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RESUMEN

El aumento del volumen de lixiviados que se generan y acumulan en el relleno sanitario
de Mérida, Yucatan constituye un riesgo de contaminacion para el agua subterranea,
Unica fuente de agua dulce para la regién; por ello, la aplicacién de un tratamiento
costo-efectivo que reduzca su volumen y peligrosidad es necesario. Los procesos de
oxidacion avanzada son adecuados para aguas residuales con altas cargas de materia
organica como los lixiviados, entre ellos, el tratamiento Fenton aplicado a estas
mezclas complejas de contaminantes ha alcanzado una eficiencia de remocion de la
concentracion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) de aproximadamente 75%
lo cual es insuficiente para reducir la materia organica hasta los limites maximos
permisibles que establece la normatividad para su descarga segura a los cuerpos de
agua (NOM-001-SEMARNAT-1996).

Por otra parte, la evaluacion toxicoldgica del lixiviado tratado debe complementar los
datos obtenidos de la caracterizacion quimica para tener una vision equilibrada del
impacto ambiental que podrian provocar estas aguas residuales en caso de fuga o
derrame asi como evaluar la eficiencia en la reduccion de la toxicidad del tratamiento
aplicado. En México existe poca informacién de la toxicidad de los lixiviados
provenientes de los rellenos sanitarios puesto que la determinacion de este parametro

no es de caracter obligatorio segun la legislacién vigente.

En este contexto se propuso un tratamiento Fenton de tres etapas para incrementar la
oxidacion de la materia organica e inorganica considerando que su reduccion debe
tener un efecto positivo en la reduccion de la toxicidad. Con este objetivo, se
implemento y validé la prueba de toxicidad aguda con Daphnia magna. Los lixiviados
del relleno sanitario fueron evaluados antes y después del tratamiento Fenton
experimental. Se obtuvo una reduccién de la materia organica y de la toxicidad de
88.34% y 64.65%, respectivamente. Segun los analisis realizados los probables
responsables de no haber alcanzado una mayor reduccioén de estos dos parametros
fueron los esteroles y el nitrégeno amoniacal por lo que se recomendd disefiar un

tratamiento especifico para su eliminacion.



ABSTRACT

The substantial increase in volume of leachates generated and accumulated in the
landfill from Meérida, Yucatan poses a threat of groundwater pollution. Since
groundwater is the only source of water supply to the region, the application of a cost-
effective treatment that reduces leachate volume and danger is necessary. Advanced
oxidation processes are suitable for wastewater treatment with high loads of organic
matter such as leachates. Among them, Fenton process applied to those mixtures of
multiple pollutants has reached an efficiency removal of the Chemical Oxygen Demand
(COD) of about 75%, which is insufficient to reduce the organic matter up to the
maximum permissible limits established by the regulations for its safe discharge to
water bodies (NOM-001-SEMARNAT-1996).

On the other hand, the toxicological evaluation of the treated leachate must
complement the data obtained from the chemical characterization to have a balanced
view of the environmental impact that this wastewater could cause in case of leakage
or spillage as well as the reduction of the toxicity of the treatment applied. In Mexico,
there is little information on the toxicity of leachates from landfills probably due to

determination of this parameter not being mandatory according to current legislation.

In this context, a three-stage Fenton treatment was proposed to increase the oxidation
of organic and inorganic matter, considering that its reduction must have a favorable
effect on the reduction of toxicity. To this end, an acute toxicity test with Daphnia magna
was implemented and validated. Landfill leachate was evaluated before and after the
experimental Fenton treatment. A reduction of organic matter and toxicity of 88.34%
and 64.65%, respectively, was obtained. According to the analytical tests carried out,
the most likely responsible for not having achieved a greater reduction of these
parameters were sterols and ammonia, for which designing a specific treatment for

their removal was suggested.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

El acelerado crecimiento demografico, la falta de regulacion y vigilancia asi como los
cambios en los habitos de consumo de la poblacién, han incrementado la cantidad de
desechos sélidos que se generan en las ciudades y que deben ser recolectados y
llevados a su disposicion final (Badgie et al. 2012; Karak et al. 2012; Stomczynska y
Stomczynski 2004). Los rellenos sanitarios son una opcion econémica y sencilla de
disponer de dichos residuos de manera satisfactoria, sin embargo, por el agua
proveniente de las precipitaciones pluviales y la propia humedad de los residuos en
proceso de estabilizacion se forman lixiviados téxicos que en caso de fugarse
contribuyen a la contaminacién del suelo y el agua (Clark et al. 2015; Pastor y
Hernandez 2012).

Los lixiviados son mezclas acuosas complejas que contienen una gran cantidad de
sustancias contaminantes (Gupta y Singh 2007) las cuales deben ser removidas
mediante un tratamiento adecuado para evitar los efectos nocivos que estas aguas
residuales pueden provocar en el ser humano y los organismos, asi como al ambiente
(Mavakala et al. 2016; Tatsi et al. 2003).

En la actualidad se dispone de una gran variedad de tratamientos para la remocion de
contaminantes en aguas residuales: de transferencia, biolégicos, fisicos/quimicos y de
filtracion con membrana (Wiszniowski et al. 2006). De entre todos ellos, la oxidacion
guimica es el método fisico/quimico mas ampliamente estudiado para el tratamiento
de efluentes que contienen compuestos organicos refractarios (p. €j. los lixiviados de
los rellenos sanitarios) ya que los agentes oxidantes utilizados en la mayoria de estos
procesos tienen la capacidad de actuar directamente sobre los contaminantes
mejorando la biodegradabilidad de los compuestos organicos recalcitrantes (Reneu et
al. 2008; Wang y Xu 2012; Wiszniowski et al. 2006). Particularmente, los procesos de
oxidacion avanzada (POA's) se basan en la utilizacion del radical hidroxilo (-OH), el
cual es una especie quimica que contiene en su estructura mas de un par de electrones
no apareados por lo que es altamente reactivo y no selectivo, de tal forma que puede
oxidar y descomponer numerosos compuestos a CO:2 e iones inorganicos (Halliwell

1991; Wiszniowski et al. 2006) debido a lo cual se utiliza como una tecnologia para la



estabilizacion de contaminantes. Una de las alternativas mas eficientes dentro de los
POA's, en cuanto a la relacion costo-beneficio, es la oxidacion por el proceso Fenton
el cual consiste en agregar peréxido de hidrogeno al agua residual en presencia de
sales de hierro generando especies que son fuertemente oxidantes con respecto a
compuestos organicos y donde el radical -OH es considerado como la clave para la
oxidacion de las especies (Li et al. 2010b). EIl proceso Fenton ofrece ventajas frente
a otro tipo de tratamiento de aguas residuales como lo son: la abundancia y bajo costo
del hierro y la facilidad del manejo del peroxido de hidrégeno el cual se considera
ambientalmente benigno (Pignatello et al. 2006). Ademas, en el proceso Fenton
homogéneo todas las especies quimicas se encuentran en fase acuosa por lo que no

existen limitaciones de transferencia de masa (L6pez et al. 2003; Pouran et al. 2015).

La evaluacién de la toxicidad de los efluentes obtenidos por los POA's es muy
importante ya que existe la posibilidad de que la oxidacion parcial de los contaminantes
organicos resulte en la formacion de intermediarios aun mas toxicos que los
compuestos que les dieron origen (Cotman y Gotvajn 2010) lo que iria en contra del
objetivo del tratamiento. Una forma confiable y rapida para evaluar el grado de
desintoxicacion alcanzado en el efluente tratado son los bioensayos (Rizzo 2011). Los
bioensayos permiten determinar el potencial toxico de un contaminante o una mezcla
de contaminantes en matrices acuosas complejas como los lixiviados. Las pruebas
bioloégicas de toxicidad se basan en la medicion de la respuesta de organismos
indicadores expuestos a concentraciones crecientes de un agente toxico utilizando
metodologias estandarizadas que permitan la comparaciéon de resultados (Persoone
et al. 2009). Los organismos invertebrados Dhapnia magna y Dhapnia pulex, ambas
especies de agua dulce, son ampliamente utilizados para los estudios de riesgo de
toxicidad acuatica por su sensibilidad a los contaminantes, alta tasa de reproduccion y

facilidad de manipulacion (Silva et al. 2003).

Este trabajo de investigacion aborda la problematica que se presenta en el relleno
sanitario de la ciudad Mérida, Yucatan en el cual los voliumenes de lixiviado toxico
generado cada vez son mayores lo que representa un riesgo potencial a la salud y al
ambiente. Aunque se han realizado diversos estudios en estos lixiviados utilizando el

proceso de oxidacion avanzada Fenton los resultados obtenidos han sido insuficientes



para permitir la descarga segura de esta agua residual, por lo que el presente trabajo
consideré la optimizacion de este tratamiento a través de la aplicacién de tres etapas
sucesivas de oxidacion con la finalidad de reducir la materia organica, y por ende, la
toxicidad de los lixiviados. En este sentido, se propuso la implementacion y validacion
de un bioensayo de toxicidad aguda con invertebrados acuaticos que permitiera
evaluar de forma répida y sencilla la eficiencia de la reduccién de la toxicidad obtenida

con el tratamiento.



1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo general

Evaluar la toxicidad de los lixiviados del relleno sanitario de Mérida, Yucatan tratados
con el proceso de oxidacion avanzada Fenton.

1.1.2. Objetivos especificos

e Optimizar el proceso Fenton homogéneo convencional mediante la aplicacién de

tres etapas sucesivas de oxidacion.

e Realizar la caracterizacion preliminar de los componentes posiblemente toxicos del

lixiviado crudo y tratado.

o Implementar y validar la prueba de toxicidad aguda para la determinacién de la
CEso en los organismos de prueba Daphnia magna.

o Evaluar la eficiencia del tratamiento Fenton en la reducciéon de la toxicidad del

lixiviado.



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1. Residuos solidos

Un residuo solido se define como aquel material producido por actividades humanas y
que no tiene utilidad ni valor econémico para el propietario o poseedor por lo que es
desechado (Read 1999).

De manera general, los residuos sélidos incluyen: material degradable (papel, textiles,
desechos de comida y jardineria, etc.), material parcialmente degradable (madera,
pafales, pieles, etc.) y material no degradable (plasticos, metales, vidrio, pinturas,

desechos electrénicos e industriales, etc.) (Gupta y Singh 2007).

Los procesos productivos y de consumo originan diferentes tipos de desechos que
poseen propiedades fisicas y quimicas muy heterogéneas. Segun Pichtel (2005) una

completa clasificacion de residuos incluye:

¢ Municipales

e Peligrosos

¢ Industriales

e Médicos

e Universales

e De la construccion y demolicion
¢ Radioactivos

e De la mineria

e De la agricultura

Independientemente de su tipo y origen, los residuos reflejan la utilizacién imperfecta
e incompleta de la materia prima en crudo por el hombre lo que representa una
importante fuga de recursos para el planeta ademas de traducirse en cuantiosas
pérdidas economicas para el ser humano. Asimismo, el desaprovechamiento parcial
de los recursos naturales es origen de nuevos desafios para el desarrollo sustentable
de la sociedad moderna entre los cuales el manejo eficiente de los residuos sélidos

generados es una necesidad critica y prioritaria por lo que las politicas ambientales en



materia del manejo de los residuos se han convertido en un asunto de interés social y
politico alrededor del mundo y origen de grandes debates (Badgie et al. 2012; Karak
et al. 2012; Read 1999; Shekdar 2009).

El manejo de los residuos abarca un amplio rango de actividades desde la fuente hasta
su eliminacién o disposicion final y se define como el proceso mediante el cual los
productos generados por las actividades domésticas, negocios e industrias son
recolectados, almacenados, transportados, tratados, dispuestos, reciclados o

reusados (Schiopu y Gavrilescu 2010a).

A nivel internacional, la implementacion de las politicas ambientales para el manejo de
residuos claramente ha tenido dificultades préacticas (disponibilidad de rellenos
sanitarios, costos, financiamiento, tendencias historicas en la gestion de residuos,
privatizacion, etc.) las cuales varian de un pais a otro y de region en region (Abas y
Wee 2014; Read 1999).

2.1.1. Residuos so6lidos urbanos

Los residuos solidos urbanos (RSU) se definen como aquellos materiales que son
desechados dentro del area urbana (Read 1999) y cuya generacion puede provenir de
diversas fuentes: residencial (casa habitacion), comercial (oficinas, restaurantes,
tiendas), institucional (hospitales, universidades, escuelas), industrial (area

administrativa de fabricas y residuos no peligrosos) y area publica (calles, parques).

Debido al rapido incremento de la poblacion, la urbanizacién y la industrializacion, asi
como por los cambios en los hébitos de consumo se ha incrementado
considerablemente la generacion de desechos soélidos urbanos, tanto en volumen total

como per capita (Karak et al. 2012; Renou et al. 2008).

El destino final de los RSU en la mayoria de los paises en desarrollo son los tiraderos
a cielo abierto, incineracion y rellenos sanitarios frecuentemente manejados o
disefiados de forma incorrecta o que han llegado a su capacidad maxima (Buenrostro
y Bocco 2003; Jayarama 2011; Reneu et al. 2008).

Por otra parte, los residuos domésticos constituyen casi dos terceras partes de los

RSU de los cuales la mayoria son depositados en los rellenos sanitarios a nivel



internacional (Slack et al. 2004). Los residuos domeésticos contienen diversas
sustancias potencialmente peligrosas para la salud humana y el ambiente y provienen
de productos domésticos de uso comun como pinturas, productos para mantenimiento
de vehiculos, residuos conteniendo mercurio, productos farmacéuticos, plaguicidas
para jardin, baterias, madera tratada, etc. y cuya disposicidbn no esta estrictamente
controlada por regulaciones para residuos peligrosos por lo que son desechados en
forma conjunta con los residuos domésticos generales (Slack et al. 2004). Otros
generadores como hospitales e industria aportan sustancias y componentes toxicos
(Pastor y Herndndez 2012) aunque, por lo general, se encuentran mas regulados
(Buenrostro y Bocco 2003). En la Tabla 1 se enlistan los desechos domésticos

peligrosos mas comunes.

Tabla 1. Desechos domésticos peligrosos

Residuos

Aerosoles

Articulos de cuidado personal

Baterias (Ni-Cd, Pb, HQ)

Destapacafios

Limpiadores de hornos

Limpiadores y abrillantadores de metales
Aceite no comestible

Aditivos para combustibles de automovil
Solventes de grasay 6xido

Limpiadores de inyectores de combustible y carburadores
Refrigerantes de aires acondicionados

Fluidos de arranque

Pinturas, tintas, resinas y adhesivos

Diluyentes de pinturas

Removedores de pintura

Detergentes conteniendo sustancias peligrosas
Herbicidas

Plaguicidas

Fotoquimicos

Fungicidas y conservadores de maderas
Materiales que contienen asbesto

Focos fluorescentes y otros productos conteniendo mercurio como termémetros,
amalgamas, barémetros

Productos farmacéuticos

Equipo eléctricos y electronicos

Fuente: Adaptado de Pichtel (2005)



Existe una amplia variedad de sustancias potencialmente peligrosas provenientes de
los desechos domésticos comunes, en la Tabla 2 se presentan algunas de estas.

Tabla 2. Elementos y compuestos peligrosos encontrados en los productos

domésticos

Ingrediente Encontrado en:
Acido acrilico Adhesivos
Anilina Cosméticos (perfumes)
Oxido de arsénico llI Pinturas
Benceno Limpiadores domésticos, cosméticos, adhesivos
Cadmio Baterias de Ni-Cd, pinturas, quimicos fotogréficos
Clorando Mascotas (polvos anti pulgas)
Fenoles clorados Pintura de latex
Cloro benceno Limpiadores domésticos (desengrasantes)
Hexacloroetano Repelentes de insectos
Plomo Baterias de autos, pinturas, barnices
Mercurio Baterias, pinturas, lamparas fluorescentes
Metileno clorado Limpiadores domésticos, removedores de pintura, adhesivos
Nitrobenceno Pulidor de calzado
Plata Baterias, quimicos fotograficos
Warfarina Control de roedores

Fluidos de transmision, tratamiento de méquinas (desengrasador),
pinturas, adhesivos, micropeliculas, cosméticos
Fuente: Adaptado de Pichtel 2005

Xileno

2.1.1.1. Situacién en México

Se estima que el promedio nacional de generacién de residuos sélidos urbanos es de
0.86 kg/hab/d (INEGI 2016). Segun datos presentados por la SEMARNAT (2012) en
México se generaron alrededor de 41 millones de toneladas de RSU, lo que equivale

a cerca de 112,500 toneladas diarias.

La Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de los Residuos (2015) estipula
qgue la disposicién final de los residuos deberia estar limitada s6lo a aquellos cuya
valorizacion o tratamiento no sea econdmicamente viable, tecnolégicamente factible y
ambientalmente adecuada; sin embargo, segun datos estadisticos presentados por la
SEMARNAT (2012) esto no se aplica asi y un alto porcentaje de los residuos soélidos
gue son generados cotidianamente son llevados directamente a su disposicion final

sin que sean aprovechados mediante acciones de reutilizacion, remanufactura,



redisefio, reciclado y recuperacion de materiales secundarios o de energia. De hecho,
se estima que la tasa de reciclaje de los residuos sélidos municipales colectados en

México es de 0.68% unicamente (Buenrostro y Bocco 2003).

En nuestro pais se estima que, de la cantidad de RSU que es enviada a disposicion
final, el 60.54% es dispuesta en rellenos sanitarios y sitios controlados, el 15.93% en
tiraderos a cielo abierto y el 2.07% restante se desconoce donde se deposita.
(SEMARNAT 2012).

2.2. Relleno sanitario

El relleno sanitario es una obra de ingenieria para la disposicion de residuos soélidos
que utiliza un disefio tecnolégico para controlar y minimizar los impactos potenciales
al ambiente. Normalmente se encuentra al nivel de suelo o contenido en lugares
excavados (Sabahi et al. 2009) previa cuidadosa seleccion, disefio y preparacion del
sitio mas adecuado para ubicarlo (Jaramillo 2002; World Health Organization/Istituto
per i Rapporti Internazionale di Sanita 1993). Ahi los desechos solidos municipales son
esparcidos en delgadas capas las cuales son compactadas al menor volumen practico

el cual es recubierto periodicamente (Qasim y Chiang 1994).

