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OBJETIVOS Y ALCANCE DEL TRABAJO

“Y cuando te flaqueen las fuerzas amigo, sé el mai
que le ponen la zanahoria en frente, al final, altzaras

aquello por lo que luchas”, Juan Mayoral.






OBJETIVOS Y ALCANCE DEL TRABAJO

La presente Tesis Doctoral se enmarca dentro liieela de investigacién que se
desarrolla en la Seccion Departamental de Ingeni@dimica de la UAM sobre el
estudio y desarrollo de sistemas biolégicos par&raghmiento de aguas residuales

industriales.

A lo largo del trabajo de investigacion se analaaaplicacion de sistemas
basados en la degradacion bioldgica aerobia par&ratdmiento de compuestos
organicos clorados potenciales contaminantes dasagsiduales industriales. Dentro
de los compuestos aromaticos halogenados, los fetmies tienen una especial
relevancia dada su utilidad en la fabricacion decidas, debido a sus buenas
propiedades como disolventes, reactivos e intemseeln reacciones de sintesis. El 4-
clorofenol se seleccion6 como compuesto xenobidtigo, ya que, se trata de un
compuesto organoclorado de baja biodegradabilielacijal se encuentra a menudo en

las aguas residuales industriales debido a susrogageaplicaciones.

El interés del presente estudio no sélo se centrdaedegradacion del 4-
clorofenol, sino que analiza diferentes métodostnsificacion para mejorar, tanto la
eficacia, como la capacidad de tratamiento de seaxtdiscontinuos secuenciales

empleados en el tratamiento de compuestos xenodsoti

El objetivo general del trabajo se particulariza les siguientes objetivos

parciales:

- Evaluaciéon de las condiciones de operacion, pusstmarcha y aclimatacion de
sistemas biologicos aerobios. A partir de los tedsols se propondran las
condiciones de operacién O6ptimas respecto al empleocosustratos y su
concentracion, pH, requerimientos de nutrientes, cano concentracion de

biomasa y posibilidades de aclimatacion.

- Estudio del empleo de sistemas con biomasa susjzerteke analizara la influencia
de la temperatura sobre la degradacion cometabdkcal-clorofenol y fenol,
aclimatacion y sedimentabilidad del fango, velodidke consumo cometabdlico
con fenol, degradacion anoxica, intermedios de atgion generados, grado de
mineralizacion y reduccion de la ecotoxicidad. Esalrollo de biomasa granular
permitira analizar las ventajas que este sistemec®ffrente a un lodo biol6gico

convencional en estado floculento.



OBJETIVOS Y ALCANCE DEL TRABAJO

- Desarrollo de adsorbentes carbonosos a partir dedlidos excedentarios de
estaciones depuradoras de aguas residuales. Sargwéep y caracterizaran
adsorbentes obtenidos mediante métodos de activéisidéa y quimica, evaluando

los materiales resultantes en la adsorcion endfasesa de 4-clorofenol.

- Estudio del empleo de soportes carbonosos parasarmllo de biopeliculas en
reactores discontinuos secuenciales. Se compaltandaterial resultante de la
pirolisis de biosélidos obtenidos a partir de Idil@6gico con un soporte de carbon
activo comercial. Se analizara el desarrollo dbitgelicula y la regeneracion de
los soportes en la degradacion de 4-clorofenol yevsduara la estabilidad del

sistema.

- Estudio de la capacidad de degradacion de fenatlgréfenol empleando cepas de
Comamonas testosteronyi Pseudomonas putidaSe evaluara el efecto de la
aclimatacién y el empleo de cosustratos, en mebioarios y ternarios, en la

degradacion de ambos compuestos.

- Evaluacién del efecto de la bioaumentacion é&seudomonas putidpara la
degradacion de 4-clorofenol y de mezclas de fendiclorofenol. Se analizara el
efecto de la aclimatacion del lodo bioldgico y deépa sobre la puesta en marcha
del reactor biologico y se realizar4 un seguimidritindicativo del proceso de

colonizacion del lodo.



RESUMEN (SUMMARY)

“En algunos rios es un crimen sacar peces; en ofres

un milagro”, Richardson.






RESUMEN

La contaminacion de las aguas constituye un prablprioritario en materia de
medio ambiente, ya que se trata de un bien refawnée escaso utilizado de forma cada
vez mas intensiva durante las Ultimas décadas. fegsepcia de contaminantes
peligrosos en las aguas residuales, en especiatigen industrial, viene mereciendo
una atencién creciente en la politica comunitanisgeste ambito. La evolucion de los
sistemas de tratamiento de aguas ha conducidsatrd#o de tecnologias eficaces para
la eliminacibn de contaminantes especificos, emb®e que destacan pesticidas,
herbicidas, compuestos fendlicos, derivados habden y metales pesados. En
concreto, los clorofenoles se emplean en imporsgoacesos industriales tales como la
fabricacion de herbicidas, tintes, resinas fenélicprotectores de la madera y
reguladores del crecimiento de plantas. Las agesisuales de estas actividades se
caracterizan por contener una concentracion varidel clorofenoles, entre los que
destaca el 4-clorofenol (4-CF) debido a su em@demas, para la sintesis de productos
farmacéuticos, como desnaturalizante de alcohotbsojvente selectivo en el refino de

aceites minerales.

