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RESUMEN

El m ercurio co mo el emento t 6xico deb e se rr educido det odo ve rtimiento.
Adsorbentes como los carbones activados modificados con azufre y quitosano han
sido estudiados ampliamente para la remocion de m ercurio en aguas preparadas
en | aboratorio co n m uy buenos resultados, por | o cu al se utilizaron par al a
reduccion de m ercurio en | as aguas residuales (lixiviadas) provenientes de un

relleno sanitario.

El trabajo se inicié con la determinacién del coeficiente de particién (Kd), entre las
fases solidas y liquidas del lixiviado, debido a que elmercurio puede estar presente
enlos tres estados al mismo tiempoy para ef ectos de remocién es necesario

conocer cual es su estado principal en el medio.

Mediante | as dosis y los tiempos Optimos de co ntacto se anal iz61 a mejor
correlaciéon de | as isotermas mas conocidas, buscando encontrar cudl de los dos
adsorbentes es mas efectivo para remover el m ercurio pr esente en | as aguas

lixiviadas del relleno sanitario.

Paralelamente a ni vel de laboratorio ser ealizaron ensa yos de f iltracion e n
columna s obre | echo em pacado co n ca rbén m odificado co n azufre y filtracion
sobre membrana de quitosano en continuo para encontrar parametros de disefio

que permitan la aplicacion a sistemas reales.

Palabras claves: Mercurio, relleno sanitario, remocion, adsorcion, lixiviado.



ABSTRACT

Today, the mercury is recognized like toxic substance and should be removed from
any discard. Adsorptions like activated carbon m odified with su Ifur and ch itosan
have been studied extensively for the removal of mercury in water prepared in the
laboratory with e xcelent results. This work, has used this two ad sorbents for the

reduction of mercury in the wastewater from landfills (leachates).

The first step was to find of the partition coefficient (Kd) between solid and | iquid
phases of t he | eachate, t hen u sing of t he optimal dose an d co ntact time w as
analyzed the best correlation for known isotherms and this order, it to find which

adsorbent is more effective to remove the mercury present in landfill leachates.

Finally were performed tests of filtration in laboratory on packed bed column with
impregnated sulfur carbon and continuous filtration through chitosan membrane in
ordert o get sp ecific design parameters w hich al low b e a pplication inr eal

systems.

Keywords: Mercury, land fill, removal, adsorption, leachate.
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INTRODUCCION

El mercurio es considerado una sustancia de interés sanitario, por los problemas
de salud que puede generar alos seres vivos, causando dafi os en esp ecial al

sistema nervioso central (articulo 20 Decreto 1594 de 1984).

El mercurio y sus compuestos han sido utilizados desde la antigiiedad yhoy dia, a
pesar del osefectos negativos que co nlleva el us o de este el emento, sesigue

empleando en la manufactura de algunos objetos de uso comun como:

e lamparas ahorradoras de energia, pantallas de cristal liquido, amalgamas;
¢ en laindustria farmacéutica y cosmetologia,

¢ en laindustria quimica como catalizador,

e en sensores Yy dispositivos de control de equipos,y otros,

e en pequefa mineria de oro y plata.

Por esta razén no resulta extrafio encontrar mercurio en las aguas lixiviadas de
rellenos sanitarios y, en sitios de disposicion de basuras a cielo abierto y en aguas

residuales industriales.

La legislacion Colombiana en el articulo 74 del decreto 1594 de 1984, limita a 0.02
mg/l | a c oncentracion de Hg e n cualquier vertimiento de agu as residuales, por

tanto la presencia de una cantidad superior a la permitida debe ser removida.

Existen muchos métodos de remocion de mercurio, sofisticados, sencillos, de bajo
costo, co n t ecnologias faciles de adaptar, pero para co nseguir el éxitoen su
eliminaciéntotal o parcial es util conocer en qué forma o compuesto esta presente

en el vertimiento.

Este m etal tienel a capacidad de uni rse con ot ros elementos y sustancias
quimicasconstituyendo diferentes sustancias en un m ismo m edio, como sales

solubles e i nsolubles 0 aco mplejandose con co mpuestos organicos, qu e so n



bioacumulables, o puede ser t ransformado por acci 6n bact erial en su stancias
volatiles, permitiendo movilizar el mercurio a otros sistemas, habilidad que puede
ser acentuada por |as condiciones del medio en q ue se halle, haciendo que la
determinacién y cuantificacién de las diferentes formas de Hg en un medio acuoso

sea dispendiosa.

Esta caracteristica particular de comportarsehace que sea necesario conocer cual
es la forma o su stancia mas representativa, o al menos saber cual es su estado,
en esp ecial e n aguas co n presencia de s olidos suspendidos, como | as aguas

residuales provenientes derellenos sanitarios.

El pr esente trabajo evalua dos métodos de r emocion de m ercurio, en agua s
provenientes del r elleno sanitario de Manizalescon métodos como la adsorcién
sobre | echo fijo de ca rbon granular i mpregnado con azufre y la filtracion so bre

membrana de quitosano, a escala laboratorio.

Para | ograr este objetivo fue nece sario establecer previamente la ca ntidad de
mercurio pr esente enl af aseso liday en la fase liquida del ef luente de |
sistema,conocido co mo el co eficiente d e par ticion de m ercurio en la ¢ orriente

seleccionada.



JUSTIFICACION E HIPOTESIS

Hasta la entrada en vigencia del decreto 4741 de 2005, “por el cual se reglamenta
parcialmente | a pr evenciony manejo del os residuos o dese chos peligrosos
generados en el marco de |a gestion integral” en Colombia, no existia separacion
ni co ntrol sobre |os residuos qu e se de positaban en los diferentes sistemas de

disposicion de basuras, tales como rellenos sanitarios o botaderos a cielo abierto.

Antes, todos los residuos incluyendo!l os peligrosos eran depos itados
indiscriminadamente en est os lugares, co mo | amparas fluorescentes, equi pos
electronicos, residuos hospitalarios, r esiduos industriales, pesticidas, etc.Con el
transcurso del tiempo, la humedad que contienen los residuos organicos de |los
sélidos alli al macenados mas el agua q ue se gen era por | as reacciones de
biodegradacion, y la adicién del agua lluvia que penetra la superficie expuesta a la
intemperie, salen y arrastran con ellos muchas de estas sustancias que de alguna

manera causan efectos negativos al medio ambiente.

A pesar que la reglamentacién ya lleva mas de cinco afos de vigencia, las aguas
residuales provenientes de estos lugares aun estan y pueden continuar por algun
periodo m as liberando su stancias peligrosas como el m ercurio enr ellenos

sanitarios controlados.

Como se menciond anteriormente el decreto 1594 de 1984, “porel cu al se
reglamenta el uso del agua y residuos liquidos”, en el articulo 74, establece las
cantidades minimas que un vertimiento puede contener en sustancias de interés
sanitario y en lo referente a mercurio no puede ser mayor a 200 pg/l. Esto justifica
el estudio de remocion de esta sustancia toxica de las corrientes liberadas en los
rellenos s anitarios, por m étodos probados ampliamente con éxit o par a aguas

contaminadas.



La mayoria de estos trabajos estan centrados en remover mercurio presente en
muy bajas concentracionesen c orrientes especiales y limpias como, las aguas

para procesos industriales o para el consumo humano.

Otros estudios se dedican a aguas de vertimientos industriales, donde el mercurio

hace parte del proceso, encontrandose en alta concentracion en el efluente.

Y bast antes ensayos estan b asados enr emocion de m ercurio so bre aguas

sintéticas, con solo mercurio como constituyente del medio.

Sin embargo no se reportan estudios en aguas residuales provenientes de rellenos
sanitariosy  depésitos de basu ras dondeel mercuriose pr esentaen

concentraciones variables.

Basados en la efectividad de | os métodos para la reducciéon de mercurio, dos de
ellos como so n: | a adso rcién s obre ca rbon act ivado i mpregnado de azu frey
quitosano, se est udiaron par al ar emocién d e mercurio pr esente en agua s
lixiviadas de los depdsitos de basuras,no sin antes determinar su afinidad por la
fase sdlida o liquida (coeficiente de particion), que puede influir directamente en el
proceso de r emocién, es de anot ar que no exist e m ucha i nformacion so bre

estudios con esta clase de aguas.

Aunque el agua lixiviada de los rellenos sanitarios es considerada a veces como
un r esiduo i ndustrial, ést a, a diferencia de unr esiduo i ndustrial, no pe rmite
visualizar co n exactitudcuales seran | as p osibles sustancias y en q ué c antidad
seran ve rtidas, hacie ndo que | a concentracion d e las diferentes sustancias
presentes en los lixiviados sea va riable con el tiempo, t anto en ca ntidad de

sustancias, como en calidad.

Esta variabilidad en el tiempo, crea dificultades para que los procesos de remocién

trabajen eficientemente todo el tiempoy lleva a | a necesidad de realizar estudios
4



preliminares que per mitan visu alizar cu al se ral a eficienciay los posibles

obstaculos que se puedan presentar a futuro.






1. MARCO TEORICO

Los metales pesados como el arsénico, cadmio,mercurio,plomo, son algunos de
los elementos considerados como sustancias de i nterés sanitario, por s u al to
potencial de causar dafno,porque son toxicos a cualquier forma de vida, son de uso
extensivo, y ampliamente distribuidos en la naturaleza(articulo 20 del decreto 1594
de 1984).

El mercurio es un elemento de origen natural, que se puede hallar en el agua,
suelo y aire, formando uno o0 mas compuestos en un mismo sistema. La presencia
de este metal en un organismo vivo es indicativo de contaminacion yaseade

origen natural o generada por el hombre.

1.1 EL MERCURIO

1.1.1Quimica del mercurio

El mercurio presenta tres estados de oxidacion[1]:

e Mercurio elemental Hg(0), Hg®
e Mercurioso Hg (1) 6 Hg (1+) 6 Hg "
e Mercurico Hg (I1) 6 Hg(2+) 6 Hg**

El mercurio elemental Hg(0)tiene una alta presién de vapor, b aja solubilidad en
agua, no se combina con ligandos organicos e inorganicos, no es susceptible de
ser metilado 6 unido a grupos metilo u etilo, formas de mercurio volatiles.La alta
presion de vapor del mercurio elemental, le permite ser transportado y dispersado

en la at mosfera.Su poca reactividad y su baja solubilidad en el agua lo hacen



permanecer mas tiempo en el aire. Solo una pequefia porcién de Hg®, es removida

por adsorcion y posterior precipitacion de particulas sélidas presentes en el aire.

El ion mercurioso Hg(l) es la forma mas comun de liberacion de mercurio al medio,
no pu ede se r utilizado directamente po rl os microorganismos y se c ombina

solamente con compuestos inorganicos.

El ionmercurico Hg(ll),es la esp ecie m as co mun, es soluble en agua, puede
combinarse co n ligandos inorganicos como los aniones de: cloruro, hi droxidos,
nitratos y sulfatos paraf ormar co mpuestos de m ercurio i norganicoscomo:
Hg(OH),, HgCl,, HgS, HgO.

También, el H g forma enl aces covalentes con compuestos organicos para dar
organomercuriales como cloruro de metilmercurio C H3sHgCl e hidroxido de

metilmercurio CH3sHgOH.Se puede unira compuestos organicos como los acidos
fulvicos, humicos y los aminoacidos para formar sales organomercuriales, cuya
unién es mas débil comparada conlaunién C-Hg, que se da enl| os enlaces
covalentes. Estas sales organomercuriales tienen caracteristicas similares a sales

inorganicas [2-4].

1.1.2Ciclo del mercurio

El mercurioy sus compuestos se pueden movilizar entre | a at mésfera, agua y

suelo como se muestra en la figura 1-1[5].



Figura 1-1 Ciclo bio geoldgico del mercurio
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Tomado de: Bystrom [5]

La presencia de m ercurio en el aire, agua y sedimentos puede serde origen
antropico o natural, como consecuencia deproductos y subproductos de procesos
industriales, como la explotacién minera,provocado por la erosion de los suelos y

rocas o por la accion microbiana[6].

El m ercurio en la at mosfera est & principalmente ¢ omo m ercurio di valente (ion
mercurico)ocomo mercurio elemental, originado en mayor proporcion por la quema
de co mbustibles fosiles y eventualmente es liberadoen | as emanaciones

volcanicas[7].

De forma naturalel mercurio se encuentraen el suelo, principalmente como sulfuro
de mercurio HgS (cinabrio o cinabarita o cinnabar),fue utilizado en la antiguedad
para pintar gracias a su color rojo intenso, co nocido co mo ber mellén. Mediante
calentamiento del HgSa 540 °C y condensacion de sus vapores el Hg es separado

del mineral y llevado al estado liquido.
El Hg ha sido utilizado ampliamente por la industria en varios procesos como:

7



e Catalizador en la produccion de plasticos.

e En interruptores eléctricos por su propiedad de conducir la corriente eléctrica a
temperatura ambiente.

e Enlas lamparas fluorescentes porque excitado emite luz en la regién de onda
visible.

e En la obtencién por electrolisis de cloro gaseoso e hidréxido de sodio, donde el
mercurio es utilizado como catodo, amalgamando el Na del cloruro de sodio.
La nueva tecnologia ésta reemplazando los electrodos de Hg por membranas
de fluorocarbono.

e Porsu actividad bi ocida se ha utilizado como co nservante en :pinturas, en
elpapel, en semillas y vacunas.

e Como amalgama en salud oral.

e De uso cosmético en cremas blanqueadoras.

e Enbaterias y audifonos.

e Enl ae xtraccionde m etales comoel or oy la plata, act ualmentel as
organizaciones ambientalistas mundiales como el P NUMA ( Programa de las
Naciones Unidades para el Medio Ambiente) [8], esta adelantando campafas
de ca pacitacion y modernizacién de t écnicas para obt encion deloroenl a
pequefia mineria, busca ndo eliminar| a ut ilizacion del m ercurioen | a

recuperacion del oro.

