnicas mixtas de Al/Fe ha sido objeto de intenso estudio por parte de
una gran cantidad de autores, debido a que el Fe exhibe una elevada actividad
catalitica en diversos procesos de oxidacion™®. “En numerosos reportes
bibliograficos se ha documentado el excelente desempefio de este tipo de
materiales como soélidos activos en la oxidacion catalitica de compuestos
organicos de alta toxicidad y muy dificil biodegradacién (refractarios), llegando a
eliminaciones del orden del 70 % del carbono organico total en condiciones muy
suaves de temperatura y presion ambientales y durante tiempos moderados de

reaccion™’.

* GIL, A; GANDIA, L.M. y VICENTE, M.A. Recent advances in the synthesis and catalytic
aéaplications of pillared clays. En: Catal. Rev. 2000. vol. 42. p.145-212.

*® NAJJAR, W; AZABOU, S; SAYADI, S. y GHORBEL, A. Catalytic wet peroxide photo-oxidation of
phenolic olive oil mill wastewater contaminants Part |. Reactivity of tyrosol over (Al-Fe) PILC. En:
Appl. CATAL. B-Environ. 2007. vol. 74. p.11-18.

" CATRINESCU, C; ARSENE, D. y TEODOSIU, C. Catalytic wet hydrogen peroxide oxidation of
para-chlorophenol over Al/Fe pillared clays (AlFePILCs) prepared from different host clays. En:
Appl. Catal. B-Environ. 2011. vol. 101 (3—4). p. 451-460.
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En la gran mayoria de trabajos realizados en el campo de la pilarizacion de arcillas
con aluminio y con sistemas mixtos, se encuentra que se utiliza como agente
pilarizante un oligdmero de aluminio cuya estructura se indica en la Figura 4,
correspondiente al polihidroxocatién Keggin de Al s

Figura 4. Estructura del polihidroxocation de Keggin (Al1s™)

2-

Fuente: GALEANO, L.A; VICENTE, M.A. y GIL A. Catalytic Degradation of Organic Pollutants in
Aqueous Streams by Mixed Al/M-Pillared Clays (M = Fe, Cu, Mn). En: Catal. Rev. 2014. vol.56. (3)
p. 239-287.

El polihidroxocation Keggin es el agente pilarizante mas ampliamente estudiado y
utilizado, el cual puede ser representado por la férmula [Al(Al1204(OH)24(OH2)12] ",
y esta conformado por un atomo de aluminio central formando un tetraedro (AlO,)
y 12 octaedros de oxi-hidréxido de aluminio periféricos, donde el aluminio se
puede sustituir en pequefias proporciones por diferentes iones metalicos de
similares dimensiones, formandose asi el agente pilarizante mixto.

Tras el proceso de intercalacion el ibn Keggin se distribuye a través de las laminas
de la arcilla y luego de un proceso de calcinacién a 300 — 500 °C *® forma pilares
de los 6xidos del metal o los metales respectivos.

*® MOLINARD, A., Physicochemical and gas adsorption properties of ion exchanged alumina
pillared clays. [Doctoral Thesis]. USA: University of Antwerp (UIA), 1994.
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2.5 CONFORMADO DE CATALIZADORES SOLIDOS

El disefio y desarrollo de catalizadores para llevar a cabo procesos de
descontaminacién a escala piloto requiere la capacidad de conformar el material
en polvo en una forma comercial (pellets, extruidos, esferas etc.) evitando que se
alteren, en la medida de lo posible, las propiedades fisicoquimicas, cataliticas y de
adsorcion tipicas del material en polvo. Esto para lograr el uso del material en
reactores de lecho fijo, sin caidas considerables de presiéon®®. En cuanto a las
limitaciones difusionales, las variables que la reducen, tales como mayor velocidad
del fluido (para la difusién externa) y reduccién del tamafio de particula del
catalizador (para la difusiéon interna), producen un aumento de la caida de presion
del lecho. Cuando ambos pardmetros deben optimizarse, se emplean soportes
estructurados para asegurar el paso del fluido con bajas caidas de presion®.

Para la fabricacion de materiales conformados actualmente se utilizan diversos
materiales, que tratan de responder a los requerimientos particulares de las
diferentes aplicaciones. Asi, en procesos cataliticos en los que se requiere alta
resistencia al choque térmico, se utiliza cordierita que tiene un bajo coeficiente de
expansion, muy adecuado para las necesidades de la industria automotriz,
mientras que los materiales metalicos estan més indicados cuando la resistencia
al impacto es significativa. “Por otro lado, en los procesos cataliticos o de
adsorcién que operan a temperaturas no muy altas generalmente se requiere
catalizadores ceramicos preparados con materiales de alta superficie especifica
(20-300 m?/g), tales como y-alimina, silice, éxido de titanio, etc., siendo la
resistencia al choque térmico o al impacto mecanico menos importante”®®. La
elaboracion de materiales conformados basados en arcillas pilarizadas esta
asociada a la formacién de mezclas con caracteristicas de plasticidad adecuadas,
gue puedan ser conformadas y sometidas a tratamiento térmico sin modificar
considerablemente las propiedades texturales y quimicas de la fase activa.
“‘Ademas, el material conformado, una vez tratado térmicamente, debe presentar

buena resistencia mecéanica y estabilidad quimica en el medio de reaccion”®.

“Diferentes técnicas de conformacion de catalizadores se han desarrollado hasta
el momento, siendo los mas importantes: el secado por pulverizacion, extrusion,
peletizacion y granulaciéon”®. En la Tabla 2 se muestra las formas y tamafios mas

% MOHINO. F., et al. High surface area monoliths based on pillared clay materials as carriers for
catalytic processes. En: Appl. Clay Sci. 2005. vol. 29. p. 125-136.

% AVILA, P; MONTES, M. y MIRO, E. Monolithic reactors for environmental applications: A review
on preparation technologies. En: Chem. Eng. J. 2005. vol.109. p. 11-36.

®L L ACHMAN, I. y WILLIAMS, J. Extruded monolithic catalyst supports. En: Catal. Today. 1992. vol.
14. p. 317- 329.

®2 FORZATTI, P; BALLARDINI, D. y SIGHICELLI, L. Preparation and characterization of extruded
monolithic ceramic catalysts. Catal. Today. 1998. vol. 41. p. 87-94.

® SCHUTH, F. y HESSE, M. Formation of the Final Catalyst: Catalyst Forming. En: Handbook of
Heterogeneous Catalysis. vol. 8. 2 Ed. Wiley-VCH. 2008. p. 676-699.
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comunes de catalizadores conformados, asi como también se especifican el tipo
de reactores en que se aplican.

Tabla 2. Formas de catalizadores y tipos de reactores en que se utilizan

Forma Tamario ? Tipo de reactor
Extruido ®=1-50 mm ; L=3- 30 mm Lecho fijo
Pellet ®=3-15mm ; L=3- 15 mm Lecho fijo
Granulo ®=1- 20 mm Lecho fijo
Esfera ®=1- 10 mm Lecho fijo
Microesferas ®= 20- 100 ym Lecho mavil, lecho fluidizado, slurry

4= o= Diametro; L= Longitud
Fuente: SCHUTH et al. Op. cit., p. 33,34.

La extrusion es una de las técnicas mas utilizada para conformacion de sélidos de
naturaleza ceramica. En general, los procesos de extrusion incluyen una primera
etapa de mezclado y amasado de los componentes, para asegurar la reaccién
completa de las materias primas. En la segunda etapa se agregan aditivos
(aglomerantes, lubricantes, plastificantes, porégenos, etc.) que se seleccionan no
s6lo para predecir la constitucién quimica del producto final, sino también para
impartir plasticidad, facilitar la aglomeracién, la generacién de poros y la extrusion.
Dicha mezcla es prensada a través de maquinas extrusoras desarrolladas para
este propoésito. Lo anterior, da lugar a la formacion de una variedad de extruidos
de diferentes formas, tales como: cilindros sencillos, anillos, estrellas, monolitos,
etc., dependiendo del troquel (molde) empleado en la extrusién. Después de salir
del troquel, los extruidos se cortan al tamafio deseado generalmente con una
cuchilla giratoria, en donde se obtienen materiales aproximadamente idénticos.
Después de éste proceso, el producto obtenido denominado cominmente como
“cuerpo crudo” debe secarse uniformemente para asegurar que la humedad se
elimine sin que el extruido se agriete, de modo que la calcinacién subsiguiente
pueda tener éxito. “La calcinacion fija la estructura e imparte las propiedades
mecanicas finales necesarias para los requerimientos del proceso; las
temperaturas de calcinacidn generalmente estan en el rango entre 500 - 800 °C
para evitar la sinterizacién apreciable y pérdida de superficie especifica. Las
temperaturas mas altas resultan en una mayor resistencia, pero esto es

generalmente a expensas de sacrificar superficie especifica”.

El método de extrusion tiene varias ventajas, que incluyen: alto rendimiento, coste
relativamente bajo, variedad de formas de extrusion y la posibilidad de incrementar

® LACHMAN, et al. Op. cit., p.33,34.
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la porosidad al introducir pordgenos en la mezcla de extrusion que posteriormente
se puede eliminar.

2.5.1 Propiedades mecanicas de los catalizadores conformados. El proceso
de conformado del catalizador debe conllevar a la obtencidn de estructuras rigidas
que presenten propiedades mecanicas adecuadas para resistir las condiciones de
funcionamiento a las que se someteran; tales como altas temperaturas, choques
térmicos, friccion, rompimiento etc., asi como también incrementan la vida util del
catalizador, el cual es un factor determinante dentro de las aplicaciones
industriales. Se sabe que el rendimiento de la resistencia mecanica de los
catalizadores conformados depende en gran medida del producto utilizado como
agente aglomerante en la etapa de preparacion® y de la temperatura de
calcinaciéon®®. “Los aglomerantes inorganicos dan la resistencia mecanica
necesaria a los materiales conformados y los plastificantes organicos mejoran las
propiedades reolégicas de la mezcla para conseguir buenas caracteristicas de
extrusién”®’. En general, un catalizador conformado debe presentar adecuadas
propiedades mecanicas, tales como las que se relacionan a continuacion:

i) Resistencia mecanica: es la fuerza necesaria para romper una particula en la
direccién axial o radial. Esta propiedad se determina empleado el método de
resistencia a la compresion en un analizador universal de textura, en donde se
aplican fuerzas en periodos de tiempo especificado y se efectian mediciones de
deformacion. A partir de la gréfica fuerza-tiempo se determina la variacion de la
fuerza puntual confinada en sentido transversal al eje hasta fractura®®.

i) Resistencia a la atricion: la atricion se define como la pérdida porcentual de
materia debida a la friccion entre las particulas. Para la determinacién de esta
propiedad se efectlan diferentes condiciones o métodos de friccion, segun sea las
condiciones de funcionamiento del material. “Un método apropiado es evaluar la
resistencia al desgaste de un catalizador conformado en medio acuoso con
agitacidon mecanica vigorosa durante un tiempo prolongado. Los efectos se miden
por la diferencia entre la masa inicial y final de la muestra, expresandolo como
porcentaje”®.

iii) Tenacidad: capacidad que tiene un material para soportar un impacto sin
fracturarse. Para determinar esta propiedad en catalizadores conformados se
efectla un ensayo de flexion mediante el método de la viga simple cargada en el

% AVILA, et al. Op. cit., p. 33,35.

°® SANABRIA, et al. Op. cit., p. 29,35.

*" Ibid., p. 29,35.

% PUSAPAZ, N. Estudio del conformado de catalizadores tipo Al/Fe-PILC: propiedades mecanicas,
fisicoguimicas y cataliticas. Informe final Joven Investigador. Grupo de Investigacion en Materiales
Funcionales y Catélisis GIMFC. Pasto: Universidad de Narifio, 2016.

% Ibid., p. 35.
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punto central en un analizador universal de textura. El area bajo la curva fuerza vs
deformacion indica la tenacidad del material.

2.6 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Los procesos de oxidacion avanzada (POAS) son procesos innovadores cada vez
mas aplicados en el tratamiento de efluentes contaminados, con particular
relevancia en la eliminacibn de compuestos organicos toxicos poco
biodegradables y en baja concentracion.

Los POAs, presentan como principal caracteristica la formacion de radicales HO-
poderosamente oxidantes, lo cual resulta sumamente ventajoso en el tratamiento
de sistemas contaminados de gran complejidad, ya que debido a su baja
selectividad de ataque y alta reactividad se puede llevar a cabo la mineralizacién
completa de la mayoria de los compuestos organicos hasta CO,y H,0, o por lo
menos degradar parcialmente los compuestos mas refractarios hasta
intermediarios mas biodegradables.

“La versatilidad de estos procesos radica, principalmente, en el hecho de que
existen diferentes formas de producir los radicales, incluyendo métodos con
03/H,0,, 0O3/UV, peroxidacion catalitica con sistemas de reaccidbn Fenton,
fotocatalisis con semi-conductores (como TiO, y ZnO) como solidos activos,
sondlisis, sono-fotocatélisis, peroxidacion catalitica en fase humeda catalizada por

soélidos, entre otros”’°.

Dependiendo de los requerimientos especificos de cada matriz y de las
caracteristicas concretas de cada aplicacion se puede escoger cual utilizar.

2.6.1 Peroxidacion Catalitica en Fase Himeda PCFH. La PCFH es un tipo de
proceso de oxidacién avanzada que por su simplicidad de operacion y bajo coste
presenta un enorme potencial aplicativo en la descontaminacién de aguas.

© JOSEPH, C. et al. Sonophotocatalysis in advanced oxidation process: A short review. En:
Ultrason. Sonochem. 2009. vol. 16. p. 583-589.
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Es una tecnologia de oxidacién basada en el proceso Fenton’*">"® en donde la

activacion del peréxido de hidrogeno se lleva a cabo con catalizadores sélidos en
los cuales los metales activos, Fe y Cu principalmente, se inmovilizan en matrices
que garanticen simultaneamente una alta actividad y una elevada estabilidad
frente a la lixiviacion quimica’®. Entretanto, se amplia notablemente el intervalo
operativo de pHs’®’’ respecto a la reaccién de Fenton en fase homogénea. La
reaccion procede con alta eficiencia incluso bajo condiciones muy suaves de
presion y temperatura, como son las atmosféricas, y el proceso se puede
implementar muy facilmente sin demandar elevada inversién para su instalacion.
Por lo tanto, de todos los POAs, la PCFH es una de las tecnologias con mayor
potencial desde el punto de vista técnico-econémico en el tratamiento de diversos
efluentes contaminados’®"#%%#! incluidos los lixiviados previamente estabilizados.
Varios autores®® han referenciado el excelente desempefio de las arcillas
pilarizadas como soportes de Oxidos mixtos de Fe, siendo estos los centros
activos sobre los que aparentemente se lleva a cabo mas eficientemente la
activacion del peréxido de hidrégeno como agente oxidante en la PCFH.

En cuanto al mecanismo de reaccion, se considera que la oxidacién de la materia
organica por radicales hidroxilo a partir del perdoxido de hidrégeno en fase
heterogénea, con hierro como metal activo, ocurre de manera analoga al proceso
Fenton convencional, como se muestra en la Figura 5.

" BARRAULT, J., et al. Catalytic wet peroxide oxidation over mixed (Al-Fe) pillared clays. En: Appl.
Catal. B-Environ. 2000. vol. 27. p. 225-230.
2 GUELOU, E., et al. Active iron species in the catalytic wet peroxide oxidation of phenol over
%illared clays containing iron. En: Appl. Catal. B-Environ. 2003. vol. 44. p. 1-8.

BAUTISTA, P. et al. Catalytic wet peroxide oxidation of cosmetic wastewaters with Fe-bearing
catalysts. En: Catal. Today. 2010. vol. 151. p. 148-152.
" NAVALON, S; ALVARO, M. y GARCIA H., Heterogeneous Fenton catalysts based on clays,
silicas and zeolites. En: Appl. Catal. B-Environ. 2010. vol. 99. p. 1-26.
5 VALKAJ, K.M; KATOVID, A. y ZRNCEVID, S. Catalytic properties of Cu/13X zeolite based
catalyst in catalytic wet peroxide oxidation of phenol. En: Ind. Eng. Chem. Res. 2011. vol. 50. p.
4390-4397.
® TATIBOUET, J-M; GUELOU, E. y FOURNIER, J., Catalytic oxidation of phenol by hydrogen
peroxide over a pillared clay containing iron. Active species and pH effect. En: Top. Catal. 2005.
vol. 33. p. 225-232.
" TIMOFEEVA, M.N., et al. The effect of Fe/Cu ratio in the synthesis of mixed Fe,Cu,Al-clays used
as catalysts in phenol peroxide oxidation. En: Appl. Catal. B-Environ. 2009. vol. 90. p. 618-627.
® BARRAULT, J., et al. Catalytic wet peroxide oxidation (CWPO) of phenol over mixed (Al-Cu)-
E)illared clays. En: Appl. Catal. B-Environ. 1998. vol. 15. p. 269-274.
® CENTI, G., et al. Catalytic wet oxidation with H,O, of carboxylic acids on homogeneous and
heterogeneous Fenton-type catalysts. catal. Today 2000. vol. 55. p. 5561—-69.
% RODRIGUEZ, A., et al. Heterogeneous Fenton catalyst supports screening for mono azo dye
degradation in contaminated wastewaters. Ind. Eng. Chem. Res. 2010. vol. 49. p. 498-505.
8 GALEANO, et al. Op. cit., p. 22,37.
®2 Ibid.
% SANABRIA, N. Pillared clays with Al-Fe and Al- Ce-Fe in concentrated medium: Synthesis and
catalytic activity. En: Appl. Catal. A. 2009. vol. 356. p. 243—-249.
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Figura 5. Mecanismo de activacion del peréxido de hidrégeno mediante el
proceso Fenton

Fe*+ H,0, —> Fe®* ++OH + OH K =41,7Mts?

Fe** + H,0, —> Fe® + H' + HOO- K =2,00x103M*s?
Fe** + HOO+ —> Fe*+H'+0, K=7,82x10°M?'s™
Fe?*+ HO» —> Fe*" +OH K =3,20x10°M™*s™
HO- + H,0, —> HOO- + H,0 K =2,70x10'M*'s™
Fe** + HOO+ —> Fe* + HOO K=1,34x10°M?'s™
HO«+HOs —> H,0, K =5.20x10°M™ts™

Fuente: MASOMBOON, N. Kinetics of 2,6-dimethylaniline oxidation by various Fenton processes.
En: J. Hazard. Mater. 2011. vol. 192. p. 347— 353.

Al igual que en la variante activada en fase homogénea, se destruyen
completamente los contaminantes presentes, incluso si son de naturaleza
refractaria, produciendo compuestos inocuos como diéxido de carbono, agua y
algunas sales minerales®. Aln en el caso de sustancias extremadamente inertes
frente a la degradacién quimica, el mecanismo Fenton lleva a la formacién de
subproductos de oxidaciéon de menor toxicidad. Como se puede inferir a partir de
las constantes cinéticas de cada etapa, el paso determinante de la velocidad de
reaccion es la iniciacion.

“Los estudios realizados acerca de este POAs son muy extensos, como los
reportados en donde el proceso PCFH es aplicado satisfactoriamente empleando
diversos solidos activos para catalizar dicha reaccion, entre los que sobresalen
principalmente las arcillas pilarizadas con el sistema mixto Al/Fe (Al/Fe-PILCs) que
confirman una alta estabilidad a la lixiviacién quimica del Fe”®. “Estos materiales
han demostrado un excelente comportamiento catalitico en la PCFH de diversidad
de contaminantes toxicos para la remocion de compuestos altamente refractarios
a escala de laboratorio; por lo que son muy buenas candidatas con miras a
capitalizar las mencionadas ventajas en el tratamiento terciario de lixiviados de
relleno sanitario”. En este sentido, Galeano et al.?” determinaron las condiciones

% NEYEN, E. y BAEYENS. J. A review of classic Fenton’s peroxidation as an advanced oxidation
technique. En: J. Hazard. Mater. 2003. Vol. B98. p. 33-50.

% TATIBOUET, et.al. Op. cit., p. 37,38.

% GALEANO, et al. Op. cit., p. 22,37,38.

¥ GALEANO, L. A; GIL, A. y VICENTE, M. A., Effect of the atomic active metal ratio in Al/Fe-,
Al/Cu- and Al/(Fe-Cu)- intercalating solutions on the physicochemical propierties and catalytic
activity of pillared clays in the CWPO of methyl orange. En: Appl. Catal. B-Environ. 2010. vol. 100.
p. 271-281.
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Optimas de preparacion de Al/Fe-PILCs a partir de una arcilla natural colombiana
con estabilizacién de especies metalicas activas en la reacciéon PCFH. Entre otros,
se han obtenido resultados muy promisorios en el tratamiento de aguas
superficiales para potabilizacion®®, tratamiento de colorantes azoicos en medio
acuoso®® y tratamiento de lixiviados de relleno sanitario® mediante PCFH en
presencia de Al/Fe-PILCs.

“La gran mayoria de los estudios llevados a cabo hasta el momento en el &mbito
de la oxidacion quimica de lixiviados se ha centrado en la optimizacion de la
activacion convencional del peréxido de hidrogeno en presencia de Fe en fase
homogénea®9293949%  Considerando la alta carga de material organico que
caracteriza los lixiviados, aun después de sometidos a tratamiento biolégico
convencional, la aplicacion de los métodos de oxidacion en fase hiumeda requiere,
desde el punto de vista econémico, alcanzar el mayor incremento posible de la
biodegradabilidad con la menor dosis posible de agente oxidante®®®’, pues el alto
consumo de peréxido que supondria la mineralizacion completa de los
contaminantes organicos presentes en los lixiviados la hace econdmicamente
prohibitiva. En su lugar, resultaria deseable lograr la degradacion inicial de las
fracciones mas complejas de alta masa molecular y elevada toxicidad y alimentar
la corriente de salida a una unidad de tratamiento biol6gico convencional y
posteriormente a la etapa de tratamiento quimico, o su recirculacién a una previa
(de tipo bioldgico, por ejemplo).

En este sentido, la PCFH en presencia de Al/Fe-PILCs podria lograr un alto
desemperio si operara muy especificamente sobre las sustancias organicas mas
biorefractarias y toxicas presentes en los lixiviados, lo que seria posible bajo dos
estrategias generales: o bien aplicandola especificamente solo sobre los lixiviados
“estabilizados” que se producen en los rellenos sanitarios, o sobre los lixiviados
previamente tratados mediante una bateria de tratamientos microbiolégicos y/o
fisicoquimicos convencionales, posterior a los cuales solo pueden permanecer las
sustancias mas toxicas en disolucion. A estas dos apunta simultaneamente la
presente investigacion. “En cualquier caso, la precocentracion de los

% Ibid.

8 GALEANO, et al. Op. cit., p. 38.

% bid.

%L DENG, et al. Op. cit., p. 19,22,38.

92 HERMOSILLA, et al. Op. cit., p.18,22,38.

% LOPEZ, et al. Op., cit., p. 22.

% ZHANG, H., Multivariate approach to the Fenton process for the treatment of landfill leachate. En:
J. Hazard. Mater. 2009. vol. 161. p.1306-1312.

% UMAR, M. Trends in the use of Fenton, electro-Fenton and photo-Fenton for the treatment of
landfill leachate. En: Waste Manage. 2010. vol. 30. p. 2113-2121.

% GARG, et al. Op. cit., p. 22,39.

° GOlI, D., et. al. Treatment of landfill leachate by H,O, promoted wet air oxidation: COD-AOX
reduction, biodegradability enhancement and comparison with a Fenton-type oxidation. En: Chem.
Biochem. Eng. 2009. vol. Q 23. p. 343-349.
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contaminantes sobre la superficie del catalizador, favorece la cinética de la
reaccion de degradacion”®

En general, la PCFH presenta interesantes ventajas dentro de los POAs, debido a
los siguientes aspectos: (i) alta eficiencia en la degradacion de contaminantes bajo
condiciones muy suaves de presion y temperatura, (ii) bajo consumo energético, al
no requerir ningun tipo de radiacion, (iii) reutilizacion prolongada del catalizador,
en la medida en que se use el soporte apropiado y, (iv) facil aumento de escala, al
no demandar instalaciones muy elaboradas o reactores con materiales
especialmente costosos.

La especiacion de los productos de reaccion que se forman durante la oxidacion
quimica de lixiviados de relleno sanitario es un campo aun muy poco explorado.
Debido a la gran variedad de sustratos presentes en este sistema contaminante,
es muy dificil hacer un seguimiento molecular y estructural a los diferentes tipos de
intermediarios y productos de la reaccion. Por ello, los pardmetros de respuesta de
mas amplio uso en la literatura han sido de tipo global como el carbono organico
total, la demanda quimica de oxigeno y la demanda bioquimica de oxigeno.
Ademas, cabe resaltar que, entre los posibles procesos de tratamiento de aguas
residuales, la oxidacion catalitica en fase hUmeda es uno de los mas promisorios
para lograr una alta degradacién de los contaminantes organicos®. En general, el
méaximo potencial de los POAs se explota cuando se consigue integrarlos con
otros tratamientos, a fin de conseguir la maxima eficiencia de consumo del agente
oxidante o la fuente radiante.

2.7 PROCESO DE ADSORCION

El proceso de adsorcion es un fenomeno superficial mediante el cual se atrae una
mezcla fluida de multiples componentes (gas o liquido), denominado adsorbato a
la superficie de un adsorbente sélido y forma adherencias a través de enlaces
fisicos o0 quimicos. Este proceso se da espontaneamente y en €l hay transferencia
de energia. La adsorcion puede ocurrir en dos formas definidas, la primera cuando
se da la formacién de un enlace quimico (quimisorcion), y la segunda cuando se
da por la presencia de fuerzas de interaccion débiles, predominantemente de tipo
van der Waals, (fisisorcion). La adsorcion quimica implica la modificacion en la
distribucion de cargas electronicas de la molécula adsorbida, produciendo que
ambos tipos de molécula compartan sus electrones (semejante a un enlace
covalente). Las energias de adsorcion en este caso oscilan entre 50 y 200 kJ/mol,

% HULING, S. Fenton-driven chemical regeneration of MTBE-spent granular activated carbon — A
EQilot study. En: J. Hazard. Mater. 2012. vol. 205— 206. p. 55— 62.