Los rellenos sanitarios bien manejados son una opcién econémica y sencilla de
disponer de dichos residuos de manera satisfactoria ya que permite la descomposicion
de los residuos de manera controlada hasta su transformacion a residuos inertes y
material estabilizado previniendo asi la liberacion de contaminantes al ambiente con
las consecuentes afectaciones a la salud de la poblacién y a los ecosistemas (Jaramillo
2002).

Los rellenos sanitarios cuentan con un sistema de captacion y transporte de lixiviados
hacia los depésitos de almacenamiento desde donde se bombean hacia las
instalaciones para su tratamiento (Pitchel 2005; Schiopu y Gavrilescu 2010a). El
meétodo para manejar el lixiviado determinara el riesgo asociado con la contaminacion
de acuiferos subterraneos. Algunas de las practicas para el manejo del lixiviado son:
la descarga a un sistema de tratamiento de aguas residuales fuera del sitio, la
evaporacion natural o inducida, la recirculacion y el tratamiento en el terreno (Schiopu
y Gavrilescu 2010b).
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La forma de manejo de lixiviados que se aplica cominmente en los rellenos sanitarios
del pais y en Latinoamérica es la evaporacion por radiacion solar mediante la
utilizacion de estanques o lagunas de evaporacion y cuando se tiene un excedente de
lixiviados se aplica en forma de riego sobre las celdas de residuos solidos de los
rellenos o se inyecta en los pozos de ventilacibn de biogas. La recirculacién del
lixiviado como método de tratamiento consiste en regresar el lixiviado al relleno con lo
cual se logran algunas ventajas en el funcionamiento del relleno sanitario: se mejora
la calidad del lixiviado, se reduce el volumen del lixiviado por evaporacion o absorcion
por los desechos, se reducen los costos por conceptos de operacion de tratamiento,
se acorta el tiempo requerido para la estabilizacion, se reduce el volumen de los
residuos alargando el tiempo de vida uatil del relleno, etc. (Reinhart y Al-Yousfi 1996;
Schiopu y Gavrilescu 2010b; Tatsi et al. 2003). Sin embargo, es importante sefialar
que, aunque la fraccion organica de lixiviados puede ser reducida en gran medida al
efectuar la recirculacion, otros constituyentes del lixiviado no son removidos, o por lo
menos, no en forma significativa, tales como: nitrbgeno amoniacal, cloro y metales
(Medina 2006). La recirculacion de lixiviados es una opcién muy apropiada para
rellenos sanitarios ubicados en zonas de pluviometria baja, mientras que en las zonas
lluviosas se reserva para determinadas épocas del afio, siempre y cuando el balance

hidrolégico no implique generacion de exceso de agua (Medina 2006).

Ventajas del relleno sanitario

El relleno sanitario es un método completo y definitivo para el confinamiento de todo
tipo de desechos sélidos y tiene diversas ventajas:

Tiene bajos costos de operacién y mantenimiento.

e Evita los problemas de cenizas y materiales que no se descomponen.

e Solucion para municipios agobiados por los costos, humos, olores, plagas,
molestias publicas que se generan con otros métodos de eliminacion de basura.

e Puede ubicarse cerca del area urbana reduciendo costos de transporte y facilitando
la supervision por parte de la comunidad.

e Permite utilizar terrenos considerados improductivos, convirtiéndolos luego en

areas recreativas (Jaramillo 2002; Schiopu y Gavrilescu 2010a).
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No obstante las diversas ventajas que tienen los rellenos sanitarios, la operacion de
los mismos es un factor critico para su sostenibilidad ambiental (Noguera y Olivero
2010) donde la utilizacion de los gases emitidos a la atmdésfera, principalmente metano
y didxido de carbono, para generar biogas es recomendable; y la prevencion y control
de fugas de lixiviados toxicos que pueden contaminar el suelo y el agua subterranea
es necesaria (Gupta et al. 2015; Tatsi et al. 2003) ya que la cantidad de lixiviados que
se generan depende principalmente del agua proveniente de la lluvia pudiendo llegar
a fugarse al rebasar la capacidad de las lagunas de evaporacion del relleno (riesgo

que aumenta considerablemente en época de lluvias) y alcanzar los cuerpos de agua.

Asimismo, si no se realiza una correcta cubierta e impermeabilizacion de las celdas
existe el riesgo de fugas de lixiviados (Schiopu y Gavrilescu 2010a). El riesgo de
contaminacion por lixiviado depende en gran medida del mantenimiento de la
integridad de la barrera de contencion y de la eficiencia del tratamiento del lixiviado
(Schiopu y Gavrilescu 2010a; Schwarzbauer et al. 2002). Un tratamiento inefectivo o
descarga del lixiviado a aguas particularmente sensibles también es un riesgo de
contaminacion para el acuifero (Silva et al. 2004) por lo que la aplicacion de
tratamientos efectivos para la descontaminacion de los lixiviados hasta alcanzar
estandares de calidad quimica y biolégica suficientes que permitan su descarga segura
al medio ambiente es necesaria y altamente deseable (NMX-AA-087-1995-SCFI;
NOM-001-SEMARNAT-1996).

2.2.1. Relleno sanitario de Mérida

El relleno sanitario de la ciudad de Mérida, Yucatan es el Unico sitio oficial y autorizado

para la disposicion final de los desechos sélidos generados en la ciudad.

Como justificacion para la eleccién del sitio para su construccién se consideraron los
siguientes aspectos: se determind un area global dentro del municipio para
preseleccionar los sitios probables del proyecto, para realizar esto se tomaron en
cuenta los diversos factores especificados en la Norma Oficial Mexicana NOM-083-
SEMARNAT-1996 que establece las condiciones que deben reunir los sitios
destinados a la disposicion final de los residuos sélidos municipales. Dada la

uniformidad de la morfologia en la estructura del subsuelo que existe en toda la
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superficie del municipio, uno de los principales criterios que se utilizé para la seleccion
del &rea global fue la direccion del flujo del acuifero, asi como las distancias de la zona
de captacion de agua potable y a las areas naturales protegidas. Por lo tanto, el area
seleccionada fue la situada fuera del anillo periférico de la ciudad, al oeste y noroeste
del municipio. Dentro del area global el sitio elegido mostr6 ser la mejor opcion debido
a que los vientos dominantes proceden del este y del sureste, la direccion de flujo de
agua subterranea es del sureste al noroeste (Gonzalez y Gdmez 2013); y cumple con
todos los criterios establecidos en la norma ya referida con excepcion de las
caracteristicas del subsuelo, ya que el transito de infiltracion natural es mayor a lo
establecido en la normatividad aunque, y de acuerdo a lo que la misma norma permite,
se puede garantizar mediante obras de ingenieria que no exista conexiéon con los
acuiferos subterraneos. Tomando esto en consideracion se utilizé para su construccion
una sucesion de capas de polietilieno de alta densidad con la finalidad de
impermeabilizar el suelo soporte y evitar la infiltracién de lixiviados hacia el manto
acuifero. El material filtrante se acomodo en capas de 15 cm de grava para facilitar el
drenaje de los lixiviados, los cuales se evacuan mediante tuberias perforadas de
polietileno de 6” de didmetro. Asi, los lixiviados procedentes de los once carcamos de
las celdas que conforman el relleno sanitario se transportan a las siete lagunas de
evaporacion, las cuales han sido disefladas con un sistema de triple
impermeabilizacion, para posteriormente permitir la evaporacion de los lixiviados y
realizar la recirculacion de los mismos en el relleno (Archundia, 2000). A pesar de no
existir ningun otro tratamiento adicional, hasta la fecha no han existido mayores
dificultades en cuanto a este manejo ya que en época de seca el volumen de lixiviado
en las lagunas llega a niveles minimos, que incluso no abastece para humedecer las
celdas del relleno; naturalmente que en época de lluvias la cantidad acumulada de
lixiviado en las lagunas alcanza el volumen critico, por lo que se hace necesario
encontrar nuevos mecanismos de tratamiento (Giacoman y Quintal 2006) por medio
de los cuales se pueda reducir el volumen necesario de almacenamiento y el grado
contaminante del lixiviado para evitar una eventual contaminacién del manto freatico
el cual, por las caracteristicas hidrogeoldgicas de la region, es muy vulnerable a la

contaminacion (Gonzéalez y Gomez 2013) debido a que el suelo esta conformado de
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rocas calcéareas, lo que da lugar a fracturas y fisuras haciéndolo altamente permeable,
ademas de que el nivel fredtico del acuifero se encuentra a menos de 8 m de la
superficie por lo que los lixiviados podrian filtrarse rapidamente hasta alcanzar el
manto freatico con el consecuente deterioro de la calidad del agua subterranea, Unica

fuente de abastecimiento de agua dulce para los habitantes de la ciudad (Pérez y

Pacheco 2004) asi como también por las posibles afectaciones al ambiente (Foster et
al. 2002).
r e ———

Figura 1. Relleno sanitario de la ciudad de Mérida

El relleno sanitario cuenta con las instalaciones necesarias para el control del acceso
asi como para las actividades que ahi se realizan. La primera etapa (RS1) ya se

encuentra clausurada y actualmente opera la segunda etapa (RS2) (Figura 2).

RS1 o -2

/ 8
4 Simbologta
] m 1.Cerca de malla

7 RS2 * 2.Control de acceso
I 3.Bascula
4.0Oficinas
5.Planta de separacion
8 6.Cobertizo
7.Franja de amortiguamiento
8.Camino perimetral
9. Carcamo de lixiviados
10. Lagunas de evaporacion
11.Quemador de biogas

Terreno disponible

Figura 2. Croquis del arreglo general del relleno sanitario de la ciudad de Mérida
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2.3. Lixiviados

Un lixiviado se define como el liquido que se genera por la liberacion del agua de los
propios residuos solidos y por la percolacién de agua pluvial a través de los estratos
de residuos sdlidos que se encuentran en fase de descomposicion facilitando la
transferencia de contaminantes de la fase sélida a la liquida y convirtiéndose en aguas
residuales altamente contaminadas (Gupta y Singh 2007).

La apariencia fisica de los lixiviados de un sitio de relleno sanitario tipico es de color
café o negruzco y el olor es penetrante y ofensivo, el fuerte olor acre es caracteristico
de la presencia de compuestos sulfurados como es el caso del mercaptano (Mavakala
et al. 2016; Pohontu et al. 2010; Schiopu y Gavrilescu 2010b).

La dificultad para encontrar el tratamiento adecuado para estos efluentes radica en su
heterogeneidad en produccion y composicion, lo que a su vez depende de muchos
factores (Kang et al. 2002; Rivas et al. 2005a).

2.3.1. Generacién de lixiviado

La produccion de lixiviados comienza en etapas muy tempranas del relleno y continGa
hasta por décadas aun después de clausurado (Mahmud et al. 2011). En general, se
ha encontrado que la cantidad de lixiviado es una funcion directa de la cantidad de
agua externa que entra al relleno sanitario. De hecho, si un relleno sanitario es
construido de manera adecuada, la produccion de lixiviado se puede reducir
sustancialmente lo cual es altamente deseable desde el punto de vista ambiental
(Tchobanoglous et al. 1994)

2.3.2. Composicion del lixiviado

El lixiviado de un relleno sanitario es un agua residual compleja (Kjeldsen et al. 2002;
Méndez et al. 2005; Oman y Junestedt 2008; Uygur 2004) con considerables
variaciones en su flujo volumétrico y su composiciéon (Mor 2006; Reneu et al. 2008;
Rivera et al. 2013) lo que a su vez depende de la composicion de la basura que le dio
origen, de los procesos de reaccion bioguimica segun la edad del lixiviado y de las
condiciones de manejo del lixiviado. De acuerdo con lo anterior, la concentracion y

composicién de contaminantes en el lixiviado pueden ser muy diferentes segun las
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condiciones antes mencionadas influyendo de manera importante la edad del relleno
(Erkan y Apaydin 2015).

Asimismo, es importante sefialar que las caracteristicas y composicion de los lixiviados
varian incluso dentro de un mismo relleno sanitario dado que pueden coexistir las
etapas aerobias de los frentes de trabajo de los rellenos, con las fases acidogénicas
de las primeras semanas del relleno y con las metanogénicas que siguen a la fase
acida (Kjeldsen et al. 2002). Otro factor que interviene en la composicién el lixiviado es
el clima de la region, principalmente la temperatura, ya que en climas calidos y

tropicales las reacciones ocurren con mayor velocidad (Xing et al. 2008).

La composicion especifica de cada lixiviado determina su tratabilidad por lo que
deberan realizarse los estudios correspondientes para cada caso en particular (Tatsi y
Zouboulis 2002).

2.3.2.1. Determinaciones analiticas aplicadas a lixiviados

Segun Christensen et al. (1994) el lixiviado puede ser caracterizado en base a cuatro

grupos de contaminantes:

e Materia organica disuelta expresada como demanda quimica de oxigeno
(DQO) o carbono organico total (COT) incluyendo el metano y el acido acético
volatil.

e Componentes organicos antropogénicos, asociados al uso doméstico e
industrial, presentes generalmente en muy bajas concentraciones. Estos
componentes incluyen hidrocarburos aroméaticos, solventes clorados y fenoles,
entre otros.

e Componentes macroinorganicos como el calcio, magnesio, potasio azufre y
bicarbonatos.

e Metales pesados y traza como el cadmio, cromo, cobre, manganeso, plomo y
zinc.

Para la caracterizacion quimica de los lixiviados se emplean los mismos métodos
empleados para las aguas residuales (APHA-AWWA-WPCF 1998).
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Para determinar adecuadamente la peligrosidad de un lixiviado se debe realizar,
ademas de la caracterizacion quimica, la caracterizacion toxicolégica (Stomczynska y
Stomczynski 2004).

2.3.3. Clasificacion de los lixiviados

Los lixiviados se pueden clasificar dependiendo del tiempo de operacion del relleno

sanitario, particularmente de la celda del relleno de la cual provengan.

En la Tabla 3 se presenta la clasificacion de los lixiviados asi como sus caracteristicas
mas importantes segun su edad. Cabe mencionar que, por las practicas de manejo
locales de lixiviados en los diferentes rellenos sanitarios, puede darse una mezcla

lixiviados de diferentes edades lo que le confiere caracteristicas mixtas.

Tabla 3. Clasificaciéon del relleno sanitario de acuerdo con la edad

Joven Intermedio Maduro
Edad (afios) <5 5-10 >10
pH 6.5 6.5-7.5 >7.5
DQO (mg/L) >10,000 4,000-10,000 <4,000
DBO/DQO >0.3 0.1-0.3 <0.1
Compuestos 80% A&cidos grasos 5-30% VFA + acidos Acidos hamicos y
organicos volatiles (VFA) hdmicos y fulvicos fulvicos
Metales pesados Bajo-medio Bajo
Biodegradabilidad Importante Media Bajo

Fuente: Renou et al. 2008

Los lixiviados jovenes tienden a ser acidos debido a la presencia de acidos grasos
volatiles con un pH normalmente en el rango de 6-7 0 mas bajo. En general, los
lixiviados jovenes estan mas contaminados que los viejos; la DBOs puede alcanzar
hasta 81,000 mg/L para muestras jovenes y 4,200 mg/L para muestras viejas (Aziz et
al. 2007; Bashir et al. 2009). Los lixiviados estabilizados muestran las menores
propiedades de biodegradabilidad con un indice de biodegradabilidad (IB) debajo de
0.1 (Rivas et al. 2005b).

El desconocimiento del cambio de la concentracion en funcion del tiempo de los
contaminantes presentes en los lixiviados, constituye una causa para la carencia de

meétodos convencionales de tratamiento de lixiviados para alcanzar los niveles de
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depuracion requeridos en la conservacion del medio ambiente y aportar criterios para

mejorar la gestion de los rellenos sanitarios (Vasquez et al. 2008).

2.3.4. Biodegradabilidad del lixiviado

La biodegradacion de los residuos es un término que describe la conversion de los
desechos por el proceso bioldgico enzimatico a moléculas inorganicas simples
(mineralizacion) y materiales biolégicos. Usualmente los productos de la
biodegradacion son formas moleculares que tienden a ocurrir en la naturaleza. La
biodegradabilidad de un compuesto esta influenciada por sus caracteristicas fisicas,
tales como solubilidad en agua, presion de vapor, asi como por sus propiedades
quimicas incluyendo la masa molecular, la estructura molecular y la presencia de
varios tipos de grupos funcionales. Con los organismos apropiados y bajo las
condiciones correctas, sustancias como los fenoles que son consideradas biocidas
para la mayoria de los organismos pueden someterse a la biodegradacién. Las
sustancias recalcitrantes o biorefractarias son aquellas que se resisten a la
biodegradacion y son persistentes y acumulativas en el ambiente. Tales materiales no
son necesariamente toxicos para los organismos, simplemente se resisten al ataque

metabdlico.

El indice de biodegradabilidad (DBOs/DQO) refleja el estado de degradacion en los
lixiviados producidos y el proceso de reaccion bioquimica que tiene lugar en el sitio
donde se encuentran dispuestos (Vasquez et al. 2008). La composicion del lixiviado y
por lo tanto su biodegradabilidad pueden variar considerablemente de un lugar a otro
y aun en el mismo sitio durante las diferentes estaciones del afio. La DBO decrece
mas rapidamente que la DQO, la cual permanece en el lixiviado debido a la presencia
de material organico refractario (Yokoyama et al. 2009). Asi la biodegradabilidad del
lixiviado varia también con el tiempo y se ven reflejada en la relacién DBOs/DQO. En
un relleno nuevo la relacion estara en un rango de 0.3 0 mas, lo cual es indicativo de
que la materia organica en los lixiviados es facilmente biodegradable (0.1 a 0.3), en
cambio, en los rellenos antiguos la relacion se encuentra en un rango de 0.05 a 0.1,
atribuido a que los lixiviados contienen acidos himicos y falvicos que no son faciles de

biodegradar. Sin embargo, aunque una cantidad considerable de la materia organica
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recalcitrante corresponde a las sustancias humicas y fulvicas, que no representan un
riesgo toxicologico, otra fraccion pertenece a compuestos sintéticos como aromaticos,
alifaticos, fenoles, compuestos aliciclicos (acidos, alquilos, compuestos organicos con
sustitucion de nitrégeno y haldgenos) y fosfatos esterificados entre los contaminantes

organicos frecuentemente detectados (Monje y De Velazquez 2004).