Esta variedad de usos del mercurio ha permitido su liberacion al medio ambiente
ocasionando su presencia en los diferentes compartimentos ambientales (agua,

aire, suelo).

El ion m ercurico o m ercurio di valente(Hg (I I))presente en el aire es rapiday
eficazmente removido por la lluvia, gracias a su alta solubilidad en agua y subuena

adsorcion sobre el material particulado [9].

En las aguas superficiales,el Hg(ll) es la forma mas predominante,no se encuentra

presente como ién libre, siempre esta unido a la materia o sustancias organicas,



ya sea acomplejado, adsorbido o hidratado. El hecho de que el mercurio divalente
se pueda unir a varias sustancias organicas e inorganicas contenidas en el agua,

le permiten tener un amplio rango en la solubilidad.

En la figura 1-2, se muestra cdmo se puede hallar el mercurio en dos cuerpos de
aguas de diferente salinidad como son, las aguas dulces y las aguas de mar; en
aguas frescas con concentraciones de cloruros entre 0,01y 0,0001 M (-log[2] y —
log[4]) y pH altos el mercurio tiende a estar formando hidroxidos y portanto a
precipitar, mientras que a pH bajos forma cloruros de mercurio que so n solubles.
En agu as salinas con co ncentraciones de cloruros por encima de 0,1 mol/L, la

especie predominante es el ion HgCl,>10].

Figura 1-2 Solubilidad del Hg en agua bajo diferentes condiciones de salinidad

2.
HgCl, Seawater

-8.5 HgCly,"
-1.5 — HgCl, /
-a4.5 — e == Freshwaters
sTOH
_5.5
% som,
T T T T T

loglCT] 00)

Tomado de:Morel [11].

Enlafigura1-3, se muestran|os diferentes compuestos que se danco nla

presencia de cloruros [12].



Figura 1-3 Especies de mercurio en presencia de cloruros

HegCl3~

Fraction 0.8
of mercury(II)

species

Tomado de:Grenthe[12].

Mientras el HgCl, tiene alta solubilidad, el HgS es casi insoluble en agua, al igual
que | os organomercuriales como él (CHs),Hg,exceptoel C HsHgOH porla

formacion de puentes de hidrogeno.

Los compuestos mercuricos pueden ser movilizados dentro y hacia fuera en los
sistemas acuaticos por accion bacterial, que los llevan a organomercuriales y se
ha encontrado en estudios que el 90 % del metilmercurio formado es por la accién
bioquimica de bact erias sulforeductoras [13], baj o co ndiciones aerobias o

anaerobias, y mucho mas en condiciones anoxicas.

1.1.3Consideraciones Toxicoldgicas del mercurio.

Bioquimicamente el mecanismo de acc ion t 6xica de | m ercurio, pr oviene del a
fuerte afinidad de él por el azufre, elemento que esta presente en la mayoria de
las enzimas como de gr upos su Ifhidrilos, que co ntrolan| a velocidad del as

reacciones metabdlicas. Los cationes metalicos que ingresan al cuerpo tienden a

10



unirse con estos grupos, afectando la reacciéon enzimatica y trastornando de esta

forma al cuerpo receptor.

El Hg elemental Hg(0), puede entrar al sistema pulmonar por inhalacion llegando a

la sangre y al cerebro, una vez en el cuerpo es retenido en un 80 %[14].

Las formas insolubles pasan a través del cuerpo sin hacer casi ningun dafo, el
Hg(0) es oxidado a Hg(ll) por la peroxidasa catalasa presente en casi todos los
tejidos, las formas de m ercurio unidas a grupos alquilo son las mas peligrosas,
muchas de estas especies son solubles en | os tejidos y pueden traspasar|as

membranas biolégicas[15, 16].

El metilmercurio es la especie organicade Hg al que estan mas expuestos los
seres vivos, el etil y metil-Hg son similares en toxicidad y han sido utilizados como

plaguicidas.

El metil-Hg es neurotoxico en especial para el cerebro en formacién, traspasa
facilmente | a barrera hem ato-encefalica. La ac umulacion d e m etil-Hg en | os
organismos superiores se da especialmente por el consumo de pescado, donde

esta sustancia es adsorbida en mas de un 90 %.

Los compuestos de mercurio entran at ravés de |l as agal las de | os peces, en
especial en forma d e organomercuriales y son biomagnificados através dela
cadena trofica, una vez entra al cuerpo del animal es adsorbido y distribuido en la
sangre y organos internos, el Hg no adso rbido es eliminado rapidamente en | as

heces.

El HgCl, y el MeHgCI se difunden a través de la membrana celular en | a misma
proporciony ambas sonr etenidas po rl os componentes ce lulares del os
microorganismos, sin em bargo el M eHgCles mas bioacumulable que HgCly,
porque el metilmercurio es soluble en los compuestos organicos que forman el

citoplasma, el HgCl, es retenido y eleminado por la membrana celular[11].
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La maxima concentracion de mercurio elemental permitida en un recinto es de 0,1
mg/m>, OSHA (Occupational Safety and Health Administration).Segin la OMS si
se llegara a encontrar en el cabello de una mujer embarazada entre 10 - 20 pg
Hg/L seria sinbnimo de peligro para el feto, el umbral aceptado para el resto de |la

poblacion es de 50 ug Hg/L.

Durante el t ranscurso del sigl o pasa do f ueron ¢ onocidos algunos casos de
envenenamiento por m ercurio, como el del os trabajadores de so mbreros en
Londres, donde la piel para hacer el sombrero era sumergida en una solucién de
Hg(NOs).para f lexibilizarlay asidarlel aformaa laco pa.Coneltiempo los
trabajadores empezaron apr esentar al teraciones neuronales,t emblores
musculares, depresion, pérdida de memoria, paralisis y locuraconocido como el
mal del sombrero, referenciado en la obra de Lewis Carrol“Alicia en el Pais de las
Maravillas”[17].

En los anos 60 se conocieron los efectos causados por los vertimientosde una
planta de produccion de ac etaldehido y cloruro de v inilo, que utilizaba m ercurio
como ca talizador, sobre la bahia pesquera de Minamata, en Ja pén [17].Con el
tiempo se fue bioacumulando en los peces hasta niveles de 100 mg/L (limite 0,5
Mg/L), estos eran la fuenteproteica de los habitantes de la bahia, algunos de | os
pobladores empezaron am ostrar sintomas como: i nsensibilidad en | os brazos,
pérdida de vision, a udicidbny coordinacion m uscular, | etargo e i rritabilidad, | os
nifos al nacer mostraban dafios 6 paralisis cerebral, retraso mental y alteraciones

motoras[17].

El m ercurio puede ¢ ambiar de estado de oxidac ion y especie, per o det odas
formas es nocivo parala salud del hombre y causa dafos al medio am biente,
como compuesto elemental no se puede descomponer ni degradar a su stancias
inofensivas, una ve z liberado puede tener una gr an movilidad y circular entre la

superficie terrestre, la atmosfera, y el suelo.
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1.1.4Métodos para determinar el mercurio.

Existen varios métodos para determinar el mercurio total y sus especies, |los hay
desde sencillos hasta sofisticados, todo depende del compuesto en especial que

se quiera determinar.

El mercurio total puede ser determinado instrumentalmente por: espectrometria de
masas con acople de plasma inducido ICP-MS, espectro de emision atémica con
acople de pl asma i nducidolCP-AES, cr omatografia de gase s con det ector de
captura de el ectronesGC-ECD, cr omatografia de | iquido co n alto r endimiento
provisto de detector d e fotometriaHPLC, esp ectroscopia de f luorescencia AFS,
voltamperimetriaASV, adso rcion at émica co nva porf rioCV-AAS, ads orcion
atomicaAAS[18-28].

1.1.5Sistemas de remocién de mercurio

Se encu entran t écnicas parar emover mercurio, desde pr ocesos sencillos vy

baratos hasta sofisticados, costosos y empleados con éxito como:

e La convencional coagulacion y floculaciéon
e Precipitacion

e Filtracién

e Intercambio idnico

e Tratamientos con membranas

e Adsorcion

e Fito remediacion y

e Tratamientos bioldgicos

e Desorcion térmica

Precipitacion: co nsiste enel uso de su stancia q uimicas parat ransformar

compuestos solubles en insolubles sobre |os cuales los contaminantes disueltos
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son adso rbidos, y luego pr ecipitados para se r r emovidos por clar ificacion [29],
generalmente est e proceso r esulta ef ectivo par a co ncentraciones altas de
mercurio, a ni vel d e m icrogramos la ef iciencia de caey es necesario utilizar

métodos de separacion mas especificos [30-35].

La filtracion por membranas: puede ser por ul trafiltracion, m icrofiltracion,
osmosis inversa o pervaporacion m ediante m embranas semipermeables,
modificadas, par a ac entuar | a se lectividad hacia | as diferentes compuestos de

mercurio y retirar el contaminante del agua [36-41].

Tratamientos bioldgicos: utilizando microorganismos que act uan d irectamente
sobre | a e specie co ntaminante, donde los r esiduos contaminados con Hg son
catalizados por | as enzimas microbiales,comol am ercury reductasa, que

transforma el m ercurio i 6nico s oluble a mercurio el emental Hg(°), | iberandose

posteriormente a la atmésfera.

Otros procesos, combinan tratamientos anaerdbicos y aerdbicos, para convertir
las formas solubles ai nsolubles como | os sulfuros, que so n co mpuestos de
mercurio mas insolubles y de esta forma inmovilizarlo. Entre los microorganismos
transformadores de mercurio se encu entran | as Pseudomonas SPP m ercury

tolerantes [29].

La fitoremediacién, usa plantas modificadas mediante ingenieria genética para
acentuar | a habi lidad de | a esp ecie ve getal de t ransferir, es tabilizar o dest ruir
contaminantes especificos en suelos, sedimentos y aguas superficiales, liberando
o transformando contaminantes a través de la concentracion o mineralizacién de
compuestos toxicos, como la planta de arroz modificada con un gen denominado
mer A, que produce la enzima mercury reductasa que convierte el mercurio idnico
a Hg(") [29].
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La desorcién térmica so mete a al tas temperaturasentre 320 — 700°Clo s
sedimentos, menas y residuos para volatilizar el Hg del medio contaminado, |os

vapores de Hg son condensados y el mercurio liquido es reutilizado.

El m ercurio también puede s er vo latilizado, por reduccidén quimica, con cloruro
estafioso, convirtiendo el Hg(ll) a Hg(°), la solucién es aireada y los vapores de
mercurio so n ar rastrados conl aco rriente se guidod e condensacion o

amalgamacion para su posterior recuperacion.

Adsorcion, mediante | a ads orcién el mercurioes concentrado so bre una
superficie adsorbente, generalmente haciendo pasar el agua a tratar a través de
una columna empacada con el adsorbente, los medios son modificados mediante
activacion de centros especificos, Se ha encontrado que son capaces de adsorber
hasta 635 mg Hg/g y que son selectivos hacia compuestos como el mercurio [29,
42-48].

1.1.6 Presencia de mercurio en rellenos sanitarios

Los rellenos sanitarios son la forma mas facil y econémica de manejar los residuos
sélidos a nivel mundial. Segun ellntergovernmental Panel on Climate Change
IPCC (2006)el porcentaje de r esiduos urbanos municipales dispuesto en r ellenos
sanitarios alcanza el 67 % en Europa, 61 % en América, 63 % en Africay 85 % en

Oceania.

Otras alternativas paral a di sposiciond el os residuos municipales sonl a
incineracion y el co mpostaje, considerados como pr ocesos de r educcion d e
volumen, pero estos sistemas también producen residuos como son las cenizas y

escorias que deben ser manejadas en rellenos.

La di sposicion de r esiduos en rellenos sanitarios genera corrientes liquidas vy

gaseosas producto d el as reacciones que se dan dentro del sist ema, porla
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descomposicion de | os residuos solidos mediante pr ocesos fisicoquimicos y
biolégicos en cu atro fases principales [49]: a) fase inicial aerobia b) fase acida
anaerobica c) fase metanogénica inicial d) fase metanogénica estable. Todas las
corrientesgeneradas deben ser controladas para evitar efectos nocivos sobre los

alrededores [50].

La corriente liquida conocida como lixiviado, ademas de contener el agua producto
de las reacciones propias del sistema, se le suma la humedad presente en los
residuos mas la lluvia que cae sobre el area del relleno.El flujo de los lixiviados no
es uniforme ni continuo y contiene materiales disueltos y en suspension [51], que
se caracterizan por su elevado contenido de sustancias con alta carga organica,
acidos grasos volatiles, sustancias fulvicas y humicas que le dan color, pH acidos
o basicos dependiendo de la e dad del relleno, m acrocomponentes inorganicos:
Ca, Mg, Na, K, NH,4*, Fe, Mn, CI,, SO4*y HCO3’, Cd, Hg.

Usualmente los metales pesados son enco ntrados en ni veles moderados
acomplejados con | a m ateria organica d isuelta [52] y compuestos organicos
xenofdbicos procedentes de los hogares y las industrias incluyendo una variedad
de co mpuestos de hidrocarburos aromaticos (benceno, t olueno, et ilbenceno,

xilenos), fenoles y alifaticos clorados (cloroetileno, tricloroetileno) [53].