BENAVIDES, C. Evaluacion por CG/DCE de la oxidacion catalitica CWPO en la degradacion de
compuestos organoclorados y PCBs presentes en el lixiviado producido en el relleno sanitario
Antanas de Pasto”. [Trabajo de grado]. San Juan de Pasto: Departamento de Quimica, Universidad
de Narifio, 2008. p. 67.
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con lo cual el proceso de quimisorcion se vuelve irreversible. Por su parte la
fisisorcion es un proceso reversible y poco especifico, generalmente rapido, pero
limitado por los fendmenos de difusion. Las fuerzas de interaccion que en éste
proceso se generan son débiles y comprenden energias de entre 10 a 40
kJ/mol*®®*°! En el proceso de adsorcion, se tiende a alcanzar un equilibrio entre la
concentracion del sustrato y la cantidad de sustancia retenida. Por lo general la
cantidad de materia adsorbida se determina como una funcion de la concentracion
del adsorbato a temperatura constante, llaméandose a la funcién resultante
isoterma de adsorcion.

El proceso de adsorcion esta estrechamente ligado a las propiedades y
caracteristicas del material adsorbente, pues son ellas las que definen en gran
medida la facilidad con la que se lleva a cabo el proceso, su velocidad y su
aplicabilidad a nivel industrial. Aunque son muchas las variables que definen
por completo la adsorcién, se podria indicar que las mas relevantes son: la
superficie especifica del adsorbente, su porosidad, tamafio de particula y
afinidad respecto del adsorbato. Ademas, los materiales empleados como
adsorbentes deben tener caracteristicas adicionales que le permitan ser
empleados en aplicaciones a gran escala. Quizd las mas relevantes se
relacionan con su capacidad de adsorcion, su resistencia mecénica, costo y

facilidad de regeneracion*®,

La adsorcion es uno de los métodos mas ampliamente usados para minimizar el
grado de contaminacioén en los efluentes contaminantes, debido a su alta eficiencia
de remocidn; siendo el carbon activado el adsorbente mas comun debido a sus
excelentes propiedades de adsorcion. “A pesar de que el carbén activo es el mejor
adsorbente, el inconveniente que presenta es su coste; ademas, regenerar este
tipo de materiales también es costoso, no siendo un proceso seguro y
produciéndose la pérdida de material™’®. “Esto ha motivado el desarrollo de
materiales abundantes y de bajo coste que puedan ser utilizados como
adsorbentes alternativos; entre los cuales se encuentran los minerales arcillosos
naturales como la bentonita, caolinita, diatomita, zeolitas”°*'%. “La tendencia

19 MARTINEZ, O. M. Evaluacion de un proceso integrado de adsorcion y oxidacion avanzada para

el tratamiento de aguas residuales industriales reales. [Tesis de Maestria en Ingenieria Quimical].
Bogota: Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental, Universidad Nacional de Colombia,
2012. p. 91.

%0 FOO, K.Y. An overview of landfill leachate treatment via activated carbon adsorption process.
En: J. Hazard. Mater. 2009. vol. 171. p. 54-60.

2 BENAVIDES, Op. cit., p. 20.

1% GIL, A. Materiales porosos basados en arcillas pilareadas: control de su estructura para
aJJIicaciones medioambientales y energéticas. En: Av. Cien. Ing. 2012. vol. 3 (2). p.137-148.

1% MOUZDAHIR, Y. Equilibrium modeling for the adsorption of methylene blue from aqueous
solutions on activated clay minerals. En: Desalination. 2010. vol. 250. p. 335-338.

1% GHOSH, D. y BHATTACHARYYA, K.G. Adsorption of methylene blue on kaolinite. En: Appl.
Clay Sci. 2002. vol. 20. p. 295-300.
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actual es mejorar la capacidad de adsorcion de dichos materiales mediante
modificaciones hidrotermales, quimicas, etc”.'%*%".

2.8 ESBELTEZ EN REACTORES DE LECHO FIJO

Los procesos industriales de adsorcion se llevan a cabo en reactores tipo
columnas empacadas con el adsorbente o también conocidos como reactores de
lecho fijo. EI comportamiento de dichas columnas depende en buena medida de
su esbeltez, es decir, de la relacion entre su longitud y las dimensiones de las
secciones transversales. En este sentido, la esbeltez de una columna esta definida
por la relacion entre su altura y su diametro (H/D). De acuerdo a dicha relacion, las
columnas se pueden clasificar como columnas cortas, intermedias y largas o
esbeltas.

El efecto de la configuracion geométrica o relacion de esbeltez hace referencia a
la variacion del diametro y la altura de una columna manteniendo su volumen
constante, para evaluar el efecto que ejerce dicha variacién sobre la eficacia de un
determinado proceso. Con ello se puede encontrar la relacion H/D mas adecuada
para que el lecho opere eficientemente.

2.9 ANTECEDENTES

En 2005 Mohino et al. % proponen las arcillas pilarizadas como materia prima
para producir monolitos. El objetivo central de este trabajo fue desarrollar
estrategias de preparacion de monolitos de arcillas pilarizadas con aluminio (Al-
PILCs), estudiando los aspectos que consideraron mas significativos hacia la
aplicacion industrial de los monolitos. Entre ellos, la influencia de la composicion
de la pasta, el efecto de la temperatura de calcinacion y el pH del medio de
reaccion, sobre las propiedades fisicoquimicas y mecéanicas finales de los
productos extruidos. Con el fin de probar la capacidad del material obtenido
mientras se encuentra en reaccion, probaron el funcionamiento de un catalizador
monolitico a base de AI-PILCs en la reduccion catalitica selectiva (RCS) de NOx
(NO + NO) por CH,4 con exceso de oxigeno. Los monolitos obtenidos preparados
con una relacion porcentual 52/13/35 (Al-PILCs/montmorillonita/agua) afiadieron a
las propiedades originales de la PILCs mayor superficie especifica, acidez vy
reactividad. Ademas, una buena resistencia mecanica en un amplio rango de pH
de reaccion (2,5 a 9,5) a altas temperaturas de tratamiento (debajo de 500 °C).

1% WANG, S. Hydrothermally stable aluminosilicate mesostructures prepared from zeolite ZSM-5.

J. En: Mater. Sci. 2007. vol. 42. p. 401-405.

97 KARADAG, D. et. al. Basic and Reactive Dye Removal Using Natural and Modified Zeolites. En:
J. Chem. Eng. 2007. vol. 52. p. 2436-2441.

1% MOHINO, et al. Op. cit., p. 33,41,52,66,41.
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En el estudio de las propiedades mecanicas y texturales de materiales extruidos
fabricados con bentonitas AlFe y AlCeFe pilarizadas realizado en 2010 por
Sanabria et al. 1% se report6 que el uso de la arcilla intercalada (seca a 60 °C) y
no pilarizada (después de calcinacion a 400 °C) mejora considerablemente la
estabilidad mecanica de los productos extruidos, ya que observaron que la fuerza
necesaria para fracturar los extruidos fabricados con el material intercalado fue
tres veces mayor que con la bentonita pilarizada. Ademas, recomendaron usar
como aglomerante una mezcla 50/50 de bentonita natural en forma sédica (B-Na)
y célcica (B-Ca), ya que la primera imparte plasticidad y facilita el proceso de
extrusion, y la segunda disminuye las fracturas por contraccion asociadas al
secado del material. Los investigadores reportaron como la composicion mas
adecuada la relacion masica 42/28/30 (bentonita intercalada/aglomerante/agua),
con el aglomerante representado en un 14 % en B-Na y 14 % en B-Ca. En
general, los materiales extruidos conservaron en gran medida las propiedades
estructurales y cataliticas del material en polvo AlFe-PILCs. Sin embargo, una
disminucién considerable se presentd en las propiedades texturales (Sger
disminuyo6 en 49 %), lo cual se atribuyé a la bentonita natural que se afiadi6 como
aglomerante.

Peralta et al.'® utilizaron extruidos a base de bentonita modificada con AlFe
utilizando la relacion 42/28/30 en forma en anillos Raschig para catalizar la
oxidacion de los compuestos fendlicos en aguas residuales de tratamiento de café.
Los materiales extruidos se prepararon en base a los reportes anteriores'*!. Los
extruidos lograron una conversion total de fenoles de 62,4 % y el 67,5 % de
selectividad hacia CO, después de 96 h de reaccion. Los productos extruidos a
base de bentonita Al-Fe retuvieron su actividad catalitica, conservando la
estabilidad mecanica (sin grietas) en el medio de reaccidn durante al menos ocho
pruebas consecutivas de oxidacion sin lixiviacion considerable de hierro.

Deng et al.’*?, ha revisado el tratamiento de lixiviados mediante el proceso Fenton
en fase homogénea, llegando a la conclusion de que es un método que puede
resultar competitivo tanto como pre-tratamiento, como también como post-
tratamiento, en funcién del ajuste que se haga a varios parametros de operacién
claves como: dosis de Fe®", dosis de agente oxidante, pH del efluente, modo de
adicién del perdxido de hidrégeno, entre otras.

19 SANABRIA, N. et. al. Mechanical and textural properties of extruded materials manufactured

with AlFe and AlCeFe pillared bentonites. En: Appl. Clay Sci. 2010. vol. 47. p. 283—-289.

Y9 pPERALTA, Y., et. al. Catalytic wet hydrogen peroxide oxidation of phenolic compounds in coffee
wastewater using Al-Fe-pillared clay extrudates. En: Desalin. Water Treat. 2015. vol. 55. p. 647-
654.

" SANABRIA, et a. Op. cit., p. 42.

12 DENG, et al. Op. cit., p. 19,22,38,43.
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Derco et al.'*® verificaron en 2010 que el tratamiento Fenton sobre lixiviados

jovenes (altas cargas de DQO) no permitia incrementar la biodegradabilidad del
efluente, haciendo dificil la articulacién costo-efectiva con procesos de tratamiento
biolégico. Por lo tanto, se puede inferir que el mayor potencial de aplicacion de la
reaccion Fenton es sobre lixiviados previamente estabilizados.

El grupo de investigacion en materiales funcionales y catélisis de la Universidad de
Narifio ha adelantado igualmente varias investigaciones en este ambito. Figueroa
y Tutalchda™* en su trabajo establecieron la eficiencia de catalizadores
heterogéneos tipo arcilla pilarizada Al/Fe sobre una matriz altamente contaminante
como los son los lixiviados de relleno sanitario mediante la aplicacion de PCFH,
encontrando que mediante esta técnica se logré mejorar la calidad del lixiviado en
términos de carga organica, olor y color; este resultado contribuy6é en gran medida
a minimizar el impacto ambiental. Ademas, la técnica PCFH arroj6 resultados muy
atractivos en el tratamiento de lixiviados ya que la carga organica quedd
mayoritariamente representada en compuestos mas biodegradables. Sin embargo,
las autoras proponen estudiar la aplicacion del proceso de oxidacion como post-
tratamiento del procedimiento fisicoquimico y bioldgico que se le da a los
lixiviados.

Benavides y Ordofiez**> reportaron la aplicacion de la tecnologia PCFH asistida
con una arcilla colombiana modificada con Al/Fe en la degradacion de bifenilos
policlorados y compuestos organoclorados presentes en lixiviados de relleno
sanitario, en donde se logré la eliminacion de hasta el 99 % de los bifenilos
policlorados detectados y fue posible disminuir la concentracidn de compuestos
organoclorados entre 0,5 % y 49 % en 4 h de reaccion. La arcilla modificada con el
sistema metdlico Al/Fe empleada en este trabajo mostré una actividad catalitica
importante para la activacion de H,O, hacia especies transitorias poderosamente
oxidantes, capaces de mejorar significativamente las propiedades fisicoquimicas y
organolépticas del lixiviado tratado.

Quiza el primer reporte internacional sobre el tratamiento de lixiviados empleando
la reaccion de Fenton activada en fase heterogénea sobre lixiviados previamente
estabilizados fue la de Galeano et al.''® en 2011. En este trabajo, se puso en
evidencia el alto potencial de tal proceso de oxidacion avanzada activado con una
arcilla pilarizada del tipo Al/Fe. Se evidencio que la mejor estrategia de tratamiento
con esta técnica sobre lixiviados de alta DQO es el uso de bajas dosis de peréxido
y altas cargas de catalizador, para privilegiar el aumento en la biodegradabilidad
de la corriente de salida, con posterior pulimento biolégico convencional. De otro
lado, al igual que en la activacién en fase homogénea, el mayor potencial en fase

8 DERCO, et al. Op. cit., p. 22.

" FIGUEROA y TUTALCHA, Op. cit., p. 22.
15 BENAVIDES, et al. Op. cit., p.40,43.

118 GALEANO, et al. Op. cit., p. 22,37,38,44.
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heterogénea es actuando sobre lixiviados previamente estabilizados, en los cuales
el sistema catalitico puede hacer un uso mas eficiente del agente oxidante. Los
parametros de preparacion de Al/Fe-PILCs han sido seriamente optimizados en
los Gltimos afios por Timofeeva et al.**’ y Galeano et al.*® principalmente.

Huling et al.'*® han reportado repetidamente durante los Gltimos diez afios el
desarrollo de una estrategia de regeneracion catalitica Fenton de carbono activado
granular, con enorme potencial aplicativo en diferentes campos de la purificacion
de efluentes acuosos contaminados. En resumidas cuentas, la estrategia de
tratamiento secuencial de efluentes contaminados mediante adsorcion/oxidacion
Fenton reportada por estos autores ha buscado transformar los contaminantes
adsorbidos en subproductos menos téxicos, restablecer la capacidad de adsorcién
del Fe-GAC y aumentar su vida util, asi como reducir sensiblemente los costes
para la regeneracion del mismo. Tal estrategia, no obstante, hasta donde llega
nuestro conocimiento, no ha sido reportada en el tratamiento de lixiviados de
relleno sanitario; tampoco se ha evaluado con otro tipo de adsorbentes de bajo
coste, como las arcillas pilarizadas.

Zhang et al.®® en 2009 estudiaron la optimizacién del proceso Fenton
convencional sobre lixiviados por medio de un disefio multifactorial, proponiendo
que los principales factores que condicionan este proceso son el pH de la
reaccion, la relacion molar H,O./Fe(ll), la dosis de Fe(ll) y la carga inicial de
materia organica presente en el lixiviado, que se puede expresar como COT o
DQO. La PCFH de lixiviados, a priori, presenta ventajas sustanciales en los
primeros tres de tales cuatro factores experimentales. La “heterogenizacion” del
catalizador Fenton permite ampliar de manera importante el intervalo de pHs
dentro del cual la reaccion puede llevarse a cabo eficientemente. Por su parte, el
hecho de mantener inmovilizado el metal en una matriz estable y activa permite a
su vez un mayor control sobre la relacion H,O,/Fe(ll), implementar diferentes
modos de alimentacion del peroxido de hidrégeno y, obviamente, evitar que el
metal disuelto contamine la corriente de salida. Pero para aprovechar el efecto de
la carga organica de entrada, una estrategia muy interesante seria la combinacién
de la PCFH con una adsorciébn previa sobre un adsorbente/catalizador
apropiadamente funcionalizado con hierro, de tal manera que se pueda llevar a
cabo una oxidacién de tipo Fenton in-situ, concentrando al mismo tiempo las
sustancias organicas presentes en un volumen operativo mucho menor. Por lo
tanto, el estudio de la regeneracion catalitica de Al/Fe-PILCs mediante el proceso
de oxidacion avanzada PCFH, en un papel de adsorbentes funcionales en el
tratamiento de lixiviados estabilizados, es una propuesta original y de enorme
potencial tecnolégico y pertinencia medio-ambiental en nuestro medio.

117

TIMOFEEVA, et al. Op. cit., p. 37,44.
"8 GALEANO, et al. Op. cit., p. 38,44.
19 HULING, Op. cit., p. 38,44.

120 ZHANG, et al. Op. cit., p. 38,44.
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3. METODOLOGIA

3.1 MATERIALES

3.1.1 Material de partida. EI material de partida que se emple6 para la
preparacion del adsorbente Al/Fe-PILC fue una Bentonita natural proveniente del
Valle del Cauca en su forma célcica (BVC). Se selecciondé este material
considerando su alta disponibilidad y bajo costo en el &mbito local, pero a la vez
por exhibir un contenido aceptable de fases expandibles para la preparacién de
arcillas pilarizadas y/o modificadas. La BVC se trata de un solido compuesto
principalmente por fase montmorillonita, con pequefias cantidades de caolinita,
cuarzo, feldespato e illita. La composicién quimica reportada por Galeano et al.***
para esta arcilla, expresada en su forma de 6xidos es: 60,5 % SiO,; 24,7 % Al,O3;
10,2 % Fe,03; 0,05 % MnO; 3,7 % MgO; 0,64 % CaO; 0,20 % Na0; 0,58 % K-0.

3.1.2 Caracteristicas del lixiviado estabilizado. En esta investigacion se empleo
un lixiviado estabilizado, es decir previamente tratado mediante métodos
microbioldgicos y fisicoquimicos en la planta de tratamiento del relleno sanitario de
la ciudad de Pasto; el cual se tomé de la tuberia que dirige el liquido a su
descarga final. Se realizé un muestreo puntual de 40 L de lixiviado estabilizado, el
cual fue inmediatamente transportado al laboratorio en donde se refrigeré a una
temperatura inferior a 4 °C hasta la realizacion de toda la serie de experimentos en
régimen batch. Las principales caracteristicas fisicoquimicas del lixiviado
estabilizado se determinaron en el Laboratorio de Analisis Fisicoquimico de Aguas
de la Universidad de Narifio y se muestran en la Tabla 3.

La determinacién de estos parametros se realizd siguiendo la metodologia del
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater'??> empleando los
siguientes técnicas: pH 4500-H (electrométrico); color aparente 2120-C
(colorimétrico); turbiedad 2130-B (nefelometrico); conductividad 2510-B
(electrométrico); sélidos totales 2540-B (gravimétrico); sélidos disueltos
(gravimétrico); solidos suspendidos 2540-D (gravimétrico); solidos suspendidos
volatiles 2540-D (gravimétrico); alcalinidad total 2320-B (titulométrico); dureza total
2340-C (titulométrico); dureza calcio 3500-Ca-D (titulométrico); dureza magnesio
3500-Mg-E (titulométrico); cloruros 4500-CI-B (titulométrico); fosfatos 4500-P-D
(colorimétrico); nitritos  4500-NO»-B  (colorimétrico); nitratos 4500-NO3-B

2L GALEANO, et al. Op. cit., p. 38,46.
122 APHA, AWWA, WPCF. Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. 21th
ed. Washington, DC: American Public Health Association, 2005.
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(colorimétrico); sulfatos 4500-SO4-E (turbidimétrico); fosforo total 4500-P-D
(colorimétrico); nitrogeno NTK 4500-Ngg-C (titulométrico); magnesio 3500-Mg-E
(titulométrico); calcio 3500-Ca-B (titulométrico); zinc 3500-Zn-B
(espectrofotométrico: EAA); plomo 3500-Pb-B (espectrofotométrico: EAA); cromo
3500-Cr-B  (espectrofotométrico: EAA); cromo hexavalente  3500-Cr-D
(colorimétrico); hierro 3500-Fe-B (espectrofotométrico: EAA); niquel 3500-Ni-B
(espectrofotométrico: EAA); cobre 3500-Cu-B (espectrofotométrico: EAA);
demanda bioquimica de oxigeno 5210-B (luminiscencia); demanda quimica de
oxigeno 5220-D (colorimétrico a reflujo cerrado); grasas y aceites 5520-A
(gravimétrico); coliformes totales 9222-B (filtracion por membrana); echerichia coli
9222-D (filtracion por membrana); amonio titulométrico 4500-NH; C-D

(titulométrico)'%.

Tabla 3. Caracteristicas fisicoquimicas del lixiviado estabilizado

Parametro Unidad de medida Resultado
pH e 8,40
Color Aparente UPC 1129
Turbiedad NTU 58,0
Conductividad wem 12,0
Solidos Totales mg/L 8115
Sdélidos Disueltos mg/L 8018
Sdlidos Suspendidos mg/L 96,7
Sdlidos Suspendidos Volatiles mg/L 66,7
Alcalinidad Total mg CaCOa/L 4072
Dureza Total mg CaCOa/L 563
Dureza Calcio mg CaCOa/L 100
Dureza magnesio mg CaCOa/L 463
Cloruros mg CI/L 1684
Fosfatos mg P-PO,/L 14,7
Nitritos mg N-NO,/L 8,97
Nitratos mg N-NOs/L 37,0
Sulfatos mg SO,/L 110
Fosforo total mg P-PO,/L 0,87
Nitrogeno (NTK) mg N/L 235
Magnesio mg Mg/L 111
Calcio mg Ca/L 40,0
Zinc mg Zn/L 0,07
Manganeso mg Mn/L 0,20
Plomo mg Pb/L <0,45

Cromo mg Cr®/L <0,078

Hierro 3* mg Fe*/L 4,35

123 APHA, AWWA, WPCF, Op. cit., p. 46,47.
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Tabla 3. (Continuacion).

Niquel mg Ni/L <0,1
Cobre mg Cu/L <0,077
DBOs mg O,/L 47,2
DQO mg O,/L 812
IB (DBOs/DQO) e 0,058
Grasas y aceites mg /L <5
Coliformes totales UFC/100 mL 310000
Echerichia coli UFC/100 mL 1000
Amonio mg N-NHa/L 231

NTK: Nitrogeno Total Kjeldahl; UPC: Unidades de Platino Cobalto; NTU: Unidad Nefelométrica de Turbidez;
DBOs: Demanda Bioquimica de Oxigeno en 5 dias; DQO: Demanda Quimica de Oxigeno; IB: indice de
biodegradabilidad; UFC: Unidad Formadora de Colonias.

Fuente: esta investigacion

A partir de los resultados obtenidos (Tabla 3) se observa que el pH del lixiviado
estabilizado proveniente del tratamiento microbiologico y fisicoquimico del RSP
presentd un caracter alcalino, lo cual se debe a la elevada concentracion de
amonio y carbonatos, y en menor medida, a los iones metalicos que pueden
conducir a la formacion de hidréxidos. ParAmetros como el color y la turbiedad
permanecieron elevados debido a persistencia de solidos, esencialmente solidos
disueltos. Por su parte, “el valor de conductividad esta directamente relacionado
con la abundancia de especies inorganicas disueltas, principalmente en cloruros y
sulfatos provenientes de los residuos domeésticos, agricolas e industriales, lo que
podria afectar la eficiencia de proceso Fenton; sin embargo, se ha reportado que
estos efectos no son significativos”?*. Los valores de concentracién de metales
pesados oscilan entre < 0,077- 0,45 mg/L, siendo el mayor valor para plomo; asi
pues, el vertimiento de esta matriz sobre aguas superficiales supone
considerables riesgos para la salud. “El contenido de nitrdgeno total se encuentra
representado principalmente como nitrégeno amoniacal, lo cual es el resultado de
la biodegradacion de compuestos organicos como las proteinas; ademas, se ha
reportado que la mayor parte de los contenidos de nitrogeno y fésforo provienen
de los nutrientes proporcionados a lo largo de las etapas biolégicas del tratamiento
en forma de fosfato de di amonio™?.

Uno de los resultados mas importantes a resaltar de la Tabla 3, y con los
propdsitos de esta investigacion, es el alto contenido de DQO (812 mg O./L) que
presentd el lixiviado estabilizado, lo cual evidencia que en el efluente auln
permanece una fraccion importante de compuestos organicos xenobidticos
parcialmente estables y biolégicamente resistentes (tipicamente acidos humicos y
falvicos'?®*2*28) " “con bajo indice de biodegradabilidad (0,058), cuyo peligro
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HWANG, et al. Op. cit., p. 44,48.

> GALEANO, et al. Op. cit., p. 22,37,38,44,48.
6 O’LEARY, et al. Op. cit., p. 19,20,48.

2 TREBOUET, et al. Op. cit., p. 19,48.
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inherente es que algunos pueden ser severamente toxicos o carcindégenos, incluso
a niveles traza”?°.

Los lixiviados de relleno sanitario tratados mediante métodos convencionales
presentan caracteristicas similares a las de lixiviados maduros en términos de
DQO, DBO, pH vy alcalinidad®®. Esto puede explicarse, debido a que la mayor
eliminaciéon de la fraccidbn organica biodegradable que se logra durante el
tratamiento bioldégico convencional en lixiviados estabilizados es comparable con
la degradacion natural que se alcanza en los afios de disposicion de los residuos
solidos en rellenos sanitarios de mas de 5 afios de funcionamiento. Por lo tanto,
las principales caracteristicas fisicoquimicas del lixiviado estabilizado empleado en
esta investigacion se pueden comparar con los valores tipicos para un lixiviado
maduro reportado en la literatura®*!, como se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4. Principales caracteristicas fisicoquimicas del lixiviado estabilizado
utilizado en los ensayos en comparacion con lo reportado en la literatura

Parametro Resultado *Resultado
obtenido Reportado®®
pH 8,40 6,6-7,5
Demanda Quimica de oxigeno (DQO) (mg O,/L) 812 100-500
Demanda Bioquimica de oxigeno (DBOs) (mg O»/L) 47,2 100-200
IB (DBOs/DQO) 0,058 0-0,3

* Lixiviado maduro de relleno sanitario viejo (> 5-10 afios funcionamiento)
Fuente: esta investigacion

En dicha comparacion se evidencia que el lixiviado estabilizado empleando en
este trabajo present6 un pH levemente superior al rango reportado y por encima
de la neutralidad, lo que incrementa la relevancia del proceso Fenton heterogéneo
propuesto en comparacién con la reaccion Fenton homogénea, cuya operacion
solo funciona en un intervalo de pH inferior a 4,0; en cuanto a la DQO el resultado
también sobrepasé al reportado, indicando presencia de mayor carga de materia
organica, la cual no es biodegradable como lo muestran los bajos valores
obtenidos de IB y DBOs. A pesar de que estos parametros son comparables, por
las particularidades descritas anteriormente, se debe hacer hincapié en que las
variaciones radican en que las caracteristicas de los lixiviados estan influenciadas

28 EAN, et al. Op. cit., p. 19,48.

129 BANAR, M. Characterization of the leachate in an urban landfill by physicochemical analysis and
solid phase microextraction-GC/MS. En: Environ. Monit. Assess. 2006. vol. 121. p. 439-459.
BOWANG, F. Application of advanced oxidation methods for landfill leachate treatment — A review.
J. Environ. Eng. 2003. vol. 2. p. 413-427.