Ciertos sectores de actividad industrial como ladpccion de resinas, nylon,
fitosanitarios, farmacos, etc. generan aguas ralgdicon concentraciones variables de
compuestos fendlicos y clorofendlicos. A comiendessiglo, la produccion de residuos
fendlicos y clorofendlicos en Estados Unidos seabid por encima de 55.000 t y
proxima a las 2.000, respectivamente. La preocapagor el vertido de estos
compuestos a las aguas se ha visto reflejadadesatrollo de normativas cada vez mas
rigurosas. Cabe destacar que los clorofenoles estdnidos en las listas de
contaminantes prioritarios, tanto de la Comunidadopea (Directivas 98/83/CE,
2006/11/CE y 2008/108/CE) como de la EPA. Ademdésten una serie de normas en
las que se recogen especificamente limites dedoegptira los compuestos fendlicos y
clorofenélicos como la Ley 10/93 de la ComunidadMiedrid y los RD 927/1988 y
1138/1990.

Tradicionalmente, los clorofenoles se han trataédiamte un amplio abanico de
meétodos fisico-quimicos. Asi, entre las tecnologiadestructivas mas empleadas se
encuentran la adsorcion con carbén activo, el taer@®n aire y la extraccion liquido-
liquido, las cuales simplemente transfieren losmaestos del agua contaminada a otro

medio. Los procesos de oxidacidon humeda y la oxddaavanzada, incluyendo sus
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versiones fotoasistidas, presentan una serie deenltegas derivadas de la elevada
presion y temperatura de operacion, el consumoedetivos y/o la necesidad de
equipos complejos o caros. La hidrodecloracionlitiata puede conseguir de forma
eficaz la eliminacion del cloro de los clorofenglpsro no reduce la carga organica en
términos de COT, por lo que se requiere algun rrigiato posterior. Los procesos
quimicos, en general, se encarecen en gran medidaptratamiento de altas cargas de
contaminante y, en algunos casos, se generan posdran una toxicidad superior a la

de los propios compuestos de partida.

Debido a que la mayoria de los clorofenoles soitddxy poco biodegradables, la
eliminacién de estos compuestos mediante trataosdniblégicos convencionales no
resulta efectiva. Sin embargo, el desarrollo devasietecnologias basadas en la
oxidacion biologica ha supuesto la aparicion decgsos competitivos para el
tratamiento de aguas residuales que contengartigstde compuestos, dentro de los
cuales se incluyen sistemas, tanto anaerobios, eenabios, entre los que destacan los
UASB, EGSB, IC, SBR y MBR. La intensificacion declias tecnologias para
desarrollar sistemas biolégicos avanzados maslestgleficientes puede suponer una
solucion interesante para el tratamiento de agesisuales que contengan fenoles y

clorofenoles.

Entre los diferentes tratamientos biolégicos enguegpara este tipo de aguas,
los reactores discontinuos secuenciales (en in§&giencing Batch Reactors, SBR) se
han empleado en el tratamiento de un gran nimecomeuestos xenobidticos, debido,
principalmente, a ciertas ventajas como la reducdé espacio necesario, el control
sencillo del proceso, el tratamiento de nutrieates reducido consumo energético. La
flexibilidad de los SBR en cuanto a operacion ytamnhace de este sistema una
opcion muy atractiva para el tratamiento de agugestas a variaciones importantes
como las clorofendlicas. Esta tecnologia ha sidsaysda para el tratamiento de
distintos clorofenoles (4-CF, 2,4-diclorofenol, I8rofenol, 2,4,6-triclorofenol y
pentaclorofenol), analizando la influencia del tigke secuencia empleada, la
temperatura y las diferentes técnicas de aclin@taeaisi como las rutas degradativas de
los diferentes compuestos. Sin embargo, la opticidra de las condiciones de
operacion y el empleo de estrategias de intensifina como el empleo de biomasa
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granular o soportes para el crecimiento de la miskaabioaumentacion o el

cometabolismo, no han sido suficientemente estodiad

En el presente trabajo se investiga la aplicacé8ER para el tratamiento de 4-
clorofenol en efluentes acuosos. Ademas, se elaléfcacia de dicho sistema cuando
se emplean distintos cosustratos para el consumetabdlico del compuesto, la
utilizacion de biomasa granular, el desarrollo Jicapién de nuevos soportes
adsorbentes para el desarrollo de biopeliculasbyolumentacion del fango con cepas

degradadoras de clorofenoles como métodos de ifitann del sistema.