Enl at abla1 -1se m uestral a ca racterizacion f isico qui mica de | ixiviados

generados en diferentes lugares.

Tabla 1-1 Parametros fisico quimicos de algunos rellenos sanitarios

Lugar Cartagena | Francia @ [Suiza® [Taiwan®  |Algeria ® [Turquia ©
Colombia "

Parametro

Edad (afos) Viejo 11

pH 8,600 7,500 7,600 6,8 — 8,37 8,270 6,450 - 7,5

Color PT-Co 1580-13875

Conductividad (23,600 87,000 |5-29,600 28,560

DQO (mg/l) 4000 500 840-4210 3792 8500-19200
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Lugar Cartagena | Francia @ [Suiza® [Taiwan®  |Algeria © [Turquia ©
Colombia "

Parametro

DBOs (mg/l) 71 688 16-312 980  [5700-19200

BOs/DQO 0.01D 0.038

S. T (mg/l) 25 3170-10490 1140

SST (mg/l) 196 60-1750

SSV (mg/l) 130 50 72-264

NTK (mg/l) 540 26,4219 1208

N- NHs (mg/) 430 260 180-201 8580  [1100-2150

P total (mg/l) 1,200 4,81-514 58,22 17-24

Cd (mg/l) 0,135 <0,01 <0,03

Cr (mg/l) 004-126 (0,20

Cu (mg/l) < 0,025 0,02-0,9 0,39 2-3,50

Fe (mgl) 0,39-28 832  [600-720

Ni (mg/l) 0,237 0,01-028  0.37

Zn (mgll) 003066 [1.43 1012

Hg (mg/l) 0,015

Pb <0,100 0,02-0,18 3,49

Fuente: (') [54], (*) [55], (*)[56], (*) [57], °) [58]; (°) [59]

Normalmente los rellenos sanitarios estan provistos de una impermeabilizacién del

sitio de di sposiciony canalizacién de las aguas p ercoladas, Estas ultimas son

conducidas al agunas o em balses para su post erior t ratamiento o se vierten

nuevamente so bre el relleno, en esp ecial en r egiones con climas secos, par a

evaporar el agua y concentrar las sustancias disueltas. Por su alto contenido en

materia or ganica, | os | ixiviados pueden se rt ratados biologicamente m ediante

sistemas aerobios o anaerobios, pues un solo tratamiento no e s efectivo por su

alto contenido de m aterial recalcitrante, siendo necesario ademas el empleo de

tratamientos terciarios [60, 61].
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2. COEFICIENTE DE PARTICION

Para |la seleccion del sistema de remocion adecuado es muy importante conocer
en qué f ase se encuentra el mercurioy para ello es conveniente determinar el

coeficiente de particion.

El coeficiente de particion o de distribucion es la relacidén entre la cantidad retenida
0 adsorbida por un s élido presente en | a solucién y la concentracion total; esta

expresado en I/Kg.

Las sustancias toxicas como el m ercurio presentan tres caracteristicas que | as
diferencian del resto de las sustancias y es que: tienen tendencia a adso rberse
sobre el material particulado presente en el agua, pueden estar al mismo tiempo
disueltas en |a fase acuosa, son propensas a ser concentradas por organismos
acuaticos y transferidas al a cadena alimenticiay sont 6xicas ar elativa baj a

concentracion en el agua[62].

Esta posibilidad de estar tanto en la columna de agua como en |os sedimentosse
da por que | ogra formar varios compuestos quimicos en un m ismo m edio, por
ejemplo: el mercurio divalente H g(ll) (mercurico), puede est ar acomplejado con
compuestos clorados co mo: H gCl,, Hg CI*, Hg Cls*, Hg OHCI, que't iene al ta
solubilidad, o co mo hidroxidos ( Hg(OH),, H gO) y  sulfuros de m ercurio que
precipitan, o un ido a su stancias organicas formando el hi droximetilmercurio y
cloruro de m etil m ercurio que es la pr esentacion mas toxica del m etal. Los
metilmercurio pued en se r t ransformados dentro de s istema ac uaticoa dimetil

mercurio que es insoluble en agua, siendo liberado a la atmésfera.

Y al avezel mercurio puede e star co mo ion m ercurioso Hg(l), que t iene alta
afinidad d e adso rberse en el material or ganico su spendido, s iendo ads orbido

poréste.
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Esta ca pacidad d el mercurio de est ar al mismo tiempo en varias formas en un
medio, esta ligada alas condiciones ambientales como: el pH, el potencialde
oxido reduccién (Eh), la concentracion de cloruros, sulfuros y materia organica y la

actividad microbial [1].

La particidon del Hg entre fases disueltas, coloidal y suspendida varia ampliamente
espacial, e stacionalmente asi como con la profundidad de la columna d e agua,
algunas de estas variaciones estan relacionadas con el m aterial par ticular vivo
como el fitoplanton y las bacterias. La co ncentracién de mercurio particulado por
peso es relativamente constante reflejando quizas un equilibrio de sorcion entre el
material p articulado y el Hg disuelto [50, 63 -68].Una ve z alcanzadoel e quilibrio
quimico son| os procesos de adso rciony desorcidn| os que co ntrolan e |

movimiento.

Como resultado de la adsorcion, una par te del contaminante es retenida por las
particulas y otra pe rmanece en so lucidn, est ar elacion es denom inada el

coeficiente de particién Kd, de una sustancia o coeficiente de distribucion.

L concentracion adsorbida (mg/Kg)
K, ( ) _ (2.1)

Kg concentracion en solucién (%)
El ¢ onocimiento de | co eficiente de par ticion permite dar una est imacién de |
movimiento de | a sustancia, se puede predecir si ésta se quedara retenida en el
sélido o si co ntinuara el viaje con la masa de agua.Por lo tanto el coeficiente de
particion es la base para la seleccidn de un sistema de t ratamiento adecuado al
manejo de lixiviados que permita cumplir con las concentraciones exigidas por la

norma y asegure un residuo liquido inofensivo para la salud.

Lo anterior muestra la importancia de determinar en qué forma se halla presente el
mercurio en la corriente al igual que los demas constituyentes, la concentracion de

mercurio total no da la suficiente informacién para conocer sus fuentes, transporte
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y ciclos [69], no da claridad para tomar una decision sobre un eficiente tratamiento
y en especial en un medio como las aguas lixiviadas de un relleno sanitario, por lo
tanto es necesario conocer cuales son las especies de mercurio predominantes o
al menos conocer hacia qué fase tiene su preferencia segun las condiciones del

medio.

2.1 DETERMINACION DEL COEFICIENTE DE PARTICION

2.1.1 Materiales y métodos

Todos los r eactivos utilizados para cu antificacion d el m ercurio son de calidad

analitica:

e Borohidruro de sodio 96% de pureza Merck.

e acido sulfurico nacional marca YEQUIM pureza del 98,9 %.

e acido nitrico al 65 % Merck.

e Solucion estandar de m ercurio de 100 0 mg/l, de H g(NO3), Merck en acido
nitrico 2 mol/L.

e Permanganato de potasio.

¢ Persulfato de potasio.

¢ Hidroxilamina sulfato.

e Membrana de filtracionen fibra de vidrio 0.45 ym Whatman 934- AH, de 0,47 y
110 mm de diametro, para cuantificaciéon de los sélidos suspendidos vy filtraciéon
de la muestra.

e Agua destilada y des-ionizada

e Meétodo 3 030B de Los Métodos E standar par al a filtracion de m etales

disueltos y suspendidos[70].
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e Método 2540de L os Métodos E standar par al am edicion de s6 lidos
suspendidos totales [70].

e Método ASTM D 32323 — 02, para la determinacion de mercurio en agua.

e La medicién de mercurio es realizada en un espectrofotometro de abs orcion
atomica (AAS) Perkin ElImer 3110 con accesorio para generacion de vapor frio
MH 9 -10, técnica co nocida co mo C V-AAS (Cold V apor Atomic Absorption
Spectrometry), con borohidruro d e sodio como agente reductor, argdn grado
analitico 99.999 % de pureza, lampara de catodo hueco Perkin Elmer operada
a6 mAya?253,7 nm.

e Ladigestionde | a muestra se |leva enun bafomaria con agi taciony
regulacion de temperaturamarca SELECTA modelo UNITRONIC OR.

2.1.2Caracterizaciéon de los lixiviados

El estudio se realiza con los efluentes provenientes del reactor UASB del relleno
Sanitario L a E smeralda, de M anizales, ciudad ubi cada a 240 0 m snm s obre | a
cordillera central de C olombia, pr esenta al ta p luviosidad co mo 3013 m m
precipitados ene 2008y 17748 mmenel 2009 1, el relleno sa nitarios e
encuentra a 8 km en linea recta del centro de la ciudad, dispone alrededor de 400
toneladas por dia de residuos solidos urbanos e industriales, provenientes de 19
municipios con una poblacion total aproximada de 400.000 habitantes. Produce en
promedio 2,16 L/s de lixiviados en i nviernoy 0,98 L/s en verano, los cuales son
tratados enunsist ema bi oldgico ana erobio, co mpuesto por unt anque
homogenizador y dos reactores en par alelo anaer obio de m anto | odo de f lujo

ascendente ( UASB), donde | a ca rga or ganica es reducida al rededor de | 85% ,

" Extraidos d el O bservatorio M eteorologico del IDEA de | a U niversidad Nacional de Colombia,

sede Manizales
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posteriormente | os efluentes son enviados a unt ratamiento fisico qui micoy el

efluente final es descargado a una corriente de agua superficial cercana.

Para la determinacion del coeficiente de particion Kd, fueron realizadas pruebas a
nueve muestras de lixiviados del relleno sanitario |a E smeralda de | a ciudad de
Manizales, mediante un tratamiento de filtracién, digestion de |la materia organica
y posterior evaluacion de la cantidad de mercurio. El método de analisis de Hg fue

validado para asegurar la confiabilidad de los resultados.

Las muestras para la caracterizacion y determinacién del coeficiente de par ticion
de las agu as lixiviadas del relleno sanitario La Esmeralda, fueron tomadas a la
salida del sistema de tratamiento anaerobio UASB teniendo la precaucion de n o
airearlas y conservar sus condiciones anaerobias, posteriormente fueron llevadas
al laboratorio para el analisis de: pH, co lor, t urbiedad, co nductividad, materia
organica (DQO y DBO), solidos suspendidos, cloruros, sulfatos, fosfatos, amonio y
los metales: pl omo, cadmio, cromo, co bre, hierro, zinc, niquel, me rcurio total y

soluble.

La caracterizacion de las aguas lixiviadas del relleno sanitario se hacen siguiendo

los métodos recomendados en los Standard Methods [70]

Para la determinacion de Kd se midi6 la concentracion de mercurio en la muestra
integra sin ningun tratamiento previo y la muestra después de filtrada siguiendo el
Método 3030 B de Los Métodos E standar, con presién entre 80y 100 psig a
través de una membrana fibra de vidrio 0,45 pum Whatman 934- AH, (110 mm de
diametro).Seguidamente se les determind el mercurio después del tratamiento de
digestion de la materia organica y posterior evaluacion de la cantidad de mercurio
con la metodologia previamente descrita.

Método 2540 de Los Métodos Estandar.

La medicion de solidos en el lixiviado para la calcular el coeficiente de particion,
se realizo filtrando la muestra a través de una m embrana fibra de vidrio 0,45 ym
Whatman 934- AH, de 0,47 de diametro.
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2.2 DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE MERCURIO

Debido a | a alta carga de m ateria organica que tienen los lixiviados, se hizo una
modificacion en el  procesod e di gestiony diluciéon par a adaptarlasal as
condiciones de la muestra y obtener resultados reproducibles, asi:

Setomaron 10 m |d el am uestradel |ixiviadoy sediluyerona 100 ml, se
adicionaron 5 mlde H ,SO4 concentradoy 2,5mL de HNO 3 concentrado, se
mezcld la solucion y se adicionaron 15 m L de KMnO4 al 50% w/v, hasta que e |
color rosado persistido por lo menos durante 15 m inutos, luego se adicion6 8,0MI
del persulfato de potasio al 5% w/v y se hizo una digestion en un bafio maria por
dos horas a 95°C. Se enfriolasolucién y se adicionaron 4,0 mL de hidroxilamina

sulfato -cloruro de sodio al 50% w/v y se afor6 la solucion a 200 mL.

Para |l a cu rva de ca libracion se t omaron alicuotas de 5m L y se adiciono la
cantidad de mercurio patrén de 100 (ug/ L) necesario para tener concentraciones
en la solucién final de 0, 2, 4,6, 8 y 10 pg, /L, se afor6 la solucion a 50 mL y se
leyd el mercurio por la técnica del vapor frio.

Para asegurar la confiabilidad de los resultados del método se hizo una validacion

del método de analisis de Hg

2.2.1Validaciéon del método

El método modificado fue validado para encontrar los parametros estadisticos con
el fin de garantizar la calidad de las mediciones.

Para la validar la técnica, se preparé una matriz de agua residual doméstica, que
aunque no tienen las mismas caracteristicas que las provenientes de un relleno
sanitario, si co ntienen una gr an cantidad y variedad de su stancias disueltas y

suspendidas, ademas buena cantidad de materia organica, mas faciles de oxidar.