L O’LEARY, et al. Op. cit., p. 19,20,48,49.

%2 |bid., p. 19,20,48,49.
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por el tipo de residuos depositados y su grado de estabilizacion, factores
hidrogeoldgicos, disefio, operacién y edad del relleno sanitario™3**,

La resolucién 631 del 2015 del Ministerio del Ambiente y Desarrollo Sostenible®,
es la legislacion ambiental de vertimientos actual en Colombia, la cual establece
como limites permisibles para vertimiento de lixiviados de rellenos sanitarios hacia
aguas superficiales, un limite maximo de 2000 mg O,/L de DQO, 800 mg O,/L de
DBOs y pH en el rango de 6 a 9. Por lo tanto, el lixiviado estabilizado empleado en
esta investigacion logra cumplir con la normativa actual en base a dichos
parametros. Sin embargo, lo anterior no es garantia de que el lixiviado este
completamente descontaminado y que el efluente vertido no represente un
problema ambiental importante. Por lo cual la tecnologia de tratamiento terciario
planteada en esta investigacion busca incrementar ain mas la calidad de éstos
efluentes.

3.2 PREPARACION DEL ADSORBENTE FUNCIONALIZADO AL/FE-PILC

38 L de solucidén intercalante mixta de Al/Fe, necesarios para modificar 3,8 Kg de
arcilla BVC, se prepararon mediante el procedimiento en medio concentrado
descrito por Bravo y Luna’*® y Galeano et al.”*". Para ello, se prepar6 la solucién
en 6 lotes de aproximadamente 7 L cada una, en el montaje que se muestra en la
Figura 6. La preparacion del volumen total de solucion requirié emplear 0,35 Kg de
FeCl;.6H,0 (= 97,0 %, Panreac,); 6,04 Kg de AICl3.6H,0 (= 95 %, Panreac)y 6,9 L
de H,0, cantidades necesarias para obtener una relacién atdbmica metalica (RAM)
del 5,0 % en Fe y concentracién total de metales final (CTMy) de 0,60 mol/L. En el
proceso de hidrdlisis se emplearon 31,0 L de solucion de NaOH 1,2 mol/L (= 98 %,
Panreac), obteniéndose una relacion de hidrdlisis final (RH) de 1,6.

13 TREBOUET, et al. Op cit., p. 19,48,49.

3 DENG, Y., Englehardt J. D. Electrochemical oxidation for landfill leachate treatment. En: Waste
Manage. Res. 2007. vol. 27. p. 380-388.

' MINISTERIO DEL AMBIENTE Y DESARROLLO SOSTENIBLE. Resolucién 0631 de 2015.
Limites para vertimientos de aguas residuales en cuerpos de agua., Bogota D.C., Colombia: Diario
Oficial, 2015.

1% BRAVO, P. y LUNA, C. Pilarizacién de una bentonita colombiana con Al/Fe en medio
concentrado y su aplicacion en la eliminacién catalitica de materia organica natural para producir
agua de consumo en la ciudad de Pasto. [Trabajo de grado]. San Juan de Pasto: Universidad de
Narifio, 2013. p. 52-58.

3" GALEANO, et al. Op. cit., p. 38,46,50.
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Figura 6. Montaje experimental preparacion solucién intercalante mixta Al/Fe

Hidrolisis
NaOH —
1,2 mol/L

Reflujo |—»

Temperatura
controlada 70 °C

\

FeCls.6H,0 +
Agitacion : N ACk6H:0 +
constante 2

Fuente: esta investigacion

Inicialmente, las sales se sometieron a reflujo durante 1 hora bajo agitacion
constante y a una temperatura de tratamiento controlada de 70 °C. Finalizada la
estabilizacion, se hidrolizé mediante la adicién lenta (1 mL/min) de la solucién de
NaOH 1,2 mol/L. Al finalizar se dej6 la solucion en envejecimiento (agitacion y
temperatura ambiente por 1 h. Posteriormente, se realiz6 la intercalacion del
material BVC, en donde se emple6 una concentracion de suspensiéon de arcilla del
50 % p/v en etanol grado técnico (= 50 %, Chemi) como medio de suspension. 3,8
Kg de BVC se suspendieron en 7,5 L de etanol y se dejo la arcilla de partida en un
proceso de hinchamiento por 24 horas en un reactor plastico de 250 L de
capacidad (Figura 7), aprovisionado con agitacion neumética (burbujeo de aire) a
temperatura ambiente (18 °C +/- 2 °C).

A continuacién, se adicion6 lentamente la solucién intercalante preparada
anteriormente, con ayuda de una bomba peristaltica para obtener un flujo
constante (24 mL/min). Finalizada la adicién de la disolucion intercalante durante
un tiempo aproximado de 28 h, se dejo la suspension resultante en envejecimiento
por 48 h adicionales, bajo las mismas condiciones de temperatura y agitacion.
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Figura 7. Reactor empleado en la intercalaciéon de 3,8 Kg de arcilla BVC

Fuente: esta investigacion

Transcurrido este tiempo, se sustrajo la arcilla del reactor y se recuperé por
sedimentacion y sifén del liquido sobrenadante. La arcilla recuperada se someti6 a
una serie de lavados sucesivos durante 10 dias con agua destilada en membrana
de dialisis para eliminar el exceso de iones cloruro presentes en la suspension,
hasta alcanzar una conductividad eléctrica de aproximadamente 20 uys/cm en las
aguas de lavado. ElI material obtenido se denotard a partir de ahora como
suspension Al/Fe-Int (Arcilla Intercalada con Aluminio/Hierro).

3.3 PREPARACION DE EXTRUIDOS DEL ADSORBENTE FUNCIONALIZADO
AL/FE-PILC: SELECCION DE LA COMPOSICION OPTIMA EN EL PRECURSOR
DE EXTRUSION

La primera etapa para evaluar el formado y compactacién del adsorbente Al/Fe-
PILC fue preparar el precursor de extrusion. Este se prepar6 mezclando la
suspension Al/Fe-Int como fase activa, BVC como agente aglomerante, y agua
destilada como lubricante. Se llevd a cabo un estudio para establecer la
composicién del precursor de extrusion que permita que el material resultante
pueda ser moldeado y extruido facilmente, y evaluar como éstas podrian afectar
las propiedades fisicoquimicas de los materiales conformados.

Inicialmente, se determin6é experimentalmente el porcentaje de humedad de la
suspension Al/Fe-Int mediante calentamiento a 110 °C hasta masa constante;
obteniéndose un porcentaje de humedad del 64 %. A partir de este valor se
calculo la cantidad de suspension necesaria para preparar siete mezclas de Al/Fe-
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Int:BVC en proporciones 50:50, 70:30, 80:20, 90:10, 95:5, 98:2 y 100:0
(precursores de extrusion).

Se pesaron las cantidades de suspension Al/Fe-Int y BVC necesarias en cada
caso y se mezclaron con una espatula. Se dej6é secar cada precursor de extrusion
a 60 °C con el fin de evaporar controladamente el agua en exceso, hasta que se
alcanzé el grado apropiado de plasticidad que permitiera la conformacion del
material. A continuacion, se extruy6 cada precursor con una jeringa de 5 mL, para
obtener materiales de forma cilindrica con diametro de 1,6 mm en diferentes
longitudes (Figura 8a), los cuales posteriormente se cortaron con una cuchilla
manualmente a una longitud promedio de 3 mm (Figura 8b); el producto obtenido
en esta etapa se conoce cominmente como “cuerpo crudo” %,

Figura 8. Materiales extruidos obtenidos - “cuerpo crudo”

) (b)

Fuente: esta investigacion

Con el fin de cuantificar la cantidad de agua con la que los materiales pudieron ser
moldeados y extruidos, se determind el porcentaje de humedad de diferentes
precursores de extrusion y se obtuvo un porcentaje de humedad promedio,
normalizado a 38 % de H,O para todas las muestras preparadas. En la Tabla 5 se
muestran las composiciones de los siete precursores de extrusion empleados en
la preparacion de los materiales.

% MOHINO, et al. Op. cit., p. 33,41,52,66,41,52.
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Tabla 5. Rango de composiciones de los materiales extruidos

Composicion: Extruidos
Precursor Al/Fe-Int:BVC (%) Al/Fe-Int:BVC:Agua (%)
1 50:50 31:31:38
2 70:30 43:19:38
3 80:20 50:12:38
4 90:10 56:6:38
5 95:5 59:3:38
6 98:2 61:1:38
7 100:0 62:0:38

Fuente: esta investigacion

Los materiales extruidos obtenidos - “cuerpo crudo” (Figura 8b) se secaron a 60
°C.

Uno de los pasos mas importantes en el proceso de preparacion de materiales
conformados es el secado, en el que se elimina la fase liquida y se contrae el
material extruido y se pueden formar facilmente grietas de mayor o menor
importancia que pueden conducir a la rotura del mismo. Por lo tanto, en esta etapa
fue necesario un control cuidadoso de la temperatura, de manera que el proceso
de secado fue lento y uniforme para lograr una alta compactacion de las particulas
evitando la aparicion de grietas y roturas. Posteriormente, se calcinaron en
presencia de aire, generando los materiales pilarizados. El tratamiento térmico
hace que los policationes se transformen en 6xidos metalicos que mantienen
separadas las laminas del aluminosilicato y evitan su colapso. Con el fin de
evaluar el efecto del tratamiento térmico sobre las caracteristicas estructurales de
los materiales conformados se estudiaron dos temperaturas de calcinacion (400
°C y 500 °C) durante 2 h. Ademas, algunas muestras se calcinaron durante 4 h,
para apreciar el efecto del tiempo de calcinacion. El seguimiento de dicho
tratamiento se realiz6 mediante difraccion de rayos X en polvo. Los materiales
extruidos pilarizados, se denominaran a partir de ahora como extruidos Al/Fe-
PILC.

Caracterizacién granulométrica de los extruidos Al/Fe-PILC

Para determinar cuantitativamente la distribucion de tamafios de particula inicial
(@) de los extruidos Al/lFe-PILC preparados, se realizdé un analisis granulométrico
por tamizado. Para ello, se emplearon tamices normalizados y numerados de
acuerdo a la norma NTC 1522**°, de malla nimeros 8 (&= 2,36 mm), 10 (@ = 2,00
mm), 16 (& = 1,18 mm), 20 (@ = 0,850 mm), 40 (& = 0,425 mm) y 60 (@ = 0,250

39 INSTITUTO COLOMBIANO DE NORMAS TECNICAS Y CERTIFICACION. Suelos. Ensayo para
determinar la granulometria por tamizado. Bogota D.C: NTC 1522 Vigente, 2008.
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mm), dispuestos en orden decreciente. 5,0 g de cada material se depositaron
sobre el tamiz superior y se agit6 la serie de tamices por medio de un sistema
mecanico (Figura 9b) durante 15 minutos. Terminado este tiempo, se registro el
peso del material retenido en cada tamiz.

Para determinar la composicién Optima del precursor de extrusion, asi como las
mejores condiciones de tratamiento térmico en el proceso de conformado, se
procedid a evaluar las propiedades mecanicas y la estabilidad quimica de los
extruidos Al/Fe-PILC.

3.3.1 Evaluacién de la resistencia mecanica de los extruidos Al/Fe-PILC. Para
medir la resistencia al desgaste en el medio de reaccion de los extruidos Al/Fe-
PILC, se realizé una prueba de atricion combinada, de la siguiente manera:

Se pesaron 2,5 g de cada muestra y se depositaron en un beaker, el cual contenia
25 mL de lixiviado estabilizado. Se sometio el sistema a agitacion magnética fuerte
(1000 rpm) durante 1 h (Figura 9a). Seguidamente se filtro la suspension; el sélido
se secO a 60 °C y posteriormente se llevé hasta 110 °C por 2 h. Al material
resultante se realizd andlisis granulométrico por tamizado, empleando la misma
serie de tamices y metodologia descrita anteriormente*® (Figura 9b). Se registré el
peso del material retenido en cada tamiz, en donde las fracciones finas retenidas
en los tamices namero 20, 40 y < 60 correspondieron a las pérdidas del material
por atricion.

Figura 9. Montaje prueba de atricién combinada
(a) (b)

2,5 g extruidos Al/Fe-
PILC + 25 mL lixiviado o
estabilizado \ | de agitacion:

Sistema mecanico

Tamizador eléctrico

Agitacién magnética
1000 rpm >

Fuente: esta investigacion

Y9 |bid., p. 54.
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3.3.2 Evaluacion de estabilidad quimica de los extruidos Al/Fe-PILC. Para
analizar la estabilidad quimica de los materiales extruidos se realizaron los
siguientes analisis:

a) Evaluacion de lixiviacion del hierro de los extruidos Al/Fe-PILC

La estabilidad del metal activo en el adsorbente se determiné6 midiendo la
concentracion de hierro disuelto en la solucion (lixiviacion de Fe del adsorbente)
una vez finalizada la prueba de atricion combinada. El filtrado de seis soluciones
se analizé mediante EAA; para ello, en una cabina de extraccion de gases se
realizé la digestion acida empleando acido nitrico y acido perclorico. Se tomaron
10 mL de muestra y se agregd 1,0 mL de HNO; concentrado (65 % v/v, JT Baker)
se coloco la muestra a 30 °C en bafio maria para evaporacion parcial hasta
aproximadamente un 70 % del volumen inicial y se dej6 enfriar; posteriormente se
agregd 1,0 mL de HCIO4 (70 % v/v, J.T Baker) y se someti6 nuevamente a
calentamiento en bafio maria, se dejé enfriar la solucién y se afor6 a 25 mL con
agua tipo Il. Finalmente se determiné concentracién de hierro disuelto en un
espectrofotometro de absorcién atomica Perkin Elmer 2380, de la seccion de
laboratorios especializados de la Universidad de Narifio.

b) Ensayos de adsorcién de materia organica en los extruidos Al/Fe-PILC

Con el fin de determinar la capacidad de adsorcion de los distintos materiales
extruidos se realizaron ensayos de adsorcion de materia organica a cada muestra
por triplicado. Para ello se pesaron 0,1 g de cada muestra en un tubo de ensayo y
se agregaron 30 mL de lixiviado estabilizado, se tapé herméticamente cada tubo y
se someti6 a agitacion mecanica constante durante 8 horas en un agitador
reciproco digital HS 501 IKA (Figura 10) del laboratorio de analisis de suelos e
insumos agricolas de la Universidad de Narifio. Transcurrido este tiempo se dej6
el sistema en reposo durante 16 horas. Finalmente se determiné indirectamente la
cantidad de materia organica retenida en el adsorbente por diferencia con la DQO
inicial del lixiviado estabilizado.

“Para poder llevar a cabo un seguimiento analiticamente confiable de la carga
organica adsorbida en los materiales extruidos, fue necesario validar el método
para la determinacion de la DQO. La validacion de ésta metodologia se hizo de
conformidad con lo establecido en el Standard Methods AWWA APHA™*'. La
determinacién de la DQO fue validada de acuerdo al método colorimétrico de
reflujo cerrado (5220D), apropiadamente adaptado para su operacion en intervalo
de altas concentraciones (100-1000 mg O,/L) midiendo a longitud de onda A = 600
nm, debido a las caracteristicas del lixiviado estabilizado. La informacion detallada
se presenta en el Anexo A.

1 APHA, AWWA, WPCF. 5220D. Op. cit., p. 46,47,55.
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Figura 10. Montaje ensayos de adsorcion de materia organica en extruidos
Al/Fe-PILC

0,1 g extruidos Al/Fe-
PILC + 30 mL Lixiviado [
estabilizado

Agitador reciproco digital
HS 501 IKA

Fuente: esta investigacion

3.3.3 Preparacion de extruidos Al/Fe-PILC finales (AExtr-Al/Fe-PILC). Los
materiales extruidos que presentaron los mejores resultados en términos de
estabilidad mecanica y quimica, fueron aquellos que se prepararon a partir de un
precursor de extrusion de composicion 43:19:38 calcinados a 500 °C/4 h, lo cual
se discutird en detalle mas adelante. A partir de esta relacién 6ptima se procedié a
conformar 1,0 Kg de adsorbente en forma de cilindros compactos. El
procedimiento de preparacidon se esquematiza en detalle en la Figura 11.

Figura 11. Procedimiento de conformado del adsorbente extruido final AExtr-
Al/Fe-PILC

Mezclado Secado Parcial

- i > | Evaporacion parcial agua |—> Extrusion
Susnglscln?r?eéalilrftz Int + de suspension hasta

textura plastica adecuada

Secado Pilarizacion
Uniforme a 60 °C > 500 °C/4 h —>| AExtr-Al/Fe-PILC

Fuente: esta investigacion

Se obtuvieron extruidos con diametro de 1,6 mm y longitud aproximada de 3 mm
(Figura 12), los cuales se calcinaron a 500 °C durante 4 h bajo dos etapas de

65



calentamiento, primero, desde temperatura ambiente hasta 110 °C, a una
velocidad de calentamiento de 1 °C/min y segundo desde 110 °C hasta 500 °C a
una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. El material final obtenido: Adsorbente
Extruido de Arcilla Pilarizada con Aluminio/Hierro se denotara a partir de ahora
como AExtr-Al/Fe-PILC

Figura 12. Adsorbente extruido final AExtr-Al/Fe-PILC (43:19:38 /500 °C - 4 h)

Fuente: esta investigacion

3.4 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS MATERIALES

Para la caracterizacion del material de partida y el adsorbente funcionalizado
AEXxtr-Al/Fe-PILC se emplearon las siguientes técnicas:

3.4.1 Andlisis quimico elemental mediante EAA. Este andlisis permitid
cuantificar contenidos de Si, Al y Fe constituyentes de la arcilla de partida BVC,
ademas de hacer un seguimiento al contenido de metal activo (Fe) fijado en la
matriz sélida, tanto del catalizador en polvo como del AExtr-Al/Fe-PILC.

Para el analisis por EAA de los materiales se efectlo una previa digestion 4cida de
las muestras. Para esto se pesaron 0,05 g de muestra seca y tamizada a malla 60
en un frasco plastico, posteriormente se adicionaron 5,0 mL de una mezcla HF (40
% v/v) (99 %, Panreac): HNO; (65 % v/v, JT Baker) en una relacion volumétrica
4:1, cerciorandose de que los acidos hicieran contacto con la totalidad de la
muestra. Se tapo el frasco y se dejo reaccionar durante 12 h. La muestra fue
entonces puesta en bafio maria a 30 °C durante 30 minutos y se dejo enfriar.
Luego, se agregaron 50 mL de una solucion saturada en H3BO3 conteniendo 2,00
g/L de CsCl. Se tapé el frasco y se agitdé durante 1 h por intervalos de 10 a 15
minutos. Finalmente, se adicionaron 45 mL de agua tipo Il. La concentracion de
metales se midi6 en un espectrometro Perkin Elmer 2380, de la seccion de
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laboratorios especializados en la Universidad de Narifio. Las rectas de calibracion
para cada elemento y las condiciones de andlisis se muestran en el Anexo B.

3.4.2 Difraccién de rayos X en polvo (DRX-P). El analisis por DRX de los sélidos
se realiz6 con el fin de hacer un seguimiento estructural al material de partida
durante la intercalacion/pilarizacion y el conformado. Se obtuvieron los patrones
DRX-P del material de partida y los sélidos modificados con un difractdmetro de
polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE, operando a 40 kV y 30 mA con una
velocidad de barrido de 2,29 °268/min, empleando radiacion incidente CuKa filtrada
(A=0,15416 nm). Los solidos modificados se midieron en el rango de medicidén de
2,0 a 15 °20; excepto el material BVC para el cual el rango de medida fue de 2,0 a
30 °26. Estos analisis se contrataron en el laboratorio de rayos X de la Universidad
Industrial de Santander.

3.4.3 Andlisis de area superficial BET (SBET). Las propiedades texturales de los
materiales se determinaron a partir de la adsorcién de N, a -198 °C en un amplio
rango de presiones relativas (p/p°) desde 1x10™ hasta 1,0), obtenidas en un
analizador Micromeritics 3-Flex sobre muestras de 100 — 200 mg previamente
desgasificadas a 300 °C durante 12 h. Las superficies especificas se calcularon
empleando el método BET haciendo uso del modelo de KEI ROUKEROL, las
superficies externas y los volimenes de microporos mediante el método de la
curva t-plot, teniendo en cuenta la ecuacion de espesor estadistico propuesto por
Harkins & Jura tomando un total de 9 puntos repartidos equidistantemente entre
un rango de espesor entre 4,5 Ay 55 A. El volumen total de otros a partir del
nitrégeno adsorbido a la mayor presién relativa de andlisis en cada caso (>= 0.95).
La distribucion de microporos de algunos materiales seleccionados se determiné a
partir de la adsorcién de N, a -198 °C bajo una dosificacién de gas a fisisorbido de
0,04530 mmol/g desde p/p°= 1x10" hasta p/p°= 0,1, previa desgasificacién a las
condiciones antes citadas. La distribucion empleando el modelo de adsorcion y
distribucion de tamafio de poro de Horvath-Kawazoe; éstos andlisis se llevaron a
cabo en el Laboratorio de Ciencia de Superficies del GIMFC de la Universidad de
Narifio (LCS).

Las muestras provenientes del tratamiento adsorcion/regeneracion catalitica
fueron previamente secadas a 60 °C durante 24 horas y posteriormente se
analizaron bajo las mismas condiciones experimentales enunciada anteriormente.

3.4.4 Espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRIFTS). Los espectros
infrarrojos (IR) de la arcilla natural, el material modificado por intercalacién y el
adsorbente extruido antes y después del redso se analizaron en un equipo IR
TRACER-100 Shimadzu. Para ello, 1,50 mg de la muestra secada a 60 °C se
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mezclaron con 100,0 mg de KBr (totalmente seco a 110 °C por 1 h). Esta mezcla
en polvo se analiz6 por espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa con
transformada de fourier (DRIFTS) en un rango de 400-4000 cm™. Estos anélisis se
llevaron a cabo en el Laboratorio de Catélisis del GIMFC de la Universidad de
Narifio (LC).

3.5 EVALUACION DE LA ADSORCION/REGENERACION CATALITICA PCFH
EN EL TRATAMIENTO TERCIARIO DE UN LIXIVIADO ESTABILIZADO, EN
PRESENCIA DEL AEXTR-AL/FE-PILC EN RECIRCULACION- REGIMEN
BATCH.

El tratamiento terciario de adsorcion/regeneracion catalitica PCFH tuvo como
objetivo la remocién de materia organica refractaria de un lixiviado estabilizado no
eliminada durante el tratamiento microbiolégico y fisicoquimico convencional. Este
proceso se llevo a cabo a escala de laboratorio, empleando el adsorbente AEXxtr-
Al/Fe-PILC vy el lixiviado estabilizado, en un montaje en régimen batch como se
esquematiza en la Figura 13.

Figura 13. Montaje batch empleado para la adsorcidon/regeneracion catalitica
PCFH en el tratamiento de un lixiviado estabilizado, indicando el sentido de
recirculacion. (a) Adsorcion, (b) Regeneracion PCFH

a) b) &
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Fuente: esta investigacion
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El proceso se desarroll6 en dos etapas: (i) saturacion del adsorbente con los
sustratos presentes mediante recirculacion del lixiviado (Figura 13a) y (ii)
evaluacion de la regeneracion del adsorbente mediante oxidacion catalitica PCFH
(Figura 13b).

3.5.1 Saturacion del adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC con el lixiviado
estabilizado en recirculacion- régimen batch. Con el fin de realizar la adsorcién
de los contaminantes presentes en el lixiviado estabilizado sobre el adsorbente
funcionalizado, se empaqueto la columna (2,5 x 10 cm, columna tipo 1) con 50,0 g
de adsorbente conformado AExtr-Al/Fe-PILC. En un erlenmeyer de 1,0 L se
depositaron 500 mL de lixiviado estabilizado los cuales bajo agitacion constante
(500 rpm) se hicieron recircular sobre la columna en sentido ascendente con la
ayuda de una bomba peristaltica a un flujo constante (7,5 mL/min,15 mL/min y 30
mL/min) (Figura 13a). Este procedimiento se realizé hasta que se verificd la
saturacion del adsorbente, para lo cual, se realiz6 un seguimiento constante a
DQO disuelta en la fase acuosa en funcién del tiempo de tratamiento hasta 72 h.
Una vez la concentracion de materia organica fue constante se alcanzé la
saturacion del adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC. Ademas, en esta etapa se evaluo el
efecto del flujo de recirculacion de lixiviado (7,5 mL/min,15 mL/min y 30 mL/min)
sobre el tiempo y la eficiencia de adsorciéon. El flujo 6ptimo y el tiempo de
saturacion obtenidos se utilizaron en el resto de ensayos posteriores.

3.5.2 Evaluacién de la regeneracion catalitica PCFH del adsorbente extruido
AExtr-Al/Fe-PILC en régimen batch. Para el tratamiento de los contaminantes
provenientes lixiviados se requiere un agente oxidante muy fuerte y de baja
selectividad, debido a que al hablar de eliminacién de materia orgénica refractaria
nos encontramos con una gran variedad de compuestos organicos, los cuales
como ya se ha mencionado son muy dificiles de oxidar por su elevada estabilidad.
En este sentido, la aplicacion del proceso PCFH en la regeneraciéon del
adsorbente resulta muy atractiva, teniendo en cuenta que el radical hidroxilo se
caracteriza por una elevada reactividad y baja selectividad de ataque sobre un
amplio espectro de moléculas organicas.