2.3.5. Peligrosidad de los lixiviados

Los lixiviados de rellenos sanitarios son considerados en la normatividad mexicana
como residuos peligrosos (NOM-052-SEMARNAT-2005) por lo que es necesario
realizar su caracterizacion para conocer el potencial contaminante en cada sitio de
disposicion. Los lixiviados que se originan en los depdsitos de los residuos solidos
municipales contienen una amplia variedad de componentes peligrosos, como metales
pesados y compuestos organicos xenobioticos, los cuales pueden ser téxicos,
corrosivos, flamables, reactivos, carcinogénicos, teratogénicos, mutagénicos y
ecotixicos entre otros riesgos y pueden ser ademas bioacumulativos y persistentes
(Radetski et al. 2004; Slack et al. 2004; Slack et al. 2005; Ward et al. 2002). De hecho,
ademas de que los compuestos xenobibticos presentes en los lixiviados pueden
causar efectos mutagénicos y genotoxicos en la biota acuéatica (disrupcién endocrina
y problemas reproductivos en peces), estos efectos se pueden extender a los animales
y humanos a través de la cadena alimenticia (Noaksson et al. 2005; Sanchez et al.
2007; Sang et al. 2006). Asimismo, un incremento de afectaciones a la salud tales
como bajo peso al nacer, defectos de nacimiento y ciertos tipos de cancer han sido
reportados en personas que viven cerca de rellenos sanitarios (Vrijheid 2000).

Ademas, es importante considerar que debido a su toxicidad los contaminantes
organicos e inorganicos presentes en altas concentraciones en los lixiviados tienen un
efecto inhibitorio sobre los microorganismos utilizados en el tratamiento de lodos

activados, por lo tanto, se dificulta el tratamiento biolégico (Kilic et al. 2014).

Por otra parte, el nitrdgeno amoniacal es producido en concentraciones mas elevadas
gue los compuestos organicos xenobiéticos y aunque no es clasificado como peligroso

posee el potencial de actuar como uno de los contaminantes mas dominantes en el
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ambiente y se genera en los rellenos sanitarios que contienen residuos putrescibles
(Christensen et al. 2001).

Los lixiviados contienen una mezcla de contaminantes tales como:

1. Contaminantes inorganicos (amonio, calcio, magnesio, sodio, potasio, hierro,
sulfatos, cloruros, metales pesados).

2. Compuestos organicos (materia organica disuelta, acidos grasos volatiles,
compuestos humicos y falvicos y xenobidticos organicos).

3. Microorganismos patégenos (Schiopu y Gavrilescu 2010b).

Cabe mencionar que un gran niumero de sustancias quimicas que puede esperarse
estén presentes en el lixiviado se encuentran en concentraciones que estan por debajo
de los limites de deteccion de los métodos analiticos estandar. A pesar de ello, estas
bajas concentraciones no eliminan la amenaza ambiental que estos representan ya
gue muchas sustancias que puede asumirse que son peligrosas lo son aun en
pequefias cantidades y frecuentemente tienen efectos negativos causados por sus
multiples interacciones antagonicas, sinérgicas y aditivas en los organismos vivos
(Alimba et al. 2012; Oman y Junestedt 2008).

Mediante modernas técnicas quimicas tales como cromatografia de gases-
espectrometria de masas (CG-EM), cromatografia de liquidos-espectrometria de
masas (CL-EM), cromatografia de liquidos-resonancia magnética nuclear (CL-RMN) ha
sido posible detectar cantidades cada vez mayores de contaminantes presentes en los
lixiviados, sin embargo, el instrumental y los analisis son costosos y, en varios casos,
solo un pequefo porcentaje de los contaminantes organicos pueden ser identificados
(Ma et al. 2005).

2.3.5.1. Contaminantes inorganicos

Los elementos inorganicos contenidos en el lixiviado son aquellos contaminantes que
no contienen carbono y que estan presentes en un amplio rango de concentraciones
tales como: metales pesados (a concentraciones relativamente bajas), sales, arsénico,

elementos radiactivos, etc. (Schiopu y Gavrilescu 2010Db).
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Debido a su naturaleza peligrosa, los metales pesados encontrados en la fraccion
inorganica son de particular interés (Oman y Junestedt 2008). La presencia de los
metales pesados en los lixiviados constituye un problema serio de contaminacion
debido a las propiedades téxicas de esos metales (Barbier et al. 2005) y sus efectos
adversos sobre la calidad del agua en el no poco frecuente caso de que logren alcanzar

los cuerpos de agua naturales.

Los metales pesados, tales como cadmio, cromo, cobre, plomo, niquel y zinc, se
pueden encontrar en los lixiviados en forma disuelta (iones libres no asociados),
formando complejos organicos e inorganicos o asociados a coloides siendo afectados
por el pH de la disolucion (Tchobanoglous et al. 1994).

Debido a su extrema toxicidad a los organismos vivos el cadmio, el plomo y el mercurio
son considerados los tres iones metalicos mas peligrosos ya que son ajenos a la vida.
El cobre, hierro, manganeso, zinc y cromo son elementos traza esenciales, pero en

grandes concentraciones resultan dafinos.

Es usual que en los ambientes contaminados se encuentren presentes varios metales
en lugar de uno solo. Numerosos estudios han sefalado que existen relaciones
sinérgicas y antagonicas entre los metales tales como Cd-Zn, Cu-Ag, Cu-Mn, Cd-Se y
Hg-Se. Canizares et al. (2000) reportaron que el cadmio y el cobre son los metales
mas toxicos para los invertebrados de agua dulce mientras que el zinc es altamente

téxico para ellos.

Asimismo, el amoniaco liberado por los desechos principalmente proveniente por la
descomposicion de las proteinas puede estar presente en concentraciones arriba de
2,000 mg/L y puede persistir a altas concentraciones (>100 mg/L) en el lixiviado
durante décadas (USEPA 1984; Christensen et al. 2001; Oman y Junestedt 2008;
Schiopu y Gavrilescu 2010b).

El amoniaco tiene un impacto ambiental negativo a través de la toxicidad, en
concentraciones mayores a 100 mg/L pueden estimular el crecimiento algal, inhibir la
nitrificacion y tener efectos toxicos en organismos vivos (Schiopu y Gavrilescu 2010b).

El amoniaco (NHs) se encuentra en equilibrio quimico con el amonio (pKa 9.24 a 25°C)
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y tiene un probado efecto primario de alta toxicidad, tanto aguda como subaguda, en

organismos acuaticos.

La prueba de toxicidad aguda CLso/CEso para invertebrados de agua dulce ha sido
encontrada con una variacion de entre 0.53 a 22.8 mg de NHs/L en ensayos que
utilizaron 18 especies de invertebrados. La prueba de toxicidad aguda (96 h CLso) para
peces de agua dulce varié de entre 0.083 y 4.60 mg NHas/L utilizando 29 especies de
peces (USEPA 1989).

2.3.5.2. Contaminantes organicos

Los lixiviados en el relleno arrastran a su paso material soluble y en suspension, fijo o
volétil, lo que provoca que tengan elevadas cargas organicas. Varios estudios indican
que el carbono organico en forma coloidal tiene el potencial de adsorber altas
concentraciones de metales en su superficie, por lo que actian como transporte de

metales traza en los lixiviados (Dearlove 1993).

Estudios realizados sobre la cantidad y concentracién de los quimicos orgénicos en
los lixiviados de los rellenos sanitarios concluyen que compuestos quimicos organicos
toxicos y carcinogénicos estan presentes en los lixiviados de los rellenos sanitarios
considerados (Schiopu y Gavrilescu 2010b; una gran variedad de compuestos
organicos xenobidticos y sus productos de degradacion han sido encontrados en una
amplio rango de concentraciones (Baun et al. 2004). En la Tabla 4 se presenta una
lista de compuestos organicos xenobiéticos encontrados frecuentemente en lixiviados

de rellenos sanitarios (Christensen et al. 2001).

Por otra parte, debido al desarrollo de las capacidades técnicas y analiticas ha sido
posible incrementar la diversidad de compuestos organicos identificados en los
lixiviados, de forma reciente, un nuevo grupo de contaminantes clasificados como
contaminantes de preocupacion emergentes (CECs), entre los que se incluyen
hormonas, esteroles de plantas y animales, etc., han sido estudiados en lixiviados
frescos (de reciente formacion, sin ningun tipo de almacenamiento) lo que es un paso
importante para el entendimiento de los rellenos sanitarios como fuente de CECs
(Masoner et al. 2016).



Tabla 4. Compuestos organicos xenobidticos encontrados frecuentemente en

lixiviados de rellenos sanitarios

Compuesto Rango (ug/L)
Hidrocarburos aromaticos

Benceno 1-1,630
Tolueno 1-12,300
Xilenos 4-3,500
Etil benceno 4-250
Naftaleno 0.1-260
Hidrocarburos halogenados

Cloro benceno 0.1-110
1-2 dicloro benceno 0.1-32
1-4 dicloro benceno 0.1-16
1,1,1,-Tricloroetano 0.1-3,810
Tricloroetileno 0.7-750
Tetracloroetileno 0.1-250
Metileno clorado 1-64
Cloroformo 1-70
Fenoles

Fenol 1-1,200
Cresol 1-2,100
Plaguicidas

Mecoprop? 2.0-9
Miscelaneos

Acetona 6-4,400
Dietilftalato 10-660
Di-n-butilftalato 5-15
Tri-n-butilfosfato 9-430
Camfor® 1.2-360

a acido 2-(2-metil-4-clorofenoxi) propidnico (MCPP)
b1,7,7, trimetil-biciclo[2.2.1]-heptan-2-ona
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Finalmente cabe destacar que, como resultado de la migraciéon y transporte de
lixiviado, cerca de 1,000 quimicos organicos han sido hallados en aguas subterraneas
contaminadas por lixiviados de los rellenos sanitarios. Mas de 200 compuestos
organicos han sido identificados como frecuentes y pueden ser considerados como
contaminantes de agua subterranea con casi 35 compuestos con potencial de causar
dafio al ambiente y la salud del ser humano. Por ejemplo, la identificacion de

farmacéuticos, productos de cuidado personal y otros diversos compuestos como
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acidos alifaticos, acidos aliciclicos, &cidos aromaticos, compuestos alifaticos neutrales,
compuestos fendlicos, ésteres fosfato, ésteres ftalatos, compuestos aromaticos
clorados, y compuestos heterociclicos deberian ser sujetos a analisis de riesgo y
aplicar las acciones de remediacion conducentes. Durante 1990 los compuestos como
el bisfenol A, ésteres ftalatos y nonilfenol considerados como posibles disruptores
hormonales y mas recientemente compuestos activos farmacéuticos y fragancias
artificiales, aromaticos volatiles, aromaticos sulfonados, hidrocarburos volatiles
clorados, fenoles y cresoles han sido identificados y son motivo de preocupacion por
lo que se encuentran bajo estudio (Gong et al. 2014; Schiopu y Gavrilescu 2010b;
Yasuhara et al. 1997).

2.3.5.3. Patbégenos

Los rellenos sanitarios ofrecen un ambiente complejo donde un amplio rango de
compuestos naturales y sintéticos provee el medio para el desarrollo de una gran
diversidad de organismos vivos. Las principales fuentes de patégenos son los
pafuelos faciales, pafiales, heces de mascotas, residuos de alimentos, etc. Ademas,
estas aguas residuales pueden estar contaminadas con residuos industriales y

biomédicos incrementando el nimero de microorganismos.

El lixiviado contiene bacterias (coliformes, coliformes fecales, Pseudomona aeruginosa
y Aeromonas hydrophila), virus (hepatitis A y grupo de virus Norwalk), protozoarios
(como Giardia lambia y Cryptosporidium parvum) que podrian ser inactivados por
ciertas condiciones del relleno sanitario como alta temperatura, pH bajo, edad madura

del lixiviado y las concentraciones de metales pesados.

La presencia de organismos patdgenos en los lixiviados constituye una amenaza para
el ambiente y las pruebas de su estrogenicidad y toxicidad son utiles para caracterizar
el lixiviado, sin embargo, sus efectos estan fuera del alcance de este estudio (Schiopu
y Gavrilescu 2010b).

2.4. Tratamientos para lixiviados

El tratamiento significa la aplicacion de procesos biologicos, fisicos, térmicos o

guimicos que cambian las caracteristicas del desecho con el fin de reducir su volumen
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y peligrosidad facilitando su manejo o mejorando su recuperacion (Schiopu y
Gavrilescu 2010a).

Los tratamientos para lixiviados se pueden agrupar en cuatro grupos: transferencia,
biodegradacion, fisicos/quimicos vy filtracion de membrana (Reneu et al. 2008) y su
efectividad en la remocioén de los contaminantes depende de las caracteristicas de esta
agua residual, principalmente de la edad (Tabla 5).

Tabla 5. Efectividad del tratamiento vs. caracteristicas del lixiviado
Procesos Edad del lixiviado Remocion promedio (%)
Joven Intermedio Maduro DBO DQO NTK

Transferencia

Tratamiento conjunto con Buena Moderado Pobre Dependiendo de la planta de
aguas residuales tratamiento de agua doméstica.
Recirculacion Buena Moderado Pobre <90 60-80

Lagunaje Buena Moderado Pobre 80 40-95 >80
Fisico/quimicos Moderado

Coagulacién/floculacion Pobre Moderado Moderado - 40-60 <30
Precipitacion quimica Pobre Moderado Pobre - <30 <30
Adsorcion Pobre Moderado Buena <80 70-90

Oxidacién Pobre Moderado Moderado - 30-90
Desgasificacion Pobre Moderado Moderado - <30 >80
Biolégicos

Procesos aerobios Buena Moderado Pobre >80 60-90 >80
Procesos anaerobios Buena Moderado Pobre >80 60-80 >80
Bioreactor de membrana Buena Moderado Moderado >80 >85 >80

Filtracién de membrana

Ultrafiltraciéon Pobre/ Moderado - 50 60-80
Nanofiltracién Buena Buena Buena 80 60-80 60-80
Osmosis inversa Buena Buena Buena >90 >90 >90

Fuente: Reneu et al. 2008

El tratamiento mas adecuado para cada tipo de lixiviado debe ser seleccionado de
acuerdo a los objetivos del tratamiento. El cumplimiento con la normatividad aplicada
a las descargas de aguas residuales es uno de los objetivos de los métodos de
tratamiento de lixiviados. En México, los limites maximos permisibles de
contaminantes para estas aguas residuales se encuentran establecidos en la Norma

Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996 en la que se sefala, por ejemplo, que
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para descargas en embalses naturales y artificiales, uso publico urbano, la
concentracion de DQO no debe ser mayor a 60 mg/L (promedio diario).

2.4.1. Tratamientos fisicos/quimicos

Los meétodos fisicos/quimicos mas comunes son:. oxidaciéon quimica, adsorcion,
precipitacion quimica, coagulacion/floculacion, sedimentacion/flotacion y separacion
de aire. Estos procesos incluyen la reduccion de solidos suspendidos, particulas
coloidales, material de flotacion, color y compuestos toxicos;, generalmente son
utilizados como pre-tratamiento de lixiviados (Yilmaz et al. 2010) o bien como post-

tratamiento para continuar su purificacion (Méndez et al. 2009; Reneu et al. 2008).

De entre todos los tratamientos fisicos y quimicos disponibles para el tratamiento de
aguas residuales la oxidacion quimica es el método mas ampliamente utilizado para
efluentes que contienen compuestos organicos refractarios (p. ej. los lixiviados); dentro
de estos tratamientos se encuentran los procesos de oxidacion avanzada (POA's, por
sus siglas en espaiiol), los cuales se definen como los procesos que generan radicales
hidroxilo (Zhang et al. 2005).

Los POA's en los lixiviados estabilizados se utilizan para oxidar sustancias organicas;
una alta oxidacién contribuye a mejorar la biodegradabilidad de los contaminantes
organicos recalcitrantes y los puede eventualmente transformar hasta COz y H20
(Reneu et al. 2008; Bautista et al. 2008; Wu et al. 2010). Si bien el tratamiento de los
lixiviados es un reto debido a su heterogeneidad y a que muchas de las reacciones
que ocurren entre sus constituyentes aln no estan completamente comprendidas, el
tratamiento de oxidacion avanzada Fenton ofrece una buena alternativa para la
degradacion de los contaminantes ya que, a diferencia de otros tratamientos como el
de filtracion de membrana, no transfiere el contaminante de una fase a otra, sino que

se basa en la destruccién quimica del contaminante (Deng y Englehardt 2006).

El tratamiento Fenton es particularmente apropiado para lixiviados maduros y
altamente toxicos (Deng y Englehardt 2006). Este proceso presenta una serie de
ventajas frente a otro tipo de tratamiento de aguas residuales como son: la abundancia
y bajo costo del hierro y la facilidad del manejo del perdxido, el cual se considera

ambientalmente benigno (Méndez et al. 2010b) ademas de ser un proceso
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tecnologicamente simple. Particularmente, el proceso Fenton homogéneo es
econdmico ya que no requiere de una forma de energia externa como catalizador y no
tiene limitacién de transferencia de masa por encontrarse en la misma fase (Lopez et
al. 2003; Zhang et al. 2006). Por otra parte, el tratamiento Fenton tiene ciertas
desventajas como requerir grandes volumenes de reactivos quimicos y un pH acido
para obtener una eficiencia de remocion satisfactoria ademas de la generacion de lodo
poco sedimentable (Sun et al. 2009).

2.4.1.2. Tratamiento Fenton

Como ya se mencion0, uno de los tratamientos fisicos/quimicos mas prometedores
para lixiviados es el de la oxidacion Fenton, que consiste en la oxidaciéon de la carga
contaminante con una combinacion de peroxido de hidrogeno y sulfato ferroso
(reactivo Fenton), tipicamente a presion atmosférica y temperatura de 20-40 °C. Este
reactivo fue descubierto por Henry J. H. Fenton a finales del siglo XIX (Barbusinski
2009). Un tipico tratamiento Fenton tiene cuatro etapas: oxidacion, neutralizacion,

coagulacion/floculacién y separacién de liquidos y sélidos.