El aguaresidual doméstica utilizada fue previamente caracterizada,a laquel e

adiciond una cantidad de solucién patron mercurio hasta lograr una concentracion
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de 200 ug/L de Hg. Para la validacion se realizaron 8 réplicas, a las cuales se les

hace el mismo procedimiento que a las muestras de lixiviado.

Las determinaciones por esp ectrometria, so n m uy su sceptibles de pr esentar
inexactitudes, ocasionadas en la nebulizaciéon por cambios en la viscosidad y la
tension superficial, debido en parte a las altas concentraciones de solidos solubles
y m ateria or ganica presente e nla m uestra, i nterferencias que puedenser
reducidas por dilucién de la muestra o por el método de a dicion de est andares.
Cone |Ifinde el iminarest as posib les i nterferencias por efectos de m atriz
provocado por otros constituyentes de la muestra, la concentracion de mercurio se

evalu6 mediante el método de adicion de estandares [71].

Para | a va lidacién se tomaron 50 m| de muestra del ARD con m ercurio y fue
tratada siguiendo en el Método ASTM D 32323 — 02, luegose sometio a digestion

por tres horas.

Con los resultados se determind: desviacion estandar, y coeficiente de variacion,

error relativo, rango de linealidad y error de estimacion.

2.2.2Efecto del pH sobre el coeficiente de particién.

Dado que el potencial de hidrégeno dentro de un relleno sanitario puede variar,a
una misma muestra de lixiviado a la cual se le ha medido concentracion de solidos
se le ajusta el valor del pH a: 6, 7, 8 y 9 valores que se presentan con frecuencia
en los lixiviados en las diferentes etapas de su generacién y su tratamiento, con
soluciones 2,0 y 4,0 N de acido sulfurico e hidréxido de sodio, y posteriormente se
les midié la cantidad de mercurio presente en muestra filtrada y sin filtrar, con los

resultados se determiné el coeficiente de particion a cada una de las muestras.
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2.3 RESULTADOS

2.3.1Caracterizacion de los lixiviados del relleno sanitario

Los resultados de la caracterizacion fisico-quimicaa unamuestra de lixiviado del

relleno, realizada enel desa rrollo de este t rabajo,se m uestran

enlatabla?2-

1.Segun s e puede ver los lixiviados son ligeramente al calinos, indiciosde un a

celda madura,con conductividad alta de18,56 mS/cm.

Tabla 2-1Caracteristicas de los lixiviados

Parametro valor Método

pH 8,03 Potenciométrico
Color unidades PT-Co 204,90 Colorimétrico
Turbidez NTU 259,00 Nefelométrico
Conductividad mS/cm 18,56 Conductivimetrico
DBOs (mg/L) 3150,00 Incubacion

DQO (mg/L) 10880,00 Reflujo abierto
SST (mg/L) 3975,00 Gravimétrico

SO, (mg/L) 152,17 Turbidimétrico
CI'(mg/L) 21646,30 Argentométrico
PO, Total (mg/L) 11,97 Cloruro estanoso
NH3; (mg/L) 1195,00 Destilacion

Hg (ug/L) total 1336,80 Vapor frio-A.A.

Pb (mg/L) 10,56 Absorcién atémica
Cr (mg/L) 2,72 Absorcién atémica
Cd (mg/L) 0,32 Absorcién atémica
Cu (mg/L) 0,64 Absorcién atémica
Fe (mg/L) 10,32 Absorcién atémica
Zn (mg/L) 2,56 Absorcion atomica
Ni (mg/L) 2,40 Absorcion atomica
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La grafica 2-1, muestra cdmo ha sido e | comportamiento de | a materia organica
representada en DQO y DBO, y los sdlidos suspendidos, durante | os ultimos 8
anos y la grafica 2-2, el mercurio total en el mismo periodo. Algunos de los datos
son tomados de los trabajos de grado [72, 73] y otros obtenidos directamente del

laboratorio del relleno sanitario.
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Grafica 2-1 Variacion de la materia organica y los sélidos suspendidos en el

tiempo
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Grafica 2-2 Concentracion de mercurio en el tiempo en las aguas lixiviadas del

relleno sanitario

26



Al igual que las otras caracteristicas,la concentracion de mercurio en los lixiviados
presenta también mucha variabilidad en el tiempo (ver grafica No 2-2), en muchas
ocasiones esta dentro del rango exigido y en otras se aumenta. Estas variaciones,
dificultan no solo tomar una decisién sobre un sistema de tratamiento, también la

efectividad de este en el tiempo.

2.3.2Validacién del método modificado.

La ca racterizacion de | agua r esidual dom éstica utilizada par a | a va lidacion de |
método presenté una DQO de 250 m /L, solidos suspendidos totales de 430 mg/I
y ausencia de mercurio.

Los parametros estadisticos determinados para el m étodo m odificadoen| as
muestras adicionada con mercurio en una concentracion de 200 ug/L fueron:
Promedio = 201,89 pg/L, Error relativo promedio: 0,95%, Rango: 190,0 a 214,7
pg/l, D esviacion estandar = 9,06, D esviacion estandar relativa: 4,49%. D e cada
una de las curvas de ca libracion por el método de adi cion d e est andares, se

determiné el error de estimacion del método, y se obtuvo el promedio. 0,041

0.18 ~
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0.14
0.12 A
0.1
0.08

Absorbancia

0.06 A
0.04 -
0.02

0 5 10
vg/lde Hg adicionado

Grafica 2-3 Curva de calibracion de Hg por el método de adicion de estandares

para la validacion del método
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La concentracion de mercurio promedio calculada con los parametros de la curva
es de 199,3ug/L.

Una vez hecha la validacion d el método m odificado se hicieron las medidas de
mercurio t otal par a una m uestra del lixiviado, | os resultados corresponden a 4
réplicas: m edia: 791 ,71ug/L, desvi acién est andar: 26 ,10, desvi acion est andar
relativa: 3,30%. En todos los casos los coeficientes de correlacion de las curvas de

calibracion estuvieron por encima del 99,5%.

2.3.3Resultadosdel coeficiente de particion

Los resultados del co eficiente de particion para e | m ercurio det erminados en 9
muestras de lixiviados del relleno sanitaria estuvieron entre 222,76 y 14507,4 L/kg
con un valor promedio de 3145,31 L/kg y el logaritmo Ky 3,5, el pH de las muestras
analizadas oscilo entre 7,88 y 8,17. Los resultados de la determinacion de sdlidos
suspendidos a cada una de | as muestras, se encontraron entre 80 mg/ly 1300

mg/k, lo que pone de manifiesto la variabilidad en la composicion de los lixiviados.

Es comun encontrar el coeficiente de particion expresado como el logaritmo de Kd,
valores dellog Kd menores oiguales a 2,0 indican que no ha y afinidad de la
sustancia a ser parte de los solidos suspendidos, y logaritmos de Kd mayores que
4,0, los cuales indican una muy buena afinidad del soluto hacia él adsorbente [74,
75].
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Grafica 2-4 Comportamiento del co eficiente de par ticion co nl os s6 lidos

suspendidos

La grafica 2-4 muestra que no hay una correlacion entre |a cantidad de solidos
suspendidos del lixiviado y el log Kd, lo cual indica que la cantidad de m ercurio
queda en el m aterial so lido de pende mas de | as caracteristicas del m aterial
particulado que de | a ca ntidad.Estos resultados se puede n c omparar co nl os
obtenidos por Sauve y colaboradores[76], quienes encontraron un coeficiente de

particion Kd igual a 3,95 L/kg para el mercurio.

Un r eporte r ealizado por La E PA muestra un r eporte r ealizado por Allison[77],
producto de un ar ecopilacion y posteriort ratamiento est adistico de dat os
encontrados en la literatura, muestran que el coeficiente de particion para el Hgen
aguas y sedimentos frescos esta entre 4,2 —6,9 L/kg, tendiendo mas a adherirse a
los solidos que a estar disuelto.Es de resaltar que estos valores del coeficiente de
particion reportados son para sedimentos en aguas frescas, y no se encuentran

reportes para mercurio en aguas residuales.

Alparecer en| os lixiviados analizados se pr esenta una co nstante so rciony

desorcion del m ercurio del m aterial par ticulado y esto se evidencia por que el
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coeficiente de par ticibn no es mayor de 4, 0 ni menor de 2, 0, indicando que hay
factores del ambiente del sistema tales como el pH, la salinidad, material organico

particulado, que estan influenciando el comportamiento del sistema.

2.3.4Influencia del pH sobre el coeficiente de particion

Se se leccionaunr angodep Hconbaseenl os valores presentadosen! as
diferentes fases de generacion y tratamiento de los |ixiviados para obse rvarla
influencia en el Kd. La gr afica 2-6 muestra un i ncremento de Kd con el aumento
del pH, que tiende a estabilizarse a medida que se incrementa el pH por encima
de 8,0, sin embargo, todos los valores se encuentran entre 2,0 y 4,0, mostrando

nuevamente que no hay una afinidad del metal por ninguna de las dos fases,

45
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Grafica 2-5 Comportamiento del coeficiente de particiéon con el pH

Los resultados obtenidos sobre el coeficiente de par ticionsegun la gréafica 2-6, al

cambiar el pH original de | a m uestra, m uestran que ef ectivamente est e i nfluye
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sobre la solubilidad del mercurio, que a m edida que e | pH disminuye el mercurio

se solubiliza, mientras que si aumenta, el mercurio se adsorbe o precipita.

Conocer e ste comportamiento es importante cuando se trata de implementar un
sistema de tratamiento, en esp ecial cuando la separacion es influenciada por los

cambios de pH y solubilidad.
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3. REMOCION DE MERCURIO.

El presente trabajo pretende remover el mercurio de co rrientes provenientes de
rellenos sanitarios, con medios especificos de bajo costoy que una vez utilizados y
contaminados puedan se rr etirados y almacenados enu nace ldado nden o
vuelvan al ciclo geoldgico. Los procesos estudiados para este caso en particular
son |a ads orcion sobre carbdn a ctivado i mpregnado en azufre y filtracién so bre
membranas de quitosano, cuya alta eficiencia en la se lectividad de metales es

mostrado en varios trabajos de investigacion[78-80].

La selectividad de estos adsorbentes se centra, en el ligero comportamiento acido
que tienen algunos metales pesados entre ellos el mercurio, que f orma uniones
covalentes fuertes con base s ligeras como: - CN, - RS, -SH, -NH,, de a qui la
decision de utilizar carbon activado industrial impregnado en az ufre, y quitosano
que es un pol imero natural y abundante que cu enta de ntro de su est ructura

molecular con grupos amino[46, 48, 81-86]

3.1 ADSORCION

Es el proceso en el cual una o massustanciasen contacto entre una fase liquida o
gaseosa es adherida a una pa rticula sdlida, la cu al es selectivaauna o mas
sustancias de la mezcla,él o loscontaminantes tienden a unirse y a concentrarse
en la su perficie del sdlido hasta alcanzar el equilibrio. En este punto existe una
distribucion def inida entre | a ca ntidad pr esenteen | af asel iquiday sodlida
(concentracion de equilibrio Ce). El material que se concentra es el adsorbato y el
sélido que adsorbe es el asorbente. La a dsorcion se puede dar de tres formas:

fisica, quimica, y por intercambio.
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La adsorcién fisica es producida por las fuerzas de Val der Waals, la adsorcion no
es fija so bre un punt o det erminado del s délido adso rbente, pudi éndose f ormar

varias capas sobre la superficie, y es un procesos reversible.

En la adsorcion quimica la union entre la sustancia de interés y el sélido es mas
fuertey se puede ndar | af ormacion de co mpuestos quimicos, el m aterial
adsorbido forma una capa sobre la superficie del sélido con el espesor del tamafo

de una molécula, el adsorbato no es libre de moverse.

La adso rciodn por i ntercambio se ca racteriza por | a at raccion el éctricaentre el

adsorbato y la superficie.

La capacidad de adsorcion es expresada como la cantidad de soluto adsorbido por
unidad de peso de adsorbente, e, como una funcion de la concentracion de
soluto que per manece en so luciéon Ce, a una temperatura fija, esta relacion es
conocida como isoterma de ads orcion.Hay diferentes modelos de adsorcion [87,
88] como Fr eundlich. Langmuir, BET(Brunauer, E mmetty Teller), Dubinin —

Redushkevich (D_R), Temkin, Harkins - Jura, Halsey, Henderson.

Los modelos mas conocidos son:

e Freundlich quien en (1906)sugiri6 un modelo empirico en donde supone que el
adsorbente esta formado por una su perficie heterogénea, y que los sitios de
adsorcion poseen diferentes potenciales de sorcion. Este modelo sigue siendo
ampliamente aplicado.

e El modelo de Langmuir, describe la adsorcién en forma de una sola capa que
se adhiere homogénea y fijamente a un punto esp ecifico de la su perficie del
sélido (monocapa), también supone que todos los sitios de adsorcién adsorben
por igual.

e BET (Brunauer, Emmetty Teller) este modelo también asume que el area del
adsorbente esta compuesto de sitios individuales vy fijos y, que el soluto se

acumula e n varia ca pas sobre | a su perficie del ads orbente alas que se le
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puede aplicar la isoterma de Langmuir, y que la energia requerida para adherir

la primera capa es suficiente para sostener la otras.

A ni vel i ndustrial el pr oceso de adsorcion puede se rr ealizado en si stemas
discontinuos o por lotes y en continuo a través de filtracion en columna empacada
con el adsorbente, donde también son removidos sélidos suspendidos, olor, color,
materia organica, iones metalicos, etc. La altura del lecho se puede estimar a nivel

experimental por medio de ensayos de adsorcion por lotes[89].