La evaluacion de la regeneracion catalitica del adsorbente se realiz6 ejecutando
un disefio experimental multifactorial 3%, en donde los factores evaluados fueron:
dosis de peroxido de hidrégeno ([H202]o) v flujo de oxidacion catalitica PCFH (flujo
H.0O,), en tres niveles experimentales cada uno. Los niveles de dosis de perdxido
de hidrogeno fueron 50 %, 100 % y 150 % de la cantidad estequiométrica tedrica
del peréxido de hidrégeno necesario para la mineralizacion completa de la materia
organica que resulto retenida en el adsorbente saturado (1,97 mg DQOye/g AEXtr-
AlFe-PILC), calculada de acuerdo a lo reportado por Deng et al.**?. Los niveles del

1“2 DENG, et al. Op. cit., p.19,22,38,43,60.
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flujo de recirculacion del agente oxidante fueron 160 mL/min, 230 mL/min y 300
mL/min basados en reportes bibliograficos”**. Las variables respuesta del disefio
experimental fueron: concentracion de peréxido de hidrégeno remanente
([H202]rem) €n la fase fluida y carbono organico oxidable retenido(COOget) NO
removido durante la regeneracion (Tabla 6); pretendiendo encontrar una relaciéon
en la cual las dos respuestas se minimicen en el proceso. Es importante aclarar
que no fue posible realizar el seguimiento de DQO en la fase fluida, ya que las
concentraciones obtenidas se encontraban muy por debajo del limite de deteccion
del método.

El disefio experimental fue desarrollado en un solo bloque de 9 experimentos, en
orden previamente aleatorizado con el fin de evitar sesgos. Los resultados de los
experimentos se analizaron empleando el paquete estadistico Statgraphics®
Centurion XVI.

Tabla 6. Condiciones de analisis disefio experimental para la optimizacion
simultdnea de la dosis y caudal de H,0,

Factor Nivel  Nivel Nivel Variables respuesta Meta
bajo medio Alto

(-1) (0) (+1)

Dosis [H202]0 50¢% 100 b 150 ¢ [Hzoz]rem Minimizar
(%) (mg/L)
Flujo H,O, 160 230 300 COOget Minimizar
(mL/min) (mg Ce/g AEXtr-Al/Fe-PILC)

@ Equivalente a 209 mg/L de H,0,
®) Equivalente a 418 mg/L de H,0O,
© Equivalente a 627 mg/L de H»0,
Fuente: esta investigacion

La columna de adsorbente AEXxtr-Al/Fe-PILC saturado se sometié a oxidacion
PCFH alimentando un flujo constante de perdoxido de hidrégeno en sentido
ascendente y en recirculacion usando el montaje que se indica en la Figura 13b.
En un erlenmeyer de 1,0 L se coloco la solucion de 500 mL de perédxido de
hidrogeno en la concentracion deseada. El tiempo cero de regeneracién se tomé
cuando el peroxido de hidrégeno empez6 a ascender por la columna y a partir de
ese momento se comenzaron a tomar muestras de 5,0 mL de solucion a lo largo
de 6 horas de reaccion. En esta etapa se sigui6 por triplicado la concentracion de
peréxido de hidrégeno remanente como parametro de respuesta, determinada
mediante el método explicado mas abajo. Una vez se terminé cada ensayo se

3 HULING, et al. Op. cit., p. 39,44,60.
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pesd 1,0 g del adsorbente, se seco a 40 °C y se realiz6 el analisis de carbono
organico oxidable.

Los parametros de respuesta que se emplearon para analizar las muestras
tomadas en los ensayos de regeneracion catalitica fueron los siguientes:

3.5.2.1 Seguimiento a la concentracion de perdxido de hidrégeno remanente
([H202]rem) en la fase fluida. La determinacién de concentracion de peréxido de
hidrogeno remanente en la fase fluida se hizo por triplicado sobre alicuotas de 1,0
mL de muestras recolectadas durante la regeneracién catalitica, mediante
espectrofotometria usando el método del metavanadato de amonio (NH4;VO3), el
cual se basa en la formaciéon de un complejo color rojo-anaranjado que se obtiene
de la reaccion del metavanadato con el peroxido de hidrogeno en medio &cido,
segun la siguiente reaccion estequiométrica:

VO3 + 4H* + H,0, —» VO3* + 3H,0

La solucidbn de metavanadato se prepar6 de la siguiente forma: primero se
pesaron 11,7 g de metavanadato de amonio y se mezclaron con 55,6 mL de &cido
sulfurico concentrado y se aford cuidadosamente con agua tipo Il hasta 1,0 L.

El procedimiento que se siguio para la determinacion de [H2O:]em fue el siguiente:

e Se midi6 un volumen de 1,0 mL de muestra

e Se agregaron 2,0 mL de la disolucién de metavanadato de amonio y se aford
con agua tipo Il hasta 10,0 mL

e Después de agitar la mezcla se leyd la muestra 453 nm'** en un
espectrofotometro MERCK PHARO 300

La recta de calibracién respectiva (Anexo C) fue preparada a partir de soluciones
acuosas de H,0O, en un intervalo de concentraciones entre 10-1000 mg/L.

3.5.2.2 Seguimiento a la concentracion de carbono organico oxidable
retenida (COORet). La determinacion de la materia organica presente aun en el
adsorbente AEXxtr-Al/Fe-PILC después del proceso de oxidacion catalitica se
realiz6 empleando el método colorimétrico de Walkley Black, tomado del manual
de métodos analiticos del laboratorio de Analisis de suelos e Insumos Agricolas,
de la Universidad de Narifio.

1“4 NOGUEIRA, R. Simple and fast spectrophotometric determination of H,O, in photo-Fenton

reactions using metavanadato. En:Talanta 2005. vol. 66. p. 86-91.
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Todas las muestras resultantes del proceso de adsorcién/regeneracion catalitica,
fueron retiradas de la columna y se secaron a 40 °C. Una vez secas se maceraron
y tamizaron a malla N° 60 (® < 0,250 mm). Se peso 1,0 g de la muestra y se
trasvaso a un erlenmeyer de 125 mL en donde se agregaron 5,0 mL de K,Cr,07 (2
N), teniendo cuidado de que la muestra quede impregnada del reactivo. A
continuacion, se agregaron 10,0 mL de H,SO,4 concentrado y se agitd suavemente
durante 30 segundos. Se dejo la mezcla en reposo durante 30 minutos; luego se
afadieron 10,0 mL de agua tipo Il, se dejé en reposo hasta alcanzar temperatura
ambiente y se trasvaso todo el contenido a un balén y se aforé a 50,0 mL. Se dejo
decantar durante 24 h y finalmente se ley6 la absorbancia a 585 nm en un
espectrofotometro MERCK PHARO 300, longitud de onda a la cual absorbe el
acido cromico reducido, el cual es proporcional a la materia organica que
reacciona. La recta de calibracién fue preparada a partir de patrones de glucosa
entre 25 y 300 mg/L de carbono y se muestra en el Anexo D.

3.5.3 Efecto de la configuracion geométrica de la columna sobre la eficacia
del proceso (relacion de esbeltez) en régimen batch. Para determinar el efecto
de la configuracion geométrica de la columna sobre la eficiencia de retencion de
materia organica en el adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC y el tiempo de saturacién del
mismo, se evaluaron dos relaciones de esbeltez en el proceso secuencial de
adsorcién/regeneracion catalitica PCFH en régimen batch y en recirculacion. Los
dos tipos de columnas empleadas se muestran en la Figura 14, las cuales
presentan las siguientes especificaciones: i) Columna Tipo 1. ®= 2,54 cm y h=
10,0 cm; ii) columna Tipo 2: &= 2,0 y h= 16,0 cm, manteniendo constante el
volumen efectivo de las dos columnas en 50,0 mL.

Figura 14. Dimensiones de las columnas de adsorcién

T

h516,0cm

h|=10,0cm

—_—
M=2 K4 rm M- 2N rm

Fuente: esta investigacion
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Dichos experimentos se realizaron empleando las mejores condiciones
encontradas para el proceso de adsorcion y oxidacion PCFH en régimen batch
(recirculacion).

3.6 EVALUACION DE LA ADSORCION/REGENERACION CATALITICA PCFH
EN EL TRATAMIENTO DE UN LIXIVIADO ESTABILIZADO, EN PRESENCIA
DEL ADSORBENTE AEXTR-AL/FE-PILC EN REGIMEN CONTINUO

Bajo las mejores condiciones determinadas en régimen batch durante el proceso
de adsorcidn/regeneracion catalitica PCFH en el tratamiento terciario de un
lixiviado de relleno sanitario estabilizado sobre el adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC, se
procedié a evaluar la eficiencia global de la estrategia de tratamiento terciario en
un sistema de flujo continuo empleando un montaje construido como se indica en
la Figura 15.

Figura 15. Montaje empleado para la adsorcién/regeneracién catalitica PCFH
en régimen continuo, en el tratamiento terciario secuencial de lixiviado

Agitacion constante

(900 rpm)
Regeneracion
PCFH
Punto de
muestreo Columnade
1 pulimento
B.on"lli)_a % [ Punto de
peristaltica Columnade S [muestreo 2
¥ C:' U adsorciéon
D"
)\ =
p R
- I
% 3
Q Adsorcion
estabilizado

mm) Direccion en que se lleva a cabo la adsorcion (flujo continuo)
= Direccion de la oxidacion catalitica (recirculacion)

Fuente: esta investigacion
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Para la ejecucion de este experimento, fue necesario realizar un nuevo muestreo
de lixiviado estabilizado, ya que, al tratarse de un sistema continuo, el volumen
requerido aumentd. Por lo tanto, se muestreé un volumen de 250 L de lixiviado
estabilizado, proveniente de la planta de tratamiento del relleno sanitario de la
ciudad de Pasto, de la tuberia que dirige el liquido a su descarga final. El lixiviado
se almaceno en recipientes de 20 L y fue empleado inmediatamente. Este lixiviado
presenté una DQO de 379 mg O,/L y pH de 8,24.

Con el fin de estimar la estabilidad del adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC frente al retdso
se corrieron 3 ciclos consecutivos de tratamiento  secuencial
adsorcion/regeneracion catalitica PCFH en el sistema continuo (Figura 15). Se
realizé6 un ensayo preliminar de adsorcion para determinar el tiempo minimo de
saturacion del adsorbente con el nuevo lixiviado estabilizado. Para ello se inicio el
flujo de lixiviado estabilizado a través de la columna de adsorcion (columna con
adsorbente AEXxtr-Al/Fe-PILC) a un flujo constante de 30 mL/min; el cual
posteriormente pas6 hacia la columna de pulimento (columna con adsorbente
AExtr-Al/Fe-PILC), justo antes del reservorio del lixiviado tratado. Para verificar la
saturacion de la columna de adsorcion, se realiz6 un seguimiento constante a la
DQO del efluente en el punto de muestreo 1. Este procedimiento se realizo
durante 72 h, tiempo 6ptimo de saturacion determinado en los ensayos en régimen
batch.

Se determin6é experimentalmente que el tiempo de saturaciéon de la columna
adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC en régimen continuo se alcanzé a las 6 h de
tratamiento. Una vez saturada la columna de adsorcion, se puso en operacion la
regeneracion de la columna mediante la alimentacion de 500 mL de peréxido de
hidrégeno a flujo constante de 160 mL/min y en recirculacion. El tiempo cero de la
regeneracion se tomo cuando el peréxido de hidrogeno empez6 a ascender por la
columna de adsorciébn y a partir de ese momento se comenzaron a tomar
muestras de 5,0 mL de solucién a lo largo de 6 h de reaccion, con el fin de hacer
seguimiento a la concentracién de H,O, remanente. Finalizada la regeneracion, se
puso en operacion la adsorcion de la columna regenerada dando inicio un nuevo
ciclo de adsorcion/regeneracion PCFH.

Al finalizar los 3 ciclos consecutivos, se determinaron las propiedades texturales
de AExtr-Al/Fe-PILC mediante andlisis textural y espectroscopia IR para evaluar
posible pérdida de porosidad o superficie del adsorbente con el relso. Ademas,
para estimar la estabilidad del adsorbente frente a la lixiviacion quimica del metal
activo se analizé por espectroscopia de absorcion atémica la concentracion de Fe
en las soluciones finales muestreadas en las etapas de adsorcion y regeneraciéon
catalitica PCFH.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 ESTUDIO DEL CONFORMADO DEL ADSORBENTE FUNCIONALIZADO:
EFECTO DE LA COMPOSICION DEL PRECURSOR DE EXTRUSION Y
CONDICIONES DE TRATAMIENTO TERMICO

Antes de fabricar los extruidos finales del adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC, se
llevaron a cabo algunos experimentos de preparacion. Para ello se elaboraron
extruidos Al/Fe-PILC, a partir de precursores de extrusion con diferentes
composiciones de fase activa/aglomerante, manteniendo constante la cantidad
lubricante (agua) requerido para la extrusion adecuada; dado a que el
contenido de agua influye notablemente tanto en la reologia de la pasta como
en las caracteristicas del producto final**.

Los reportes de Mohino et al.'*®, indican que la seleccién de un aglomerante
correcto para emplear en un precursor de extrusion, debe tener en cuenta
aspectos como: (i) compatibilidad con el sistema de particulas, (i) fuerza
intrinseca y alto nivel de resistencia que requiere el producto final; (iii)
requerimientos de humedad del producto final; (iv) contaminacion del producto (es
necesario preservar tanto como sea posible las propiedades originales del material
modificado) y (v) disponibilidad y el coste del aglomerante. Asi, el aglomerante
seleccionado como aditivo inorganico para la preparacion de los precursores de
extrusion fue la BVC, es decir el mismo material de partida empleado en la
preparacion de la Al/Fe-PILC, garantizando una mayor compatibilidad entre
catalizador y aglomerante.

En el estudio de las propiedades mecanicas de catalizadores conformados tipo
Al/Fe-PILC', desarrollado paralelo a ésta investigacion, se evalué la plasticidad
de la BVC mediante la determinacion de los limites de Atterberg, siguiendo la
norma D-4318 de la ASTM®  El ensayo consisti6 en agregar agua al
aglomerante (BVC) y se dejé secar progresivamente pasando del estado liquido al
plastico y finalmente al sélido. Los limites de consistencia para BVC se muestran
en la Tabla 7.

15 FORZATTI, et al. Op. cit., p. 33,66.

® MOHINO, et al. Op. cit., p. 33,41,52,66,41,52,66.

1" pUSAPAZ, Op. cit., p. 35,66.

1“8 AMERICAN STANDARD FOR TESTING AND MATERIALS. Standard test methods for liquid
limit, plastic limit and plasticity index of soils ASTM D-4318. En: ASTM International. 2005. p. 1-8.

75



Tabla 7. Limites de consistencia de BVC

Limite Liquido Limite Plastico indice de Limite
(LL) (%) (LP) (%) Plasticidad (IP) (%) Contraccion
(LC) (%)
147 36 111 8

Fuente: PUSAPAZ N. Op. cit., p. 35,66.

El LL indica el contenido de humedad por encima del cual la mezcla BVC-agua
pasa a un estado liquido, mientras que el LP es el contenido de humedad por
encima del cual la mezcla BVC-agua pasa a un estado plastico. Lo anterior implica
que el porcentaje de humedad apropiado para lograr una buena extrusion con la
BVC debe ser superior al LP e inferior al LL. En la presente investigacion se
determind experimentalmente que dicho porcentaje de humedad fue del 38 %,
cantidad de agua que brindo plasticidad a las mezclas (fase activa/aglomerante) y
que permitid la conformacién de las pastas cerdmicas mediante un proceso de
extrusion eficaz.

La diferencia entre el LL y el LP define un intervalo de humedad dentro del cual el
material se mantiene plastico; éste intervalo se conoce como indice de plasticidad
(IP) y es muy amplio para la BVC (Tabla 7), principalmente como consecuencia de
su morfologia laminar, tamafio de particula extremadamente pequefio (elevada
area superficial) y alta capacidad de dilatacion. El alto valor de IP indica que la
BVC posee propiedades que proporcionan cohesion y plasticidad, por lo tanto, su
uso como agente aglomerante en el precursor de extrusion facilitd el moldeo y
brind6 resistencia para conservar la forma del material extruido. El indice de
contraccion (IC), es el contenido de humedad por debajo del cual no se produce
reduccion adicional de volumen de un material; la BVC presenta un bajo IC (Tabla
7), lo cual fue favorable en el proceso de extrusion, puesto que ello disminuyé los
efectos por contraccion (formacion de grietas) asociados al secado y tratamiento
térmico (400 °C - 500 °C) del material, para evitar asi la disminucién de su
estabilidad mecénica.

En general, las mezclas precursoras de extrusion formadas por arcilla intercalada
con aluminio/hierro, bentonita natural proveniente del Valle del Cauca en su forma
calcica y agua se pueden describir de manera cualitativa como plasticas. Es
importante mencionar que, en la arcilla intercalada, los cationes de compensacion
han sido remplazados en su mayoria por polihidroxicationes multimetalicos y estos
no asocian agua de hidratacion; por tanto, este componente imparte muy baja
plasticidad a la mezcla, siendo el agente aglomerante y el agua los que aportan
mayor plasticidad al precursor de extrusién**®. Por otro lado, de acuerdo a los
resultados obtenidos en el andlisis granulométrico de 14 muestras de extruidos, se

9 SANABRIA, et al. Op. cit., p. 42,67.

76



determind que el tamafo de particula que abarcé mas del 95 % del peso total de
las muestras se retuvo entre los tamices numero 10 y 16. Por lo tanto, el diametro
(@) de particula dp de los extruidos Al/Fe-PILC se encontré predominantemente
en un rango entre 1,18 mm y 2,00 mm.

4.1.1 Estabilidad térmica de los extruidos Al/Fe-PILC. Los patrones DRX-P de
los extruidos Al/Fe-PILC calcinados a 400 °C y 500 °C durante 2 h se muestran en
la Figura 16, contrastados contra los patrones correspondientes a material de
partida BVC y al material intercalado en polvo Al/Fe-Int.

Figura 16. Patrones DRX-P de los extruidos Al/Fe-PILC de diferentes
composiciones calcinados a: (a) 400 °Cy (b) 500 °C durante 2 h

(@)
(b)

Fuente: esta investigacion

En la Figura 16 Se observa claramente el desplazamiento del pico dyo; de la arcilla
natural BVC desde doo; = 1,52 nm hasta valores superiores a 1,75 nm, tipicos de
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arcillas adecuadamente expandidas por intercalacion/pilarizacion con policationes
de tipo Keggin. Se puede apreciar que, tras el conformado de los materiales y el
tratamiento térmico bajo las dos temperaturas (pilarizacion), se presentd una
disminucién en el espaciado basal (desde 1,75 nm hasta valores entre 1,63 nm -
1,68 nm) acompafiado de mayor ancho de pico a altura media, con respecto al
material intercalado Al/Fe-Int. Esto obedece naturalmente a la dilucién de la Al/Fe-
PILC con fracciones no expandidas de la arcilla natural (agente aglomerante), lo
que se comprueba con una mayor disminucion en los precursores de extrusion
con menor proporcion de Al/Fe-Int. Sin embargo, es importante notar que los
materiales extruidos de todas maneras conservaron una distancia interlaminar
superior a la del material de partida, y por lo tanto esto evidencia que se logro
estabilizar la fase activa en la interlamina de la arcilla con enlaces suficientemente
fuertes, aun en presencia de la fase no intercalada.

En general, los materiales conformados sometidos a diferentes temperaturas de
calcinacion no presentaron una diferencia considerable entre sus espaciados
basales (Figura 16). Sin embargo, si se observd un efecto de la temperatura
incrementando en la mayoria de los casos el ancho del pico, es decir haciendo
mas amplia la distribucion de espaciados basales. No obstante, los extruidos
43:19:38 fueron los materiales que exhibieron las sefales méas parecidas a las dos
temperaturas de calcinacion.

Se puede observar en casi todos los difractogramas de los materiales extruidos,
un pico a 8,85° 20 (doo1 = 0,99 nm). La aparicion de dicha sefial en materiales
modificados por pilarizacion revela una pequefia fraccion de las laminas
colapsada. Ademas, la intensidad de esta sefial esta relacionada con la cantidad
de bentonita que se afiade como aglomerante, en el proceso de conformacion.

Por otro lado, en la Figura 17, se muestran los patrones DRX-P de los extruidos
59:3.38 y 61:1:38 calcinados por 2 0 4 h a 500 °C: se evidencia que al incrementar
el tiempo de calcinacién se favorece ligeramente el desplazamiento de la sefial
doo1 hacia menor angulo de reflexion.
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Figura 17. Patrones DRX-P de los extruidos calcinados a 500 °C: efecto del
tiempo de calcinaciéon (2 h vs 4 h)

Fuente: esta investigacion

Los anteriores resultados indicaron que los materiales extruidos permanecieron
estables frente al tratamiento térmico, conservando adecuadas propiedades
estructurales; por lo tanto, se puede establecer que el rango de temperatura
empleado para el proceso de pilarizacion fue adecuado.

4.1.2 Analisis de estabilidad mecanica y quimica de los extruidos Al/Fe-PILC.
Para seleccionar la composicion Optima de la mezcla precursora de extrusion y
establecer las mejores condiciones en el proceso de conformado del adsorbente
funcionalizado, se evaluaron la resistencia mecéanica y la estabilidad quimica de
los extruidos Al/Fe-PILC. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 8.
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Tabla 8. Estabilidad mecanicay quimica de extruidos Al/Fe-PILC

Tratamiento Estabilidad
Composicion térmico mecanica @ Estabilidad quimica
Relacién Tht @sobre tamiz N°  [Fe]disuelto Cantidad materia organica
Al/Fe-Int:BVC:Agua (°C/h) 16 (p/p%)® (mg/L) adsorbida
(mg DQO/ g extruido)
31:31:38 500/2 97 0,5 24
*31:31:38 400/2 17 ND ND
43:19:38 500/2 96 0,3 21
43:19:38 400/2 97 ND 41
50:12:38 500/2 94 1,0 17
*50:12:38 400/2 ND ND ND
56:6:38 500/2 90 0,7 0
*56:6:38 400/2 ND ND ND
59:3:38 500/2 84 ND 0
59:3:38 500/4 82 ND 35
61:1:38 500/2 87 ND 11
61:1:38 500/4 85 ND 0
62:0:38 500/2 86 0,7 18
*62:0:38 400/2 ND 1,0 ND

@ Inmersion en lixiviado 1h/1000 rom ®) serie de tamiz ASTM 16 (® >1,118 mm); * muestras descartadas en

ensayos @: ND = No determinado; T/t= Temperatura/Tiempo

Fuente: esta investigacion

La resistencia mecénica de los materiales extruidos (14 muestras) se determiné en
primera medida mediante pérdida de estabilidad por inmersion en lixiviado (matriz
objeto de estudio) y agitacion magnética (1000 rpm). Los extruidos Al/Fe-PILC
preparados con la relacion 50:12:38, 56:6:38 y 62:0:38 tratados térmicamente a
400 °C se destruyeron después de aproximadamente 30 minutos de permanecer
en contacto con el lixiviado bajo agitacibn magnética (1000 rmp), quedando
material totalmente pulverizado, como se puede observar en la Figura 18. Por lo
tanto, estas tres muestras fueron descartadas al no presentar una buena
resistencia bajo las condiciones de reaccién en la aplicacion objeto de estudio.
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Figura 18. Extruidos AlFe-PILC con diferente composicion* después de
inmersion en lixiviado con agitacién magnética (1000 rpm). (a) 50:12:38 (b)
56:6:38 (c) 62:0:38

(@) (b) ()

*calcinados a 400 °C
Fuente: esta investigacion

Durante esta prueba, se pudo notar que los extruidos calcinados a 500 °C fueron
mas resistentes a la agitacion, ya que fueron mas fuertes y dificiles de fracturar
con respecto a los calcinados a 400 °C. Ademas, los extruidos calcinados a 500
°C exhibieron mayor estabilidad en lixiviado, incluso después de dos meses de
inmersion, por lo cual se puede concluir que la estabilidad mecénica de los
materiales extruidos aumento con el incremento de la temperatura de calcinacion.
Sin embargo, no todos los materiales extruidos calcinados a 400 °C se
desintegraron al realizar ésta prueba, lo que conlleva a inferir que la estabilidad
mecanica de los materiales no solo depende de la temperatura de tratamiento,
sino que se ve igualmente influenciada por la proporcion de aglomerante
adicionado. Asi, la baja cantidad de aglomerante empleada en la preparacion de
los extruidos que se muestran en la Figura 18, afecté de manera desfavorable la
resistencia mecanica de estos materiales. Luego, las 11 muestras restantes, se
sometieron a un ensayo de resistencia al desgaste o atricion, mediante agitacion
mecénica vigorosa en un tamizador eléctrico, en donde las fracciones finas
correspondieron a las pérdidas de cada material por atricion.

En la Tabla 8, se puede observar que la mayoria de las muestras exhibieron un
alto porcentaje del peso total de la muestra (82 - 97 %) sobre el tamiz malla N° 16
(® = 1,18 mm), lo cual indicd que éstas muestras presentaron elevada resistencia
a la atricion, puesto que conservaron en alta proporcion su distribucion de
tamafios de particula inicial. Efecto contrario se observé al analizar la muestra
31:31:38 calcinada a 400 °C por 2 h, en donde sélo un 17 % del peso total de la
muestra mantuvo su @ inicial, presentando baja resistencia al desgaste
ocasionado por efecto del estrés mecanico en el tamizador eléctrico; las fracciones
de polvo obtenidas después de la prueba se retuvieron en mayor porcentaje (43
%) sobre el tamiz malla N° 40, el cual tiene un @ de 0,425 mm. Aunque la
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proporcion de aglomerante afadido en ésta mezcla fue considerable (31 %),
posiblemente la temperatura de calcinacion (400 °C) una vez mas jugo el papel
mas determinante en dichas caracteristicas; entretanto, sus homélogos calcinados
a 500 °C, tan s0lo presentaron una desintegracion minima del material cercana al
3,0 %. La baja resistencia mecanica de la muestra 31:31:38 calcinada a 400 °C
por 2 h, justifica descartarla como posible relacién a emplear en la preparacion de
los extruidos finales. Por lo tanto, no hay duda de que la temperatura de
tratamiento final a la que esta expuesto el extruido es un parametro que afecta en
gran medida las propiedades mecanicas de los materiales.