La reaccién Fenton ha sido aplicada en combinacion con diferentes tecnologias, como
electroguimica (electro-Fenton), sonoquimica y electroquimica (sono-electro-Fenton)
y luz UV artificial o natural (foto-Fenton) de acuerdo a las necesidades del agua
residual a tratar, el desarrollo tecnolégico y la disponibilidad de recursos
(Babuponnusami y Muthukumar 2014; Hu et al. 2011; Neyens y Baeyens 2003; Van
Aken et al. 2011). Sin embargo, cabe sefalar que los lixiviados tratados con Fenton y
sus combinaciones, como por ejemplo con ozono, todavia necesitan tratamientos
adicionales para reducir la toxicidad remanente en el agua residual tratada debido a
gue estudios demuestran que sigue siendo considerablemente téxica para los
organismos de prueba (Goi et al. 2010; Gotvajn et al. 2011; Jarpa et al. 2016; Rosales
2014).

Los principales parametros que afectan el proceso Fenton son: el pH de la solucion, la
cantidad de iones ferrosos, la concentracion del peréxido de hidrégeno, la
concentracion inicial de contaminantes y la presencia de otros iones. El pH 6ptimo para

el reactivo Fenton varia entre 2 y 4; ya que a pH mas alto los iones Fe?* son inestables
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y son facilmente transformados a iones Fe3*, formando complejos con el hidroxilo. Por
el contrario, bajo condiciones alcalinas el H202 pierde su poder oxidativo debido a su
descomposicion en oxigeno y agua. Debido a lo anterior, el ajuste del pH de las aguas
residuales generalmente es necesaria antes del tratamiento con los procesos Fenton.
Cabe mencionar que el pH acido necesitado para la reaccion de Fenton produce por
si mismo un efecto en el color del lixiviado debido a que precipita la materia coloidal
suspendida lo cual trae como consecuencia la reduccion de la materia organica tanto
carbonosa como nitrogenada, produciéndose un cambio en la coloracién y en la
turbidez o transparencia de las muestras. Por lo tanto, mediante la variacién del pH
hacia la region acida se logra reducir la concentracion de la materia organica,
fundamentalmente la que se encuentra en estado coloidal, contribuyendo con ello a
obtener mejores eficiencias de remocion en el proceso global (Giacoman y Quintal
2006; Zhang et al. 2006).

El incremento de las concentraciones de iones ferrosos y peréxido de hidrégeno
aumenta hasta cierto punto la velocidad de degradacién, sin embargo, tomando en
consideracion la toxicidad del peroxido de hidrogeno para varios microrganismos, el
uso de cantidades excesivas de H202 podria posiblemente deteriorar la eficiencia de
degradacion global para los casos donde el proceso Fenton es seguido de una

oxidacion bioldgica (Stasinakis 2008).

En las condiciones o6ptimas del reactivo Fenton se han logrado alcanzar altas
remociones de los contaminantes organicos en aguas residuales provenientes de
diferentes tipos de industrias como la farmacéutica, alimenticia, cosmética, asi como
aguas residuales domésticas y lixiviados de los rellenos sanitarios, entre otros (Ikehata
et al. 2006; Marcinowski et al. 2014; Naumczyk et al. 2014).

Méndez et al. (2010a) presentaron los resultados de aplicar el proceso Fenton a los
lixiviados del relleno sanitario de la ciudad de Mérida. Se determiné el tiempo 6ptimo
de reaccion, los valores optimos de pH y la dosis de reactivo Fenton, asi como las
dosis 6ptimas para el post tratamiento coagulacién-floculacion. Se encontré que las
condiciones y dosis Optimas del proceso de oxidacién son: tiempo de contacto de 20

minutos, un valor de pH igual a 4, concentraciones de H202 de 600 mg/L y Fe?* de
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1,000 mg/L. Los porcentajes de remocion promedio de materia organica, medida como
DQOs con las condiciones antes mencionadas, fue de 78%, y medida como COT, del
87%.

El proceso Fenton ha sido ampliamente estudiado y combinado con otros procesos
para el tratamiento de lixiviados obteniendo altas eficiencias de remocion de DQO y
color en lixiviados del relleno sanitario de Mérida, Yucatan (Pietrogiovanna 2009). May
(2010) aplico el tratamiento Fenton a lixiviados combinandolo con un posterior proceso
de adsorcion y obtuvo una remocion del 99.99 % de la materia organica y 100 % de
color lo cual cumple con la normatividad (NOM-001-SEMARNAT-1996) para la
descarga de esta agua residual a los cuerpos de agua, sin embargo, este
procedimiento es costoso debido al alto consumo de carbon activado (Kargi y
Pamukoglu 2003; Medina 2013) ya que se tratan aproximadamente 60 litros de
lixiviado por kg de carbén activado lignitico que no puede ser reactivado a bajo costo
(Cervantes 2015) por lo que la busqueda de otras alternativas que aporten una mejor

relacion costo-beneficio es necesatria.

Las remociones de la DQO obtenidas directamente con el proceso Fenton a lixiviados
se encuentran en el orden de 60 a 85 % (Baris et al. 2005; Lau et al. 2001; Lépez et
al. 2003; Mahmud et al. 2012; Méndez et al. 2010b; Rivas et al. 2005a; Trujillo et al.
2006; Zang et al. 2005). En los lixiviados del relleno sanitario de la ciudad de Mérida,
Yucatan la aplicacion directa del tratamiento Fenton ha alcanzado hasta el presente
un porcentaje de remocion de la materia organica de Unicamente un 75% (San Pedro
2015), lo cual es insuficiente para cumplir con la normatividad vigente (NOM-001-
SEMARNAT-1996), por lo que es necesario disefiar nuevas estrategias para optimizar
el proceso, ya que basandose en la capacidad que potencialmente tiene el radical -OH
de oxidar toda materia organica o inorganica seria tedricamente posible, en las
condiciones adecuadas, mantener la reaccion y lograr con ello una mineralizacion

completa (Deng y Englehardt 2006).

2.4.1.2.1. Fundamento de la reaccion de Fenton

La reaccién Fenton inicia con el catalizador de hierro (ll) y el peroxido de hidrogeno en

un medio acido dando paso a la oxidacion del hierro (lll) y la formacion de radicales
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OH-; esta reaccion tiene lugar de forma espontanea y en ausencia de luz. Las
ecuaciones principales que describen la quimica de la reaccion de Fenton son
(Pignatello et al. 2006; Ramirez et al. 2007):

Ecuacion 1

Elion ferroso inicia la reaccion de descomposicion del peréxido, que da como resultado
la generacion de los altamente reactivos radicales HO- y agua, asi como de una cierta

cantidad de calor, dado que la reaccion global es exotérmica.
H202 + Fe?* — HO+ + OH- + Fe3*  (kasec = 76 mol/L s)

Las sucesivas etapas de la reaccion (iniciacion, propagacién, terminacion), el
acoplamiento de sucesivas reacciones de oxidacion y reduccion, la formacion
simultdnea de otras especies radicales con menor poder oxidante, ademas de las
multiples interacciones entre éstas y las restantes especies quimicas que puedan estar
presentes en la matriz acuosa, hacen de la cominmente conocida como "reaccion de
Fenton" un sistema quimico altamente complejo, cuya descripcion precisa se halla ain

sometida a controversia (Bautista et al. 2008; Barbusinski 2009).

Ecuacion 2

Por otra parte, la participacion del ion ferroso Fe?* en la reaccién de Fenton deberia
ser de naturaleza catalitica ya que, teéricamente, la especie oxidada Fe3* reaccionaria
nuevamente con el peréxido de hidrogeno, generando a su vez radicales hidroperoxilo
(HOz2:), de menor poder oxidante (E° = 1.76 V). En el proceso regresaria a su forma

reducida, para dar comienzo de nuevo a la primera reaccion:
H202 + Fe3* — Fe?* + H* + HO2¢ (k2s5°c = 0.01 mol/L s)

Sin embargo, en la practica los iones férricos Fe3* formados en la primera reaccion,
mucho mas rapida que la segunda reaccion, se acumulan progresivamente en solucion
acuosa hasta alcanzar su producto de solubilidad, dando lugar a la aparicién de
precipitados de hidroxido férrico Fe(OH)s de un caracteristico tono pardo-rojizo y

aspecto coloidal.
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Esta particularidad de la reaccion de Fenton debe ser especialmente considerada a la

hora de la seleccion y disefio del proceso, dado que:

e Para minimizar la aparicién de precipitados de hierro es preciso mantener el pH
de la mezcla en torno a 3, rango en el que el hierro permanece en disolucion
como Fe?*

e La acidificacion de los efluentes exige una posterior etapa de neutralizacion.

e La no regeneracion de Fe?* obliga a su adiciébn en continuo para el
mantenimiento de la reaccion.

La aparicibn de precipitados férricos exige una etapa de separacion y de
acondicionamiento y gestion final de los lodos tras la reaccién de oxidacién. En funcion
del caudal de agua residual sometido a tratamiento, la gestion de los lodos puede hacer

antieconémico el proceso.

Ecuacion 3

HO-+ + materia organica — productos oxidados

En presencia de materia organica los radicales hidroxidos atacan las moléculas
organicas y producen intermediarios organicos que pueden continuar reaccionando
con los radicales hidréxidos y Oz llevdndolos a una posterior descomposicion y
eventual mineralizacién final en CO2, agua y otros inorganicos (Deng y Englehardt
2006). Sin embargo cabe sefialar que, en la practica, la completa mineralizacion de los
contaminantes organicos puede ser realmente muy complicada debido a que estos
intermediarios pueden llegar a ser mas refractarios a la oxidacion que los compuestos

originales (Mantzavinos y Psillakis 2004; Pignatello et al. 2006).

2.5. Evaluacion de la toxicidad del lixiviado

Los lixiviados producen toxicidad aguda y cronica (Bernard et al. 1996; Deng y
Englehard 2006; Schrab et al. 1993).). La NOM-052-SEMARNAT-2005 define a la
toxicidad aguda como "el grado en el cual una sustancia o mezcla de sustancias puede
provocar, en un corto periodo de tiempo o0 en una sola exposicion, dafios o la muerte
de un organismo" mientras que la toxicidad crénica "es la propiedad de una sustancia

0 mezcla de sustancias de causar efectos dafinos a largo plazo en los organismos,
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generalmente a partir de exposiciones continuas o repetidas y que son capaces de
producir efectos cancerigenos, teratogénicos o mutagénicos". En términos generales,
se puede afirmar que todavia se conoce poco de los efectos a la salud debido a la
exposicion a la mezcla de las sustancias toxicas presentes en los lixiviados cuando
éstas alcanzan los cuerpos de agua. Se ha reportado que pequefias cantidades de
lixiviado de rellenos sanitarios pueden contaminar grandes volumenes de agua
haciéndola inadecuada para uso doméstico y otros muchos propésitos (Bakare et al.
2000). Por otra parte, estudios realizados en ratas mostraron un efecto hepatotéxico y
nerotoxico, desordenes musculares y respiratorios, entre otros, cuando fueron
expuestas a los lixiviados provenientes de un relleno sanitario (Alimba et al. 2012).
Entre todos los érganos y los tejidos del cuerpo de los mamiferos, el rifion y el higado
parecen ser los mas sensibles a los quimicos téxicos debido a su participacion en el
metabolismo, detoxificacion, almacenamiento y excrecion de las sustancias
xenobidticas y sus metabolitos, por lo que son importantes 6rganos blanco de las
lesiones inducidas por sustancias xenobidticas y metales pesados (Li et al. 2010a;
Barbier et al. 2005). Es posible que los metales pesados y otros constituyentes del
lixiviado y sus metabolitos puedan inducir un dafio oxidativo a los hepatocitos
incrementando la permeabilidad de la membrana celular y eventualmente pueden
llevar a la muerte celular del hepatocito mientras que la alta capacidad del epitelio renal
para transportar y acumular los metales pesados lo hace vulnerable a los metales
pesados en su forma ionizada (Barbier et al. 2005). La implicacion de estos estudios
es que las poblaciones de animales y humanos expuestas a las sustancias quimicas
de los lixiviados pueden resultar gravemente afectadas debido a la bioacumulaciéon y
bioaumentacién de los quimicos peligrosos (Sanchez et al. 2007; Stohs y Bagchi
1995). Por otra parte, en organismos acuaticos diversos estudios han demostrado que
la toxicidad del lixiviado esta estrechamente ligada a la concentracion de nitrégeno
amoniacal (Svensson et al. 2005; Ward et al. 2002), predominantemente asociado a
sus formas no ionizadas (amoniaco libre o NH3) que incrementan sustancialmente con
el aumento del pH (Isidori et al. 2003). La toxicidad del amonio frecuentemente se ha

encontrado a concentraciones arriba de 1,000 mg NHs-N/L (Yokoyama et al. 2009).
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La evaluacion de la toxicidad es una medicion directa de la respuesta global de los
organismos a los efectos toxicos producidos por los lixiviados; ya que la mezcla
compleja de sustancias quimicas presentes interactia (Deguchi et al. 2007; Ma et al.
2005; Wilke et al. 2008) en cientos de reacciones indefinidas con los componentes
celulares y procesos por lo que es necesaria una evaluacion que incluya todos los
efectos antagdnicos, sinérgicos y aditivos que puedan verificarse en estas aguas
residuales. La evaluacion toxicologica junto con la caracterizacion quimica permiten
obtener una vision mejor balanceada del impacto ambiental de los contaminantes

provenientes de los rellenos sanitarios (Melnyk et al. 2014).

Desafortunadamente, en muchos paises incluyendo México, el monitoreo de la calidad
del agua se basa Unicamente en los analisis fisicoquimicos ya que la legislacion no
requiere de forma obligatoria la evaluacion toxicolégica, como consecuencia, la calidad
ecoldgica del agua es desconocida (Melnyk et al. 2014). Asimismo, la presencia de
sustancias altamente téxicas en los productos de consumo requiere que se
reconsidere la necesidad de incluir dentro la legislacion para la caracterizacion de los

lixiviados una evaluacion ecotoxicologica mas especifica.

Estudios comparativos de evaluacion de toxicidad realizados en Francia han concluido
que la alta toxicidad de los lixiviados de los rellenos sanitarios es considerada
equivalente a los lixiviados de los rellenos para desechos industriales (Ward et al.
2002; Bortolotto et al. 2009).

2.5.1. Bioensayos de toxicidad

Dada la complejidad de los lixiviados de los rellenos sanitarios la contribucion de cada
sustancia potencialmente téxica es dificil de determinar de forma precisa aplicando las
técnicas de identificacion quimica estandar tal como cromatografia de gases-
espectroscopia de masa (CG-EM) (Yasuhara et al. 1997). Una forma practica y
confiable de evaluar las respuestas complejas que la liberacion de sustancias toxicas
producen en los ecosistemas acuaticos es a través de los bioensayos (Castillo 2004;
Pablos et al. 2011).

Los bioensayos son técnicas de evaluacion de los efectos tdéxicos agudos o crénicos,

tanto de sustancias quimicas conocidas como de muestras ambientales de
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composicién incierta. Estas pruebas de toxicidad tienen como objetivo medir el efecto
de uno o mas contaminantes sobre las especies, en relacién con un grupo control, y
consisten en la exposicion de los organismos de ensayo a concentraciones crecientes
de un agente téxico con el objetivo de determinar algiin cambio en estos en un cierto
periodo de tiempo (Larrain 1995) y se han utilizado para establecer los niveles de

toxicidad de contaminantes en matrices acuosas complejas (p. ej. lixiviados).

Asimismo, los ensayos de toxicidad permiten establecer los limites permitidos para los
distintos contaminantes, evaluar el impacto de mezclas sobre las comunidades de los
ambientes que las reciben y son utiles para la investigacion basica del fenémeno de
toxicidad; establecer criterios o patrones de calidad de aguas superficiales o efluentes,
la evaluacién del impacto ambiental y del riesgo ecolégico y el monitoreo de las
condiciones de un cuerpo de agua (APHA-AWWA-WPCF 1998).

Los organismos de prueba para los bioensayos pueden ser agrupados en:
microorganismos, plantas y algas, invertebrados y peces (Rizzo 2011). Se han
realizado diversos andlisis de toxicidad en lixiviados utilizando como organismos de
prueba: bacterias (Vibrio fisheri), invertebrados (Daphnia magna, Artemia salina),
peces (Brachydanio rerio), etc. (Hsieh et al. 2004; Goi et al. 2010; Sisinno et al. 2000).
Estos trabajos han confirmado el peligro potencial para el medio ambiente que
representan los lixiviados provenientes de los rellenos sanitarios y la necesidad
imperiosa de tratarlos para que puedan cumplir con los estandares de calidad que les
permita ser desechados de manera segura a los cuerpos de agua receptores
(Kal€ikova et al. 2011).

La utilizacién de organismos de diferentes niveles troficos en las pruebas de toxicidad
ayuda a mejorar la evaluacién de impacto ambiental del efluente a descargar en los
ecosistemas acuaticos (Deguchi et al. 2007; Melnyk et al. 2014; Silva et al. 2004)
(Tabla 6).

Por ultimo, es importante mencionar que al implementar bioensayos y pruebas de
toxicidad es necesario efectuar su estandarizacion la cual consiste en establecer la
sensibilidad de las especies y la reproducibilidad del experimento frente a un téxico de

referencia (Silva et al. 2007). Lo anterior es (til para asegurarse gue la respuesta de
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la poblacion expuesta a cierto agente téxico se deba al efecto de éste y no a
variaciones de la sensibilidad de los organismos. La estandarizacion permite comparar

los resultados entre diferentes laboratorios, siguiendo una metodologia comun.

Tabla 6. Caracteristicas de la bateria de los organismos de prueba utilizados en la
evaluacion de toxicidad de lixiviados de rellenos sanitarios

Nivel trofico Organismos Punto final Duracion de la prueba
Productores Microalgas Inhibicion del 5 dias
Scenedesmus subspicatus crecimiento
Lenteja de agua Inhibicion del 5 dias
Lema minor crecimiento
Consumidores Rotiferos Mortalidad 24 horas
Brachionus calyciflorus
Crustaceos Mortalidad 24 horas
Daphnia magna
Ceriodaphnia dubia
Thamnocephalus platyrus
Descomponedores Bacterias Inhibicion de la 30 minutos
Vibrio fisheri fluorescencia
Protozoarios Mortalidad 5 dias

Spirostomun ambiguum
Fuente: Adaptado de Bernard et al. 1996

2.5.1.1. Pruebas de toxicidad aguda

Las pruebas de punto final agudo son una forma rapida de evaluar la toxicidad de un
efluente y se pueden utilizar para evaluar si la toxicidad de un agua residual o lixiviado

decrece con la aplicacion de un tratamiento determinado (Rizzo 2011).