La c apacidad de ads orcion esta influenciada por el grado de so lubilidad de la
sustancia, por la afinidad entre el asorbente y el asorbato, tamafo de la molécula
del so lutoy poros del ad orbente, ve locidad de difusién de | so luto ha cial a

superficie, el pH y la temperatura entre otras.

3.2 ADSORBENTES UTILIZADOS

3.2.1Carbon activado

Es unm aterial qu e pose e una est ructura cr istalina sim ilaral gr afito,e s
extremadamente poroso con areas superficiales hasta de 1500 m?/g. Se obtiene
por carbonizacion de materiales organicos como: hullas, bitumen, lignitos, turbas o
vegetales (aserrin de madera, cascarasde coco) a t emperaturas entre 400 — 600
°C en una atmosfera deficiente de oxigeno, quedando con aproximadamente entre
el 75 — 80 % de ca rbono, 5-10 % de ce nizas, el resto es oxigeno e hidrégeno,
luego es sometido a un proceso de act ivacion fisica se guido de una activacion

quimica.

La activacion fisica se realiza por la quema del carbén a temperaturas hasta 900
°C en presencia de una corriente de vapor de agua donde se genera la porosidad

caracteristica del carbdn con tres tipos de poros distribuidos asi: macroporos con
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radios mayores a 50 nm, mesoporos con radios menores de 50 nm y mayores de
2,0 nm y microporos con radios menores a 2,0 nm. Los microporos son capaces
de r etener m oléculas pequerias como | as del os co mpuestos volatiles, | os
macroporos atrapan moléculas grandes como las sustancias cloradas y sustancias

humicas, los mesoporos adsorben las sustancias intermedias[89].

La act ivacion qui mica se da ca lentando una m ezcla d el ca rbén activado bajo
atmosfera i nerte con el ag ente activante c omo: acido fosférico, acido s ulfurico,
hidroxido de potasioy cloruro de zinc (ya no es muy utilizado por sus implicaciones

ambientales) a temperaturas entre 200 -900 °C.

La sulfatacion del carbén activado se puede dar al hacer pasar una corriente con
sustancias sulfurosas como: H,S, CS,, SO, o vapor de azufre a temperaturas que
van desde los 100 °C hasta los 1200 °C, el azufre dentro de la estructura se puede
unir como azufre elemental al atomo de carbono (C — S), o unirse a co mpuestos
organicos para formar tiofenos y sulfitos o formar sulfuros con los metales que

contenga el carbon[84].

3.2.2Quitosano

El quitosano es un copolimero compuesto de unidades de poli 3(1-4) 2-amino-2-
deoxy-D-glucopyranosa(poli(D-glucosamina), es un polisacarido derivado por
deacetilacion alcalina de la quitina (pli(D-acetilglucosamina), también se encuentra

de forma natural en algunos hongos.

La quitina es el segundo biopolimero mas abundante después de la celulosay el
mas abundante amino polisacarido, se halla formando parte de las caparazones
de | os cr ustaceos, en el esqueleto de moluscos, e xoesqueletos de algunos

artropodos y paredes de al gunos hongos.El g uitosano tiene40% m as de
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acetilaciéon que la quitina, es soluble en medio acid o, es inofensivo al a salud

humana y es biodegradable.

En muchos estudios se demuestra su capacidad de adsorber metales gracias a la
gran cantidad de grupos amino (NH;), que posee y que presentan afinidad por el
grupo |l de metales de transicién[90], se ha ensa yado su utilizacién en muchas
formas como: polvo, esferas, escamas, gel, esponjas, fibras, membranas, etc., de
la misma forma que sele han realizado modificaciones a su estructura fisica
buscando hacerlo mas resistente o aumentar su area superficial que es muy baja,
escasamente al canza | os 30 m /g, t ambién se le han hec ho a ca mbios a su

estructura quimica buscando mejorar su capacidad de adsorcion o se lectividad,

disminuir su solubilidad en el agua y el medio acido [46, 48, 81, 82, 91].

3.3 FASE PRELIMINAR: ESTUDIO FISICOQUIMICO DE LA ADSORCION

3.3.1Materiales y equipos

Los materiales y reactivos utilizados en el desarrollo de este trabajo fueron:

e Carbon ac tivado vegetal de calidad i ndustrial de f abricacion nacional, con
tamafo medio de particula de 1,4 mm, de malla (12X18).

e Disulfuro de carbono (CS;) calidad analitica marca Merck

e Quitosano calidad analitica de la casa Alfa Aldrich de alto peso molecular. CAS
9012 — 76-4. V iscosidad B rookfield 800,.000 cp s. P orcentaje de ace tilacién
mayor a 75 %

e Glutaraldehido al 25 %, grado analitico

e Acido acético analitico

e Prefiltros AP 20 — EM microfibra de vidrio con diametro de 142 y 47 mm.
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3.3.2Métodos

e Método ASTM D 3177 — 02 para ladeterminacion de azufre total en analisis de
muestras de carbon.

e Método 3030 B de Los Métodos E standar par al af iltracion de m etales
disueltos y suspendidos.

e Método ASTM D 32323 — 02 para la determinacién de mercurio en agua.

e La medicién de mercurio es realizada en un espectrofotometro de abs orcion
atomica (AAS) Perkin Elmer 3110 con accesorio para generacion de vapor frio
MH 9 -10, t écnica co nocida c omo C V-AAS, co n bor ohidruro d e so dio co mo
agente reductor, argon grado analitico 99,999 % de pureza, lampara de catodo

hueco Perkin Elmer operada a 6 mA y a 253,7 nm

3.4 METODOLOGIA

3.4.1Preparacién de los adsorbentes

3.4.1.1 Carbo6n activado impregnado en azufre

Para este estudio se utilizdé un carbon vegetal de calidad industrial producido en
Colombia. ElI tamafio medio de particula seleccionado fue de 1,4 mm mediante un
tamizado entre mallas No 12-18, diametro promedio de grano tipico para medios

filtrantes.

Para intensificar | a se lectividad del ca rbén activado hacia el m ercurio este, se
impregn6 con azufre mediante el contacto por 24 horas con disulfuro de carbono
(CS3) en una relacion 1/1 peso a volumena temperatura ambiente, posteriormente

fue secado a 50 °C por 12 horas.
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3.4.1.2 Quitosano

El quitosano en polvo de alto peso molecular, fue disuelto en una proporciéon 1,0 g
por 50 mL volumenen una solucién 0,5 M de aci do acético, | a su spension fue
agitada m ecanicamente a t emperatura am biente por 2 hor as, hasta formar una
mezcla ho mogénea. La por cion fue vertidaenu nacajapetride50 mm de
diametro y se dejo secar por 24 horas en una estufa a 50 °C, después del secado
fueron re-hidratada con 2 mL de agu a de stilada par a facilitarla m anipulacion y
retiro de las cajas petri, seguidamente fueron sumergidas durante media hora en
una solucion de glutaraldehido al 2,5 %, con el fin de entrecruzar el quitosano y asi

evitar su disolucion en el medio acuoso[36, 46, 48, 81, 82]. .

3.4.2 Caracterizacion de los adsorbentes

Las propiedades fisicas de los adsorbentes fueron caracterizadas por fisisorcion
en un equ ipo MICROMERITICS ASAP 2020V 3.01 H, usa ndo ni trégeno co mo
adsorbato a — 197,75 °C (77 K), el area superficial fue calculada con las isotermas
de BET (Branauer, Emmett y Teller) y Langmuir?. El analisis se le realizé al carbén

activado antes y después de la impregnacion y al quitosano solo al reactivo puro.

La ca ntidad de azu fre ganad o o i mpregnado so bre el carboén se evalud por él
método “PARA AZUFRE TOTAL EN ANALISIS DE MUESTRAS DE CARBON Y
COQUE”,ASTM D 3177 — 02%.La muestra también fue ana lizada por el método
EDAX Andlisis Dispersivo de rayos X.KV 30,00; detector tipo SUTW- Shaphire,

resolucion 148,7* donde se puede apreciar la presencia de cualitativa de azufre.

% Realizados por el laboratorio de materiales Nanoestructurados y Funcionales de | a Universidad

Nacional sede Manizales.
* Realizado por el laboratorio de Quimica de la Universidad Nacional sede Manizales.

* Realizado por el laboratorio de Fisica del Plasma Universidad Nacional sede Manizales.
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3.4.3Efecto del pH sobre el sistema.

La evaluacion d el e fecto del pH s obre el sist ema aguas lixiviadas del r elleno
sanitario y los adsorbentes, se realizOmediante |la modificacién del pH original de
una muestra (pH = 8,0) de concentracién conocida d e mercurio, los valores de
pHseleccionados fueron:6,0; 7,0; 8,0 y 9,0 los cambios en el pH de | as muestras
se ajustod con acido sulfurico 2,0 N e hidroxido de sodio 4,0 N segun el caso, hasta
lograr los valores deseados, los cuales fueron seleccionados con base a trabajos
de investigacion previos como Anoop y Merrifield[48, 86], tampoco se trabajaron
pH menores de 6,0, ni mayores de 9,0 por la condicién buffer de la muestra, que
requiere grandes volumenes de acido o base para cambiar el valor del pH original

de la muestra.

De cada botella se tomaron 100 mL de muestra en frascos Winkler con 0,5 g de
carboén activado impregnado en azufre, carbon activado sin impregnar y quitosano
en polvo, las muestras son agitadas por 1,0 hora a temperatura ambiente, luego
filtradas y el liquido clarificado e s sometido a d igestion acida, p osteriormente es

medida la concentracidon de mercurio remanente.

3.4.4Determinacion del tiempo de contacto.

Un volumen de 300 mL de la muestra de | ixiviado fresco con una co ncentraciéon
inicial de mercurio soluble conocida fue agitada a temperatura ambiente con 3.0 g
del carbon adsorbente impregnado con azufre y laminas de quitosano, 25 mL de
muestra fue retiradas alos 5, 15, 30, 120y 240 minutos, ce ntrifugadas por 10
minutos a 5000 RPM, el sobrenadante fue pasado por una membrana de 0,45 pum,
10 m L delfiltrado fue sometido a di gestién aci da, par a | uego det erminar | a

concentracion de Hg por CVAAS.
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3.4.5Determinacion de la dosis 6ptima.

Alicuotas de 50 m L muestra de | ixiviado f resco ¢ on una co ncentracion i nicial
conocidad e H g so luble fueron agitadas por 1 ,0 hora co n ca rbén act ivado
modificado con azufre y 2,0 horaspara las membranas de quitosano a temperatura
ambiente y el pH original de | a muestra (pH = 8,03), las dosis utilizadas fueron:
0,05; 0,1; 0.5; 1,0; 1,5 y 2,0 gramos para el carbén activado impregnadode S y
0,25; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0y 4,0 gramos de trozos membranas de qui tosano, en
botellas Winkler, transcurrido el tiempo las muestras fueron tratadas de igual forma

qgue en la determinacién del tiempo de contacto.

3.4.6 Estudios de equilibrio Isotermas de adsorcion

Para ha llar | as isotermas, se tomaron alicuotas de 50 m| m uestra en b otellas
Winkler con tapay 1,0 gramo de carbén adsorbente modificado (valor tomado de
los resultados obtenidos de la dosis 6ptima), se agitarona temperatura ambiente y
sin modificacién del pH, en un bafio con temperatura controlada marca SELECTA
modelo U NITRONIC O R. Tr anscurridos 30 m inutos, 1,0; 2,0y 17 hor as las
muestras son r etiradas centrifugadas por 10 m inutos a 5000 rpm, filtradas y
sometidas a digestion acida y por ultimo determinado la concentracion de mercurio
por CVAAS.

La prueba con el quitosano es realizada de igual manera pero introduciendo 0, 5;

1,0; 2,0; 3,0 y 4,0 g de membranas de quitosano.
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3.5 RESULTADOS Y DISCUSION

3.5.1Caracterizacion de los adsorbentes

Enlatabla3-1 se presentan los datos de caracterizacién de | as propiedades

fisicas medidas a los adsorbentes.

Tabla 3-1 Propiedades texturales de los adsorbentes

Propiedad mpregnads con azufre | Quitosano
Area superficial m2/g 717, 340 0,486
Area superficial BET m2/g 715,435 0,505
Area superficial Langmuir m?/g 1124,963 0,781
Volumen de poro cm®/g 0,460 0,005
Tamafio de poro A 25,735 378,800

El area superficial del carbén modificado es relativamente alta 717,34 m?/g si se
compara con los valores encontrados en los trabajos reportados por Anoop con
areas superficiales no mayores a 530 m /g [86, 92]y 629 m?%/g par a carbones
impregnados con CS; reportados por Mohan[93] y es un carbén con un tamano de
poro de 2,5 nm lo que lo caracteriza como mesoporoso (50,0<r<2,0) nm que | e

permite adsorber moléculas de tamafio intermedio.