Por su parte los resultados del analisis de estabilidad quimica mediante
espectroscopia de absorcion atomica de seis soluciones reservadas después del
tratamiento de inmersién en lixiviado/agitacibn magnética mostraron bajas
concentraciones de hierro disuelto (Tabla 8), lo cual demostré que los materiales
extruidos en general presentaron alta estabilidad frente a la lixiviacion del metal
durante el proceso de inmersion en lixiviado, y por lo tanto no hubo pérdida del
metal activo del adsorbente. “Esto es evidencia indirecta adicional de que el metal
estabilizado en la Al/Fe-PILC lo hizo predominantemente en pilares mixtos Al/Fe, a
los cuales se ha atribuido no solo la mayor estabilidad sino también la mayor
actividad de estos materiales catalizando la degradacion Fenton de contaminantes
organicos”**°**1152 | as menores concentraciones de Fe se encontraron en las
muestras 31:31:38 y 43:19:38 calcinadas a 500 °C con valores de 0,5y 0,3 mg/L
de Fe, respectivamente, que las convierte en las muestras mas promisorias desde
el punto de vista de la estabilidad quimica.

Los ensayos de adsorcion de materia organica demostraron que las muestras
43:19:38 (400 °C/2 h) y 59:3:38 (500 °C/4 h) presentaron las mayores cantidades
de materia organica adsorbida, 41 y 35 mg DQO/g extruido, respectivamente. Sin
embargo, y debido a circunstancias experimentales no fue posible determinar el
comportamiento de estas dos muestras frente a la lixiviacion del metal activo,
razén por la cual no se pudo estimar su estabilidad quimica; por lo tanto, y pese a
gue presentaron buenos resultados de resistencia mecanica, estas dos muestras
fueron también descartadas.

Ademas, mediante este ensayo se pudo evidenciar que las muestras 56:6:38,
59:3:38 (500 °C/2 h) y 61:1:38 (500 °C/4 h) no presentaron buenas propiedades de
adsorcién, posiblemente debido a la obstruccion significativa de los canales
microporosos del adsorbente Al/Fe-PILC; probablemente el agente aglomerante
ocupd poros del material intercalado, disminuyendo la superficie especifica del
material conformado y, por ende, a reducir su capacidad de adsorcién. Debido a lo
anterior, estas muestras también fueron descartadas.

10 GUELOU, et al. Op. cit., p. 36,72.
L TATIBOUET, et.al. Op. cit., p. 37,38,72.
%2 GALEANO, et al. Op. cit., p. 38,46,50,72.
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Por contraparte, un efecto no despreciable en adsorcion de materia organica se
observé en muestras de igual composicion (59:3:38) calcinadas (500 °C) a dos
tiempos diferentes; la muestra calcinada por 4 h logr6 adsorber 35 mg DQO/g
extruido, mientras que la muestra calcinada durante 2 h no demostr6 capacidad de
adsorcion. “Esto puede obedecer a que el mayor tiempo de calcinacion favorece la
delaminacion de la fase empleada como agente aglomerante; se ha reportado que
a temperaturas por encima de 450 °C ocurre la deshidratacion estructural de estos
minerales, que se puede ver acompafada por delaminaciéon o colapso, en el
primer caso de los cuales se incrementa sensiblemente la superficie
especifica™*1>,

De acuerdo a todas las pruebas realizadas, los mejores resultados los presentaron
tres muestras: 31:31:38, 43:19:38 y 50:12:38 calcinadas a 500 °C/2 h, a partir de
las cuales se pudo concluir que mediante calcinacion a 500 °C se logran mejores
propiedades de resistencia mecénica, de manera practicamente independiente de
la relacién fase activa/aglomerante; ademas a esta temperatura, los extruidos
exhibieron alta estabilidad frente a la lixiviacién del metal activo y mayor capacidad
de adsorcion en cuanto se aumento la fraccion de aglomerante; dicha capacidad
de adsorcion también se vié favorecida a un mayor tiempo de calcinacion (4 h).

En términos de estabilidad mecanica y quimica, la relacion masica 43:19:38 (fase
activa, aglomerante y agua) presentd los mejores resultados globales,
minimizando la lixiviacion de hierro del producto extruido. Una vez determinada la
mejor composicion del precursor de extrusion se prepararon los extruidos finales
del adsorbente funcionalizado Al/Fe-PILC (AExtr-Al/Fe-PILC) (ver seccion 3.3.3) y
se eligié 500 °C/4 h como la temperatura y tiempo de tratamiento térmico mas
adecuados para preservar tanto como sea posible las propiedades fisicoquimicas
de la fase activa, mejorar la resistencia mecanica del material extruido y a su vez
favorecer su capacidad de adsorcion.

4.2 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS MATERIALES

Los resultados del analisis quimico realizados por EAA del material de partida
BVC, el material intercalado Al/Fe-Int y el adsorbente funcionalizado extruido final
AEXxtr-Al/Fe-PILC se muestran en la Tabla 9.

153 PINNAVAIA ,T. On the pillaring and delamination of smectite clay catalysts by polyoxo cations of

aluminum. En: J. Mol. Catal. 1984. vol. 27. p. 195-212.
' TORANZO, R. Pillaring of saponite with zirconium oligomers. En: Micropor. Mesopor. Mat. 1998.
vol.24 p. 173-188.
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Tabla 9. Composicién quimica elemental de los materiales

MUESTRA %AI,03 %Fe03 %Si0O,

BVC 18,89 7,63 49,07

Al/Fe-Int 26,80 11,20 49,70
AEXxtr-Al/Fe-PILC 24,63 9,92 ND *ND

: No

determinado
Fuente: esta investigacion

La presencia de hierro en la arcilla cruda se debe a que en la estructura laminar
éste metal puede sustituir isomorficamente Si tetraédrico y Al tetraédrico u
octaédrico. Ademas, el elevado porcentaje de SiO, en Al/Fe-Int en comparacién
con otros aluminosilicatos tipo 2:1 reportados™ confirma que la ausencia de
refinacion en el material de partida llevdo a la presencia de una importante
proporcion de SiO, como impureza, principalmente en forma de cuarzo.

Los andlisis evidenciaron igualmente un incremento en el porcentaje de aluminio y
hierro en el material Al/Fe-Int con respecto al material de partida, lo cual
comprueba la insercion exitosa de estos metales en la estructura del material de
partida mediante intercalacion/pilarizacion. Ademas, estos resultados demostraron
qgue los cationes de intercambio en su gran mayoria fueron reemplazados por el
polioxocatién mixto Al/Fe (tipo Keggin) empleado como agente intercalante, con un
porcentaje final de aluminio en el material del 26,80 %.

Respecto a la insercién de Fe, es importante tener en cuenta que el hecho de
preparar la Al/Fe-Int a partir de arcilla totalmente cruda, aunque simplifica la
aplicacion de los resultados a escala industrial también lleva a que se presenten
mas impurezas en el producto y que los metales incorporados queden mas
diluidos. También se observa que tras el proceso de conformado y tratamiento
térmico final del AExtr-Al/Fe-PILC se disminuyé el contenido de Al y Fe como
resultado obvio de la dilucion de los metales por la adicion del aglomerante.

La técnica DRX-P se empled principalmente para hacer un seguimiento a los
efectos estructurales que pudieran presentarse durante la modificacién
(intercalacién/pilarizacion) y el conformado del mineral, principalmente el cambio
en el espaciado basal (doo1) cOmo consecuencia de la intercalacion de pilares en
los espacios interlaminares™®®. En la Figura 19 se observan los patrones DRX-P
del material antes y después de su modificacion, asi como luego del conformado
mediante extrusion.

5 GALEANO, et al. Op. cit., p. 38,46,50,74.
%% CHAE, H. Physicochemical characteristics of pillared interlayered clays. En: Catal Today, 2001.
vol. 68. p. 31-40.
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Figura 19. Patrones DRX-P del material de partida, Al/Fe en polvo y
conformado

Fuente: esta investigacion

En el difractograma de la arcilla natural se observa un pico intenso a 5,8° 26
correspondiente a la reflexibn do1 con un espaciado basal de 1,52 nm
caracteristica de minerales tipo esmectita compensados en la interlamina con
cationes con alto radio de hidratacion. La altura y el ancho de esta sefial indican
que entre sus laminas existe una variedad de cationes de compensacion (Al,Os,
Fe,Os, MnO, MgO, CaO, Na,O, K,0, SiO,™’, asi como el gua contenida en el
espacio interlaminar.

En el patrén DRX del material Al/Fe-Int se puede observar claramente el
desplazamiento de la reflexion dgo; hacia menores angulos, correspondiente a un
incremento del espaciado basal hasta 1,75 nm, comprobando la intercalacién
exitosa de la arcilla, producto predominantemente de la insercion de las especies
oligoméricas de los metales. Producto del tratamiento térmico (500 °C/2 h) se
obtuvo el material pilarizado en polvo (Al/Fe-PILC polvo) con un espaciado basal
de 1,66 nm; la sefial doo; exhibié un ensanchamiento y leve disminucion en la
intensidad, caracteristicas de una distribucion mas heterogénea de espacios

" GALEANO, et al. Op. cit., p. 38,46,50,74,75.
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basales, con base al mayor ancho a altura media de pico doo; (aamp) de 1,26 °26,
en comparacion con el material intercalado (1,09 °20). Esto es un efecto
ampliamente observado en la preparacion de arcillas pilarizadas y obedece
principalmente a la deshidratacion de los policationes intercalados.

Como resultado del proceso de conformacion del adsorbente en forma de
extruidos (AExtr-Al/Fe-PILC) y su posterior pilarizacion a 500 °C durante 4 h, se
puede apreciar que desaparecio el maximo del dgo; observado en el material
pilarizado en polvo (sin exruir). Esto se pudo deber al efecto de dilucién de la
arcilla intercalada con la arcilla cruda empleada como fase aglomerante en la
preparacion del precursor de extrusion.

La respuesta del adsorbente funcionalizado con hierro como sitio activo en la
reaccion Fenton, depende en gran manera de su superficie especifica, asi como
de su porosidad. Por otro lado, ésta caracterizacion es fundamental para
comprobar la modificacion del material arcilloso. Se determinaron las propiedades
texturales de los materiales en términos de: superficie especifica (Sger), superficie
externa (Sgx), volumen de microporo (V,p) y superficie de microporo (Syp); los
resultados se recogen en la Tabla 10.

Tabla 10. Propiedades texturales de los materiales

Muestra SgET Séjp V,,ap Sext
(m?/g) (m*/g) (cm/g) (m?/g)
BVC 85 48 0,015 37
Al/Fe-Int 183 133 0,052 50
AExtr-Al/Fe-PILC 80 20 0,008 60

Fuente: esta investigacion

Se observa que el material Al/Fe-Int duplicé su superficie especifica producto de la
intercalacion respecto al material de partida, arrojando un valor caracteristico de
las PILCs (183 m?/g), como consecuencia de la generacién de porosidad, con una
elevada contribucién debido a la formacién de microporos (133 m?%g), lo cual
anticipa un aumento notable en la capacidad adsorbente del sélido.

El proceso de extrusion conduce a cambios texturales como consecuencia de la
aglomeracion de las particulas™®. Como producto del conformado del adsorbente,
la superficie especifica BET y el volumen de microporos retomaron valores muy
similares a los del mineral de partida. Esto sugiere que la arcilla natural empleada
como agente aglomerante obstruy0 de manera importante la porosidad del
material modificado, mas especificamente el contenido microporoso, acompafiada

%8 EORZATTI, et al. Op. cit., p. 33,66,76.
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de un leve incremento en la superficie externa. El material extruido retuvo 44 % de
la superficie especifica y 15 % del area y volumen de microporos del material
intercalado.

En la Figura 20 se muestra la distribucion de tamafo de poros de los tres
materiales, en donde se puede observar claramente el efecto de obstruccion de
los microporos formados en la intercalacion (Al/Fe-Int), con la adicion de la fase
aglomerante en el adsorbente conformado AExtr-Al/Fe-PILC.

Figura 20. Distribuciéon del volumen de poro de los materiales Horvath-
Kawazoe
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Fuente: esta investigacion

El material de partida BVC presenté una distribucion de microporos con
comportamiento bimodal, con maximos de volumen microporoso en anchos de
poro cercanos a 7,0 y 9 A. Tras la modificacion de dicho material en Al/Fe-Int se
observa que la distribucion adquiere un comportamiento trimodal, tipico de las
arcillas modificadas por intercalacion/pilarizacién con tamafio de microporos entre
4,6 — 8 A. Se evidencid claramente, que el incremento en el volumen de poros
disponibles en este tipo de materiales producto de la pilarizacién, correspondié
primordialmente a la generacion de dos tipos de microporos con ancho promedio
del orden de los 5,4 A y de 7,1 A, respectivamente. El segundo se encuentra
dentro del rango de valores esperado para la intercalacion de policationes de tipo
Keggin con diametro estadistico ~ 8,8 A, el cual se reduce de manera importante
luego del tratamiento térmico, debido a la deshidratacion de los policationes
intercalados. No obstante, el incremento en el volumen adsorbido para los
microporos mas pequefios es muy importante y podria sugerir que en las
soluciones intercalantes mixtas de Al con Fe se promueve la formacion de no solo
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uno sino de dos tipos de policationes mixtos, lo cual explicaria el comportamiento
bimodal en la microporosidad generada en el material intercalado. Es igualmente
tener en cuenta que el material Al/Fe-Int si bien no se encuentra estrictamente
pilarizado por tratamiento térmico a 500 °C, en las condiciones de preparacion de
la muestra para la determinacién de areas si cuenta con un tratamiento térmico
prolongado (12 h) a 300 °C, que pudo perfectamente ocasionar la deshidratacion
de los policationes intercalados. Por su parte, el adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC
adquirié una distribucion de tamafio de microporos con tendencia trimodal como
resultado de la dilucibn causada por el aglomerante BVC en la etapa de
conformado; sin embargo, es importante notar que de todas maneras en este
material se conservé una importante fraccion del volumen de microporos logrados
durante la intercalacion, primordialmente de aquellos con menor ancho de poro.

En la Figura 21 se presentan las isotermas completas de adsorcién-desorcion del
material de partida, el material intercalado Al/Fe-Int y el adsorbente funcionalizado
extruido AExtr-Al/Fe-PILC.

Figura 21. Isotermas de adsorcion-desorciéon de la arcilla natural y los
materiales modificados

Fuente: esta investigacion
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De acuerdo a la clasificacién de la IUPAC™®, todos los materiales exhibieron
isotermas tipo IV (con tendencia hacia tipo 1) con ciclo de histéresis tipo H3. Este
tipo de isoterma es -caracteristico de sélidos con una porosidad mixta
(microporos/mesoporos) donde se produce adsorcién multicapas, que se refleja en
la zona central de la isoterma ascendente a medida que se adsorben mas capas
de N, sobre la superficie del sdlido. Este es un comportamiento esperado por los
minerales arcillosos, que combinan microporos (interlamina) con mesoporos
(espacios entre cristales del aluminosilicato, de mayores dimensiones).

Por su parte, el ciclo de histéresis tipo H3 es caracteristico de agregados
laminares de tamafo y/o forma no homogéneos; estos aglomerados de particulas
forman poros flexibles con morfologia tipo rendija’® y se asocia con la
condensacion capilar en estructuras de mesoporos, regida matematicamente por
la ecuacién de Kelvin. Basicamente, durante el proceso de adsorcion, el capilar se
llena por completo al llegar a la presion correspondiente al tamafio del interior del
poro, pero durante la desorcidén se vacia por completo al reducirse la presién al
valor correspondiente al tamafio de la entrada del poro. Esta diferencia entre la
presion de llenado y la presion de vaciado de un poro es la que genera la
histéresis'®. Al igual que el tipo de isotermas, el tipo de histéresis es coherente
con la nanoestructura laminar de las arcillas tipo esmectita.

En todos los casos, el comportamiento de las isotermas tiende a permanecer
(Figura 21). Sin embargo, algunas diferencias importantes son visibles entre ellas.
El material intercalado present6 un incremento considerable de adsorcién de N,
desde presiones relativas bajas con respecto a la arcilla de partida, lo que indica
un aumento en la cantidad de microporos y area superficial del material debido al
proceso de insercién del ion tipo Keggin Al;3, como se puede observar igualmente
en la Tabla 10.

Por otro lado, se aprecia una disminucién importante en la adsorcion de N, y el
area superficial del adsorbente AExtr-Al/Fe-PIILC tras el proceso de conformado y
calcinacion (ver Tabla 10), con respecto al material intercalado, empleado como
fase activa en su preparacion, debido a la menor superficie especifica de la
bentonita natural afiadida como aglomerante. El ciclo de adsorciéon del AExtr-
Al/Fe-PILC present6 un comportamiento muy similar al de la arcilla natural a
presiones bajas, pero con un leve aumento en cuanto a la cantidad de N
adsorbido a p/p°=0,46-1,0 evidenciando como Unica diferencia el area mesoporosa
levemente mayor en el material pilarizado. Esto podria atribuirse a que en
obediencia con lo que sugiere el analisis DRX-P, al parecer la mezcla de la arcilla

%9 SING, K., et. al. Reporting physisorption data for gas/solid systems with Special Reference to

the Determination of Surface Area and Porosity. Pure Appl. Chem. 1885. vol. 57. p. 603 — 619.

%0 | EOFANTI, G. Surface area and pore texture of catalysts. En: Catal. Today. 1998. vol. 41. p.
207-219.

1 SANTIAGO, C. La fisisorcion de nitrégeno. Fundamentos fisicos, normativa, descripcion del
equipo y procedimiento experimental. En: Scribd Books. 2012. 1(2):23
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intercalada y no pilarizada (previamente calcinada) en el precursor de extrusion,
llevd a la desintercalacion de la fase Al/Fe-Int, promovida por la mayor CIC de la
arcilla natural.

Resultados obtenidos paralelos a esta investigacion, en el estudio de las
propiedades mecanicas de catalizadores conformados tipo Al/Fe-PILC'®?,
indicaron que el anterior efecto se puede minimizar empleando material
previamente pilarizado (calcinado) en la mezcla precursora de extrusion, aunque
ello disminuye las propiedades mecanicas de los extruidos finales. Los materiales
conformados preparados a partir de una mezcla Al/Fe-PILC/aglomerante/agua
preservaron hasta 90 % de las propiedades texturales de la Al/Fe-PILC; debido
principalmente a que la formacioén previa de los pilares en el material confiere
estabilidad a la estructura, siendo menos propenso a que sus poros se obstruyan
con la adicién del aglomerante.

En la Figura 22 se muestran los espectros FTIR del material de partida BVC, el
material intercalado Al/Fe-Int y el adsorbente extruido AExtr-Al/Fe-PILC, en donde
se evidencia que los materiales modificados preservaron el perfil caracteristico de
las esmectitas-montmorillonitas. En primer lugar, en el espectro FTIR del material
de partida se puede observar en el rango de alta energia una banda ancha e
intensa en 3622 cm™, asignada a las vibraciones de tensi6n (simétrica y
asimétrica) de los grupos hidroxilo OH en los grupos aluminol (Al-OH) de las
capas octaédricas v silanol (Si-OH) de las capas tetraédricas'®®. “En BVC a 3464
cm™ se observa otra banda intensa correspondiente a la tensién de los OH™ de las
moléculas de agua interlaminar, cuya banda fuerte de deformacion se localiza en
1634 Cmul 164,165.

Las bandas a 1030 cm™y 796 cm™ se atribuyen a las vibraciones de tensién de los
enlaces Si-O en la capa tetraédrica de la estructura de arcilla y al cuarzo,
respectivamente’®® y la banda a 467 cm™ a las vibraciones de flexion O-Si-O*’. El
desplazamiento de la primera sefial a mayores numeros de onda para los
materiales modificados se puede obedecer a la interaccion covalente de los pilares
Al/Fe en las capas tetraédricas del material.

162 pysaPAZ , Op. cit., p. 35,66,80.

%3 VILLEGAS, E. Op. cit., p. 42-45.

14 BUKA, K. y SHABTAI, J. Ftir study of deuterated montmorillonites; structural features relevant to
Pillared clay stability.En: Clays Clay Miner. 1992. vol. 40. p. 90-102.

®® RUSSELL, J.D; FARMER, V.C. y VELDE, B. Replacement of OH by OD in layer silicates, and
identification of the vibrations of these groups in infra-red spectra. En: Min. Mag. 1970. vol. 37. p.
292-869.

1% PERALTA, et al. Op. cit., p. 42,80.

7 FROST, R. Near-Infrared and mid-infrared spectroscopic study of sepiolites and palygorskites.
En: Vib. Spectrosc. 2001. vol. 27. p. 1-13.
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El espectro se hace un poco complejo a nimeros de onda menores a 1000 cm™

debido al solapamiento de las bandas de deformacién de los OH de las capas
octaédricas y tetraédricas. La banda en 912 cm™ es debida a la absorcién de los
OH" estructurales de la capa octaédricas Al-OH-Al y tiende a desplazarse a
menores nimeros de onda (alrededor de 700-600 cm™) cuando hay sustitucién del
APP* por Fe*" o Mg®* '8, Las sefiales que se observan entre 400-700 cm™ pueden
corresponder a vibraciones de estiramiento de los enlaces Mg-O, caracteristicos

de esmécticas dioctaedricas, como la montmorillonita®®.

Figura 22. Espectros IR de la arcilla de partida y los materiales modificados

Fuente: esta investigacion

1%8 VILLEGAS, Op. cit., p. 80, 81.

1% KLOPROGGE, J. T. Pillared Clays: Preparation and Characterization of clay minerals and
Aluminum-Based Pillaring Agents. Geologica Ultraiectina, En: Universitats Bibliothek Clausthal.
1992. vol.91. ISBN 90-71577-45-7 p. 47.
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Comparando los espectros IR de los materiales modificados, con el espectro del
material de partida, se pueden identificar algunas leves variaciones. Las bandas
de tensién del grupo OH en la regién de 3700-3400 cm™ y la flexién del H,O a
1634 cm™ fueron menos intensas, principalmente en el adsorbente AExtr-Al/Fe-
PILC, debido a las etapas de deshidratacion y deshidroxilacion durante el proceso
de calcinacion. El proceso de pilarizacion reemplaza una alta cantidad de cationes
de la capa interlaminar que generalmente existen como hidratos disminuyendo asi
la intensidad de los picos del grupo OH™ en el material modificado. No obstante,
otro aspecto a tener en cuenta es que el adsorbente AEXxtr-Al/Fe-PILC presenta
bajas cantidades de agua adsorbida/coordinada debido a que este nuevo mineral
modificado no es hinchable, lo cual evidencia la pilarizacion del material. “El
desplazamiento de las bandas a 1030 cm™,796 cm™ y 467 cm™ hacia mayor
namero de onda en los espectros de los materiales modificados también se puede
atribuir a la interaccion covalente entre las capas y los pilares mixtos de Al/Fe,
llevando a la formacion de pilares Si-O-M después de la incorporacion de los iones
metalicos dentro de la estructura laminar de la arcilla”’>*"*. “Este desplazamiento
de las bandas puede ser una evidencia indirecta igualmente, de la incorporacion
de Fe* en polication tipo keggin (Aliz)""* 172,

Se puede observar que el desplazamiento de la banda de tensién de los enlaces
Si-O fue mayor y menos intensa en el espectro IR del material conformado
pilarizado AExtr-Al/Fe-PILC (1055 cm™), con respecto al material intercalado en
polvo Al/Fe-Int (1045 cm™); esta diferencia se puede atribuir a que mediante la
calcinacion se forman los pilares mixtos y por lo tanto los enlaces covalentes entre
las ldminas de la arcilla y dichos pilares se fijan de manera mas fuerte en la
estructura, permitiendo evidenciar que se llevé a cabo un proceso de pilarizacion
eficiente. En general, “el espectro IR del material conformado vs el material
intercalado en polvo no presentd diferencias significativas, mostrando el perfil
caracteristico de las PILCs, indicando que no hubo cambio estructural significativo
a nivel molecular después de conformar el material” ">,

Como resultado de proceso de conformado del adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC, las
bandas de vibracion de las moléculas de éste material absorbieron en frecuencias
similares a las del material de partida, debido al efecto de dilucién que provoca la

% GAO, Y. A facile in situ pillaring method- the synthesis of Al-pillared montmorillonite. En Appl.

Clay Sci. 2014. vol. 88-89. p. 228-232.

"' DAUD, N.K. Decolorization of Acid Red 1 dye solution by Fenton-like process using Fe-
Montmorillonite K10. En: catalyst. Chem. Eng. J. 2010. vol. 165. p. 111-116.

2 TIMOFEEVA, M. et. al. Dashinamzhilova E.Ts. Synthesis of Fe,Al-pillared clays starting from the
Al,Fe-polymeric precursor: Effect of synthesis parameters on textural and catalytic properties. En:
AEpI. CATAL. B-Environ. 2009. vol. 88. p. 127-134.

'3 PERALTA, et al. Op. cit., p. 42,80,82.

CHAFIK, T. Easy extrusion of honeycomb-shaped monoliths using Moroccan natural clays and
investigation of their dynamic adsorptive behavior towards VOCs. En: J. Hazard. Mater. 2009. vol.
170. p. 87-95.
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adicion de la arcilla natural empleada como agente aglomerante, en coherencia
con los resultados obtenidos mediante EAA, DRX-P y andlisis textural.