Se han empleado diferentes tipos de organismos para los ensayos de toxicidad, sin
embargo, en la eleccion del organismo de prueba debe considerarse el uso final de la
matriz acuosa tratada; por ejemplo los bioensayos en plantas pueden ser adecuados
para caracterizar la toxicidad del efluente de las plantas de tratamiento de aguas
residuales antes de su reuso en la agricultura mientras que para la descarga a los

cuerpos de agua los organismos acuaticos son los mas apropiados.

Los déafnidos, conocidos cominmente como "pulga de agua", son organismos
invertebrados acuaticos ampliamente utilizados para los bioensayos de toxicidad
aguda ya que entre sus ventajas se encuentra su alta sensibilidad a los toxicos, su

ciclo de vida corto, su tipo de reproduccion partenogénica y su facilidad de cultivarlos
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en el laboratorio (Silva et al. 2003; Tothill y Turner 1996). Estos microcrustaceos del
suborden Cladocera son organismos dulceacuicolas que responden a un gran nimero
de agentes téxicos de naturaleza diversa (T6rokne 2004), siendo una comunidad
importante en el ecosistema acuatico por el papel que cumplen en el interior de la
comunidad zooplanctonica, responsable de la transferencia de energia de un nivel a
otro de la cadena tréfica. Los neonatos miden de 1-1.5 mm de longitud y los adultos

de 4-6 mm siendo ambos visibles a simple vista.

Para la realizacion de las pruebas de toxicidad aguda con D. magna los neonatos, con
una edad menor de 24 horas, son expuestos a contaminantes o matrices acuosas bajo
condiciones de exposicion controladas donde la respuesta que se evalla es la
ausencia de movilidad o muerte del organismo después de un periodo de incubacion
determinado (24-48 horas) con el fin de determinar la concentracion efectiva media
sobre el 50% de la poblacion (CEso) para lo cual se realiza primeramente una prueba
exploratoria. La prueba exploratoria es de utilidad tanto para discriminar entre
muestras toxicas de inocuas, asi como para determinar el intervalo de concentraciones
que se deben aplicar para la determinacion de la CEso de una muestra en una prueba
definitiva (NOM-AA-087-SCFI-2010).

Finalmente, es importante puntualizar que las pruebas de punto final crénico, como las
gue evaluan el crecimiento y la reproduccion, son mas sensibles a los efectos que
pueden provocar las descargas de los lixiviados a los cuerpos de agua por lo que
deberan desarrollarse para caracterizar los posibles efectos téxicos de los
contaminantes provenientes de los rellenos sanitarios dentro de las actividades de

monitoreo ambiental (Rizzo 2011).

2.5.1.1.1. Microbioensayos Toxkit

Aunque los ensayos convencionales de toxicidad como los realizados en peces son
de gran utilidad en la evaluacion de los posibles riesgos en especies similares en sus
ambientes naturales, tienen algunas desventajas como problemas de estandarizacion,
largos tiempos requeridos y la necesidad de equipo y personal especializado. Una
alternativa atractiva a los ensayos convencionales son los microbioensayos Toxkit ya

gue superan esos inconvenientes (Rizzo 2011; Persoone et al. 2009). El concepto de
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"microbioensayos" se refiere a ensayos bioldgicos a pequefia escala (miniaturizados)
que ofrecen atractivas caracteristicas como simplicidad, bajo costo y poca necesidad
de espacio, ademas que se elimina la necesidad de mantenimiento y cultivo de los
organismos, por lo que los microbioensayos del tipo Toxkit (nombre genérico dado a
este tipo de ensayos) son una opcion que va ganando popularidad para la realizacién

de los analisis rutinarios ambientales (Blair 1991; Persoone et al. 2009).

La toxicidad de los lixiviados de los rellenos sanitarios de Polonia ha sido evaluada
utilizando microbioensayos que se basan en la utilizacion de etapas larvales de
invertebrados acuaticos como Artemia franciscana, Daphnia magna vy
Thamnocephalus platyurus obteniendo con resultados confiables y reproducibles con
una alta correlacion con las pruebas convencionales (Stomczynska y Stomczynski
2004). Una revision de la literatura referente a los métodos utilizados en los estudios
toxicologicos indica que la tendencia internacional es la utilizacion de microbioensayos
Toxkit desarrollados en la Universidad de Ghent en Bélgica que utilizan materiales (y
biomateriales) estandarizados o que permite obtener resultados precisos y

comparables con estudios realizados en otros paises (Persoone et al. 2009).

2.5.2. Toxicidad del efluente tratado

La toxicidad final del efluente de un tratamiento determinado depende de diferentes
factores como: el tipo de contaminante y su concentracion, la sensibilidad del
organismo seleccionado para las pruebas de toxicidad, el proceso de oxidacion
avanzada utilizado y sus condiciones (p. €j. la concentracion del oxidante) asi como
de la formacion de compuestos intermediarios (Cotman y Gotvajn 2010; Wu et al.
2010).

La completa mineralizaciéon de los contaminantes organicos puede ser realmente muy
complicada debido a la formacion de intermediarios organicos de la oxidacion que
pueden ser mas refractarios a la oxidacion que los compuestos originales
(Mantzavinos y Psillakis 2004; Pignatello et al. 2006). Una de las razones que pudiesen
impedir la completa mineralizacion del COT es que las condiciones experimentales

para la degradacion de la amplia gama de compuestos intermediarios, que se forman
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durante el proceso oxidativo, pudieran no ser las mismas para todos ellos (Arana et al.

2001) lo que debera ser tomado en consideracion.

Por otra parte, Konstantinou y Albanis (2003) han identificado intermediarios toxicos
como subproductos de la degradacion parcial de plaguicidas y colorantes, como por
ejemplo los derivados oxonicos de los insecticidas organofosforados productos de la
apertura de anillos, naftoquinonas, compuestos fendlicos, acidos organicos de cadena
corta, etc., lo que requiere necesariamente ser monitoreado en las aguas tratadas por

procesos de oxidacion avanzada.

Ademas, particularmente en el caso del proceso Fenton, los radicales -OH producidos
en la reaccién de Fenton podrian atacar el ADN mientras que el hierro podria causar
estrés oxidativo en tejidos y 6rganos de los mamiferos (Li et al. 2010a). Asimismo, el
proceso Fenton no sugiere la ganancia o pérdida de nitrdgeno en su forma
originalmente presente en el lixiviado (Cotman y Gotvajn 2010; San Pedro 2015) lo
gue puede tener implicaciones en la toxicidad remanente en el lixiviado tratado por

este proceso (Figura 3).

2500 LC

2000 EF LC e

1500

mg/L

1000
500 Ad-un Ad-un

1 2
NT N-NH3

Fuente: San Pedro (2015)

Figura 3. Concentracion de nitrégeno en mg/L (Especies de nitrdgeno: NT=nitrégeno
total; N-NHs=nitrégeno amoniacal) del lixiviado del relleno de la Cd. de Mérida en las
diferentes etapas de tratamiento. LC= lixiviado crudo; EF=efluente de Fenton;
EA=Efluente de adsorcion; Ad-un=adsorcion unica.

Por otra parte, Robles et al. (2012) reportaron que no existe una relacién lineal entre
la DQO vy la toxicidad removidas en plantas de tratamiento de aguas, utilizando un

proceso Fenton. Aun cuando alcanzaron remociones de 51-96% para DQO con una
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reduccion de 38-86% en la toxicidad. La eficiencia de remocion parecié variar de
acuerdo con la cantidad de peroxido de hidrégeno presente en la muestra, lo que
concuerda con el planteamiento del presente trabajo, en el que se afiadieron de forma
secuencial los reactivos quimicos con el fin de mantener la formacion del radical de

hidroxido.

Finalmente, cabe mencionar que las pruebas de toxicidad aguda son un método rapido
y sencillo para evaluar la efectividad de los tratamientos en la reduccién de toxicidad

de los lixiviados de los rellenos sanitarios (da Costa et al. 2018).



39

CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El presente trabajo se desarrollé en dos partes que constituyeron la metodologia
experimental con actividades especificas resumidas en la Figura 4. En los siguientes
apartados se hace una descripcion de cada parte de la metodologia y los
procedimientos analiticos que se emplearon en este trabajo.

Primera parte

Recoleccion del lixiviado crudo

Proceso Fenton en etapas

e Determinacion de parametros de control Evaluacion
e Determinacion de peroéxido residual = dlel feIfteth')’de
« Identificacién de compuestos organicos a fiftracion

|

Centrifugacion, filtracion y neutralizacion de pH

Filtracion del efluente final

Segunda parte

Caracterizacion fisicoauimica

4

Bioensayos de toxicidad aguda:

Prueba rapida

Prueba exploratoria

| Prueba definitiva I

Figura 4.- Diagrama general de la metodologia experimental
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3.1. Area de estudio

El relleno sanitario de la ciudad de Mérida esta situado en el km 1.5 de la carretera
Susula-Chalmuch en el municipio de Mérida, capital del estado de Yucatan, México.
Se localiza aproximadamente a 8 km en direccion oeste del centro de Mérida, fuera

del anillo periférico de la ciudad, adyacente a las plantas de composta y separacion.

“YUCATAN

Figura 5. Imagen satelital del &rea de estudio

El relleno sanitario se ubica en una zona que presenta caracteristicas geoldgicas
uniformes con predominio de rocas calizas y una morfologia tipo planicie y se

encuentra a una altura de10 metros sobre el nivel del mar (Archundia 2000).

Inicialmente, el area de atencion del relleno sanitario de Mérida cont6 con 700,000
habitantes con una poblacién flotante relativamente alta de 200,000 habitantes. En su
primera etapa el relleno sanitario contd con una capacidad total de 3,260,000
toneladas. A la fecha, esta primera etapa se encuentra clausurada al haber alcanzado
su capacidad maxima, asi como haberse cumplido el plazo originalmente estimado

para su operacion (1997-2012); actualmente se encuentra en operacion, aledafia a la
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primera, una segunda etapa con una capacidad total de 5,069,000 toneladas y cuyo
plazo de funcionamiento se prevé para otros 15 afios (2012-2027). De las 45 ha con
gue cuenta en su segunda etapa se emplean 28 ha para la disposicion de los residuos
sélidos (comunicacion personal) con el método de area en piramide de 30 metros de
altura (Archundia 2000).

3.2. Recoleccién de la muestra

Se realizaron dos campafas de muestreo, en los meses de septiembre y diciembre de
2017. El muestreo de lixiviado crudo se efectué en una seccion de una laguna de
evaporacion del relleno sanitario de la ciudad de Mérida, Yucatan colectandose en

cada ocasion una muestra simple de forma manual con volumen total de 20 litros.

Figura 6. Recoleccion de lixiviado en el relleno sanitario de la ciudad de Mérida,
Yucatan

Las muestras se conservaron en refrigeracion a una temperatura de 4-8 °C durante el

desarrollo de las pruebas.

3.3. Caracterizacién del lixiviado

Se determinaron los parametros fisicoquimicos mas relevantes para caracterizar el
lixiviado crudo y tratado utilizando para ello los procedimientos de los métodos
estandar (APHA-AWWA-WPCF 1998) y se calcul6 el indice de biodegradabilidad (IB).
Los andlisis fueron realizados por triplicado.
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3.4. Proceso Fenton en etapas

El proceso Fenton se realiz6 en tres etapas consecutivas donde el efluente de cada

etapa fue centrifugado y filtrado para remover los sdlidos precipitados.

Primera etapa

Se determind la concentracion de la DQO en el lixiviado crudo y se calcularon, con
base en ese valor, las cantidades de sulfato de fierro y perdxido de hidrogeno
necesarias para mantener las relaciones de [Fe*?]/[H202] y [DQO]/[H202] reportadas

como valores 6ptimos por Pietrogiovanna (2009) y que son de 0.6 y 9 respectivamente.

Por triplicado -en un volumen de dos litros de lixiviado crudo- se acidificé la muestra
hasta pH 4 con &cido sulfurico concentrado y se agregaron las cantidades de sulfato

de fierro y peréxido de hidrogeno previamente calculadas.

El proceso de oxidacion Fenton se efectudé en un equipo de jarras permitiendo un
tiempo de contacto de 120 minutos a una velocidad de agitacion de 80 RPM; al término
de ese tiempo la muestra se centrifugo y se filtré con filtro de fibra de vidrio (tamafio

del poro: 1 ym) como se ilustra en la Figura 7.

Figura 7. Eliminacion del lodo

Segunda etapa

Se ajusto el efluente obtenido en la primera etapa hasta pH 4 con NaOH 1 N y en base
a la concentraciéon de la DQO en el efluente de la primera etapa se calcularon las
cantidades de sulfato de fierro y peréxido de hidrégeno necesarias para mantener las
relaciones de [Fe*?)/[H202] y [DQO]/[H202].
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Se efectud el proceso Fenton por 120 minutos a 80 RPM al término del cual se

centrifugo el efluente y se filtré con filtro de fibra de vidrio (tamafio del poro: 1 um).

Tercera etapa

Se ajusto el efluente obtenido en la segunda etapa hasta pH 4 con NaOH 1 N y en
base a la concentracion de la DQO en el efluente de la segunda etapa se calcularon
las cantidades de sulfato de fierro y peréxido de hidrégeno necesarias para mantener
las relaciones de [Fe*?]/[H202] y [DQO]/[H202].

Se efectu6 el proceso Fenton por 120 minutos a 80 RPM al término del cual se

centrifugo el efluente y se filtré con filtro de fibra de vidrio (tamafio del poro: 1 ym).

Lixiviado final

El efluente de la tercera etapa fue ajustado a pH 7 con una solucion de NaOH 1 N ya
gue es el procedimiento requerido de forma previa a la descarga de un agua residual
acida ademas de que termina la reaccion y ayuda a precipitar el hierro remanente
(Wang et al. 2016b).

Se filtré la muestra con filtro de fibra de vidrio de 1 um y se obtuvo el efluente final que

se conservo a 4°C hasta la realizacion de las pruebas.

Analisis estadistico

Para el andlisis estadistico del porcentaje de remocién de la DQO obtenido en cada
etapa del tratamiento se efectu6 un analisis de varianza (ANOVA) de efectos fijos y el
método de Diferencia Significativa Minima (DSM) de una sola via utilizando el paquete
estadistico de Statgraphics Plus, version 5.1 para Windows. El nivel de significancia
fue de a = 0.05.

3.4.1. Parametros de control

Como parametros de control del proceso ademas de la determinacion de la DQO en
el efluente de cada etapa de tratamiento se realizaron las determinaciones de COT y
color siguiendo los métodos estandar (APHA-AWWA-WPCF 1998). Los analisis fueron
realizados por triplicado.
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3.4.2. Determinacién del H202 residual

Con el fin de cuantificar la posible interferencia del oxigeno inorganico proveniente del
peroxido de hidrégeno en la interpretacion de los resultados de la DQO (da Costa et
al. 2018) se realiz6 la cuantificacion del H202 residual después de cada etapa del

tratamiento experimental con el método de titulacién por lodometria.

1. Se prepar6 una dilucion 1:20 de las muestras

2. A una alicuota de 30 ml de muestra diluida se le agregé 1 ml de solucion de
molibdato de amonio.

3. Se adicion6 una dosis de una mezcla de ioduro de potasio y carbonato de
potasio. La coloracion cambié a un color azul intenso lo cual significa la
presencia de peroxido residual en la muestra.

4. Se dejo reposar por 5 minutos y se efectud la valoracién con la solucion de

tiosulfato hasta cambio de color de azul a incoloro.

Figura 8. Determinacion de peroxido de hidrégeno residual

3.4.3. Identificacién de componentes organicos por cromatografia

Se realiz6 la identificacion de los componentes organicos presentes en el lixiviado
crudo, asi como en los efluentes obtenidos en cada una de las tres etapas de que
constd el tratamiento experimental a través del analisis de cromatografia de gases

acoplado a espectrometria de masas (CG-EM).

Se empled el método liquido-liquido para la extraccion de las muestras y las

condiciones del cromatégrafo marca Thermo Scientific Modelo Trace GC ULTRA
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acoplado al espectrometro modelo ITQ 900 fueron: el programa de temperatura del
horno del cromatégrafo de gases fue ajustado desde 50 °C (sostenido por 1 min) con
incremento de 4° C/min hasta 220 °C (sostenido por 2 min); para posteriormente llegar
hasta 300 °C (sostenido por 1 min) con una rampa de 5 °C/min. El volumen de
inyeccion fue de1 uL, en un inyector de temperatura programada a 220 °C en la
modalidad de splitless, el gas acarreador fue helio BIP (99.99% pureza) a un flujo
constante de 1 ml/min, la temperatura de la linea de trasferencia fue de 270 °C, el
espectrometro de masas se utilizé en la modalidad Full Scan (50-650 m/z) y las
columnas capilares utilizadas fueron HP-5MS UI (30 m x 0.250 mm x 0.25 pm). Todos
los reactivos utilizados fueron grado HPLC.

3.4.4. Evaluacion del efecto de la filtracion

Con el fin de simplificar el procedimiento, se procedio a evaluar el efecto de la filtracion
del efluente tratado sobre la eficiencia de remocion de la materia organica en las
diferentes etapas proceso Fenton experimental, para ello se realiz6 un ensayo de
Gnicamente dos etapas de oxidacion siguiendo el procedimiento ya descrito y se

comparo el resultado obtenido con filtracion y sin filtracion.

Se utilizaron 6 jarras con dos litros de lixiviado crudo cada una para la primera etapa
de oxidacion. Para la segunda etapa se procedi6 de acuerdo a lo descrito en el punto
3.2.2. con la diferencia de que tres de las seis jarras no fueron filtradas después de la
primera etapa. Los parametros de control para este experimento fueron la DQO, COT

y solidos.

Analisis estadistico

Para probar si la remocién de la DQO de las muestras filtradas y las no filtradas eran
significativamente semejantes se utilizé la prueba de diferencia de medias para

muestras pequefias. Formalmente se probaron las siguientes hipoétesis:

Ho: g1-p2=0
Ha: g1 -p2#0
Donde:

M1= DQO del lixiviado filtrado
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M2=DQO del lixiviado no filtrado

El estadistico de prueba fue la t de Student con ni1 + n2 grados de libertad con una
significancia del 95% (a = 0.05).