La cantidad de azu fre adherido al carbén activado después del tratamiento, paso

de contener 0,011% a 1,25 % en peso de muestra, la cantidad ganada resulto baja
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comparado co n est udios realizado por Korpiel[94], donde | ogr6é hasta 2, 0% de
aumento d e azu fre, pas ando una co rriente de va por co n H S so bre ca rbon
activado, a altas temperaturas y 85 % mas bajo que el reportado en los carbones
comerciales impregnados con azufre referenciados en los trabajos de Korpiel,[95,
96]

Los resultados de los analisis por EDAX son mostrados en la figuras 3-1 y 3-2

Figura 3-1 Resultados espectrograma EDAX para el carbon granular sin modificar

nuevos'Maria F Ocampo'23.04.2012Muestra Carbon Granulado (a) nuevos'Maria F Ocampo'23.04.2012'Muestra Carbon Granulado (b)|
1.2 q 20.9—
Elemento | Wt % | At %
6.9 16,7
2.7 [12.5-
- " C 91,64 | 96,24
e - si 8,36 | 3,76
Al
M- 0.50 1.00 150 200 250 300 350 400 N 0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.5 AI 5 ) 09 2 I 33

Figura 3-2 Resultados espectrograma EDAX para el carbon granular modificado

con azufre

Elemento | Wt % At %
C 7528 | 96,24
o Si 875 | 4,38
65 | Al 5,96 3,10
s a k3 S 10,01 4,39

Los resultados por EDAX muestran que el carbén original dentro de su estructura
contieneademas silicey aluminio y sevecomo después delaimpregnacion

efectivamente hace presencia el azufre.
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3.5.2Efecto del pH sobre el sistema.

Enlatabla 3-2, se muestran|os resultados encontrados al tratar la muestra a
diferentes valores de pH. La mayor remocién de mercurio se presenté a pH 7,0.La
diferencia de remocion en co mparacioén con los otros valores de pH no f ue muy
significativa. A este mismo valor de pHMerrifield[48] encontrd la mejor remocién de

mercurio con quitosano modificado.

Tabla3-2 Porcentaje de remocién en funcion del pH con los adsorbentes utilizados

% de Adsorcién
ug Hg . Carbon
H
P TotayL | Carbon activado con | Quitosano
activado
azufre
6 317,85 71,44 86,63 90,07
7 313,43 73,28 96,10 90,75
8 316,15 65,40 90,68 88,66
9 280,20 71,41 92,45 81,58

El porcentaje de adsorcion o remocion se calculé como:
% R = (Co — Ce)*Co 100
Dénde:

e Co es la concentracion inicial de la muestra en pg/L de Hg.

e Ce es concentracion del filtrado al final de la prueba en pg/L de Hg.

El a nalisis de va rianza al 95% de co nfianza m ostro que el adsorbente t iene
influencia significativa sobre la adsorciéon del mercurio per o, el pH en el rango
evaluado no pr esenta ef ecto s ignificativo. E n | a gr afica 3 -1 se pr esentan | os

valores medios.
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Grafica 3-1 Adsorciéon de mercurio en funcién del pH

En la grafica 3-2 se muestra el comportamiento de los tres adsorbentes

87 |

% remocion
S
T
1
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CA CAS QUTGSANO
Adsorbente

Grafica 3-2 Adsorcion de mercurio y los adsorbentes

El adsorbente que presento la mayor remocion fue el carbén activado impregnado
en azu fre con 9 6%, se guido de | quitosano con 90, 1%, mientras que el carbdn

activado industrial alcanz6 a retener el 73% del mercurio de la muestra.
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Similar co mportamiento es reportado en el est udio deAnoop[97] probando con
carbén activado, ca rbén activado i mpregnado con H,S 'y otros compuestos de
azufre, manejando el pH entre (2,0 y 10,0), encontrando eficiencia mayores del 60
% par a el carbon activado normaly mas de 70 % paralos impregnados con
azufre, tampoco se m uestra diferencia en el por centaje de r emocion a pH por
encima de 6,0. Analogo resultado es documentado en el articulo de Merrifield[48]
trabajando con quitosano, hallando remociones por encima del 80 %, y que apH

por encima de 6,0 la diferencia en la cantidad removida no es representativa.

Dado que el valor del pH del lixiviado a t rabajar se encuentra alrededor de 8,0
unidades de pH,y quela adsorcién de m ercurio entreel pH 7,0y 8,0 enlos
ensayos realizados no fue muy acentuada, solo de 5,42 % (96,10 — 90,68) % de
adsorcion parael pH entre (7,0-8,0) para el carbén activado impregnado en azufre
y del 1,09 % para el quitosano, se tomo la decision de no modificar el valor del pH
de la muestra original, en conclusion trabajar el resto del estudio con el pH natural

de la muestra.

3.5.3Determinacion del tiempo de contacto y dosis Optima

El tiempo éptimo de co ntacto del carbdén activado impregnadoen S, se daal a
hora de estar en contacto el soluto y el adsorbente, la remociéon maxima alcanzada
estuvo alrededor del 45%. La dosis optima fue de 1,5 gramos para remover el 32
% del mercurio presente en la muestra.Para el trabajo se tomé como dosis 6ptima
1,0 gramo de carbdn activadocon una remocion del 28%, con esta cantidad resulta
ser su ficiente para al m enos asegurar qu e | a ca ntidad de m ercurio ve rtida no
sobrepase | os valores permitidos por lal egislacion 200 pg/L, ( de | as nueve
determinaciones de mercurio en |os lixiviados analizados durante el estudio cinco
estuvieron alrededor de los 200 ug/L), los resultados de los tiempos éptimos de y

la dosis 6ptima de contacto son mostrados en la graficas 3-3 y 3-4.
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Grafica 3-3 Determinacion del tiempo 6ptimo de contacto entre el carbon activado

impregnado en azufre y el agua lixiviada
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Grafica 3-4 Porcentaje de remocion de Hg en funcién de la dosis de carbdn

activado impregnado en azufre

Para las pruebas con el quitosano, el tiempo 6ptimo de co ntacto se daal as 2,0
horas conunar emociondel 30,5 % , aunque la m aximaremocion s e alcanza

realmente a las 17 horas con una remocion de solo el 32,43 %. La dosis Optima
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se presentdocon4,0g, peroconuna diferenciadel 13 %

en tre | ar emocion

encontrada con 1,0 g. como se puede visualizar en la graficas 3-5 y 3-6.

Adsorcion (%)

35 T
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25
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2

4 6 8 10 12 14 16 18
Tiempo de contacto (h)

Grafica 3-5 Determinacion del tiempo 6ptimo decontacto del lixiviado con el

quitosano

Adsorcién (%)
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Grafica 3-6 Porcentaje de adsorcidn de mercurio en funcién de la dosis de

quitosano
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Al igual que para el caso de la adsorcidén con carbon activado, se tomoé la dosis de
1,0 g d e quitosano como dosis Optima ya que en materia de adsorcion no es

mucha la diferencia pero si en materia de rentabilidad.

Una ve z seleccionados las dosis y elt iempo 6pt imode co ntactodel os
adsorbentes, se continud con la busqueda de las isotermas de adsorcion, para
este obj etivo, 50 m | de | ixiviado son so metidos a a gitacion con 1, 0 gr amo de
adsorbente, el tiempo de co ntacto fue aumentado a 24 hor as para establecer la

cantidad en equilibrio entre las dos fases.

A los materiales en estudio se | es aplicaron | os modelos de las isotermas de

Freundlich, Langmuir, Redlich - Peterson.

Isoterma d e Freundlich: asume que | a superficie del adsorbente es heterogénea

por lo que posee diferentes potenciales de adsorcion.

e La forma lineal esta representada por:
Log ge = Log K¢ + 1/n Log Ce (1)
Dénde:

e 1/ny Kg son constantes que influencian la adsorcién son diferentes para cada
adsorbente y cambian con la temperatura. Para aceptar o decir que la isoterma
de Freundlich es buena, que el adsorbente tiene afinidad o no por el mercurio y
que se p uedet omar par adi sefar, el va lorde| a pendi ente debe est ar
comprendida entre (0,2 < 1/n <0,8) ([79].

e Ce es la concentracion en equilibrio medida al final de la prueba en ug/L de Hg.
e (e es la cantidad de soluto adsorbida por gramos de adsorbente en el equilibrio
en ug de Hyg/g.
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ge = %(Co — Ce) (2)

e V es el volumen o alicuota de la muestra utilizada en el ensayo en litros.
e m es la masa del adsorbente utilizado en gramos

e Co concentracion inicial en pg/L de Hg.

Isoterma de Langmiur: supone que la superficie del adsorbente es homogénea y

que solo se puede adherir una molécula, dando como resultado una monocapa.

Ce _ 1 4 Ce 3)

qe - (gmax *Ky,)  gmax
* (max €S la maxima capacidad de adsorcién en monocapa pug/g de Hg.
e K es la constante de Langmiur [46, 79]

1
T 14K #C,

R, (4)

® FE|valorde R, permite definir si el adsorbente es selectivo por el adsorbato y si
el sistema sigue o no la isoterma de Langmuir

e Para valores de R > 1,0 el sistema indica que no hay adsorcion

e Paravalores entre0,0 <R. < 1,0 el sistema indica que h ay adsorcion, que el

proceso se da.
Isoterma de Dubini - Redushkevich

Combina elementos de |as ecuaciones de Freundlich y Langmuir asume que el
mecanismo de adsorcion es hibrido y no sigue el comportamiento ideal de mono

capa [79].
de = qmexp(—Be?) (5)
En forma lineal:

Ing, = Inq,, — Be? (6)
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Doénde:

e Q.= es la capacidad de saturacion del adsorbente en pg/g

e e = es el potencial de Polanyi y esta dado por:

e=RTIn(1+=) (7)

e

e La constante B (mol?/J?)esta relacionada por

Enlatabla3-3se resumenl|as constantes obtenidas y donde se p uede ver

claramente que par al os sist emas de a dsorcion ¢ on: C arbdn i mpregnado co n

azufre o con quitosanoy el mercurio pr esente en aguas lixiviadas del r elleno

sanitaribo no existe buena afinidad y la remocién no supera el 40%.

Tabla3-3 Valores de lasconstantes encontrados para las Isotermas de Langmuir y

Freundlich
Adsorbente
Isoterma constante i ) .
Carbén activado con azufre Quitosano
1/n 3,1800 14,0800
Freundlich KF 3,00E-07 7,00E-31
r2 0,5410 0,8540
g max (pg/g) 0,1205 0,7132
) KL -0,0070 -0,0095
Langmuir RL -2,6048 -1,1194
2 0,9960 0,9910
B (mol’/J?) 1,28E-08 8,84E-08
g max (mol/g) 2,278E-02 1,88E-5
Dubinin-Redushkevich E (J/mol) 6.2E 3 4.3E 3
2 0,6390 0,8545
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Del ast res isotermas aplicadas la q ue m ejor co rrelacibnd a co nl os dos

adsorbentes es la de Langmuir, pero la gmax da un valor muy bajo que muestra la
poca afinidad que poseen los dos adsorbente por el mercurio en est e medio tan
competitivo como las aguas lixiviadas del relleno, entre los dos adsorbentes para
esta isoterma el mejor para remover el Hg es el quitosano con g max0,7132ug/g

mientras que el carbén activado solo retiene 0,1205 ug/g.

Para | ai soterma de D ubinin-Reduskevich el qui tosano es también el mejor
adsorbente, pr esentando un a mayor ca pacidad de adso rber el H g con m enor

requerimiento de energia que el carbén activado.

Se realizaron analisis a otros metales después de tener el lixiviado en contacto por
1,0 hora con 0,5 de los adsorbentes, con el fin de conocer cual de ellos es mas
selectivo por el ads orbente y por lo tanto compitiendo por los punto activos de

éste.

De | os metales presentes en| am uestra de agu as provenientes del relleno
sanitario y que es retenido por los adsorbentes es el zinc y en una proporcion muy
alta, mayor al 50% por el quitosanoy el 25% por el carbon activado, como se ve
en la tabla 3-4, donde se dan algunos de los resultados encontrados después de

las pruebas.

Tabla 3-4 Porcentaje de adsorcion de algunos de los metales presentes en el

lixiviado
mercurio | cadmio | cobre | cromo | plomo | zinc | niquel | hierro
mg/L
% de adsorcion con 0.5 g
de carbon impregnado en
azufre 10,7 0,0 0,0 0,0 14,3| 25,0 18,8
% de adsorcion con 0.5 g
de quitosano a pH = (8,0 0,0 0,0] 50,0 0,0 23,2 80,5 484| 67,0
% de adsorcion con 0.5 g
de quitosanoapH =7,0 15,3 0,0 0,0 30,6 0,0 63,6 0,0 35,0

51




Alig ual que el Zn, el hierro muestra af inidad por el quitosano,y porlotanto
compite en la adsorcion del mercurio. En cuanto a ot ros metales como el cobre,

cromo, plomo y niquel no se observa un proceso definido.
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4. DISENO DE LOS SISTEMAS CONTINUOS DE ADSORCION

Al se r co ntinua la g eneracién de | ixiviados en | os r ellenos sanitarios, €l ol os
tratamientos necesarios parar educir la carga co ntaminante y las sustancias

peligrosas también debe ser de forma continua.

Si en un tiempo antes de la aplicacion del decreto 4741 de 2005 en un relleno se
han de positado obj etos con c ontenido de m etales como m ercurio, es muy
probable q ue éste se al iberado co ntinuamente por al gunt iempo m as, hast a
agotarse, por tanto se hace necesario disefiar sistemas de tratamientos terciarios
especificos que t rabajen en co ntinuo par a asi evit ar que est as sustancias de
interés terminen co ntaminando | as aguas o suelos colindantes de |l os sitios de

disposicion de residuos solidos.

Dentro de los sistemas terciarios o de pulimiento estan las columnas de adsorcién
y los sistemas de filtracidon especializada como la microfiltracion sobre membranas
especiales, que ade mas de r etener s6 lidos se di senan par a se r se lectivas a

sustancias especificas.