4.3 ADSORCION/REGENERACION CATALITICA PCFH EN EL TRATAMIENTO
TERCIARIO DE UN LIXIVIADO ESTABILIZADO, EN PRESENCIA DEL
ADSORBENTE CONFORMADO AEXTR-AL/FE-PILC EN REGIMEN BATCH

Muchos estudios recientes se han dedicado a establecer posibles vias de solucion
al tratamiento y disposicion final de los lixiviados de relleno
sanitario’’>176177:178179.180 " Aynque los procesos de tratamiento bioldgico han sido
los mas ampliamente aplicados en el tratamiento de lixiviados, ya que permiten
tratar la mayor parte de contaminantes organicos a un bajo costo, su eficiencia se
ve seriamente reducida en la medida en que disminuye la biodegradabilidad de los
efluentes con el tiempo de disposicion de los residuos y, en general, no logran la
eliminaciéon del material refractario. Por otra parte, los métodos fisicoquimicos
ofrecen una eficiencia limitada en la remocion del material contaminante: aunque
se pueden alcanzar remociones muy altas de DQO inicial de los lixiviados (incluso
superior al 90 %), debido a la elevada carga organica que caracteriza a estos
efluentes aun finalizado el tratamiento fisicoquimico pueden persistir cargas
cercanas a los 1000 mg/L de DQO™ .,

Por lo tanto, “en esta investigacidon se evalué una tecnologia alternativa de
tratamiento terciario de un lixiviado de relleno sanitario pre-tratado por métodos
microbiolégicos y fisicoquimicos convencionales, en el cual la concentracion de
xenobibticos permanece elevada durante y aun después de la fase prolongada de
degradacién biolégica”™®. Dicho tratamiento involucré la combinaciéon de un
proceso fisicoquimico (adsorcién) con uno quimico (oxidacién avanzada PCFH)
utilizando como adsorbente una arcilla pilarizada extruida AExtr-Al/Fe-PILC. Esta
combinacion facilita que los contaminantes queden retenidos en el adsorbente y
puedan ser posteriormente oxidados in-situ via degradacion PCFH regenerando
cataliticamente el adsorbente, incrementando su vida (til e indirectamente
mejorando seriamente la eficiencia del proceso, a bajo coste.

7% KAWAHIGASHI, et al. Op. cit., p. 24,83.

7% | OPEZ, et al. Op. cit., p. 23,24,83.

" LOPES, et al. Op. cit., p. 25,83.

"8 WANG, et al. Op. cit., p. 25,83.

9 OULEGO, et al. Op. cit., p. 25,83.

%0 VENU, et al. Op. cit., p. 25,83.

81 GALEANO, et al. Op. cit., p. 22,37,38,44,48,83.
182 KIELDSEN, et al. Op. cit., p 15,18,19,24,83.
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4.3.1 Determinacién de la capacidad adsorbente del material conformado
AEXxtr-Al/Fe-PILC. Se realizaron tres ensayos para determinar la maxima cantidad
de materia organica presente en 500 mL de lixiviado, que resulta retenida en 50,0
g de adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC (empaquetados en una columna tipo 1), como
se describio en la seccién 3.5.1. EI comportamiento de la adsorcion de los
contaminantes en funcion del tiempo de recirculacion de lixiviado, se evalud
mediante seguimiento constante a la concentracion de DQO disuelta en la fase
acuosa. En la Figura 23 se muestra el comportamiento promedio de la DQO en
funcién del tiempo de recirculacion de lixiviado.

Figura 23. Evolucion de la DQO del lixiviado vs Tiempo de recirculacion:
régimen batch
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Fuente: esta investigacion

En la Figura 23 se puede observar que la DQO inicial del lixiviado estabilizado
(809 mg O,/L) disminuyé en forma exponencial a medida que transcurri6 el tiempo
de recirculacion sobre la columna del adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC; después de
60 h hubo una disminucion significativa en la DQO disuelta (21 %), lo cual
evidencia que efectivamente los contaminantes organicos del lixiviado se
adsorbieron en el solido funcionalizado. Con el fin de asegurar la saturacion total
de la columna se dio por terminado cada ensayo a las 72 h de tratamiento, tiempo
en el que la DQO adquiere un comportamiento constante.

La direccion del flujo es un parametro que influye considerablemente en el

régimen hidrodinamico de un reactor de lecho fijo. La alimentacion de un fluido en
forma descendente muestra en forma general grandes heterogeneidades en el
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sistema. Efectos gravitacionales pueden llevar a la formacion de flujos
preferenciales (canales rapidos y/o cortos) o zonas en las cuales se da un
estancamiento del fluido (zonas muertas); esto genera que en el interior del
sistema en la direccion axial se tengan diversos caudales del fluido que recorren el
lecho con diferente rapidez. Esos problemas, pueden disminuir el desempefio y la
eficiencia del proceso, puesto que no hay un maximo aprovechamiento del

volumen del lecho y el tiempo de residencia del fluido se ve afectado™®.

La alimentacion del flujo en forma ascendente permite que el lixiviado entre en
contacto con todo el adsorbente y que la difusion en el lecho sea mucho mas
uniforme. Ello favorece a que el tiempo de residencia experimental del fluido sea
mucho mas cercano al esperado (te6rico) suprimiendo las limitaciones
difusionales. Por lo tanto, el empleo de un flujo uniforme ascendente en el sistema,
maximiza el contacto entre los contaminantes y los sitios activos del adsorbente

AExtr-Al/Fe-PILC, garantizando un mejor desempefio del proceso de adsorcion'®.

La cantidad de materia organica adsorbida o retenida (DQO\e) en el adsorbente
AEXxtr-Al/Fe-PILC se calcul6 a partir de la concentracion inicial y final de la fase
fluida de acuerdo con la ecuacion:

V(CO — Ce)
DQOret = ———=

Donde Cy es la DQO inicial del lixiviado (mg/L), Ce es la DQO final del lixiviado
(mg/L), V es el volumen de lixiviado (L) y m la cantidad de adsorbente AEXxtr-Al/Fe-
PILC (g). En la Figura 24 se presenta la isoterma de adsorciobn a temperatura
ambiente (18 °C +/- 2 °C) resultante de la materia organica retenida sobre el
adsorbente en funcion del tiempo de recirculacion, en términos de la cantidad de
DQO equivalente retenida por gramo de adsorbente funcionalizado (mg DQOe/g
AExtr-Al/Fe-PILC).

A partir de la isoterma se puede estimar la maxima capacidad de adsorcion del
adsorbente. Un maximo de 1,69 mg DQO,e/g AEXxtr-Al/Fe-PILC se logré adsorber
en la columna de lecho fijo luego de 60 h de recirculacion (Figura 24). De acuerdo
a la forma escalonada de la isoterma de adsorcion se puede deducir que
inicialmente cuando los contaminantes presentes en el fluido pasaron a través del
lecho adsorbente, una importante fraccion del adsorbato se adsorbié en la entrada
del lecho; luego, cuando el adsorbente a la entrada se saturd, la adsorcion
comenzo a efectuarse a lo largo del lecho. Las 72 h de contacto del adsorbente
AExtr-AlFe-PILC con el lixiviado permitieron que el sistema alcanzara una

18 PEREZ CARRION, J. M. Andlisis de flujos y factores que determinan los periodos de retencion,

tomo Il. Manual de evaluacion. Programa Regional HPE/ OPS/CEPIS de Mejoramiento de la
Calidad del Agua para Consumo Humano. Lima, Pert: CEPIS/OPS, 1992. p. 88.
* Ibid., p. 85.
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condicion de equilibrio, donde se logra la transferencia de masa 6ptima desde el
lixiviado hacia el AExtr-Al/Fe-PILC.

Figura 24. Isoterma de adsorciéon de AExtr-Al/Fe-PILC en lixiviado en
recirculaciéon: Régimen batch
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Fuente: esta investigacion

Las arcillas pilarizadas, han demostrado una alta selectividad a la adsorcion de
compuestos organicos™®®. La capacidad de adsorcion de AExtr-Al/Fe-PILC esta
directamente relacionada con sus caracteristicas texturales (superficie especifica y
porosidad) y sus centros acidos. A pesar de que la adicion del aglomerante en la
etapa de conformado disminuyé las propiedades texturales del material, se logro la
adsorcion de materia organica recalcitrante en sitios especificos de la superficie
del adsorbente; evidenciando resultados muy adecuados en términos de remocién
de contaminantes recalcitrantes, teniendo en cuenta la matriz empleada y la
complejidad de la misma.

Los minerales arcillosos tienen la propiedad de adsorber moléculas polares en su
region interlaminar. “Se ha demostrado que la polaridad de las moléculas de
adsorbato juega un papel fundamental en las propiedades adsorbentes de estos
materiales; a mayor polaridad la adsorcién en el espacio interlaminar ocurre mas

%5 SUN KOU, M.R. Arcillas pilareadas: un nuevo tipo de material microporoso y sus aplicaciones

en adsorcién y catdlisis. En: Revista de Quimica. Pontificia Universidad Catélica del Perd. 2000.
vol. XIV. No 2. p. 177-189.
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rapidamente formandose una gran variedad de complejos entre el adsorbato y los
cationes interlaminares”*®®,

El adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC logré remover 21 % de la materia organica del
lixiviado estabilizado, reteniendo contaminantes altamente biorefractarios de
amplia complejidad quimica y variabilidad estructural sobre su superficie, tales
como sustancias htimicas'®" %18 Este resultado indicé que el nimero de sitios
accesibles en la superficie del adsorbente fueron ocupados por los adsorbatos.

Se sabe que el proceso de fisisorcién estd4 controlado por fuerzas fisicas tales
como fuerzas de van der Waals, puentes de hidrégeno, hidrofobicidad,
interacciones dipolo-dipolo, intercambio iénico, protonacién etc.'®* y que los
grupos funcionales de los contaminantes organicos aumentan su posibilidad de
adsorcion. En cuanto a la adsorcion de sustancias humicas en el adsorbente
AExtr-Al/Fe-PILC, se puede decir que la carga negativa neta de las sustancias
hamicas hace que se fijen firmemente a las arcillas catidnicas por ejemplo
mediante las interacciones de los grupos OH del fenol, COOH de acidos
carboxilicos caracteristicos de estas macromoléculas, con los grupos silanol Si-OH
de adsorbente.

El proceso de adsorcion resulta atractivo considerando el tipo de contaminantes
que fueron adsorbidos; ademas, si se tiene en cuenta la posterior regeneracion del
adsorbente se espera mejorar las remociones de contaminante mediante su reuso,
lo que puede conducir a una matriz mucho menos contaminante.

4.3.2 Saturacion del adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC con el lixiviado
estabilizado en recirculacion: régimen batch. Inicialmente se evalu6 el efecto
del flujo de recirculacion de lixiviado sobre el tiempo de saturacion de la columna
adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC por medio de la aplicacion de tres diferentes flujos.
Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 11 y en la Figura 25.

En general, no se observa un ahorro de tiempo neto de saturacion del adsorbente
como funciéon del flujo de recirculacién (Tablall). Sin embargo, si se observan
diferencias importantes sobre la cantidad de materia organica retenida durante el
proceso de adsorcion de los contaminantes. Los ensayos desarrollados tanto a
flujo bajo como a flujo alto mostraron desempefios muy similares (Figura 25).

18 VILLEGAS, Op. cit., p. 80,81,86.

7T O’LEARY, et al. Op. cit., p. 19,20,48,49,87.

%8 TREBOUET, et al. Op. cit., p. 19,48,49,87.

%9 EAN, et al. Op. cit., p. 19,48,87.

190 ALL 1., Low cost adsorbents for the removal of organic pollutants from wastewater. En: J.
Environ. Manage. 2012. vol. 113. p. 170-183.
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Practicamente se obtuvo el mismo resultado al final de 72 h de recirculacion, con
un total del 24 % de la materia orgénica inicial retenida en la columna adsorbente.

Tabla 11. Saturacion del adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC en funcién del flujo de
recirculacion del lixiviado: régimen batch

! Flujo bajo > Flujo medio ® Flujo alto
Tiempo DQO, ¢t DQO, ¢t DQOet
(h) (mg DQOe/ (mg DQOed/ (mg DQOed/
g AExtr-Al/Fe-PILC) g AExtr-Al/Fe-PILC) g AEXtr-Al/Fe-PILC)
0 0,00 0,00 0,00
1 0,71 0,60 0,71
2 0,73 0,78 1,31
3 0,98 0,96 1,26
6 1,02 0,78 1,29
9 1,42 0,62 1,26
24 1,29 0,80 1,29
30 1,66 0,78 1,64
48 1,86 0,99 1,90
54 1,92 1,08 1,93
60 *1,95 1,16 1,95
72 1,83 *1,24 *1,98

1: Flujo Bajo =7,5 mL/min; 2: Flujo Medio=15 mL/min; 3: Flujo Alto=30 mL/min; DQOye = cantidad de materia
orgéanica retenida en términos de DQO; *Méaxima DQOyet
Fuente: esta investigacion

Figura 25. Saturacion del adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC con lixiviado
estabilizado a diferentes flujos de recirculacion: Régimen batch
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El hecho de recircular mas rapido el lixiviado no conllevdé a alcanzar antes la
saturacion del adsorbente, pero si permitio un proceso de adsorcion mas directo
respecto a flujo bajo, durante las primeras 10 h de recirculacion; a partir de las 48
h se estabilizé la adsorcion, manteniéndose la cantidad de materia orgénica
adsorbida relativamente constante, lo que no ocurre en flujo bajo, ya que incluso a
las 72 h se volvidé a observar pérdida de materia organica retenida posiblemente
por desorcion.

El ensayo realizado a flujo medio exhibié la menor cantidad de materia organica
retenida por unidad de masa del adsorbente (1,24 mg DQO,/g Extr-Al/Fe-PILC),
equivalente al 16 % del total de la materia organica inicial del lixiviado. Luego de 6
h de iniciado el proceso de adsorcion (Figura 25), se evidencia una disminucién de
la concentracion de materia organica previamente ya retenida, producto de una
posible desorcion de los contaminantes sobe la fase acuosa. En general mediante
este flujo de tratamiento se observd un comportamiento mas heterogéneo,
respecto a los demas, en donde evidentemente hubo menor desempefio en el
proceso de adsorcion.

De acuerdo a los resultados obtenidos y teniendo en cuenta que los procesos a
escala real requieren tratar grandes volumenes de lixiviado se decidié efectuar la
saturacion del adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC a un flujo de 30 mL/min, manteniendo
en 72 h el tiempo final de tratamiento en la totalidad de los siguientes
experimentos. Con base en todos los ensayos de saturacion realizados a este
flujo, se determin6 un promedio de la maxima cantidad de materia organica
adsorbida de 1,97 mg DQO\e/g AEXtr-Al/Fe-PILC sobre una columna tipo 1.

4.3.3 Regeneracion catalitica PCFH del adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC en
recirculacion: régimen batch. Una vez saturado el adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC
se procedié a evaluar la eficiencia de su regeneracion por medio del proceso de
oxidacion PCFH en régimen batch, es decir mediante recirculacion del agente
oxidante (H.O,) a través del adsorbente saturado. Los factores evaluados en este
proceso fueron la dosis y el flujo del peréxido de hidrégeno en funcion de la
degradacion de los contaminantes organicos concentrados e inmovilizados en el
adsorbente, para lo cual se hizo un seguimiento a la concentracion del peroxido de
hidrogeno remanente en la fase fluida y se determiné la concentracién de materia
organica retenida aun en el adsorbente, después del tratamiento.

Los resultados del disefio experimental de evaluacién de regeneracion catalitica
del adsorbente AEXxtr-Al/Fe-PILC se recogen en la Tabla 12, los cuales se
analizaron empleando el paquete estadistico Statgraphics® Centurion XVI. La
cantidad promedio de materia organica retenida en el adsorbente saturado en
términos de COOg¢; fue de 0,63 mg de carbono retenido por gramo de adsorbente
funcionalizado (mg Cgret/g AEXtr-Al/Fe-PILC).
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Tabla 12. Evaluacion simultanea de dosis y flujo de H,O, en la regeneracion
catalitica del adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC

Factores Variables de Respuesta
COOkget
Dosis Flujo H.0, [H202]rem (mg Cre/g AEXtr-Al/Fe-

Exp. | [H.0]o (%) (mL/min) (mg/L) PILC)
1 50 300 33,0 0,30
2 150 230 28,0 0,30
3 150 160 15,0 0,27
4 100 160 24,0 0,54
5 50 230 31,0 0,32
6 100 300 21,0 0,18
7 100 230 23,0 0,45
8 50 160 25,0 0,33
9 150 300 45,0 0,27

Exp= Numero de experimento; [H.O2]o= Peroxido de hidrogeno inicial: 50 % equivalente a 209 mg/L de H»O»,
100 % equivalente a 418 mg/L de H20,,150 % equivalente a 627 mg/L de H203; [H20],em= Perdxido de
hidrégeno remanente; COOge= Carbono organico oxidable retenido en el adsorbente; *6 h de recirculacion de
H»0- para todos los experimentos

Fuente: esta investigacion

Se puede observar que tras el proceso de PCFH se logr6 remover la materia
organica presente en el adsorbente. La reaccion entre el H,O, y la fase activa del
AExtr-Al/Fe-PILC formaron radicales hidroxilo (*OH) que oxidaron los
contaminantes organicos previamente retenidos en el adsorbente, lo cual se
verificd con la disminucion de la concentracion del agente oxidante al cabo de 6 h
de reaccion, logrando disminuir el COOget €n el mismo. La formacion del +OH
altamente reactivo y de baja selectividad, en proximidad de sustancias organicas
inmovilizadas en la superficie del adsorbente, favorece una mejor eficiencia de
transformacién y mejora la cinética de la reacciéon con respecto a la oxidacion

conducida por el proceso Fenton en sistemas acuosos diluidos*®*.

Existe una zona de reaccion dentro de la particula del adsorbente en la que
coexisten el H,O,, el Fe y el contaminante en concentraciones suficientes para la
transformacién oxidativa y la regeneracion del AExtr-Al/Fe-PILC. El desarrollo de
la zona de reaccion durante el tratamiento oxidativo se basa en la fijacion exitosa
de la fase activa durante el proceso de intercalacién/pilarizacion, la difusion de
H.O, en el adsorbente, asi como la desorcion y difusion intraparticular de los

contaminantes del adsorbente®.

Se analizé estadisticamente cada variable de respuesta de manera individual,
para establecer la incidencia de los factores sobre cada una de ellas y finalmente

L HULING, et al. Op. cit., p. 39,44,60,90.
%2 bid., p. 39,44,60,90.
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se realizo el andlisis simultaneo considerando multiples respuestas para encontrar
las mejores condiciones de reaccion.

4.3.3.1 Analisis respecto a la respuesta concentracion de peroxido
remanente [H202] rem en la fase fluida. Se hicieron las estimaciones para cada
uno de los efectos experimentales y sus interacciones, con el fin de establecer el
error estandar para cada uno y con ello el error experimental de la respuesta
[H202]rem. La Tabla 13 muestra las estimaciones para cada uno de los efectos y
sus interacciones estimadas. También se muestra el error estandar de cada uno
de estos efectos, el cual mide el error de muestreo. Puesto que el error estandar
tuvo valores elevados, es un indicativo de que hay bastante dispersion entre los
datos obtenidos, lo cual es consecuente con la complejidad de la matriz objeto de
estudio.

Tabla 13. Efectos estimados para respuesta [H202]rem

Efecto Estimado Error Estandar
Promedio 22,7778 5,565741
A: Flujo H,0, 11,6667 6,08783
B: Dosis [H202]o -0,333333 6,08783
AA -0,333333 10,5444
AB 11,0 7,45604
BB 13,6667 10,5444

Fuente: esta investigacion

El promedio global de la concentracion de perdxido de hidrégeno remanente se
puede ver afectado por el valor estimado de los factores y sus interacciones. Asi,
la Tabla 13 indica que el factor que tiene mayor efecto sobre la respuesta
[H20:]rem, fue la interaccion de dosis de peréxido inicial (BB). Esto es producto de
la correlacién obvia entre la concentracién de H,O, y la concentracién de agente
oxidante sin reaccionar, por lo tanto, afectando la eficiencia neta del proceso.

Para evaluar la significancia estadistica de los factores sobre la respuesta de
interés, se realiz6 un analisis de varianza (ANOVA), el cual se muestra en la Tabla
14.
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Tabla 14. Analisis de varianza para respuesta [H202]rem

Fuente Sumade G.L. Cuadrado Razén-F Valor-P
cuadrados medio
A: Flujo H,0, 204,167 1 204,167 3,67 0,1512
B: Dosis [H202]o 0,166667 1 0,166667 0,00 0,9598
AA 0,0555556 1 0,0555556 0,00 0,9768
AB 121,0 1 121,0 2,18 0,2366
BB 93,3889 1 93,3889 1,68 0,2856
Error total 166,778 3 55,5926
Total (corr.) 585,556 8

G.L.= Grados de libertad
Fuente: esta investigacion

La Tabla ANOVA (Tabla 14) particiona la variabilidad de la respuesta [H202]gem €N
piezas separadas para cada uno de los efectos. Entonces prueba la significancia
estadistica de cada efecto comparando su cuadrado medio contra un estimado del
error experimental. En este caso, ningun efecto tuvo un valor-P menor que 0,05,
indicando que son significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza
del 95 %. Lo anterior implica que ningun factor presentd significancia estadistica
sobre la concentracion de peréxido de hidrogeno remanente, como se puede
observar en el diagrama de Pareto de la Figura 26, en donde la linea vertical que
se presenta dentro del gréafico indica que el efecto de los factores experimentales
estudiados y sus interacciones posibles entre ellos no fue significativo sobre la
variacion de la concentracion de peréxido de hidrégeno remanente [H202]rem.

Figura 26. Diagrama de Pareto para respuesta [H202]rem
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Fuente: esta investigacion

El hecho de que el efecto de la dosis de peroxido de hidrégeno no haya sido
estadisticamente significativo, pudo deberse a que los niveles de concentracion
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estudiados excedieron en todos los casos la concentracion de sitios activos
disponibles en el adsorbente funcionalizado AExtr-Al/Fe-PILC y por ende no
afectaron la respuesta final; esto igualmente sugiere que seria interesante estudiar
un intervalo de aun menores concentraciones de peréxido de hidrogeno para este
sistema. Por su parte, aunque el efecto del flujo tampoco fue estadisticamente
significativo sobre esta respuesta, como efecto estandarizado si resulto mas
influyente que la dosis de peroxido de hidrégeno. Ademas, el efecto claramente
positivo sobre la respuesta sugiere que menores flujos del agente oxidante
favorecen menores concentraciones remanentes de peroxido y, por ende, un
mejor aprovechamiento del mismo por parte del catalizador/adsorbente.

La ecuacion de regresién que se ajusto a los datos para la respuesta peroxido de
hidrogeno remanente fue:

[H202)em = 65,6213 - 0,911429 * Dosis [H,05]o - 0,0581633 * Flujo H,O, +
0,00273333 * (Dosis [H,0;]0)?> + 0,00157143 * Dosis [H202]o *Flujo H,0, -
0,0000340136 * (Flujo H,0,)?

El coeficiente R? obtenido fue de 0,7152, lo cual indica que el nivel de ajuste del
modelo a los datos experimentales no fue del todo satisfactorio, lo que pudo
obedecer a la alta dispersion de los datos; en otras palabras, el modelo explica
71,518 % de la variabilidad en la respuesta [H2O2]em. Este nivel de ajuste se
podria mejorar con un mayor namero de réplicas en el disefio experimental.

No obstante a la anterior limitaciobn, si es posible establecer las mejores
condiciones de los factores sobre la regién estudiada, teniendo como meta
minimizar la concentracion de peréxido de hidrégeno remanente como Unico
pardmetro de respuesta. La superficie de respuesta estimada a partir de este
andlisis en funcion de los dos factores se presenta en la Figura 27.

Figura 27. Superficie de respuesta estimada para respuesta [H202]rem
[HZOZ]rem

[Hzoz]rem (mg/l_)

[H202]o
Flujo H>0- (%)

(ml Imin)

Fuente: esta investigacion
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La superficie de respuesta demuestra que los valores minimos de [H202]em S€
favorecen al emplear altas concentraciones de peroxido de hidrogeno dosificado a
la menor velocidad de recirculacién posible. La Tabla 15 muestra la combinacién
de los factores en los mejores niveles para disminuir la [H202]em Y de esta manera
mejorar el aprovechamiento del agente oxidante por el sistema de regeneracion
catalitica.

Tabla 15. Mejores niveles para minimizar la respuesta [H202]rem

Factor Nivel Nivel Nivel

bajo alto mejor

Flujo H20, (mL/min) 160,0 300,0 160,0
Dosis [H202]o (%) 50,0 150,0 120,8

Fuente: esta investigacion

4.3.3.2 Analisis respecto a la respuesta concentracion de carbono orgénico
oxidable retenido COORet. La Tabla 16 muestra las estimaciones obtenidas para
cada uno de los factores estudiados y sus interacciones con respecto a la
respuesta COOger. También se muestra el error estdndar de cada uno de estos
efectos.

Tabla 16. Efectos estimados para respuesta COOget

Efecto Estimado Error Estandar
promedio 0,44 0,110923
A: Flujo H,0, -0,163333 0,121511
B: Dosis[H,0,]o -0,036666 0,121511
AA -0,05 0,210462
AB 0,015 0,148819
BB -0,25 0,210462

Fuente: esta investigacion

Se observa que el factor que ejerce la mayor influencia (con signo -) sobre el
promedio global es la interaccién cuadréatica del factor dosis [H2O2]o (BB); esto
indica que dicha interaccion disminuye en promedio el 0,25 % del carbono
organico oxidable retenido, lo cual es coherente con lo esperado respecto al grado
de oxidacion del COO retenido en la medida en que sube la concentracion inicial
de peroxido de hidrégeno.
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El analisis ANOVA vy el diagrama de Pareto para la respuesta concentracion de
carbono orgénico oxidable retenido se muestran en Tabla 17 y en la Figura 28,
respectivamente.