3.5. Bioensayos de toxicidad

Una vez obtenido el efluente del tratamiento Fenton homogéneo de tres etapas se
procedio a realizar los ensayos de toxicidad tanto en el lixiviado crudo como en el
tratado para poder cuantificar la eficiencia de reduccion de toxicidad del tratamiento
experimental, esperada segun la hipotesis de este trabajo, con relacion al lixiviado

crudo.

3.5.1. Pruebas de toxicidad aguda

Para las pruebas de toxicidad aguda se seleccion6é como organismo indicador el
microcrustaceo Daphnia magna estableciendo relaciones de concentracién-respuesta
a través del empleo, como parametro de evaluacién, de la CEso 24-48 h la cual es la
concentracion que inmoviliza o mata al 50% de los neonatos (<24 h), después de 24 y
48 horas de exposicion. El criterio de inmovilizacion se aplico a aquellos neonatos que
no son capaces de nadar dentro de un periodo de tiempo de 15 segundos a partir de
haber realizado una cuidadosa agitacion de liquido en que se encuentran, incluso

cuando sean capaces de mover las antenas.

3.5.1.1. Preparacion de reactivos y materiales biolégicos

Para obtener resultados precisos y comparables con estudios realizados en otros
paises se utiliz6 una cepa de referencia, asi como reactivos y materiales
estandarizados a traves de la utilizacion de un microbioensayo toxicol6gico comercial,
Dhaptoxkit F Magna™ de Microbiotest, y se siguieron estrictamente las instrucciones
del fabricante para el desarrollo de la prueba que incluy6 el uso de controles negativo
y positivo (Persoone et al. 1994). Cabe sefalar que el procedimiento operativo
estandar descrito por el fabricante se desarrolla de acuerdo con las guias de
procedimientos internacionales como la guia 202 de la OECD (OECD 1993), ISO
6341:2012 (1SO 2012), guia OPPTS 850.1010 de la EPA (USEPA 1996), entre otros.
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Preparacion del agua reconstituida

Esta agua se utilizé para la eclosion de los efipios y como medio de dilucién para la
preparacion de las series de diluciones del lixiviado. Para su elaboracién se efectuo el

siguiente procedimiento:

1. En un matraz aforado de dos litros se agregd un litro de agua desionizada y se
agregaron las soluciones concentradas de NaHCOs, CaCl2.2H20, MgS04.7H20 y KClI,

en ese orden (Figura 9).

2. Se afor6 a dos litros, se homogenizé y se conservo en refrigeracion protegida de la

luz.

Figura 9. Preparacion del agua dulce reconstituida

Nota. Una vez refrigerada el agua dulce reconstituida, fue importante dejarla llegar

gradualmente a la temperatura de prueba antes de su uso.

Pre-aireacion del agua reconstituida

El agua reconstituida debe ser aireada por al menos 15 minutos antes de ser utilizada
para la eclosion de los huevos de resistencia y para la preparacién de las diluciones.

La pre-aireacion se efectud burbujeando aire en el medio.

Eclosion de los efipios

Los viales de los efipios 0 huevos de resistencia partenogénicos se conservan en
refrigeracién hasta su uso donde permanecen viables por varios meses hasta su fecha
de caducidad. Para que los huevos de Daphnia magna continien su desarrollo
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embriolégico es necesario proporcionarles las condiciones ambientales adecuadas

para lo cual se efectud el siguiente procedimiento:

1. Cuidadosamente, se vacio el contenido de un vial de los efipios en un colador donde
fueron lavados con agua purificada hasta la eliminacion total del medio de

conservacion.

2. Se colocaron los efipios en una caja de Petri que contenia 15 ml del agua

reconstituida pre-aireada, se tap0 y se identificd. EI mismo proceso se realiz6 para un

segundo vial (Figura 10).

Figura 10.Lavado de los efipios

3. Las cajas de Petri con los efipios se incubaron por 72 horas a una temperatura de
20-22 °C e iluminacion continua de 6,000 luxes en una incubadora de baja
temperatura. Para determinar la distancia de la lampara a la parte superior de la caja
de Petri para obtener las 6000 luxes recomendadas se utilizé un medidor digital de

luminosidad o "luxémetro” (Figura 11).

Figura 11. Incubacion de los efipios
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Alimentacion de los organismos de prueba

Dos horas antes de la recoleccion de los organismos estos son alimentados para evitar
su muerte por inanicion durante el desarrollo de la prueba para lo cual se sigui6 el

siguiente procedimiento:
1. Un vial con Spirulina microalgae en polvo fue llenado con agua reconstituida
2. Se agit6é en un vortex para obtener una suspension homogénea

3. Dos horas antes de la colecta se vacio el contenido de un vial de la suspension algal
a cada caja de Petri, agitando cuidadosamente la caja para lograr una distribucion

homogénea del alimento.

3.5.1.1. Pruebas exploratorias

Se midié el porcentaje de saturacién de oxigeno en las muestras ya que si éste es
menor al 40% la muestra debe ser aireada por 15 minutos, en el caso del lixiviado
crudo este requirid ser aireado, en contraste, el lixiviado tratado por tener residuos de
peroxido de hidrogeno no necesito ser aireado.

Se utilizaron seis concentraciones del lixiviado tratado: 100%, 50%, 25%, 12.5%,
6.25% y 3.125%. Debido a que el color oscuro del lixiviado crudo a altas
concentraciones (100% y 50%) impidio la visibilidad de los organismos se parti6 de
una menor concentracion para poder observar correctamente a los organismos: 25%,
12.5%, 6.125%, 3.125%, 1.56% y 0.78%.

Preparacion de las diluciones (% v/v)

Para la preparacion de las diferentes concentraciones del lixiviado se realizaron

diluciones dobles seriadas:
1. Se colocaron 50 ml de agua aireada en matraces aforados de 100 ml.

2. En el primer matraz se colocaron 50 ml del lixiviado crudo o tratado para la primera
concentracion (50%), se homogenizdé y se transfirieron 50 ml para la segunda

concentracion (25%) y asi sucesivamente hasta la Gltima concentracion.
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Prueba rapida

Debido a la limitante del tiempo, que no permite realizacion de dos pruebas seguidas,
se realiz6 una prueba "pre-exploratoria” la cual se utiliza para observar la mortalidad
de los organismos en un tiempo de exposicidon muy corto (<1 h). Cuando se observa
una alta mortalidad en una concentracion dada se utiliza una menor concentracion

para la prueba exploratoria (Térékné 2004).

Las concentraciones mas altas a evaluar de cada lixiviado (crudo y tratado) fueron

sometidas a la prueba rapida.
1. Se colocaron cinco organismos por caja Petri en 10 ml de la concentracion a evaluar.
2. Se incubaron por una hora a una temperatura de 20-22 °C, en oscuridad.

3. Al término del tiempo de incubacién se llevaron al microscopio para observar la

respuesta.

Llenado de la placa de prueba

Para la evaluacion de los efectos agudos (movilidad y mortalidad) estadisticamente
aceptables cada concentracion y control negativo se deben ensayar por cuadruplicado.
Por ello, la placa de prueba tiene cuatro pozos para cada concentracion a evaluar asi
como el control negativo. A su vez cada concentracion y control negativo tiene una
columna de "enjuague” con la finalidad de minimizar los efectos por dilucion que el
agua reconstituida, donde los organismos se encuentran, pudiera, por efecto de

arrastre, alterar significativamente las concentraciones a evaluar (Figura 12).
El procedimiento se realiz6 de la siguiente forma:

1. Para el control negativo o blanco se colocaron 10 ml de del agua de dilucion en cada

uno de los 5 pozos de la fila superior de la placa de prueba (marcada como "fila X").

2. Se colocaron 10 ml de la concentracion mas baja en cada uno de los pozos de la
segunda fila de la placa de prueba (marcada como fila 1). En la fila 2 se colocaron 10
ml a cada uno de los pozos de la segunda concentracion y asi sucesivamente de tal

manera que las concentraciones en la placa fueran en un orden de menor a mayor.
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Figura 12. Transferencia de neonatos de Daphnia magna

Transferencia de los neonatos a los pozos de prueba

Los primeros neonatos brotaron a las 72 horas de incubacion, aunque la eclosion mas
grande ocurrio entre las 72-80 horas de incubacion aproximadamente. Puesto que los
organismos no deben ser mayores a 24 horas de nacidos para el inicio de la prueba,
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se procedid realizar la coleccion de estos durante la nonagésima hora a partir del inicio
de la incubacion.

La transferencia de los dafnidos neonatos a los pozos de prueba se realizé con una
pipeta Pasteur de plastico succionandolos suavemente para evitar producirles un dafio
mecanico. Debido al tamafio pequefio de los organismos la transferencia se realizé
utilizando un microscopio de diseccién, asi como con la ayuda de un fondo negro para
mejorar el contraste entre los organismos y el fondo oscuro. La transferencia de los

dafnidos a la placa de prueba se realizé en dos pasos (Figura 12):

1. Se transfirieron de 20 a 25 dafnidos (activamente nadando) de la caja de Petri a los
pozos de enjuague en la siguiente secuencia: fila X (control negativo), fila 1, fila 2, fila
3, fila 4 yfila 5 (en el orden creciente de concentracion del lixiviado). Se procuré llevar
la menor cantidad de liquido durante la transferencia, asi como enjuagar la pipeta entre

una muestra y otra.

2. Por fila se transfirieron cinco organismos del pozo de enjuague a cada pozo de
prueba. Esta transferencia se realizO en la secuencia del incremento de la

concentracion del lixiviado.

Para evitar la muerte por flotacion ya que los dafnidos son susceptibles de ser
atrapados por la tensién superficial del medio se tuvo la precaucion de no depositar a
los organismos en la superficie sino dentro del medio.

Incubacién de la placa de prueba

1. Se cubri6 la placa de prueba con parafilm y encima se le colocé la tapa plastica.

2. Se coloco la placa de prueba en la incubadora a 20 °C, en oscuridad (Figura 13).

Figura 13. Incubacién de la placa de prueba
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Registro de los resultados

1. A las 24 y 48 horas de incubacién se sacaron las placas de la incubadora y se
colocaron sobre un papel oscuro para contar los organismos muertos o inmovilizados
en relacion con los de nado activo en cada pozo. Se revisaron en el microscopio

invertido para constatar el estado de los organismos de forma més detallada.

2. Se registraron los datos en las hojas de trabajo y se calculé el numero total de

muertos o inmovilizados por concentracion.

3.5.1.1.1. Determinacion del intervalo de concentraciones

Al término de las 48 h se registraron las lecturas finales para definir el rango de las
concentraciones necesarias para la prueba definitiva; para ello, una vez cuantificado
el nimero de organismos muertos o inmovilizados en la prueba exploratoria se
determind el porcentaje de efecto para cada concentracion aplicando la siguiente

formula:

No. de organismos muertos o inmovilizados

% efecto = x 100

No. de organismos expuestos

Con los porcentajes de efecto obtenidos se determind el intervalo de concentraciones
gue seria usado para la prueba definitiva seleccionando las dos concentraciones entre
las que se encontraba ubicado el 50% efecto (NMX-AA-087-SCFI-2010).

3.5.1.1.2. Condiciones para la prueba biolégica con D. magna.

Las condiciones de ensayo se controlaron conforme a lo especificado en el

procedimiento del fabricante y que se sefalan en la Tabla 7.

3.5.1.2. Prueba definitiva

Como ya se menciond, con base en los resultados que se obtuvieron en las pruebas
exploratorias, se establecio el rango de las concentraciones de la muestra (v/v) para
la prueba definitiva a 48 horas de exposicion. Se establecieron 5 concentraciones del
lixiviado (C1-C5) dentro de ese rango, ademas se incluyo el control negativo. Se siguid

el procedimiento descrito anteriormente para el desarrollo de la prueba.
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Tabla 7. Condiciones de la prueba con D. magna

Concepto Condicion

Tipo de prueba Estética sin renovacion

Duracion 24 h 'y 48 h para la prueba exploratoria 'y 48 h
para la prueba definitiva

Fotoperiodo Oscuridad

Volumen de los pozos de prueba 10 ml

Edad de los organismos Menos de 24 h de nacidos

NUmero de réplicas por dilucién 4

Aireacion de los recipientes de prueba No

Numero de réplicas en el control positivo 4

Numero de réplicas en el control negativo 4

NUmero de organismos por pozo La densidad de neonatos en los recipientes de
prueba no debe ser mayor de 1 por cada 2 ml

Agua de dilucién Reconstituida dura

Temperatura 20°C+2°C

Alimentacion No

Respuesta evaluada Inmovilidad o mortalidad a 48 h

Control negativo (sobrevivencia) = 90%

Control positivo Diicromato de potasio (K2Cr.Oy7)

Analisis estadistico: estimacion de la CEsg

El parametro de medicidén final (endpoint) fue la inmovilidad y muerte de los organismos
de prueba. Los resultados obtenidos (% de efecto por concentracion) fueron evaluados
aplicando un modelo de regresion Probit para el célculo de la CEso y sus respectivos
limites de confianza al 95%, se utilizd el paquete estadistico Statgraphics Plus version

5.1 para Windows.

El método de andlisis Probit es aplicado por la Agencia de Proteccion Ambiental de
Estados Unidos (USEPA 1985) y permite estimar la CEso ajustando los datos de
mortalidad mediante una técnica de probabilidad para estimar los valores que siguen
una distribuciéon logaritmica de tolerancias. El porcentaje de organismos afectados o
muertos por la accién toxica de una sustancia o efluente se transforma a unidades
Probit. Esta transformacion permite el ajuste a una linea de regresion, en la cual la
concentracion perteneciente al Probit 0.5, corresponde la concentracion capaz de

generar el efecto estudiado en la mitad de la poblacién.

El ajuste del modelo de regresion Probit describe la relacion entre el efecto (variable
dependiente) y la concentracion (variable independiente). Cuando el valor-P de la tabla

de Analisis de Desviaciones es menor que 0.05, se puede afirmar que existe una
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relacion estadisticamente significativa entre las variables, con un nivel de confianza
del 95%. Ademas, cuando el valor-P para los residuos es mayor o igual que 0.05,
indica que el modelo no es significativamente peor que el mejor modelo posible para

estos datos con un nivel de confianza del 95% o mayor.

Clasificacion de la toxicidad

Con el objetivo de clasificar el lixiviado se convirtieron los valores de la CEso a unidades
toxicoldgicas las cuales se calcularon como el inverso de la CEso expresado como
porcentaje (Lapa et al. 2002). Las Unidades de Toxicidad (UT) se determinaron la

férmula:
1 UT = 100/CEso
donde:
CEso es la concentracion que inhibe un proceso vital en el 50% de la poblacion

expuesta de organismos de prueba.

Para la clasificacion ecotoxicologica, de cuatro categorias, basadas en diferentes
rangos de unidades toxicas se uso la metodologia propuesta por Lapa et al. 2002 y
Wilke et al. 2008:

Clase 1. No toxico (UT <1)

Clase 2. Téxico (1 < UT £10)

Clase 3. Muy téxico (10 < UT <100)
Clase 4. Altamente toxico (UT > 100)

Validacion interna de la prueba
La condicion que debe cumplirse para validar de la prueba es que el efecto (mortalidad
o inmovilidad) debe ser maximo de 10% en el control negativo.

3.5.1.3. Validacién de la prueba con el téxico de referencia

Asimismo, con el fin de verificar la correcta ejecucion del procedimiento y la

sensibilidad de los animales de prueba es recomendable realizar la validacion de la
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prueba con un toxico de referencia (Silva et al. 2003; Persoone et al. 2009). La prueba
se considera vélida cuando la sensibilidad de los organismos se ubica dentro de los
limites de concentracion del toxico de referencia especificado en la carta control del
lote de organismos utilizado y en la normatividad vigente. Segun la NMX-AA-087-SCFI-
2010 y el procedimiento ISO 6341:2012 referenciado por el fabricante del
microbioensayo utilizado en este trabajo, el toxico de referencia para la prueba de
control de calidad debe ser el dicromato de potasio (k2Cr207). El valor de la
concentracion efectiva media (CEso) a las 24 h se encuentra en un rango de aceptacion
de entre 0.6 mg/L y 2.1 mg/L (ISO 2012).

El procedimiento se realiz6 de la siguiente forma:

1. Para la preparacion de una serie de concentraciones entre 3.2 mg/L y 0.32 mg/L se

utilizaron siete matraces aforados de 100 ml.

2. Se pesaron 100 mg de dicromato de potasio en una balanza analitica y se colocaron
en el matraz de "stock 1". Se afor6 con agua desionizada.

3. Se transfirio 1 ml del "stock 1" al matraz del "stock 2" y se afor6é a 100 ml para

obtener una concentracion del téxico de 10 mg/L.

4. Se transfirieron los siguientes volimenes del "stock 2" a los otros matraces de 100

ml:

- 32 ml al matraz C1 (3.2 mg/L)

- 18 ml al matraz C2 (1.8 mg/L)

- 10 ml al matraz C3 (1 mg/L)

- 5.6 ml al matraz C4 (0.56 mg/L)
- 3.2 ml al matraz C5 (0.32 mg/L)

5. Se afadio el agua reconstituida hasta la marca de aforo de los matraces y se

agitaron con cuidado para homogenizar su contenido.

6. Se lleno la placa de prueba con las diferentes concentraciones del toxico de
referencia siguiendo el procedimiento ya descrito para el desarrollo de la prueba.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion

Dentro del manejo rutinario de los lixiviados del relleno sanitario de la ciudad de Mérida,
Yucatdn no se considera hacer una separacion entre los lixiviados nuevos que
ingresan a las lagunas de evaporacién con los lixiviados mas antiguos que ya se
encuentran en ellas, por lo que éstos se mezclan de forma indiscriminada haciendo

variar la calidad de esta agua residual.

Ademas, las practicas de operacion locales incluyen la recirculacion de los lixiviados
de las lagunas de evaporacién hacia el relleno donde se pone en contacto con material
todavia en proceso de estabilizacidn lo que le confiere caracteristicas mixtas como lo
es una alta DQO (San Pedro et al. 2015).