4.1 FILTRACION EN CONTINUO SOBRE LECHO FIJO

La adso rcibn enc olumnaes una oper acién un itaria, donde el adso rbente
normalmente un solido fijo se mantiene en contacto continuo con la muestra de
interés, en este contacto mediante fendmenos de difusion y transferencia de masa

y otros,la sustancia o las sustancias afines con el sélido son retenidas por él.

La seleccién del adsorbente adecuado se puede obtener con la mejor isoterma de
adsorcion mediante ensayos tipo | ote en |aboratorio, que p ermiten ademas de

determinar cual es el adsorbente mas adecuado, conocer la maxima cantidad que

53



puede r etener y algunas c ondiciones que af ectan| a operaciéon co mo: la

temperatura,la concentracion, elpH, etc.

Pero las isotermas de ads orcionno pr oporcionan dat os precisos para el
escalamiento de sistemas reales y solo son utilizados en el paso inicial del disefio
de columnas.Para asegurar un buen disefio y por tanto una ade cuada operaciéon
de adsorcion en un equipo real, es recomendable realizar ensayos a nivel piloto
con las mismas condiciones de operacion como:la carga masica e hidraulica, igual
concentraciony el mismo adso rbente con | as mismas caracteristicas (a rea

superficial, porosidad, tamafio de grano).

Para ase gurar el buen dese mpefo d el disefio se deben realizarminimo tre s

ensayosadiferentes profundidades del lecho.

4.1.1Punto de quiebre o de saturacion

De los resultados del comportamiento de las pruebas en columna se obtienen los
puntos de quiebre de cada curva de operacion, éste punto de quiebre, se da
cuando la concentracion a la salida de la columna (Cp) alcanza el valor limite
seleccionado, para el caso del mercurio este valor lo determina el decreto
1594 de 1984 que lo restringe a maximo 200 ug/L de Hg, yel tiempo que tarda

en salir Ce es denominado tiempo de ruptura o tiempo de quiebre.

El punto de quiebre se consigue graficando la relacion Ct/Co contra el tiempo,(Cy)
es la concentracion de sa lidadel aco lumna(pg/g) al tiempo (t) y Co es la
concentracion en |a corriente a adsorber o co ncentracién inicial (ug/l), la curva
resultante t iene normalmente formade S. Conlos resultados obt enidosy la
aplicacion del m étodo desa rrolladoe n 1922 por Boharty Adams quienes
propusieron el sigui ente m odelo m atematicopara det erminar | os diferentes

parametros de disefio de una columna[98]:
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Siendo:

K = es la constante de adsorcion (L/ug min)

No = es la capacidad de adsorcion (ug/L)

Z = es la profundidad de la columna (cm)

Ct = concentracion al tiempo t de salida de la columna

Vv = es la velocidad lineal de la alimentacion (cm/min)

Zy = es la profundidad critica para evitar exceder Cy, del valor permitido

Con | as ecuacionesNo 9 y No 10 ,se determinan eltiempo de serviciodel a
columna,las profundidades de sa turaciénZy la alturadel | echom inimoZ,
quedepende de | a cinética del proceso de adsorcién, del tiempo de r esidencia o

contacto y de la capacidad de adsorcion del adsorbente.

La capacidad de ads orcion(Np) y la constante de ve locidad de adsorcion (K), son
obtenidospor lal inea f ormada por | os tiempos de punto de qui ebrecon| as
respectivas alturas de | echo, c onseguidas co n los ensayosa ni vel piloto. Este
método es conocido como: tiempo de se rvicio de | a profundidad del Iecho (Bed
depth service time (BDST)[46, 98, 99], que asume que | a velocidad de ad sorcion
es proporcionalt antoal ac apacidad residual del adso rbente co mo al a

concentracion remanente del adsorbato.

55



Doénde:

pendiente = CNT(L (11)

i - L n (& _

intercepto = KCOln (Cb 1) (12)

Con el método de co ntacto de | echo vacio (Empty bed contact time (EBCT)[89],
ecuaciéon No 13y 14, se determina el tiempo de r etencion minima y la capacidad
de adsorcién correspondiente al volumen de lecho hasta la altura de ruptura.

) Volumen del lecho
EBCT (tiempo) =

(13)

caudal

*ty, *C
qy =120 (14)

Mads

Dénde:

gp = es la cantidad de soluto adsorbido al punto de quiebre (ug/g)
t, = tiempo de servicio de la columna hasta alcanzar la Ce (min)
Co = concentracion del adsorbato en la alimentacion (ug/L)

Q = caudal de la muestra (L/min)

m = masa de adsorbente (g)

Con los datos de la mejor isoterma también se puede estimar la curva tedrica del

punto de quiebre mediante la integracion de la ecuacion 15[99]:

Q * dC = Ka(C — Ce)dZ (15)
Q¢ dc
“~Kalg C—Ce (16)
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Dénde:

Q = es el caudal de agua a alimentar

dC = es el diferencial de concentracion

dZ = es el diferencial de profundidad

Ka = es el coeficiente global de transferencia de masa

Ce = es la concentracion de saturacion o concentracion de equilibrio
C- Ce es el gradiente que gobierna la adsorcion

El area sobre la curva entre el valorde 1,0y el punto de qui ebre representa el
porcentaje de | echo o altura sin utilizar y el area entre limitada por t, (tiempo de

quiebre) es la cantidad real adsorbida

4.2 FILTRACION POR MEMBRANA

En los ultimos afos se han ve nido desa rrollando y aplicando | a t ecnologiad e
filtracidn c on m embrana co mo un co mplemento a | os sistemas de tratamientos
bioldgicos, | a filtracidn por membrana esta siendo disefada p ara reemplazar el
sedimentador al a salida de los bioreactores y ahorrando con ellas el area de

manejo de, lodos y el sedimentador.

La filtracion puede ser instaladade formainmersa en la corriente o de lado de la
corriente.El paso a través de ellas es provocado generalmente por diferencias de
presion. E | m aterial r etenido es denom inado r etentatoy el | iquido que pasa,
permeato. Las membranas son fabricadas de materiales poliméricos o ceramicos,
con alta area superficial, alta porosidad, con buena resistencia tanto mecanica
como a ataques quimicos. Ademas algunas son m ejoradas para hace rlas mas

selectivas a sustancias especificas.
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Elus ode r eactores de m embranas generalmente nor equieren adi cidn de

reactivos y trabajan a temperatura ambiente.
Estan clasificadas de acuerdo a la capacidad de separacion:

e Osmosis inversa (RO), utilizada para separar sustancias con tamafios menores
de 10" mm como atomos libres.

e Nanofiltracién ( NF), sustancias contamafios alrededor de 1 0° mm co mo:
sustancias de baj o peso m olecular, sa les disueltas, pequefio s mondmeros
organicos, herbicidas, pesticidas.

e Ultrafiltracion (U F),utilizadas en | a s eparacion de s ustancias con t amanos
alrededor de los 10 mm como: coloides, virus, endotoxinas.

e Microfiltracién, es aplicada a su spensiones, em ulsiones, m ezclas de gase s,
bacterias y en general para particulas con tamafios entre 10”hasta 1,0 mm.

e Pervaporacion.

e También se clasifican como extractivas, de aireacion y separacion.

La desventaja de los sistemas de membranas radica en su gran susceptibilidad al
ensuciamiento que provoca una alta presién osmatica y alta resistencia hidraulica

disminuyendo el tiempo de operacion y elevandoel consumo de energia.

Las ventajas consisten en e | menor requerimiento de area, la completa remocion
de sdlidos, buena desinfeccion del efluente, mayor remocién de materia organica y
nutrientes en unasola unidad, permiten manejar altas concentraciones de sélidos

suspendidos sin la aparicion del bulking (proliferaciéon de algas filamentosas).

Las membranas normalmente operan con cargas hidraulicas superficiales entre 10
a 100 L -h/m?, la tasa depende de laresistencia de |a membranayde la torta

formada y la fuerza que guia al flujo[100].
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Doénde:

n = viscosidad (kg/m.s®)
AP = Caida de presion

J = (m*m?.s) (velocidad)

La r esistencia de |a m embrana se determina de f orma ex perimental h aciendo
pasar at ravés de el la diferentes caudales de agua |impia, | a pendi ente de la
grafica con los diferentes flujos probados contra la caida de presién encontradas
es la resistencia del material de la membrana. La resistencia de la torta formada
se det erminade lam isma forma pero pasando a horael aguaat rataren

reemplazo del agua limpia o aplicando la ecuacion 18 [100-102]
R = 842,7 AP x (MLSS%926)(COD*368) (10326 (18)
Dodnde:

MLSS: concentracion de solidos suspendidos en el licor mezcla en mg/I
COD: concentracion de demanda quimica de oxigeno en mg/L

U : viscosidad Pa.s

AP: Caida de presion a través de la membrana Pa

4.3 METODOLOGIA

Se realizéunensayo de filtracion en columna y fue de manera descendente sobre
una co lumna de 1, 2 cm de di ametro, p rovista de 13 cm de |l echo de ca rbdn
adsorbente i mpregnado de az ufre y conunaa limentacion de7,14 ml/min
(0,0071L/min)de lixiviado con una co ncentracion inicial de Hg de 922 ug/L, por

medio de una bomba peristaltica PULSATRON de 120 L/d, se tomaron muestras a
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la salidadelacolumnaal os 1,5,10, 25, 45y 240 minutos y seles midio la

concentracion de mercurio.
La filtracion por la membrana de quitosano se hizoa presion y al vacio.

A presidon se utilizé un por tafiltro de 142 m m de d iametro de un sist ema de
filtracidon de 20 litros de capacidad, de la empresa MILLIPORE CORPORATION, la

filtracion se llevo a una presion de 100 psig.

La filtracidn al vacio se realizdé en un p ortafiltro de 50 mm de d iametro con una

capacidad de 500 ml y a una presion de vacio de 20 pulgadas de mercurio.

Las membranas para la filtracién fueron preparadas y soportadas sobre papel de
filtro cualitativo de 47 y de 142 mm de diametroy 2,0 micrémetros de tamano de
poro, la suspension de quitosano, se dejo caer sobre el papel de filtro, el conjunto
se seco por 24 horas a 50 C, pesado y rehidratado con aproximadamente 2,0 ml
de agua destilada, y posteriormente fueron sumergidas en la solucion al 2,5 % de

glutaraldheido.

4.4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.4.1Filtracion sobre lecho fijo de carbon activado impregnado en azufre

La tabla 4-1muestra los parametros utilizados y los hallados durante la filtracion en

lecho fijo.
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Tabla 4-1Principales caracteristicas de la filtracion en columna

Caracteristica valor | unidad valor | unidad
Didmetro de columna 1,200 | cm

Area superficial 1,130 | cm? 1,13E-04 | m?
profundidad del lecho 13| cm 1,30E-01|m
Volumen de lecho 0,0015 | L 1,47E-05 | m®
Flujo 0,071 | L-min

Peso carbdn activado impregnado en azufre 9,790 | g

Tiempo minimo de contacto (EBCT) 2,058 | min

Carga hidraulica superficial 63,190 | L-min/m?

Carga hidraulica superficial recomendada 80 —400 L-min/m?

Concentracién de mercurio inicial 922 | g/l

Tiempo de corrida 3 | horas

Cantidad de Hg adsorbida 1,344 | ug/g

Con la ecuacién No 13, se calculd el tiempo minimo de residencia del fluido dentro

de la columna,el valor de este tiempo fue de2,1 minutos, quesignifica |0 minimo

que debepermanecer en contacto la al imentacidony ell echo par aque haya

remocioén.La gr afica 4-1, muestra el tiempo de co rrida contra el por centaje de

remocion de la prueba para la filtracion en columna y en continuo.

0 50

100 150
Tiempo (minutos)

200

250

Grafica 4-1 Remocion de mercurio en el lixiviado después de pasar a través de un

lecho de carbén activado
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La grafica 4-2de punto de ruptura es una tipica curva en forma de S, caracteristica
de un proceso de adsorcion por filtracion en columna y es la relacion de Ct/Co vs
tiempo (t) de la medicion, Ct es la concentracion encontrada para el tiempo t, en
que se toma la muestra ala salida de lacolumnay Co, es la concentracion del

mercurio en la corriente de alimentacién, lo anterior se muestra en la grafica 4-2.

De | a grafica se observa que el tiempo de ruptura se dio alrededorde los 20
minutos con una adsorciéon del 10% pg/l de Hg (Ct/Co= 0,1), mostrando una baja
capacidad de remocion del sistema a pesar de t rabajar con una carga hidraulica

menor a la recomendada de 63,19 L-min/m?.

La ca pacidad de ads orcion de m ercurio por el carbén activado co n azu frefue
1,344 ug/g, valor mas alto que el encontrado con la mejor isoterma de Langmuir,

este valor es calculado por la ecuacion No 14.

08 . -

0,64 4

Ct/Co

0,4+ 4

0,24 E

0,04 4

0 20 40 60 8 100 120
Tiempo (minutos)

Grafica 4-2 Curva de punto de quiebre en funcién del tiempo para el lixiviado en

el ensayo de columna sobre carbon activado

La tabla 4-2 resume los parametros de disefio de una columna de adsorcién para

la remocién de m ercurio de | as aguas lixiviadas del relleno sa nitario, par a |l os
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calculos se tomaron de referencia el caudal maximo y el minimo que se generan

en el relleno.