Tabla 17. Analisis de varianza para respuesta COOget.

Fuente Suma de G.L. Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
cuadrados
A:Flujo H,0, 0,0400167 1 0,0400167 1,81 0,2715
B:Dosis [H,0,]o 0,00201667 1 0,00201667 0,09 0,7825
AA 0,00125 1 0,00125 0,06 0,8275
AB 0,000225 1 0,000225 0,01 0,9261
BB 0,03125 1 0,03125 1,41 0,3204
Error total 0,0664417 3 0,0221472
Total (corr.) 0,1412 8

G.L.= Grados de libertad
Fuente: esta investigacion

Figura 28. Diagrama de Pareto para respuesta COOget
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Fuente: esta investigacion

Como lo muestra el analisis de varianza (Tabla 17) para la respuesta COOggt,
ningun efecto tiene un valor-P menor que 0,05, indicando que es
significativamente diferente de cero con un nivel de confianza del 95,0 %, lo cual
quiere decir que ninguno factor presenté significancia estadistica sobre el carbono
organico oxidable retenido, lo cual también se puede observar en el diagrama de
Pareto de la Figura 28.

La ecuacion de regresion que se ajusto a los datos de la respuesta de COOge; fue:
COOkget = 0,0243878 + 0,00914048 * Dosis [H202]o + 0,000965986 * Flujo H,0; -
0,00005 * (Dosis [H20]0)> + 0,00000214286 * Dosis [H202]o * Flujo H,O, -
0,00000510204 * (Flujo H,0,)?
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La R? fue de 0,5295, lo que indica que el nivel de correlacién entre valores
observados y ajustados fue menor que el alcanzado con la respuesta [H202]rem.
Este menor nivel de ajuste se puede atribuir en parte a una menor sensibilidad del
método empleado para la determinacion del carbono organico oxidable. La
superficie de respuesta estimada a partir de este analisis en funcion de los dos
factores se presenta en la Figura 29.

Figura 29. Superficie de respuesta estimada para respuesta COOget
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Fuente: esta investigacion

Se procedié a encontrar los mejores niveles de los factores de reaccién para los
gue se logre minimizar la concentracién de carbono orgénico oxidable retenido en
el adsorbente al final de la etapa de la regeneracion catalitica (Tabla 18).

Tabla 18. Mejores niveles para minimizar la respuesta COOgg;.

Factor Nivel Nivel Nivel

bajo alto mejor
Flujo H20, (mL/min) 160 300 300
Dosis [H203]o (%) 50 150 150

Fuente: esta investigacion

Los mejores niveles para cada factor evidencian que la disminucion en el carbono
organico oxidable retenido en el adsorbente se puede ver favorecida al emplear
altas concentraciones de peroxido de hidrogeno a un flujo de recirculacion lo mas
alto posible, lo que también se puede observar en la superficie de respuesta
(Figura 28). Dicha combinacion de niveles puede mejorar el rendimiento de la
reaccion en términos de oxidacion de la materia organica adsorbida y por ende
disminuir la fraccion del carbono organico retenido en el adsorbente al finalizar la
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regeneracion. Es importante notar que estos valores de eliminacion del COO gt
corresponden al tiempo de reaccion empleado como referencia; por lo tanto, es
posible incrementando el tiempo de recirculacion de H,O, se logren valores aun
menores tanto de COO,; como de [H20:]em, incrementando la eficiencia del
proceso de regeneracion catalitica, sin incrementar los costos asociados al
consumo de agente oxidante, puesto que para las dos respuestas estudiadas, el
flujo de recirculacion del agente oxidante fue mas influyente que la dosis de
peroxido inicial.

4.3.3.3 Evaluacion simultanea de maultiples respuestas. Al comparar los
mejores niveles para cada factor analizado individualmente, el flujo de
recirculacion y dosis de peréxido de hidrogeno son diferentes en funcion de las
dos respuestas, lo que sugiere emplear una metodologia que permita optimizar
simultaneamente ambos factores.

La optimizacion simultanea de multiples respuestas permitié encontrar los valores
de los factores con los cuales se minimiza simultdneamente la concentracion de
peréxido de hidrogeno remanente y el carbono organico oxidable retenido al final
de la reaccion PCFH. Para encontrar dichos oOptimos, se empled la funcion
deseabilidad dando exactamente igual peso a cada una de las respuestas. La
funcién “deseabilidad”, normaliza con valores entre 0 y 1 la respuesta combinada,
empleando como meta minimizar las dos respuestas al mismo tiempo. Con esta
aproximacion metodoldgica se encuentran las mejores condiciones de los factores
experimentales, es decir, los niveles de operacion de los parametros de respuesta
para los cuales cada respuesta objeto de estudio del sistema esté tan cerca como
sea posible a su valor 6ptimo. Estos valores se seleccionan a partir de los valores
maximo y minimo obtenidos experimentalmente para cada respuesta. A partir de
esta premisa se calculd la deseabilidad prevista (calculada) y se contrastd con la
deseabilidad observada (Tabla 19).

107



Tabla 19. Deseabilidad calculada multirespuesta ([H202];emt COORget) VY
observada para la regeneracion PCFH del adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC

Exp. [H202]rem COOyet Deseabilidad Deseabilidad
(mg/L) (Mg Cret/O AExtr-Al/Fe- calculada Observada
PILC)
1 33,0 0,30 0,677585 0,543739
2 28,0 0,30 0,622101 0,647179
3 15,0 0,27 0,759426 0,896854
4 24,0 0,54 0,541414 0,0
5 31,0 0,32 0,581611 0,56977
6 21,0 0,18 0,606549 0,894427
7 23,0 0,45 0,567504 0,550362
8 25,0 0,33 0,525622 0,67028
9 45,0 0,27 0,375141 0,0

Fuente: esta investigacion

La Tabla 19 muestra la funcion de deseabilidad evaluada en cada punto del disefio
experimental. Entre las corridas de disefio, la deseabilidad maxima se alcanzo en
el experimento 3 en donde la concentracién de [H202]em fue del 15,0 mg/L y una
cantidad de COOge de 0,27 mg Cr/g AExtr-Al/Fe-PILC. También se puede
observar que los experimentos 4 y 9 no presentaron deseabilidad y por lo tanto se
infiere que las combinaciones de tales niveles de los factores en estos dos
experimentos no fueron apropiadas ya que presentaron respuestas no adecuadas
para el sistema analizado.

Se construy6 la superficie de respuesta en funciébn de la deseabilidad para
establecer el efecto de los factores sobre las respuestas, pero en este caso sobre
la deseabilidad. La Figura 30 muestra que la maxima deseabilidad se consigue en
una alta concentracion de peroxido de hidrogeno mediante un flujo de
recirculacion bajo; condiciones bajo las cuales se favorece la disminucion de
COOkget Yy al mismo tiempo se tiende a disminuir la concentracion de peroxido de
hidrégeno libre.
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Figura 30. Superficie de respuestas estimada para multiples respuestas
normalizadas en la funcion deseabilidad

[H202]o
Flujo H20. (%)

Fuente: esta investigacion

Estos resultados permiten evidenciar que la regeneracion catalitica del adsorbente
AExtr-Al/Fe-PILC saturado con contaminantes de un lixiviado mediante la PCFH
se favorece empleando dosis de peroxido tan elevadas como sea posible,
recirculadas por el sistema de tratamiento a un flujo lo mas bajo posible.
Igualmente confirma que la tecnologia es eficiente en la degradacion de la materia
organica retenida en el adsorbente, lo que significa que el adsorbente activo
eficientemente el peréxido de hidrogeno hacia la produccién de los radicales
hidroxilo altamente reactivos que atacan a las moléculas de la materia organica
refractaria previamente retenida por adsorcién, y las degradan en productos mas
inocuos, CO, y H,O principalmente.

La combinacion de factores que alcanzdé la mayor deseabilidad global de los
factores de operacion del proceso de regeneracion catalitica PCFH del adsorbente
AExtr-Al/Fe-PILC se muestra en la Tabla 20.

Tabla 20. Mejores condiciones para la regeneracion catalitica PCFH del
adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC en funcién simultanea de [H202]iem Y COO get

Respuestas optimizadas
Factor Nivel Nivel Nivel [H202]rem COO get
bajo alto mejor (mg/L) (Mg Ciet/d aextr-alre-piLC)
Flujo H,O, (mL/min)  160,0  300,0 160,0
Dosis [H,0,]o (%) 50,0 150,0 150,0 17,9 0,34

Fuente: esta investigacion

El hecho de que los mejores valores para cada factor coincidan en con los niveles
experimentales limites evaluados en cada caso, sugiere que el sistema debe ser
optimizado. No obstante, y teniendo en cuenta lo anterior, los resultados de la
tabla 20 demarcan tendencias claras y utiles sobre las condiciones de cada factor
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que favorecen simultaneamente la eliminacién del contaminante en términos de
disminucion de COOge: Y €l uso eficiente del agente oxidante para lograr menor
[H202]rem al finalizar el proceso.

El tratamiento oxidativo PCFH de los contaminantes organicos concentrados en el
adsorbente elimin6 de manera eficaz los contaminantes bajo las mejores
condiciones de reaccion con un aprovechamiento del 98 % del agente oxidante y a
su vez restauro la capacidad de adsorcién de AExtr-Al/Fe-PILC para su posterior
redso.

De acuerdo a los resultados obtenidos se concluye que la eficiencia global de la
estrategia secuencial de adsorcion/regeneracion catalitica PCFH en la depuracion
de un lixiviado de relleno sanitario previamente estabilizado fue satisfactoria: se
consiguié eliminar un 24 % de DQO disuelta en el lixiviado mediante la etapa de
adsorcion (saturacion). La regeneracion catalitica del adsorbente funcionalizado
por oxidacion in-situ de los contaminantes retenidos, permitié la eliminacion hasta
del 57 % de COOkge bajo las mejores condiciones de dosis [H203]o v flujo de H,0O,
en 6 h de reaccion a temperatura ambiente de la ciudad de Pasto.

4.4 EFECTO DE LA CONFIGURACION GEOMETRICA DE LA COLUMNA
(RELACION DE ESBELTEZ) SOBRE LA EFICACIA DEL PROCESO EN
REGIMEN BATCH

Para evaluar el efecto de la relacion de esbeltez de la columna sobre la eficiencia
de retencion de materia organica y el tiempo de saturacién, se realizo el proceso
secuencial de adsorcién/regeneracion catalitica, empleando el flujo éptimo de
saturacion con lixiviado estabilizado (30 mL/min) y la mejor combinacion de los
factores de operacién encontrados en del proceso de regeneracion catalitica
PCFH (Flujo H,0,= 160 mL/min; [H.0]o= 150 %) (ver Figura 13). El proceso se
llevé a cabo en dos columnas: tipo 1 (®= 2,54 cm x h = 10,0 cm) y tipo 2 (= 2,0
cm x h= 16,0 cm), empacadas con 50,0 g y 60,0 g de adsorbente AExtr-Al/Fe-
PILC, respectivamente (Figura 14). Los resultados obtenidos se muestran en la
Tabla 21.

Tabla 21. Efecto de la relacidon de esbeltez sobre la eficiencia en la saturacién
del adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC

Columna Capacidad de Tiempo de [H2O0z]rem COOy ¢
adsorcion (mg DQOge/g saturacion  (mg/L) (Mg Cret/9 AExtr-AlFe-
AEXtr—AI/Fe—PILC) (h) PILC)
Tipo 1 1,06 72 15,0 0,27
Tipo 2 1,11 60 36,0 0,39

Fuente: esta investigacion
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De acuerdo a los resultados obtenidos, se puede observar que las dos columnas
presentaron capacidades de adsorcion muy similares; sin embargo, la columna
tipo 2 logré saturarse en un menor tiempo (60 h) respecto a la columna de menor
configuracion geométrica (72 h). El recorrido del lixiviado en la columna tipo 2 fue
mucho mas extenso (en términos longitudinales), lo cual favorecié a que la
saturacion se realice de manera progresiva, es decir de manera gradual por
franjas de volumen del material, mediante una conversién axial, logrando la
saturacion en menor tiempo respecto a la columna tipo 1, en donde la menor
longitud y mayor radio pudo favorecer a formacion de flujos preferenciales que
disminuyen la eficacia del proceso.

No obstante a lo anterior, los parametros de seguimiento del proceso de
regeneracion catalitica PCFH resultaron mejores en el ensayo realizado en la
columna tipo 1, en donde tanto la concentracion de peroxido de hidrégeno
remanente en la fase fluida como el carbono organico oxidable retenido fueron
menores con respecto a los valores obtenidos en el proceso realizado en la
columna tipo 2. Esto es un indicativo de que el adsorbente logré regenerarse
satisfactoriamente ya que tan solo un 43 % de la COOge €n condiciones de
saturacion permanecidé en el adsorbente al final de la etapa de regeneracion
catalitica. Ademas, la proporcion de agente oxidante que no reaccioné es baja (2
%), mostrando que la mayor parte de peréxido de hidrégeno fue activado
exitosamente por el adsorbente generando radicales oxidantes.

Por lo anterior, aunque la capacidad de adsorcién fue levemente mayor en la
columna tipo 2, al considerar simultdneamente las etapas de adsorcion y
regeneracion catalitica, conviene seleccionar la columna tipo 1 como la mas
apropiada (mejor relaciéon de esbeltez) para favorecer una regeneracion eficiente
del adsorbente. Ademas, en términos operacionales es mucho mas interesante
que para capacidades de adsorcion similares la saturacidon se haga en un tiempo
mas prolongado ya que ello se refleja en tiempos de operacion util, lo que también
fue fundamental para decidir adoptar la columna Tipo 1 en la siguiente etapa de la
investigacién en un sistema tipo continuo.

4.5 ADSORCION/REGENERACION CATALITICA PCFH EN EL TRATAMIENTO
TERCIARIO DE UN LIXIVIADO ESTABILIZADO, EN PRESENCIA DEL
ADSORBENTE AEXTR-AL/FE-PILC EN REGIMEN CONTINUO.

Para determinar la eficiencia del sistema secuencial de adsorcién/regeneracion
catalitica PCFH como tratamiento terciario de un lixiviado de relleno sanitario a
escala de laboratorio y en régimen continuo, en primera instancia se realizé un
ensayo de adsorcion durante 72 h, para determinar el tiempo de saturacion del
adsorbente bajo éste régimen. Es importante mostrar que bajo estas condiciones
de operacion no se puede inferir el mismo tiempo de saturacién del régimen batch,
ya que en éste no se recirculo el lixiviado, si no que se alimentd lixiviado “nuevo” a
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la columna adsorbente a lo largo de todo el ensayo. El lixiviado estabilizado
empleado en esta etapa de la investigacion también provino de la planta de
tratamiento del relleno sanitario de la ciudad de Pasto y se recolectd de la tuberia
que dirige el liquido a su descarga final. Algunas de sus principales propiedades
fisicoquimicas se muestran en la Tabla 22.

Tabla 22. Caracteristicas fisicoquimicas del lixiviado estabilizado empleado
en el tratamiento continuo.

Parametro Unidad de medida Resultado
pH e 8,24
Color aparente UPC 1010
Conductividad HSm/cm 93
Hierro ** mg Fe*'/L 0,48
DQO mg O,/L 379

UPC= Unidades de Platino Cobalto; DQO= Demanda quimica de oxigeno
Fuente: esta investigacion

Dado que la produccién de lixiviado varia con el periodo estacional (cantidad de
lluvias, etc.), es necesario comprender los efectos de las condiciones climaticas
locales sobre la generacion de lixiviados y sus caracteristicas fisicoquimicas'®:. El
lixiviado estabilizado empleado en esta etapa presentd menor concentracion de
materia organica, representada en términos de DQO con respecto al lixiviado
empleado en los ensayos de puesta a punto del sistema de tratamiento en
régimen batch (recirculacién), puesto que fueron muestreados en distintas épocas
del afio y bajo condiciones ambientales diferentes. El nuevo lixiviado para ésta
etapa de la investigacion se muestre6 en época lluviosa, y presenté una DQO de
379 mg O,/L, aproximadamente la mitad de la DQO inicial del lixiviado utilizado en
régimen batch (ver Tabla 3). Por lo tanto, se puede inferir que la pluviosidad aporta
un cierto grado de dilucién de los contaminantes del lixiviado del relleno sanitario.

El seguimiento a la concentracion de materia orgénica en la fase fluida mediante la
DQO en funcion del tiempo de adsorcion (72 h) se muestra en la Figura 31. En la
figura se puede observar que la disminucion mas importante de la concentracion
de contaminantes se presenté durante las 3 primeras horas de tratamiento, en
donde la DQO del efluente alcanz6 un valor de 290 mg O,/L. A las 6,0 horas de
tratamiento se evidencio que la DQO del efluente incrementé nuevamente hasta el
valor de concentracion inicial. A partir de este momento la DQO del efluente de
adsorcion adquirié valores siempre alrededor de 370 mg O,/L, hasta finalizar las
72 h de tratamiento.

19 KURNIAWAN, et al. Op. cit., p. 24.
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Figura 31. Evolucion de la DQO del lixiviado vs Tiempo de tratamiento:
Régimen continuo.
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Fuente: esta investigacion

La estabilizacion de la DQO en la hora 6 indicé que la columna dejé de retener
materia organica y que practicamente el efluente continué atravesando el lecho sin
ningun cambio significativo en la concentracion de contaminantes, lo que indica
gue en éste tiempo de adsorcion se puede evidenciar que el adsorbente AEXxtr-
Al/Fe-PILC ya ha alcanzado su punto de saturacion. Esto es un resultado muy
importante ya que demuestra que en condiciones reales de operacion del sistema
(régimen continuo), la saturacién de la columna se logra al menos 12 veces mas
rapido que en régimen batch (recirculacién del lixiviado).

Determinado el tiempo de saturacion de la columna, el adsorbente extruido se
sometid a tres ciclos secuenciales consecutivos de adsorcidn/regeneracion PCFH
para evaluar el comportamiento del sistema (frente al relso) en términos de grado
de retencion de materia organica (DQO), concentracion de Fe lixiviado en el
efluente de adsorcion y eficiencia en el aprovechamiento del agente oxidante
(menor [H202]rem)-

La capacidad de adsorcién de materia organica del adsorbente durante los tres
ciclos consecutivos se muestra en la Figura 32 y en la Tabla 23. En la tabla se
indican los valores de la DQO en el efluente de adsorcién (en cada ciclo) y la
cantidad de materia organica retenida (DQOy:) por gramo de adsorbente
(acumulada) durante cada ciclo de adsorcion.
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Figura 32.Estabilidad del adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC frente al reuso:
Régimen continuo
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DQO inicial lixiviado= 379 mg O2/L; °T ambiente= 18 °C +/- 2 °C; Flujo de lixiviado= 30 mL/min; Volumen de
lixiviado en cada ciclo = 10,8 L; Agitacién mecénica constante: 900 rpm
Fuente: esta investigacion

El proceso de adsorcion de materia organica sobre el adsorbente AExtr-Al/Fe-
PILC se present6 de manera practicamente inmediata durante los tres ensayos
(Figura 32). Una vez el afluente entré en contacto con el adsorbente, a 2 minutos
de iniciar el tratamiento, se evidencio que la concentracién de materia organica en
la fase acuosa disminuyd de manera considerable. En el caso del ciclo de
adsorcion 1, la DQO disminuyd desde 379 mg O,/L hasta 264 mg OlL,
equivalente a 30 % de la materia organica inicial retenida. A medida que
transcurre el tiempo se puede observar que los contaminantes siguen
reteniéndose en el adsorbente de manera progresiva mas o menos en la misma
proporcion durante los intervalos de 30 minutos medidos en los experimentos
(Tabla 23). A partir de los 180 minutos de tratamiento, la eficiencia de adsorcion
comenzo6 a disminuir, llegando hasta un punto donde el material no es capaz de
retener mas contaminantes (saturacion).
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Tabla 23. Carga organica retenida a saturacion en funcién del niumero de
ciclos de adsorcion en régimen contindo.

CICLO DE CICLO DE CICLO DE
ADSORCION 1 ADSORCION 2 ADSORCION 3
DQO DQOret DQO DQOret DQO DQOyet
t Efluente Acumulada Efluente Acumulada Efluente Acumulada
(min) | adsorcién  (mg DQO,e/ | adsorcién  (mg DQO,e/ | adsorcién (Mg DQO,e/
(mg O,/L) g adsorbente) | (mg O,/L) g adsorbente) | (mg O,/L) g adsorbente)
0 379 0,00 379 0,00 379 0,00
2 264 0,14 287 0,11 302 0,09
30 265 2,06 290 1,63 301 1,39
60 267 4,10 293 3,21 302 2,79
a0 269 6,09 294 4,74 306 4,14
120 267 8,09 295 6,27 308 5,44
150 270 10,08 298 7,75 309 6,70
180 272 12,02 300 9,19 317 7,89
210 300 13,70 340 10,25 358 8,64
240 315 14,99 360 10,77 375 8,86
300 377 16,17 377 11,15 379 8,94
360 378 16,23 379 11,19 379 8,94
*t= tiempo

Fuente: esta investigacion

La maxima cantidad de materia organica adsorbida y acumulada durante este ciclo
fue de 16,23 mg DQO,/g AExtr-Al/Fe-PILC, logrando la disminucion de carga
organica refractaria presente en 9,0 L de lixiviado estabilizado durante 300 min de
adsorciéon. Al comparar estos resultados con los obtenidos en régimen batch bajo
recirculacion (seccion 4.3.1), se puede evidenciar que la alimentacién de lixiviado
‘nuevo” de forma continua sobre el lecho adsorbente mejora notoriamente la
capacidad de adsorcion del material en un factor casi 10 veces superior; un
resultado muy importante considerando que los procesos de tratamiento a escala
real manejan grandes volumenes de lixiviado y se requiere la alimentacién de
flujos continuos. En los siguientes ciclos de adsorcion se logré6 remover
respectivamente hasta 24 % y 21% de la DQO inicial del lixiviado estabilizado
(Figura 32), obteniendo en todos los casos un efluente menos contaminante.

El incremento paulatino de a DQO en el efluente a partir de los 180 minutos de
adsorcion (Tabla 23) corresponde a la saturacién del adsorbente. A nivel operativo
estos 180 min del proceso representan el tiempo de operacion de la columna de
adsorcion garantizando su maxima capacidad adsorbente por cada ciclo (ver
Figura 32 y Tabla 23). En cualquiera de los ciclos se observo el mismo
comportamiento frente al tiempo de operacion, independiente de la maxima
capacidad de adsorcion del material. En la Figura 32 se puede observar
claramente que durante los tres ciclos el adsorbente se satur6é a los 300 min (5 h)
de iniciado el proceso adsorcion, es decir mas rapidamente respecto al ensayo de
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saturacion preliminar (Figura 31), puesto que el seguimiento en intervalos de
tiempo mas estrechos permitié evidenciar de manera mas exacta el tiempo en el
qgue el adsorbente se saturd. Estos resultados son muy interesantes con miras a
llevar esta aplicacion secuencial a escala real en el tratamiento terciario de
lixiviados de relleno sanitario.

En cuanto al retso del adsorbente, en la Figura 32 se puede evidenciar que el
material extruido presenté una disminucion en su capacidad de adsorcion tras
cada ciclo (adsorcion/regeneracion PCFH), desde 30 a 24 y 21 % de la DQO
inicial, para los ciclos 1, 2 y 3 respectivamente. Lo anterior posiblemente debido a
la adsorcion irreversible de materia organica sobre los sitios activos PCFH (Fe) del
adsorbente contribuyendo a la pérdida de area superficial y volumen de
microporos, pero también a la regeneracion catalitica (oxidacion) incompleta
terminado cada ciclo PCFH. Es importante tener en cuenta que la regeneracion
catalitica es una etapa todavia susceptible de optimizacion, para brindar una
mayor reusabilidad del adsorbente funcionalizado en ciclos secuenciales de
adsorcion/regeneracion PCFH. En sintesis, se pudo establecer entonces que la
disminucién en la eficiencia de adsorcién del adsorbente se puede atribuir a dos
diferentes factores: (i) pérdida de las propiedades texturales con el uso (area
superficial y superficie externa); (ii) acumulacion de contaminantes en la superficie
del adsorbente tras cada ciclo de adsorcion, que no logran ser oxidados en el ciclo
de regeneracion. Indirectamente éste ultimo factor, va a depender igualmente del
contenido y estabilidad del Fe en el adsorbente, los cuales son los factores que
gobiernan la eficiencia del ciclo de regeneracion catalitica a lo largo del reuso.

Se realiz6 el seguimiento de las propiedades texturales del adsorbente saturado
tras un ciclo de adsorcién (AExtr-Al/Fe-PILC-Sat) y 3 ciclos consecutivos de
adsorcion/regeneracion  (AExtr-Al/Fe-PILC-Reg), en comparacion con el
adsorbente antes de usarlo (AExtr-Al/Fe-PILC).