Asimismo, la utilizacién de roca caliza (sascab) como material de cobertura tiene varios
efectos como conferirle al lixiviado un pH alto debido a la presencia de carbonatos y
bicarbonatos, alta dureza y actuar como filtro reteniendo las particulas grandes
(Méndez et al. 2010). Con el fin de caracterizar el lixiviado crudo colectado de las
lagunas de evaporacion, asi como el lixiviado sometido al tratamiento experimental se
determinaron los pardmetros fisicoquimicos mas relevantes y los resultados obtenidos

se presentan en la Tabla 8.

Como era esperado, los resultados obtenidos en el lixiviado crudo correspondieron a
un lixiviado maduro o estabilizado ya que presentd bajo DBOs/DQO (0.05), fuerte color
oscuro (14,300 U-Pt/Co) y alta concentracion de nitrégeno amoniacal (649.7 mg/L) lo

que dificultaria su tratamiento por los métodos biol6gicos comunes.

Otra caracteristica notoria fue su alta conductividad (14,406.67 pS/cm) la cual fue
atribuida las altas concentraciones de cloruros, sulfatos, amonio, potasio, sodio, etc.
(Zhang et al. 2013).

Ademas de estas consideraciones, durante varios afios se ha realizado la
caracterizacion de los lixiviados generados en el relleno sanitario de la ciudad de

Mérida, Yucatan y, como se puede observar en la Tabla 9, al comparar los resultados
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de este estudio con aquellos obtenidos en muestreos anteriores se observa que los
valores tienden a ser semejantes a pesar de la heterogeneidad caracteristica de esta

agua residual.

Tabla 8.Parametros fisicoquimicos del lixiviado

Parametro Lixiviado Lixiviado
crudo tratado
pH 8.40 7.00
DQOs (mg/L) 8,925.00 1,040.00
Temperatura (°C) 23.81 27.00
Conductividad (uS/cm) 14,406.70 16,930.00
DBOs (mg/L) 455.00 200.0
IB (DBOs/DQO) 0.05 0.19
Soélidos totales ST (mg/L) 26,368.00 25,476.00
Solidos suspendidos totales SST (mg/L) 510.00 512.00
NTK (mg/L) 1,099.56 816.34
N-NHz (mg/L) 649.70 599.76
Alcalinidad (mg/L)* 6,284.67 s/d
Color (U-Pt/Co) 14,300.00 1,920.00
COT (mg/L) 2,381.00 312.90
Turbidez (UNT) 45.00 75.80
Cromo (ug/L) 1,638.67 362.47
Plomo (ug/L) 59.78 5.04
Cadmio (ug/L) 5.93 6.10

*Como CaCOs
s = soluble
s/d=sin dato

En contraste, algunas de las diferencias encontradas pueden ser atribuibles a la época
en que se realizaron los muestreos: en temporada de lluvias, secas o ambas como por
ejemplo los valores de la DQO, el nitrégeno total y el nitrdgeno amoniacal encontrados
en este estudio fueron menores a la mayoria de los reportados por los otros autores

ya que el muestreo fue realizado en época lluviosa lo que caus6 un efecto de dilucién.

El contenido de metales pesados (Cd, Cry Pb) en el lixiviado muestreado fue bajo. En
la Figura 14 se presentan las concentraciones de estos metales en el lixiviado crudo y

en el lixiviado tratado. En ninguno de ellos y para ninguno de los metales analizados
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se encuentra sobre el Limite M&ximo Permisible (LMP) establecido para lixiviados en
la norma NOM-052-SEMARNAT-2005 y que es de 1 mg/L para el cadmio y de 5 mg/L
para el cromo y plomo, lo cual es atribuible a la influencia del material de cobertura
alcalino que es utilizado en este relleno sanitario (Méndez et al. 2002) y que modifica
la composicion del lixiviado debido a que al aumentar la alcalinidad, los metales
pesados pueden precipitar en forma de carbonatos e hidroxidos quedando no
biodisponibles y sedimentados (Robles et al. 2011).

Tabla 9. Calidad de los lixiviados en muestreos realizados en el relleno sanitario de
Mérida, Yucatan

Parametro Méndez Garcia Ramirez Ku  Cervantes
et al. 2002 2006 2011 2012 2015
pH 8.40 8.50 8.30 8.30 8.30
Temperatura (°C) 24.30 24.30 26.90
Conductividad (uS/cm) 21,830.00 23,100.00 24,900.00 13,165.00
DBOs (mg/L) 1,652.00 646.00 941.8.00 342.00 328.70
DQO (mg/L) 5,764.00 9,080.00 10,434.00 12,680.00 6,319.00
IB (DBOs/DQO) 0.28 0.07 0.09 0.03 0.05
Solidos totales ST (mg/L) 12,812.00 19,128.00 10,403.00
Solidos suspendidos totales 73.00 357.00 192.00 24.78
SST (mg/L)
NTK (mg/L) 2,159.00 12,312.00 4,990.00
N-NHs (mg/L) 1,481.00 1,825.00 1,140.50
Alcalinidad (mg/L)* 6,112.00 9,316.00
Color (U-Pt-Co) 13,500.00 13,287.00

*Como CaCOs3

Sin embargo, aparentemente la concentracion de cromo total superé el limite maximo
permisible para la proteccion de la vida acuatica estipulado en la norma NOM-001-
SEMARNAT-1996 que es de 1 mg/L para el cromo hexavalente y aunque el analisis
realizado para cuantificacién del cromo no discrimina entre sus diferentes especies
guimicas es destacable el efecto que tratamiento experimental tuvo sobre este
elemento al disminuirlo aproximadamente 78% de su concentracion inicial y ubicandolo

muy por debajo del LMP.



60

Plomo = HLC HmLF
|
Cromo :
T
Cadmio |
I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8

Concentracion (mg/L)

Figura 14. Metales pesados en lixiviado crudo (LC) y tratado con Fenton (LF)

En relacién al nitrégeno, en la Tabla 8 se puede observar que la concentracion del
nitrogeno total se redujo ligeramente al pasar de 1,099.56 mg/L en el lixiviado crudo a
816.34 mg/L en el lixiviado tratado mientras que el nitrbgeno amoniacal tampoco se
redujo de forma importante; varios autores han reportado que a pesar de tener una
capacidad oxidativa fuerte los radicales hidroxilos producidos en el proceso Fenton no
modifican de forma importante las concentraciones de nitrégeno en el lixiviado (Deng
y Englehardt 2006; San Pedro 2015) lo que concuerda con los resultados obtenidos
en este trabajo de investigacion. Por otra parte, el aumento de la conductividad
eléctrica observado en el lixiviado tratado pudo ser debido a la contribucién del hierro
proveniente del exceso de sales de hierro utilizado en el tratamiento Fenton (Deng y
Englehardt 2006; Hermosilla et al. 2009; Lin y Chang 2000).

Finalmente, respecto a la reduccion de la materia organica, que fue uno de los
objetivos principales de este trabajo experimental, se observo una disminucion de la
DQO y el COT de forma paralela lo que confirma el efecto positivo que el tratamiento
Fenton tiene sobre la degradacion de la materia carbonosa de origen orgéanico.
Ademas, la DBOs también reflejé una reduccién de su concentracion al pasar de 455
a 200 mg/L (Tabla 8).
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Si bien con el tratamiento experimental aplicado no se redujo la DQO a la
concentracion permisible establecida por la normatividad vigente para la descarga de
aguas residuales a los cuerpos de agua (NOM-001-SEMARNAT-1996), el aumento del
indice de biodegradabilidad que se obtuvo (0.19) podria facilitar la degradacion de la

materia organica en un tratamiento biologico posterior (Zhang et al. 2013).

4.2. Oxidacion Fenton

La determinacion de los parametros de control se realizo al inicio y después de cada
una de las etapas de las que consté el tratamiento experimental y los resultados

obtenidos se presentan en la Tabla 10.

Tabla 10. Pardmetros de control al inicio y por etapa de tratamiento

Parametro Inicio Efluente Efluente Efluente
primera segunda tercera
etapa etapa etapa
Color (U-Pt-Co) 14,300.00 818.00 992.00 1,920.00
DQOs (mg/L) 8,925.00 2,160.00 1,373.00 1,040.00
COT (mg/L) 2,381.00 480.20 349.80 312.50

Estos resultados reflejan que se alcanz6 una alta eficiencia en la remocion de color
bajo las condiciones experimentales: el color del lixiviado crudo disminuy6
considerablemente en la primera etapa del tratamiento como consecuencia de la
oxidacion de la materia organica (Deng y Englehardt 2006, Monje y De Velazquez
2004; Sang 2008; Yilmaz et al. 2010), sin embargo, en las etapas siguientes se pudo
observar un ligero aumento en la coloracion de los efluentes lo cual puede ser
indicativo que la coloracion remanente después de la oxidacion se debi6
principalmente a la presencia de hierro por lo cual dicho efecto en la coloracion del

efluente podria ser despreciado (Primo et al. 2008).

En la Figura 15 se presentan los porcentajes de remocion de la materia organica que
se obtuvieron por etapa de tratamiento: en la primera etapa fue de 75.79%, similar al
gue ha sido reportado por otros autores en esta agua residual (San Pedro 2015; May

2017); para la segunda etapa el porcentaje de remocion acumulado fue de 84.61%
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mientras que para la tercera -y Ultima etapa- fue de 88.34% lo cual representd un
incremento neto del 12.55% sobre el proceso Fenton convencional (de una sola etapa).
Este incremento neto es semejante al 10% obtenido en el experimento de Hermosilla
et al. (2009) donde los reactivos quimicos fueron afiadidos de modo continuo para el
mantenimiento de la reaccidn oxidativa. Ademas, la realizacion del proceso Fenton por
etapas mejora su desempefio ya que la dosificacién puntual de hierro favorece la
formacion de floculos permitiendo una mejor sedimentacion mientras que el ajuste del
pH previene la extrema acidificacion del lixiviado causada por la reaccion de hidrolisis
del hierro (Carra et al. 2014).

3a etapa

Tratamiento Fenton

la etapa

65.00 70.00 75.00 80.00 85.00 90.00
% remocion DQO

Figura 15. Porcentaje de remocion acumulada de DQO por etapas.

Cabe sefialar que el valor del porcentaje de remocion alcanzado en este experimento
para la DQO (88.34%) igual6 o incluso superd por un pequefio margen a los valores
maximos de remocion reportados por otros autores para el proceso Fenton
convencional en lixiviado viejo o mixto (Hermosilla et al. 2009; Wang et al. 2016b;
Zhang et al. 2013) por lo que puede ser considerado como una optimizacion del
proceso. Sin embargo, desde el punto de vista econémico y de operacion, si se toma
en cuenta que la remocion adicional de la materia organica que aporta la segunda
(8.82) y la tercera etapa (3.73), respectivamente, es cada vez menor, se podria estimar
que la realizacion de una tercera etapa bajo estas condiciones experimentales no

ofreceria, desde este punto de vista, una relacidon-costo beneficio suficientemente
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satisfactoria para ser incluida como parte del proceso (Figura 16). La disminucion de
la capacidad del proceso de degradacién se explica al considerar que la mayor
remocion obtenida durante la primera etapa es debida a la mineralizacion de la materia
organica facilmente oxidable presente en el lixiviado mientras que las sustancias mas
recalcitrantes permanecen en las etapas posteriores y aunque pueden ser oxidadas
no son mineralizadas por completo por lo que el valor de la DQO no disminuye de
forma importante (Carra et al. 2013).

80
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Etapas del tratamiento Fenton

Porcentaje de remocion DQO (mg/L)

Figura 16. Porcentajes de remocion de DQO por etapas

Con el fin de comprobar lo anteriormente descrito se determind como parametro de
control ademas de la DQO, el COT. Como se puede observar en la Tabla 10, el
porcentaje total de remocién acumulado medido como COT (86.87%) fue similar al
medido como DQO (88.34%), aunque este primero es ligeramente menor, lo cual es
indicativo que las moléculas grandes de materia organica del lixiviado fueron divididas
en moléculas mas pequefias, aunque no completamente mineralizadas a dioxido de
carbono y agua, esta conclusion es consistente a la previamente reportada por Zhang
et al. (2005) y Zhang et al. (2013). De hecho, el proyecto de modificacion de la NOM-
001-SEMARNAT-1996 (PROY-NOM-001-SEMARNAT-2017) contempla la utilizacion
del parametro del COT en sustitucion de la DQO para medir la carga organica
contaminante ya que permite obtener resultados mas confiables y que caracterizan

mejor a la descarga de aguas residuales.
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Finalmente, los resultados encontrados sugieren que la materia organica recalcitrante
a la oxidacion pudiese requerir de diferentes condiciones de tratamiento para
incrementar su remocioén o su combinacién con otras tecnologias como el foto-Fenton
(Carra et al. 2014).

Analisis estadistico

Los resultados del andlisis estadistico indicaron que las diferencias entre las etapas
del proceso de oxidacion fueron significativas. Los resultados de la prueba de ANOVA

se presentan en la Tabla 11.

Tabla 11. Prueba de ANOVA para la remocién por etapas

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon-F  Valor-P
Cuadrados Medio

Entre grupos 240.67 2 120.33 541.50 0.00

Intra grupos 1.33 6 0.22

Total (Corr.) 242.00 8

Posteriormente, se aplicé la prueba de rango multiple y se encontré que las tres etapas

fueron significativamente diferentes (Tabla 12).

Tabla 12. Prueba de rango multiple

Etapa Casos Media Grupos

Homogéneos
1 3 75.66 X
2 3 84.33 X
3 3 88.00 X

Asimismo, se observo en el grafico de Fisher que, con un 95% de confianza, las
diferentes etapas tuvieron resultados de remocién estadisticamente significativas

siendo la tercera etapa la que obtuvo la mas alta remocion acumulada (Figura 17).
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Figura 17. Prueba de Fisher para remocién de DQO por etapas
4.3. Determinacion de peroxido residual

Los resultados que se obtuvieron con la medicion del perdxido residual se presentan

en la Tabla 13 asi como su equivalencia a DQO.

Tabla 13. Resultados de la determinacion del peroxido residual y su equivalencia a DQO

Fenton DQO Peroxido residual Equivalencia a DQO
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
12 etapa 2,160.00 46.60 23.30
22 etapa 1,373.00 26.60 13.30
3?etapa 1,040.00 20.00 10.00

Como se puede observar, el peréxido remanente representa una interferencia de
aproximadamente 1% sobre el valor medido de la DQO lo que sugiere que puede ser
despreciado para estas condiciones de ensayo, a diferencia de lo reportado por da
Costa et al. (2018) quienes reportaron que la concentracion residual del perdxido de
hidrégeno interferia con las determinaciones de DQO por lo que debia ser cuantificado

para corregir los valores.

4.4. Evaluacion del efecto de la filtracion
Los datos experimentales obtenidos en el ensayo del efecto de la filtracion aportan
suficiente evidencia para afirmar que no existe diferencia significativa en las

remociones de materia organica (DQO y COT) entre el lixiviado filtrado y el no filtrado,
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por lo que no se recomienda realizar la filtracion entre las etapas con el fin simplificar

el proceso y reducir costos.

4.5. Analisis cromatografico

En el analisis cromatografico del lixiviado crudo y tratado se encontré6 una amplia
variedad de compuestos, reflejo de heterogeneidad caracteristica de esta agua
residual ademas cabe sefialar que algunos de ellos pueden ser producto de
degradacion de moléculas mas grandes (Barnes et al. 2004; Kang et al. 2002; Masoner
et al. 2016). En la Tabla 14 se presentan los compuestos organicos identificados asi
como sus posibles fuentes; como se puede observar, la mayoria son fitoquimicos que
pueden provenir de residuos de jardineria asi como restos de alimentos de origen
vegetal y medicamentos herbolarios, entre otros, ya que se estima que
aproximadamente mas del 50% de los RSU que son generados y desechados en los
rellenos sanitarios esta conformado de materia organica (Buenrostro y Bocco 2003;
Karak et al. 2012; Paramanantham y Murugesan 2014), por lo que se podria considerar
que, al ser compuestos de origen natural, su potencial de contaminacién es minimo
(Kang et al. 2002).

Sin embargo, algunos de los compuestos identificados son contaminantes toxicos que
junto con el amoniaco y un amplio rango de composiciones complejas, contribuyen a
conferir peligrosidad al lixiviado (Clark et al. 2015; Eggen et al. 2010; Masoner et al.
2016; Zhang et al. 2008), tal es el caso del Bisfenol A que fue encontrado en el lixiviado
crudo y en el efluente de la primera etapa del proceso Fenton. El bisfenol A es un
importante carcind6geno y estrogeno ambiental frecuentemente encontrado en los
lixiviados de otros rellenos sanitarios alrededor del mundo (Coors et al. 2003; Masoner
et al. 2016) y que ha sido anteriormente identificado en lixiviados del relleno sanitario
de Mérida, Yucatan (San Pedro et al. 2015; Ramirez et al. 2013); por ser considerado
un disruptor endocrino su presencia es de interés para la salud publica y el ecosistema
(Asakura et al. 2004; Barnes et al. 2004; Gong et al. 2014; Ramakrishnan et al. 2014),
de hecho, diversos estudios de toxicidad realizados en este tipo de aditivos del plastico
han encontrado que tiene la capacidad de producir un efecto toxico agudo (inmovilidad)

a la Daphnia magna (Bejgarn et al. 2015, Lithner et al. 2009).
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Tabla 14. Compuestos organicos identificados en lixiviado crudo y por etapa del
tratamiento experimental

Compuesto Tiempo de Fuente
retencion
(min)
Lixiviado crudo
5,8,11-heptadecatrieno-1-ol 15.41 Residuos vegetales
Linolenina 15.77 Residuos vegetales
Acido benzoico 18.96 Residuos vegetales, suelo, productos de
) limpieza, medicamentos
Acido propanoico 21.79 Residuos vegetales
10-metil-8-tetradeceno-1 ol acetato 23.87 Residuos vegetales
Bisfenol A - 29.02 Plasticos, resinas sintéticas, retardante
de flama en articulos electrénicos
Forbol 29.12 Residuos vegetales
1,1, 1,3, 3, 3-hexafluoropropano 30.15 Extintores, refrigerantes
3-n-hexilheptadecano 32.81 Residuos vegetales
17-Pentatriaconteno 33.90 Residuos vegetales
Rodopina 37.43 Residuos vegetales
Colest-20(22)-ene-3,6-diona, (5a) 37.59 Tejidos corporales y plasma sanguineo

de los vertebrados, heces
Efluente Fenton la. etapa

Piridina 11.71 Herbicidas, insecticidas, fungicidas
adhesivos, colorantes, pinturas,
explosivos, desinfectantes, farmacos

n-heptano 13.22 Limpiadores, agroquimicos, combustibles

Acido indol-3-acético 13.66 Residuos vegetales

N,N-Dimetilisopropilamina 13.90 Residuos industriales

Bisfenol A dimetacrilato 15.00 Plasticos, resinas dentales

Colest-20(22)-ene-3,6-diona, (5a)- 39.10 Tejidos corporales y plasma sanguineo

de los vertebrados, heces
Efluente Fenton 2a. etapa

Acido n-heptanoico 18.26 Residuos vegetales, fragancias,
alimentos procesados

Astaxantina 20.38 Residuos vegetales

Fucoxantina 20.48 Residuos vegetales

Colest-20(22)-ene-3,6-diol, 29.09 Tejidos corporales y plasma sanguineo

(3B,50,60)- de los vertebrados

Metil 13-metil eicosanoato 31.66 Alimentos procesados, residuos
vegetales

Heptadecano 33.89 Residuos vegetales

17-Pentatriaconteno 35.96 Residuos vegetales

3-etil-5-octadecano 38.83 Solvente, residuos industriales
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Compuesto Tiempo de Fuente
retencion

(min)

Efluente Fenton 3a. etapa

Acetamida 10.61 Plasticos, pegamentos, explosivos,
farmacos, papel, disolvente industrial
Colestan-3-ol 13.04 Tejidos corporales y plasma sanguineo

de los vertebrados, heces

Otra sustancia de interés encontrada en el efluente de la primera etapa de oxidacion
Fenton fue la piridina la cual puede utilizarse como ingrediente activo de plaguicidas y
gue forma parte de la lista de sustancias bajo vigilancia de la Environmental Protection
Agency por su posible efecto como disruptor endocrino (EPA 2009). Asimismo, la
piridina se encuentra en la lista de componentes toxicos de la NOM-052-SEMARNAT-
2005.