Como parametro de inicio para el disefio se tomo el tiempo minimo de co ntacto
calculadopor la ecuacion No 13y el tiempo maximo en prueba en columna de
aproximadamente 20 m inutos.Se esco gié una tasa hidraulica d e 200 L -min/m?,
valor intermedio en el rango recomendado en la guia de E ngineering and Design
DG 1110-1-2 [89].

Con ést a carga hidraulicay los dos caudales se encontré el diametro del a
columna que permita cumplir con el rango de la tasa recomendada, este diametro
minimo de 60 cm, generando una carga hidraulica de 207,9 y 456,8 L-min/m?y una
alturaminimade 4 2cm y maximade 91,4 cm. Para esta altura se requieren

aproximadamente 270 kg de carbén.

Se toma como altura el valor maximo y es asi como la altura de la columna debe
ser de aproximadamente 150 cm (aumentado minimo un 40 % para la expansién

en el lavado).

Tabla 4-2 Parametros de disefio columnas de adsorcion para el lixiviado

Parametros de disefio columnas de adsorcion para el lixiviado

minimo maximo unidades
Caudal generado en el relleno 58,800 129,160 L-min
EBCT (Tiempo minimo de contacto) 2 | min
Carga hidraulica supuesta 200 | L-min/m®
Diametro 0,612 0,907 m
Diametro seleccionado para el disefo 0,600 | m
Area superficial 0,283 | m?
Carga hidraulica real 207,962 | 456,809 L-min/m?
Profundidad del lecho 0,416 0,914 m
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Parametros de disefio columnas de adsorcion para el lixiviado

La profundidad seleccionada es corta permitiendo el aumento del tiempo del fluido en la columna
0 mejor dicho tener por lo menos tres columnas en serie de igual tamafo

Profundidad del lecho 0,416 0,914 m
Profundidad seleccionada 1,540
Profundidad seleccionada 1,0 ml + 0,4 m para

expansion 1,5|m
Cantidad de carbén requerido

Volumen de carbon 0,435 |m°
Densidad del carbon 0,620 | g/cm®
Masa de carbdn por columna 270 | kg
Masa de carbon para 4 columnas 1080 | kg
Tiempo de contacto de 20 20 | minutos

Para aumentar el tiempo de co ntacto se requiere de mas columnas iguales en

serie.Tomando el tiempo de 20 minutos encontrados en la prueba de filtracion.se

necesitaran de 4 co lumnas con un tiempo minimo de contacto de 5 m inutos, un

area superficial de 0,785 m? (diametro de 1,0 m) y altura del lecho para el maximo

caudal de 0,822 m para una altura total de aproximadamente 1,4 m.

4.4.2Filtracion sobre membrana de quitosano

La filtracion a pr esion per mitio el paso de 300 m | de m uestra (7,5 ml/min) sin

taponarse pero, con una remocion muy baja unicamente 20%. En la tabla 4-3 se

muestra los datos obtenido de la filtracion al igual que las respectivas areas que se

necesitarian de membranas para filtrar el lixiviado que se produce en el relleno.
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Tabla 4-3 Principales parametros medidos y encontrados en la filtracion por

membrana

Filtracién a presion

Diametro de la membrana 13,000 | cm 0,130

Area util de filtracion 132,700 | cm? 0,0133

Presion de trabajo 100,000 | psig

Flujo 0,0075 | L-min

Peso quitosano 1,000 | g

Tiempo de filtracion 3lh

Carga hidraulica superficial 33,90 | L-h/m?

Carga hidraulica superficial recomendada 10-100 L-h/m?

Concentracién de mercurio inicial 245 | pg/L

Cantidad de Hg adsorbido 49 | yg/L

Caudal de lixiviado a tratar 58,800 129,600 | L-min
3528 7776 | L-h

Area necesaria para este caudal 104,062 229,362 | m?

Diametro 11,511 17,089 | m

Quitosano requerido 75,339 g/m2

La f iltracion so bre | a m embrana de qui tosano al v acio al canzé r emociones
mayores al 80% , pero solo se logré hacer pasara través de ellas 9,8 mlde
lixiviado previamente centrifugado, la colmatacién de la membrana fue muy rapida,
provocando una alta resistencia a la filtracion. En la tabla 4-4 se muestra los datos
obtenido de la filtracion al igual que las respectivas areas que se necesitarian de

membranas para filtrar el lixiviado que se produce en el relleno.

El sistema de filtracion se puede armar al estilo placas y marcos para
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Tabla 4-4 Parametros medidos y calculados para la filtracion al vacio

Filtraciéon al vacio

Diametro de la membrana 4,600 | cm 0,046 | m
Avrea (til de filtracion 16,600 | cm® 0,0017 | m*
Presién de trabajo 20,000 |in Hg
Volumen filtrado 9,800 | ml
Tiempo filtracién 30,000 | min
Flujo 0,327 | ml/min 0,000327 | L-min
Peso quitosano 1,000 | g
Carga hidraulica superficial 11,790 | L-h/m?
Carga hidraulica superficial recomendada 10-100 L-h/m?
Concentracién de mercurio inicial 245 | pg/L
Cantidad de Hg adsorbido 49| yg/L
Caudal de lixiviado a tratar 58,800 129,600 | L-min
3528 7776 | L-h
Area necesaria para este caudal 299,143 659,336 m?
Diametro 19,516 28,974 | m
Quitosano requerido 601,719 g/m?

La diferencia de la remocién entre las dos filtraciones se p uede justificar por la

mayor cantidad de quitosano por area en la membrana que se trabajo al vacio

(1,09/16,6 cm?), que la utilizada a presioén (1,09/132,7 cm?).
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El presente estudio se realizd sobre muestras tomadas directamente en el relleno
sanitario La E smeralda del a ciudad d e Manizales, se se leccioné un punt o
posterior al tratamiento bioldgico en e | UASB existente en| a empresa para |l os

lixiviados y al que continuamente se le realizan monitoreos de calidad y cantidad.

Encu antoal aprimera par te del est udio so bre el co eficiente de r eparticiéon
tenemos que | a af inidad de | mercurionoes marcada hac ial os sdlidos en
suspension o hacia la fase liquida, los resultados obtenidos muestran valores del
log Kd en el rango de 2.0 — 4.0 y al modificar el pH, el coeficiente de distribucién

no mostré una afinidad definida, se mantuvo en el mismo rango.

En conclusién el mercurio en estas aguas lixiviadas se encuentra unido tanto a los
sélidos como disuelto en el agua, lo cual muestra la complejidad de los lixiviados

de un relleno sanitario debido a la variabilidad de los residuos soélidos dispuestos.

Lo anterior muestra la importancia de determinar en qué forma se halla presente el
mercurio en la corriente al igual que los demas constituyentes, la concentracion de

mercurio total no da la suficiente informacion para conocer sus fuentes

La remocion de m ercurio soluble en aguas lixiviadas del relleno sanitario, sobre
carbon i mpregnado de azu fre no fue mayor de | 40% en pr ocesos por |l ote y

alcanzé el 20% en un sistema continuo de lecho filtrante.

Pruebas realizadas con el carbon activado antes de la impregnacion no mostro ser

buen adsorbente para metales presentes en la muestra de lixiviado analizada.

Para los dos adsorbentes, la remocion d e mercurio fue muy baja, mediciones

hechas de ot ros metales en b usca de posibl es competencias so bre | os sitios
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activos, mostraron que t ambién se adsorbid: zinc, hierro y niquel en porcentajes

similares.

La alta co ncentracion de m ateria or ganicay otras sustancias presentes en los
lixiviados, pueden serla mayor competencia o |os posibles interferentes para la
baja adsorcién sobre los dos medios utilizados, ya queensayos realizados con los
adsorbentes: ca rbon act ivado original, ¢ arbén act ivado co n impregnacion de
azufre y el quitosano, sobre una muestra de agua r esidual domestica a la cual se

le adicioné mercurio mostraron remociones del 96% y 99%.

Al igual que lo observado en el comportamiento variable de algunos parametros
como | a m ateria or ganica, | os soélidos suspendidos totales y el m ercurio, | a
remocion de este elemento por medio de los dos adsorbentes, también evidencio

un comportamiento similar, variable en el tiempo.

De est e t rabajo se desp rende | a nece sidad y oportunidad de pl antear f uturas
investigaciones sobre | ixiviados de r ellenos sanitarios de di ferente co mplejidad
como los que se presentan en e | departamento de C aldas, con el fin de b uscar
diversos sistemas der emocién de m etales pesados que se an am igables,

econdmicos y permitan a los municipios cumplir con la normatividad existente.
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ANEXOSA

e METODO 3030B FILTRACION PARA METALES DISUELTOS Y

SUSPENDIDOS(STANDARD METHODS)

Los metales disueltos: son los componentes metalicos de una muestra sin acidular

que pasa a través de un filtro de membrana de 0,45 um.

Metales suspendidos: son los componentes metalicos de una muestra sin acidular

que son retenidos por un filtro de 0,45 pm.

Metales Totales: | a concentracion det erminada en u na m uestra sin f iltrar t ras
digestion intensa o la suma de las concentraciones de metales en las fracciones

disueltas y suspendidas.
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ANEXO B

e DETERMINACION DE MERCURIO EN AGUA. ASTM D 32323-02

El me rcurio soluble presente enla muestraes reducidoa Hg® y aireado del a
solucion e n un sist ema ce rrado. Elvaporde H gpasaat ravés de una celda
posicionada en el camino de |a luz de un e spectrometro de adso rcion atémica. El
mercurio organico no es medido a no ser que sea convertido a forma soluble, para
lograrlo la muestra acidulada y a se a qu e se encu entre en m edio ac uoso o en

sedimentos, es oxidada con permanganato de potasio, este no es capaz de oxidar
completamente el mercurio organico por o que se agrega persulfato de po tasio.
Es sometida a di gestién en un r ecipiente con tapon e smerilado a 95 ° C por dos
horas. A Ifinal de | a digestién es neutralizado el e xceso de per manganato y el
mercurio soluble es reducido por cloruro estafioso o borohidruro de sodio, estos se
hacen directamente en el equipo. La m uestra es aireada con helio, nitrégeno o
argon para sacar el vaporde mercuriodelamuestray llevarloa laceldade
medicion [70, 103, 104].

Objetivo: Para agu as frescas, sa linas algunas industriales y efluentes de

alcantarillado. Deteccion entre 0.0 — 10 pg/l de Hg.

Tanto el Hg or ganico co mo el i norganico pueden se r anal izados por est e
procedimiento, si primero el mercurio en la muestra es convertido a ion mercurico,
usando persulfato y permanganato de pot asio, co mo oxidantes y digestién a 95

°C, aproximadamente el 100 % del Hg organico puede ser recuperado.
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e METODO

Mediante o xidacion quimica hum eda todo el m ercurioes convertidoai on
mercurico y el ion mercurico a m ercurio metalico (Hg (0)) seguido por analisis de

vapor frio.

e INTERFERENCIAS

Los sulfuros que son eliminados con el permanganato de pot asio. Sulfuros hasta

20 mg/l no interfieren.
El cobre

Las aguas salinas, de mar, efluentes industriales con altos contenidos de cloruros
requieren mas adicion de permanganato. D urante la oxidacion los cloruros son
convertidos a cloro libre, que también absorben radiacion a 253.7 nm (longitud de
onda par a | eer m ercurio en ab sorcidén at 6mica), est e puede ser aco mplejado

utilizando sulfato de hidroxilamina.

*REACTIVOS

Soluciones patron de mercurio entre 0.0 — 10 ym/I

Acido nitrico

Permanganato de potasio. 50 g/l

Persulfato de potasio. 50 g/l

Solucién de cloruro de sodio hidroxilamina. 120 g de cloruro de sodioy 120 g de
sulfato de hidroxilamina en un litro de agua destilada.

Sulfato est afioso. C omo agent e r eductor 100g en a gua co nteniendo 14 mlde

acido sulfurico y llevar a un litro.

78



Nota: el e quipo de absorcién atdmica que tiene el laboratorio d e quimica de la
Universidad N acional se de M anizales, no esta aco ndicionado p ara este agente

reductor, es reemplazado por borohidruro de sodio.

e PROCEDIMIENTO

Transfiera 100 m o una al icuota diluidaa 100 m I, enunr ecipiente de t apén
esmerilado que se pueda calentar.

Agregue cuidadosamente 5 m | de acido s ulfurico concentradoy 2.5 ml de aci do
nitrico concentrado. Mezcle después de cada adicion.

Agregue 15 ml de per manganato de pot asio hasta que el color persista, almenos
15 minutos.

Agregue 8 ml de persulfato de potasio

Caliente por dos horas a 95 °C en bafio maria, enfrié

Agregue 6 ml de reactivos de hidroxilamina- cloruro de sodio. (reduce el exceso de
permanganato).

Leer en el equipo de absorcion atdmica por la técnica de vapor frio.

El alto valor del pH, materia organica y sélidos suspendidos de las aguas lixiviadas
podrian i ndicar que posib lemente el H g est é pr esente en forma par ticulada o
adherido alos solidos suspendidos, al a materia or ganica e h idréxidos y que
puede se r se parado en gr an proporcion co n se dimentacion o f iltracion, per o
también | a al ta co ncentracion de clor uros pueden hace r que el m ercurio est e
disuelto y que la remocién se deba trabajar sobre la parte liquida, lo que muestra
que conocer la concentracion de mercurio total en la muestra no es suficiente para
tomar un criterio en s u tratamiento de se paracion, por lo cual se hace necesario
evaluar ef ectivamente cu al es forma en que e | m ercurio se hace pr esente en

cualquier tipo de residuos liquidos.
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