En la Tabla 24 se observa que las propiedades texturales del adsorbente sufrieron
cambios mas significativos en el material AExtr-Al/Fe-PILC-Sat, producto de la
acumulacion de contaminantes en la estructura microporosa del material finalizado
el primer ciclo de adsorcion, que en el solido AExtr-Al/Fe-PILC-Reg, finalizado el
tercer ciclo de regeneracion catalitica. Pese a que luego de los 3 ciclos
consecutivos de adsorcion/regeneracion catalitica se perdio cerca del 20 % de la
superficie especifica inicial del material, el volumen de microporo se mantuvo
practicamente constante con respecto al adsorbente sin usar. Las propiedades de
AExtr-Al/Fe-PILC-Sat (Tabla 24) son fuerte evidencia que sugiere, en primera
medida, que los contaminantes adsorbidos responsables de la perdida de
superficie total durante el proceso de adsorcion se pueden clasificar en dos
grupos: los que poseen tamafios moleculares mayores a las dimensiones
promedio de los microporos generados en el AExtr-Al/Fe-PILC (del orden de entre
50 y los 7,0 A, ver Figura 20), los cuales forzosamente se adsorben en la
superficie externa del material, y los de dimensiones apropiadas para retenerse en
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la superficie microporosa. En segunda medida, las propiedades texturales de
AExtr-Al/Fe-PILC-Reg sugieren que el proceso de regeneracion logra recuperar de
manera practicamente cuantitativa el contenido microporoso del material, incluso
después de 3 ciclos consecutivos de adsorcién/regeneracion catalitica, justamente
en los cuales se alojan de manera preferencial los sitios activos PCFH de Fe en el
adsorbente funcionalizado. En sintesis, estos resultados demuestran que la vida
atil del adsorbente/catalizador depende mas del bloqueo acumulado de superficie
externa, imposibilitando la adsorcién de las fracciones de mayor peso molecular
presentes en el lixiviados en el siguiente ciclo, que del bloqueo de los sitios activos
responsables de preservar la capacidad de regeneracion del adsorbente durante
muchos ciclos.

Tabla 24. Efecto del relso sobre las propiedades texturales del adsorbente
AEXxtr-Al/Fe-PILC

Muestra SgET Sﬁlp VHQP Sext

(m?g)  (m%g) (cm®g)  (m?/g)
AExtr- Al/Fe-PILC 80 20 0,008 60
AExtr- Al/Fe-PILC- Sat 66 11 0,004 55
AExtr-Al/Fe-PILC- Reg 67 22 0,008 45

Fuente: esta investigacion

La comparacion de las isotermas de adsorcion completas para los mismos
materiales (Figura 33), confirman la estabilidad del adsorbente funcionalizado
durante al menos 3 ciclos consecutivos de adsorcidon/regeneracion, presentando
un comportamiento casi idéntico entre las muestras AExtr-Al/Fe-PILC-Sat y AEXtr-
Al/Fe-PILC-Reg. Como se puede apreciar, las isotermas de adsorcién/desorcion
del adsorbente conservaron el perfil tipico de materiales arcillosos, isoterma tipo 2
y e histéresis H3, posterior al re(so. Sin embargo, tanto el adsorbente usado en el
primer ciclo como el regenerado en el tercer ciclo presentaron una rama de
histéresis un poco mas ancha que la del adsorbente de partida, lo cual podria
atribuirse a que la retencion de los contaminantes en las fracciones meso y
macroporosas del material estrecharon el diametro a la entrada de los poros mas
pequefios, incrementando la diferencia de presiones de adsorcion y desorciéon en
cada punto.
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Figura 33.lsotermas de adsorcién-desorcion adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC
posterior al relso

Fuente: esta investigacion

El material adsorbente presenté una buena estabilidad frente el relso, aunque con
un decrecimiento en la eficiencia de adsorcion que se puede atribuir a la perdida
de propiedades texturales y a la acumulacion de contaminantes, lo importante de
esto es que la perdida de propiedades texturales solo se evidencié en el primer
ciclo posterior a lo cual se estabilizaron las propiedades texturales, con lo cual la
pérdida de eficiencia de adsorcién después del primer ciclo se puede atribuir
principalmente a la acumulacion de contaminante. No obstante, la perdida de
eficiencia de adsorcion por esta razén se podria solucionar llevando a cabo una
optimizacién del proceso de regeneracion y/o explorando estrategias tecnolbgicas
para eliminar esos contaminantes acumulados, por ejemplo, mediante un
tratamiento a alta temperatura en presencia de aire.

Para complementar, se realizé un seguimiento al adsorbente después del proceso
del retso mediante espectroscopia infrarroja. En la Figura 34 se muestra el
espectro IR de la misma serie de materiales. Los espectros IR del adsorbente
posterior al redso mostraron un perfil muy similar al del AExtr-Al/Fe-PILC sin usar;
de hecho, luego del tratamiento se puede observar un desplazamiento
insignificante de las bandas de vibracion con pérdida de intensidad en AExtr-Al/Fe-
PILC-Reg en comparacion con el sélido correspondiente a solo adsorcion primer
ciclo AExtr-Al/Fe-PILC-Sat. Se puede observar que la banda de vibracion de
tension del grupo hidroxilo (3632-3451cm™) se desplazé muy poco hacia mayor
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nimero de onda (3638-3477 cm™); entretanto, las bandas de tensién (1057 cm™y
500 cm™) caracteristicas de los enlaces (Si-O) y los pilares mixtos de Al/Fe
(vibraciones Si-O-M) tampoco se desplazaron significativamente producto del
proceso secuencial de adsorcion/regeneracion. Esto es una evidencia mas, de la
alta estabilidad del adsorbente funcionalizado obtenido, en la aplicacion propuesta.
Por dltimo, estos analisis muestran que tras un ciclo de adsorcién (AExtr-Al/Fe-
PILC-Ads) no se evidenciaron nuevas sefales atribuibles a moléculas organicas
adsorbidas, debido lo cual podria obedecer a que las sustancias adsorbidas en la
superficie externa del material son termolabiles y las muestras fueron secadas a
60 °C. Entretanto, la fraccion adsorbida en los microporos del material, no serian
accesibles a la técnica de reflectancia difusa empleada (DRIFTS).

Figura 34. Espectros IR del adsorbente AExtr-Al/Fe-PILC posterior al reldso

Fuente: esta investigacion

Por otra parte, el seguimiento a la reaccion de oxidacion para regenerar
guimicamente el adsorbente mediante la recirculacién de peréxido de hidrogeno
bajo condiciones ambientales se hizo mediante la concentracion de peréxido de
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hidrogeno libre o remanente en el medio de reaccion (Figura 35). La disminucién
de en la concentracion del peréxido de hidrogeno es un indicativo indirecto de la
activacion catalitica con el adsorbente funcionalizado, acompafiada de la
oxidacion in situ de los contaminantes retenidos en el adsorbente. Claramente se
observa, que en la medida en que suceden los ciclos de adsorcién/regeneracion,
se incrementa el tiempo que toma el consumo total del agente oxidante por parte
del sistema catalitico, lo cual sin duda esta también relacionado con la menor
carga de contaminantes orgénicos retenidos.

Figura 35. Seguimiento a la concentracion del agente oxidante en funcion del
tiempo de regeneracion durante tres ciclos consecutivos de regeneracion
PCFH del adsorbente extruido: recirculacion batch.
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Fuente: esta investigacion

Por otra parte, los andlisis por EAA para el contenido de Fe lixiviado en el efluente
de adsorcion a las 6 h de saturacién arrojaron concentraciones de Fe menores a
0,035 mg Fe/L durante los tres ciclos (después de sustraer la concentracion de
entrada presente en el lixiviado — 0,48 mg Fe/L); por su parte, el contenido de Fe
en la fase acuosa del sistema de regeneracion presenté concentraciones de Fe
entre 0,319-0,398 mg/L (Tabla 25). La lixiviacion de hierro esta relacionada,
principalmente, con la inevitable formacion de agregados de FeOy durante la
incorporacion de los policationes mixtos Al/Fe en las interlaminas de la arcilla, los
cuales se depositan sobre la superficie externa del aluminosilicato en forma mucho
menos estable que el Fe en los pilares mixtos y terminan lixiviados en el medio
fuertemente oxidante de la reaccion catalitica. Este factor podria explicar
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indirectamente el comportamiento de la adsorcion en funcion del nimero de ciclos
de tratamiento, observada en la Figura 32; lo que sucede en el primer ciclo de
adsorcion/regeneracion catalitica es que con la activacion del peroxido de
hidrogeno se lixivia la mayor fraccion de dichos agregados superficiales de FeOsx,
guedando Unicamente disponible para los posteriores ciclos el Fe mas activo en la
reaccion, es decir, el que integra los pilares mixtos Al/Fe, el cual con estos
resultados demuestra ser totalmente estable frente al tratamiento PCFH en
presencia del perdxido. Esta interpretacion esta en total concordancia con los
resultados de adsorcion muy similares que se observaron para los ciclos 2 'y 3, en
términos de capacidad maxima de adsorcion.

Tabla 25. Estabilidad del hierro fijado en el adsorbente funcionalizado frente
a laregeneracion catalitica PCFH

Numero de [Fe] Felix Feix
Ciclo (mg/L) (9) (%)

1 0,398 1,99 x10™ 5,74x10°3

2 0,337 1,69 x10* 4,86x1073

3 0,319 1,60 x10™ 4,60x1073

Fe AExtr-Al/Fe-PILC= 3,465 g Fe; Fejix= Hierro lixiviado
Fuente: esta investigacion

En conclusién para ésta seccion, los resultados de la oxidacion PCFH para la
regeneracion del adsorbente demostraron su alta estabilidad quimica al someterse
al ambiente fuertemente oxidante del medio de reaccién PCFH, durante al menos
3 ciclos consecutivos de tratamiento. Con lo anterior, se confirma que el
adsorbente funcionalizado y extruido en esta investigacidn constituye una
potencial alternativa de bajo coste y elevada responsabilidad ambiental, en el
tratamiento terciario de lixiviados de relleno sanitario estabilizado, es decir, en la
eliminacién de la fraccibn mas contaminante de material organico disuelto en los
lixiviados.
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5. CONCLUSIONES

Se logro por primera vez en la Universidad de Narifio la extrusion del catalizador
Al/Fe-PILC lo cual permite su aplicacion a escala en reactores de diversa indole
que requieren un control estricto en el tamafio de particula. De igual manera, se ha
probado una estrategia novedosa de tratamiento secuencial de tipo
adsorcidn/regeneracion catalitica, como tratamiento terciario de lixiviados de
relleno sanitario, efluentes altamente contaminantes y de enorme preocupacion
ambiental. Las principales conclusiones se resumen a continuacion:

Se preparé y conformd un adsorbente funcionalizado tipo Al/Fe-PILC en forma de
extruidos. Se determind que la composicion de la mezcla precursora de extrusion
mas adecuada en términos de: (i) estabilidad mecanica (resistencia a la atricion y
prueba de inmersion en contaminante agitado); (ii) estabilidad quimica (minima
lixiviacion de Fe) y (iii) capacidad de adsorcion, fue la relacién masica 43:19:38
(fase activa, aglomerante y agua).

Se determinaron las mejores condiciones de extrusion del material adsorbente. El
uso de arcilla intercalada (no-pilarizada) como fase activa, temperatura de
calcinacion a 500 °C y 4 h de calcinacion (en lugar de 2 h, valor tipicamente
empleado en la literatura), mejoraron notoriamente la resistencia mecanica del
material extruido.

El proceso de conformado/pilarizacion simultanea del adsorbente extruido final
AExtr-Al/Fe-PILC disminuy6 las propiedades texturales hasta valores semejantes
a los del mineral de partida, lo cual se atribuy6 a la dilucion de la fase intercalada
en la fase aglomerante (se emple6 la misma arcilla de partida BVC, en su estado
natural). Sin embargo, se logré preservar una fraccion importante del contenido
microporoso formado en la arcilla durante el proceso de pilarizacion y, con ello,
buena parte de sus propiedades adsorbentes.

Se construy6 una columna adsorbente (50 g de adsorbente extruido), alcanzando
una maxima capacidad de adsorcién en batch de 1,69 mg DQOget/g adsorbente en
la recirculacion de 500 mL de lixiviado estabilizado, lo cual representa una
efectividad de adsorcion del 21 % del total de contaminantes altamente
refractarios presentes en el lixiviado. El tiempo total de saturacion de la columna
fue de 72 h bajo un flujo 6ptimo de recirculacion de 30 mL lixiviado/min.

Mediante la aplicacién de un disefio estadistico de experimentos (multifactorial 32

de multiples respuestas), se estudio el efecto simultaneo de la dosis de peroxido
de hidrégeno y su flujo de recirculacion sobre la regeneracion catalitica PCFH del
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adsorbente. La combinacién de factores que alcanzé la maxima respuesta fue un
flujo 160 mL H,O,/min y [H,0O2]o de 150 % estequiométrico.

El tratamiento secuencial de adsorcidn/regeneracion catalitica en régimen
continuo de un lixiviado de relleno sanitario con el adsorbente extruido permitié la
saturacion en un tiempo relativamente corto (menor a 6 horas), lo que la hace una
propuesta de tratamiento rapida y costo-efectiva para tratar altos volimenes de
lixiviado.

En 3 ciclos consecutivos de adsorcion/regeneracion catalitica se lograron
porcentajes de eliminaciéon de DQO del 30 %, 24 % y 21 % (respectivamente) con
cada ciclo de adsorcién, en el tratamiento de 32,4 L de lixiviado estabilizado, lo
cual demostrd una alta estabilidad del adsorbente frente al redso, lo cual obedecio
a una conservacion importante de las propiedades texturales y una lixiviacion
insignificante del metal activo (Fe).
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6. RECOMENDACIONES

Se recomienda optimizar los parametros de operacion de la regeneracion catalitica
PCFH del adsorbente con el fin de maximizar las variables de respuesta en
términos de porcentaje de eficiencia de eliminacion de COOge Y porcentaje de
H.O, reaccionado; igualmente para futuras investigaciones se sugiere estudiar un
menor rango de flujo de recirculacién de peroxido de hidrégeno e incluir como una
variable adicional el tiempo de reaccidn; ademas, realizar experimentos con
puntos centrales y axiales pueden permitir acercarse mas al punto 6ptimo del
disefio.

Continuar en esta linea de investigacion con la puesta a punto del sistema de
tratamiento terciario adsorcidén/regeneracion catalitica en régimen continuo a
mayor escala, y determinar los parametros operacionales adecuados que
posibiliten una mayor aplicacién de esta estrategia. Asi mismo seria interesante
adelantar un estudio de cinética de la reaccién en un reactor de lecho fijo con
respecto a la oxidacién conducida por el proceso tipo Fenton de contaminantes
inmovilizados en la superficie del adsorbente tipo Al/Fe-PILC.

Se sugiere realizar un ensayo de regeneracion del adsorbente por oxidacion a
altas temperaturas (400-500 °C) y en flujo de aire para verificar la hipétesis de que
la acumulacién de contaminantes explica la pérdida de adsorcion del material. Una
reactivacion exitosa no solo comprobaria la hipétesis, sino que, ademas, esto
indicaria que una vez el adsorbente pierda sus capacidades de adsorcién se
puede volver a reusar con una regeneracion de este tipo.
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Anexo A. Determinacion Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) rango alto
(100-1000 mgO4/L)

La Determinacion de DQO se realiz6é por el método colorimétrico a reflujo cerrado
(5220D). La DQO es una medida del oxigeno requerido para oxidar todos los
compuestos presentes en una muestra, tanto organicos como inorganicos, por la
accion de agentes fuertemente oxidantes en medio acido y se expresa en
miligramos de oxigeno por litro (mg O,/L). La materia organica se oxida hasta
diéxido de carbono y agua, mientras el nitrbgeno organico se convierte en
amoniaco.

PREPARACION DE REACTIVOS
DICROMATO DE POTASIO

Se disolvieron 10,22 g de dicromato de potasio (K,Cr,O7) (previamente seco a
105°C durante 2 h) en 500 mL de agua tipo Il; seguidamente se adicionaron 167
mL de acido sulfurico concentrado (H,SO,4) concentrado y 33,3 g de sulfato de
mercurio (HgSO,) y se aforé a 1 L con agua tipo Il

REACTIVO ACIDO SULFURICO

Se disolvieron 10,12 g de sulfato de plata (Ag.SO4) en 1 L de &cido sulfurico
concentrado. Se dej6 en reposo durante 24 h para lograr la disolucién total del
sulfato de plata y se almacen6 en un frasco para evitar su descomposicion.

PATRONES FTALATO ACIDO DE POTASIO (FHP)

Se disolvieron 0,85 g de FHP (previamente seco a 110 °C por 2 h) en 1 L de agua
tipo Il. Esta disolucion presenta una DQO tedrica de 1000 mg O/L, a partir de la
cual se prepararon los patrones necesarios para construir la recta de calibracion.

ADICION DE REACTIVOS

La reaccion para la determinacion de DQO se inicia cuando se mezcla la muestra
con el reactivo acido sulfurico y la disolucién de digestion de dicromato de potasio
tal como se indica a continuacion. En el caso de la determinacion de DQO en
patrones se usa en lugar de muestra el mismo volumen de disolucion patrén de
interes.
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Reactivo Cantidad (mL)

Funcién

Patrones preparados a partir de una
solucién de Ftalato Acido de
Potasio FHP con DQO tedrica de
1000 mg O,/L

Mugstra 2,5
Reactivo de Acido Sulfurico 3,5
Solucién de Digestion de Dicromato
. 1,5
de Potasio

Solucién Patrén

Matriz a analizar
Catalizador

Analito a medir

La adicion de reactivos se llevo a cabo en tubos de digestion de 10,0 mL provistos
con tapa rosca, una vez finalizada la adicion los tubos se taparon y se agitaron.
Posteriormente se sometieron a digestion a 150°C durante 2 horas en un
termoreactor Spectroquant TR 620, MERCK. Finalizada la digestion las muestras
se dejaron enfriar a temperatura ambiente y se leyd su absorbancia a 600 nm en

un espectrofotometro MERCK PHARO 300.

Elaboracion de la recta de calibracion

Patrén DQO Absorbancia 500 nm
(mgO.,/L) (Promedio)
Blanco 0 0,000
1 100 0,025
2 200 0,054
3 300 0,088
4 400 0,115
5 500 0,151
6 600 0,184
7 700 0,206
8 800 0,240
9 900 0,270
10 1000 0,282

Un volumen de 100,0 mL de cada patrén se prepardé a partir de una disolucion
estandar de FHP, la cual posee una DQO tedérica 1000 mgO-/L, segun como se
indica en la siguiente Tabla. El blanco se prepara adicionando agua tipo Il en lugar

del volumen de muestra o patron.
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Recta de calibracion DQO rango Alto (100-1000 mg O»/L)

0,300
0,250
0,200

0,150 R
e y =0,0003x - 0,0011
o R? = 0,9967

Absorbancia

0,100

0,050 1
0,000 @
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Concentracién (mgO0,/L)

Fuente: esta investigacion
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Anexo B. Curvas de calibracion Espectroscopia de Absorcion Atémica (EAA)

Condiciones de analisis EAA

Longitud de onda

Elemento o Relacion de gases
analitica (nm)
Hierro 248,3 ) Aire-Acetileno
Aluminio 309,3 Oxido Nitroso-Acetileno

Elaboracién de la curva de calibracion de hierro

Cuatro patrones de Fe se prepararon a partir de la disolucién estandar de Fe, la
cual posee una concentracion teorica de 1000 mg/L, segin como se indica en la
siguiente Tabla. El blanco se preparé adicionando agua tipo 1l en lugar del
volumen de patrén.

Patrén [Fe] Absorbancia 248,3 nm
(mg/L) (Promedio)
Blanco 0 0,000
1 1 0,030
2 2 0,058
3 3 0,086
4 5 0,137

Recta de calibracion para determinacion de Fe por EAA

0,160
0,140
0,120
0,100
0,080

y =0,0274x + 0,002
0,060 R?=0,9988

Absorbancia

0,040
0,020

0,000
0 1 2 3 4 5

Concentracion Fe (mg/L)
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Elaboracion de la recta de calibracion de aluminio

Seis patrones de Al se prepararon a partir de la disolucion estandar de Aluminio, la
cual posee una concentracion tedrica de 1000 mg/L, segin como se indica en la
siguiente Tabla. El blanco se prepard adicionando agua tipo Il en lugar del
volumen de patron.

Patrén [Al Absorbancia 309,3 nm
(mg/L) (Promedio)

Blanco 0 0,000

1 5 0,016

2 25 0,072

3 45 0,131

4 65 0,169

5 85 0,235

6 100 0,273

Recta de calibracion para determinacion de Al por EAA
0,300

0,250
0,200

0,150
y =0,0027x + 0,0024

R?=0,9977

Absorbancia

0,100
0,050

0,000
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Concentracion Al (mg/L)

Fuente: esta investigacion
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Anexo C. Recta de calibracién determinacion de peroxido de hidrégeno
remanente por el método del Metavanadato

Elaboracion de la recta de calibracion

Patrén [NH4VO3] Absorbancia 453 nm
(mg/L) (Promedio)
Blanco 0 0,000
1 10 0,005
2 20 0,012
3 40 0,026
4 60 0,045
5 80 0,060
6 100 0,080
7 120 0,094
8 140 0,110
9 160 0,136
10 183 0,147
11 100 0,079
12 200 0,156
13 300 0,246
14 400 0,341
15 500 0,416
16 600 0,499
17 700 0,593
18 800 0,686
19 900 0,771
20 1000 0,875
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Recta de calibracién Metavanadato (10-1000 mg/L)

1,000
0,900 .
0,800 e
0,700 e

0,600 .

0200 @ y=0,0009-0,0099

0,400 . R?=0,9995

0,300

0,200

0,100 °®®

0,000 @®
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Concentracion Peréxido de Hidrégeno (mg/L)

Absorbancia

o0d”

Fuente: esta investigacion
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Anexo D. Determinacion de Carbono Orgéanico Oxidable (COO)

La concentracion de materia organica que no se logro oxidar mediante la PCFH se
cuantific6 empleando el método colorimétrico de Walkley Black.

El principio de este método se basa en el tratamiento de la muestra solida con un
volumen suficiente de solucidon de dicromato de potasio que actia como agente
oxidante, en un medio de acido sulfarico concentrado. El calor desprendido por la
reaccion exotérmica del acido al diluirse, favorece la reaccion del dicromato para
que oxide la materia organica. Se desarrolla un color verde por el acido crémico
reducido, el cual es proporcional a la materia organica y se puede determinar en
un colorimetro a 585 nm.

La reaccion quimica que se lleva a cabo es la siguiente:

2K->Cr,07 + 8H,SO,4 + 3C —» 2K,SO,4 + 2Cf2(SO4)3 + 3CO, + 8H,0

PREPARACION DE REACTIVOS
Solucién patron de carbono (5000 mg/L)

Se pesaron 1,2499 g de glucosa (CsHs05) Yy se disolvieron en 50,0 mL de agua tipo
II. Se trasvaso la solucién y se aforé a 100,0 mL con agua tipo |l.

Dicromato de potasio 2n

Se pesaron 98,18 g de K,Cr,0O7 (previamente seco a 105°C durante 2 horas), los
cuales se disolvieron en 800 mL de agua tipo Il. Se calent6 hasta disolucion
completa, se dej6 enfriar y luego se aforoa 1,0 L.

Elaboracion de la recta de calibracion

50,0 mL de siete patrones se prepararon a partir de la disolucién estandar de
carbono, la cual posee una concentracion teérica de 5000 mg/L, segin como se

indica en la siguiente Tabla. El blanco se prepar6 adicionando agua tipo Il en lugar
del volumen de patron.
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Patrd [COQ] Absorbancia 585 nm
atrén

(mg/L) (Promedio)
Blanco 0 0,000
1 25 0,052
2 50 0,101
3 100 0,207
4 150 0,299
5 200 0,408
6 250 0,503
7 300 0,604

Recta de calibracion Carbono Orgéanico Oxidable
0,700

0,600
0,500
0,400

y =0,002x + 0,001
0,300 R?=0,9998

Absorbancia

0,200
0,100

0,000
0 50 100 150 200 250 300

Concentracion (mgC/L)
Fuente: esta investigacion
Tratamiento de las muestras

Las muestras sélidas resultantes del proceso de adsorcion/regeneracion catalitica,
fueron retiradas de la columna y se secaron a 40 °C. Una vez secas se maceraron
y tamizaron a malla N° 60 (® < 0,250 mm). Se pes6 1,0 g de la muestra y se
trasvaso a un erlenmeyer de 125 mL en donde se agregaron 5,0 mL de K,Cr,0O7 (2
N), teniendo cuidado de que la muestra quede impregnada del reactivo. A
continuacion, se agregaron 10,0 mL de H,SO, concentrado y se agitdo suavemente
durante 30 segundos. Se dejo la mezcla en reposo durante 30 minutos; luego se
afiadieron 10,0 mL de agua tipo Il, se dejé en reposo hasta alcanzar temperatura
ambiente y se trasvaso todo el contenido a un balén y se aforé a 50,0 mL. Se dej6
decantar durante 24 h y finalmente se leyo la absorbancia a 585 nm en un
espectrofotometro MERCK PHARO 300, longitud de onda a la cual absorbe el
acido crémico reducido, el cual es proporcional a la materia organica que
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reacciona, las concentraciones de COO se calcularon empleando la recta de
calibracion preparada previamente.

Teniendo en cuenta el volumen de dilucién en el tratamiento de las muestras (0,05

L), las concentraciones de COO se expresaron en términos de carbono organico
oxidable retenido por gramo de adsorbente COOge: (Mg Cre/g AEXtr-Al/Fe-PILC).
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Anexo E. Productos de divulgacion cientifica

Se presentaron los siguientes productos de divulgacion cientifica en congresos
nacionales e internacionales de reconocido prestigio en el area quimica y de los
nuevos materiales, los cuales contribuyen al fortalecimiento y proyeccion de las
lineas adscritas al Grupo de Investigacion en Materiales Funcionales y Catélisis
GIMFC del Departamento de Quimica — Universidad de Narifio.

1. “Preparacion de una arcilla pilarizada con Al/Fe en medio concentrado a
escala piloto”. Autores: Carolina Cerdon, Nataly Pusapaz y Luis Alejandro
Galeano. Memorias del Il Congreso Latinoamericano de Estudiantes de
Quimica y Xl Congreso Nacional de Estudiantes de Quimica Pura y Aplicada”).
8 al 11 de abril de 2014, Universidad de Caldas, Manizales- Caldas. Modalidad
Pdster.
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2. “Al/lFe-PILC catalyst bench-scale preparation and shaping as extrudates”.
Autores: Nataly Pusapaz y Luis Alejandro Galeano. Memorias del XXIV
International Materials Research Congress. 16 — 21 de Agosto de
2015.Cancun-México. Modalidad Poster.
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