Por otra parte, la presencia de esteroles en el lixiviado crudo (Barnes et al. 2004, Eggen
et al. 2010; Ramakrishnan et al. 2014; Ramirez et al. 2013; Zhang et al. 2008) y en el
efluente de todas las etapas del tratamiento, como el colestan-3-ol identificado en el
efluente final, sugiere que por sus estructuras complejas y altos pesos moleculares
(Figura 18) resultaron refractarios a la oxidacion, tal como lo reportaron Ramirez et al.
(2013) quienes lograron disminuir el colestanol tnicamente en un 5% con un proceso
Fenton de una etapa aplicado a lixiviados del relleno sanitario de Mérida, Yucatan. De
forma contraria, San Pedro et al. (2015) reportaron su eliminacién con una sola etapa
de oxidacion lo cual posiblemente se debi6 a diferencias en la concentracion inicial de
este componente, que en el caso del estudio de San Pedro et al. (2015), pudo haber
sido menor en el lixiviado crudo al momento de ser muestreado. La presencia de
productos de degradacion del colesterol reflejé el efecto del tratamiento Fenton sobre
la estructura de las moléculas complejas mediante la ruptura de largas cadenas
moleculares dando lugar a intermediarios parcialmente oxidados. Con todo, en base a
los resultados obtenidos en el presente andlisis, se podria concluir que la presencia de
compuestos carbonosos de alto peso molecular muy probablemente impidié la

reduccion de la DQO hasta el limite permisible por la normatividad para la descarga
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de efluentes a cuerpos de agua el cual no debe ser mayor de 60 mg/L (promedio diario)
(NOM-001-SEMARNAT-1996).

Figura 18. Colestan-3-ol

Asimismo, cabe sefialar que tomando en cuenta que la abundancia relativa de cada
componente se calculé comparando el area promedio bajo el pico con el area total, se
observé en los cromatogramas obtenidos una gran variabilidad en la capacidad de
resolucién de las sustancias quimicas individuales en funcién de sus abundancias
relativas las cuales pueden aumentar o disminuir en la medida que son transformadas
por el proceso de oxidacién; sin embargo, y aunque las concentraciones individuales
de muchos constituyentes se encuentren por debajo de los limites de deteccién de la
técnica, el efecto de esta mezcla compleja puede seguir siendo detectable a través de
los bioensayos por lo que la combinacion de ambos procedimientos permiten una

mejor evaluacién de un lixiviado en especifico (Wang et al. 2016Db).

En la Figura 19 se observé una clara tendencia a la disminucion de las sustancias
organicas identificadas en funcién de la etapa de tratamiento donde la degradacion
secuencial de los componentes del extracto conllevaria a una menor toxicidad y
estrogenicidad (Olivero et al. 2008; Ramakrishnan et al. 2014; Wang et al. 2016a); por
ejemplo el bisfenol A, dej6 de ser detectado a partir de la segunda etapa de oxidacion
(Ramirez et al. 2013; San Pedro et al. 2015).

Finalmente, la presencia de la acetamida en el efluente final es de particular interés ya
gue, aunque su abundancia relativa no fue lo suficientemente alta para ser detectada

en el lixiviado crudo y en el efluente de las primeras dos etapas del tratamiento, su
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presencia deberd ser tomada en cuenta para disefiar estrategias para eliminarla ya

que se trata de una sustancia toxica.
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Figura 19. Cromatogramas de iones (full scan, 60-600 m/z) de las muestras tomadas:

4.6. Bioensayos de toxicidad aguda

4.6.1. Prueba rapida

A = lixiviado crudo; B = primera etapa; C = segunda etapa; D = efluente final

Para la prueba rapida se probaron dos concentraciones: la concentracion de 25% de

lixiviado crudo y la concentracion de lixiviado tratado de 100% y los resultados

obtenidos se presentan en la Tabla 15.
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Debido a que al término de la prueba habia una mortalidad del 100% en las
concentraciones analizadas se procedié seleccionar para la prueba exploratoria una

serie de concentraciones a partir de una concentracion menor.

Tabla 15. Resultados de la prueba rapida

Lixiviado % concentracion % mortalidad
Crudo 25 100
Tratado 100 100

4.6.2. Prueba exploratoria

En la prueba exploratoria para el lixiviado crudo se evalué un rango de las
concentraciones de 12.50 y 0.78, realizandose 5 diluciones geométricas (C1-C5). En
la Tabla 16 se presentan los resultados obtenidos en esta prueba.

Tabla 16. Resultados de la prueba exploratoria en el lixiviado crudo

Lixiviado crudo % concentracion % efecto 24 h % efecto 48 h
C1 12.50 100 100

C2 6.25 0 10

C3 3.12 0 0

C4 1.56 0 0

C5 0.78 0 0
Control negativo 0.00 0 0

Se observo que para los tiempos de exposicion de 24 y 48 h las dos concentraciones
entre las que se encontr6 el 50% de efecto que fueron C1 (12.50%) y C2 (6.25%) por
lo que esos valores fueron seleccionados para establecer un nuevo rango de

concentraciones para la prueba definitiva.

Por otra parte, en el lixiviado tratado se evaluaron diluciones entre las concentraciones
de 50% y 3.12% y cuyos resultados se presentan en la Tabla 17. Como se puede
observar, las dos concentraciones entre las que se encontré el 50% de efecto fueron
C2 (25%) y C3 (12.5%) por lo que esos valores fueron seleccionados para establecer

un nuevo rango de concentraciones para la prueba definitiva.
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De forma preliminar, se observé que la concentracion del lixiviado tratado para
encontrar el 50% de efecto fue mayor que la concentracién del lixiviado crudo
necesaria para alcanzar ese mismo efecto lo cual constituyé un primer indicio de que
si hubo una reduccién en la toxicidad del lixiviado por efecto del tratamiento

experimental tal como era esperado.

Tabla 17. Resultados de la prueba exploratoria en el lixiviado tratado

Lixiviado tratado % concentracion % efecto 24 h % efecto 48 h
C1 50.00 100 100
C2 25.00 100 100
C3 12.50 0 0
C4 6.25 0 0
C5 3.12 0 0
Control negativo 0.00 0 0

4.6.3. Prueba definitiva

Para la prueba definitiva se probaron cinco concentraciones -por cuadruplicado- en los
correspondientes rangos seleccionados en las pruebas exploratorias para cada
lixiviado. En las Figuras 20 y 21 se ilustran los resultados expresados como
porcentajes de efecto respecto de la concentracion de lixiviado, que se obtuvieron para
el lixiviado crudo y tratado, respectivamente, en la prueba definitiva a 24 y 48 horas.
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Figura 20. Resultados de la prueba definitiva en el lixiviado crudo
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Figura 21. Resultados de la prueba definitiva en el lixiviado tratado

Como se puede observar, las curvas porcentaje de efecto a 24 y 48 horas exhibieron
un comportamiento semejante siendo que en este ultimo se observé un mayor efecto
sobre los organismos de prueba lo que coincidié con los periodos de exposicion que
han sido estandarizados por procedimientos internacionales como el método
EPS1/RM/11 de la Environment Canada que estable que el tiempo de exposicion para
obtener resultados concluyentes debe ser estrictamente el de 48 horas (Persoone et
al. 2009).

Estos datos aportaron evidencia de que el tratamiento experimental redujo la toxicidad
del lixiviado crudo tal como fue planteado en la hipé6tesis de investigacion. Cabe
sefalar que el tiempo de tratamiento Fenton de 120 minutos pudo ser un factor
importante en la reduccion o probable eliminacién del efecto toxico de los productos
intermediarios del proceso de oxidacion los cuales pueden ser incluso mas toxicos que
los contaminantes primarios si no se permite un tiempo de contacto lo suficientemente
largo (Wang et al. 2016b).

4.6.3.1. Andlisis estadistico de los resultados

Con base a los resultados obtenidos en la prueba definitiva a 48 horas se realiz6 el
analisis Probit para obtener el valor de la CEs0-48 h para el lixiviado crudo y el lixiviado
tratado, con un intervalo de confianza del 95%, y que se presentan en las Figuras 22

y 23, respectivamente. Los coeficientes de correlacion obtenidos entre el efecto



74

observado y la concentracion del lixiviado estuvieron en un rango entre 0.80 y 0.87 lo

gue se considerd como satisfactorio (Persoone et al. 1994).
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Figura 22. Analisis Probit del efecto del lixiviado crudo a las 48 horas (a = 0.05) para
la obtencion de la ECso-48h. Valor-P = 0.0000
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Figura 23. Analisis Probit del efecto del lixiviado tratado a las 48 horas (a = 0.05)
para la obtencion de la ECso-48h

El resultado del analisis estadistico arrojo un valor de ECs0-48h para el lixiviado crudo
de 6.63 % p< 0.05 muy similar al valor reportado por Wang et al. (2016) y que
transformado a unidades téxicas fue equivalente a 15.07 lo cual correspondi6é a una

clasificacion ecotoxicolédgica de clase 3: "muy téxico" (10 < UT < 100); esta categoria
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de toxicidad para lixiviado crudo coincidio con la encontrada por otros autores en esta
agua residual (Mannarino et al. 2010; Silva et al. 2004). Entre ellos, Mannarino et al.
(2010) reportaron de 32 a 64 UT para D. similis, y aunque en su caso no hay
normatividad brasilefia que establezca los limites de toxicidad para efluentes utilizando
este organismo, la Ley Administrativa No. 017 de Santa Catarina State Environment
Foundation (FATMA 2002) establece un limite maximo de toxicidad de 1 UT para
Daphnia magna en efluentes provenientes de plantas de tratamiento de aguas
residuales domésticas por lo que considerando la similitud entre los organismos podria
utilizado un como valor de referencia para otro tipo de aguas residuales como los

lixiviados de los rellenos sanitarios

La alta toxicidad del lixiviado crudo fue debida al hecho que contiene una mezcla
compleja de componentes, algunos de ellos son considerados téxicos o muy téxicos,
lo cual ha sido ampliamente documentado (Clark et al. 2015). La posibilidad de efectos
sinérgicos entre sus componentes debe ser también considerada y es frecuentemente
referida como un factor en la toxicidad de los lixiviados en los rellenos sanitarios
(Aguayo et al. 2004).

Por otra parte, el andlisis estadistico de los datos del lixiviado tratado obtuvo un valor
ECs0-48h de 18.79 % p< 0.05 lo que fue equivalente a 5.32 UT y que lo ubicé dentro
de la clase 2 de la clasificacion ecotoxicolégica correspondiente a "toxico"
(1 <UT < 10). En México, el proyecto de modificacion a la norma NOM-001-
SEMARNAT-1996 (PROY- NOM-001-SEMARNAT-2017) propone establecer como
limite permisible de toxicidad aguda para la descarga de aguas residuales vertidas a
cuerpos receptores un valor menor o igual a 5 UT; por lo que considerando este criterio
se podria concluir que a través del tratamiento experimental aplicado en este trabajo

de investigacion se estaria cerca de cumplir con la normatividad para este parametro.

En otro orden de ideas, los valores CEso-48h encontrados en el lixiviado no tratado y
en el lixiviado tratado reflejaron una reduccion del efecto téxico de 64.65%. El
coeficiente de correlacion obtenido en el lixiviado tratado (80%) sugirié que hay una
fuerte relacion entre la disminucién de la toxicidad y el tratamiento experimental, lo que

concordd con lo reportado por Olivero et al. (2008) quienes documentaron
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estadisticamente la dependencia de la toxicidad en funcién de la DQO. La reduccion
de la toxicidad obtenida por el proceso Fenton puede considerarse como una ventaja
cuando se utiliza como un pre-tratamiento ya que previene la intoxicacion en los

microorganismos que intervienen en los procesos bioldgicos (da Costa et al. 2018).

Sin embargo, y a pesar de que se ha demostrado las relaciones estadisticamente
significativas entre la toxicidad y la DQO, otras variables pueden ser responsables de
los efectos observados en el organismo de prueba Daphnia magna. Por ejemplo, la
toxicidad de varios rellenos sanitarios de Suiza y Lituania ha sido atribuida a
componentes de amonio/amoniaco (Svensson et al. 2005). Por lo tanto, es muy
probable que la toxicidad remanente en este estudio sea efecto del nitrégeno
amoniacal (NH4*) asi como otros componentes del lixiviado los cuales pueden tener
efectos sinérgicos dificiles de determinar por la complejidad de esta mezcla (Barrios et
al. 2017; Kjeldsen et al. 2002) por lo que es imperativo encontrar tecnologias de
tratamiento apropiadas para reducir los compuestos nitrogenados y las sustancias
traza de los influentes hasta alcanzar las "concentraciones de no efecto observado"
(NOEC) en las especies locales claves con el objetivo de proteger la biodiversidad

acudatica y las funciones importantes del ecosistema (Filby et al. 2010).

En resumen, los resultados de este estudio aportaron evidencia a favor de que el
tratamiento Fenton puede ser considerado como un método apropiado de tratamiento
de lixiviado y la viabilidad de las pruebas de toxicidad aguda para la evaluacion de sus
niveles de toxicidad. Asimismo, caber destacar la importancia de la aplicacion de un
tratamiento para lixiviados con un enfoque analitico integrado (quimico+biologico) (da
Costa etal. 2018; Ma et al. 2005; San Pedro et al. 2015; Wang et al. 2016b) que permita
su reducir la toxicidad hasta niveles ambientalmente seguros y que incluso se orienten

hacia el reaprovechamiento del recurso hidrico (Schwarzenbach et al. 2010).

4.6.3.1. Prueba de validacion con el téxico de referencia

El valor de la ECs0-24 h para el dicromato de potasio fue de 0.77 mg/L el cual se
encontré dentro del rango de respuesta aceptable recomendado por el fabricante y la
normatividad, validando la prueba. En la Figura 24 se muestran el resultado del analisis

estadistico. Este resultado obtenido en este trabajo coincidié con los resultados de
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otros paises que han participado en ensayos inter e intra laboratorios y que han logrado
obtener reproducibilidad, repetitividad y precision satisfactorias utilizando este
microbioensayo (Persoone et al. 2009) lo que lo convierte en una herramienta confiable
para la obtencion de resultados de toxicidad aguda y que puede ser implementada de

forma sencilla adhiriéndose estrictamente al protocolo de prueba.
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Figura 24. Andlisis Probit del efecto del toxico de referencia a las 24 horas (a = 0.05)
para la obtencion de la ECso-24h
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

El tratamiento Fenton experimental de tres etapas increment6 en un 12.55% la
remocion de la materia organica en comparacion con el tratamiento convencional de

una sola etapa de oxidacion.

De manera general, el tratamiento de tres etapas redujo la presencia de componentes
organicos e inorganicos lo que podria contribuir a la disminucién de la toxicidad de los

lixiviados.

El nitrdgeno amoniacal, probable responsable de la toxicidad remanente, se redujo

Unicamente 7.68% con el proceso Fenton.

La prueba de toxicidad aguda (ECso) utilizando como organismo de prueba Daphnia
magna es una herramienta rapida, sencilla y confiable de evaluar la toxicidad aguda
del lixiviado ademas de que la utilizacion de organismos y materiales estandarizados

y validados permite la comparacion de sus resultados con otros estudios.

La ECs0-48 h obtenida reflejo una reduccion del 64.65% de la toxicidad de los lixiviados

tratados.

El lixiviado tratado obtenido en este estudio aun no es considerado apto para ser

descargado en los cuerpos de aguas naturales.
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CAPITULO 6. RECOMENDACIONES

Evaluar otras condiciones del proceso Fenton especificas para las sustancias

organicas remanentes en el lixiviado tratado.

Realizar un andlisis con cromatografia liquida (HPLC) para determinar las especies
organicas remanentes y sus concentraciones para proponer, un su caso, el tratamiento

mas adecuado para eliminarlo.

Probar un tratamiento posterior a la oxidacion Fenton para reducir las concentraciones

de nitrdgeno amoniacal: adsorcion con carbdn activado o humedales artificiales.

Se recomienda incluir en las pruebas de toxicidad aguda al menos un productor

primario ademas del consumidor acuatico (Wilke et al. 2008)

Se recomienda realizar pruebas de punto final crénico.
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