En primer lugar, se estudio el efecto de las coodécs de operacion (empleo de
cosustratos, pH, concentracién de indculo, requentos de nutrientes y adaptacion
previa a fenol) sobre la degradacion de 4-CF darnpuesta en marcha de reactores
biologicos a base de fangos activos en discontirt®. seleccionaron diferentes
cosustratos, los cuales pueden aparecer conjuntaraerefluentes con 4-CF, debido a
su formacion en el tratamiento de clorofenoles ar#éi procesos quimicos de
oxidacion o reduccion (ciclohexanol, catecol y fgn®or otro lado, el efecto de la
adicion de glucosa se estudio debido al interésedgbleo de sustratos biogénicos
facilmente biodegradables en la degradacion debiéticos. La baja biodegradabilidad
del 4-CF determiné rendimientos de degradaciérriores al 40% en 48 h, tratando 80
mg/L de dicho compuesto. El rendimiento aumentdah@ls80% al afiadir ciclohexanol,
fenol o glucosa en bajas concentraciones (RQMQOcosustrato= 1:0,25). La adicion
de catecol no mejor6 la eficacia observada en dmad@cion de 4-CF sin cosustratos.
Con el resto de cosustratos, un aumento de la soaceén de los mismos mejorod
significativamente la degradacion del 4-CF, con wieminucion en el grado de
mineralizacion. El tipo de cosustrato empleadaiydlsensiblemente en la velocidad de
degradacion del 4-CF, observandose una variacidasdeelocidades medias de 0,28 a
0,14 mg 4-CF/g SSY, con fenol y catecol, respectivamente. El argtigiético de los
resultados obtenidos con fenol como cosustratocandijue las velocidades de
degradacion de 4-CF y COT aumentan al hacerlorlaesrdracion, observandose que la
degradacion cometabdlica de 4-CF con fenol corregpa una inhibicion competitiva.
Este tipo de inhibicién habitualmente sucede costratos toxicos o recalcitrantes,
desapareciendo cuando se consume el sustratotamtubi
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La aclimatacion de la biomasa a la presencia dd fapjoré de forma notable el
rendimiento de eliminacién de 4-CF, independientégmede la concentracion del
mismo y de la presencia o no de cosustratos, @odose velocidades especificas de
degradacion dos ordenes de magnitud superiores abtanidas con lodo no adaptado.
El empleo de biomasa aclimatada permitié degradaptetamente el 4-CF a pH entre
3,5y 10,5. Sin embargo, las mayores velocidadededeadacion se observaron a pH
neutro o ligeramente basico, debido a la capacahadrtiguadora que mostraron los

microorganismos en condiciones alcalinas.

Una vez investigadas las condiciones de opera@d@studio la degradacion de
4-CF en SBR, operando a temperaturas entre 20 §C38&on un gr de 10,5 d. Se
emplearon ciclos de 12 h, con las siguientes cuetiapas: llenado anoxico (1 h),
reaccion aerobia (9,5 h), decantacion (1 h) y daci@,5 h). Los reactores operaron
ininterrumpidamente con una secuencia ciclica destapas establecidas. El influente
alimentado contenia una concentracion fija de femollos ensayos de degradacién
cometabdlica y concentraciones crecientes de 4t¢@E con una fuente de nitrdgeno,
fosforo y otros micronutrientes necesarios pangali@ cabo eficientemente el proceso
biolégico de degradacion. Se utiliz6 una relacio@@@N:P:micronutrientes de
100:0,5:0,1:0,05, con la que se observé una elonadptima de los diferentes

compuestos.

Durante la puesta en marcha de los SBR se obseacumulacién de productos
de la degradacion aerobia del 4-CF por |la niga Dichos compuestos desaparecieron
tras el periodo de aclimatacién (60 d), el cualeskijo al operar a 35 °C. Los resultados
indican que el fenol y el 4-CF son eficazmente ielados siguiendo un modelo de
consumo diauxico, a temperaturas entre 20 y 351€6tro de un amplio intervalo de
concentraciones de 4-CF tratadas (105 - 1.470 mg/L-CF, con 525 mg/L de fenol).
Las velocidades de degradacion de ambos compuastosntaron significativamente
con la temperatura dentro del intervalo ensaydelgahdo a triplicarse en el caso del 4-
CF. Del mismo modo, el aumento de la temperatunaifié aumentar la carga de 4-CF
tratable hasta 80 mg 4-CF/g SSV-d, mejorando lamssdabilidad del lodo y
reduciendo la ecotoxicidad de los efluentes, paue el resto de ensayos se realizaron
a 35 °C. Para bajas concentraciones de 4-CF savObdegradacion de fenol en

condiciones anoxicas. Sin embargo, la eliminaciéh 44CF solamente fue posible
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durante la etapa de reaccion aerobia. Medianteyesisaspirométricos se observé que
el 4-clorocatecol es el compuesto intermedio méyaoi de la degradaciéon

cometabdlica del 4-CF en presencia de fenol.

A continuacion se estudio la degradacion de 4-Ghacanica fuente de carbono
y energia. Durante la misma no se detect6 4-CGuéoindica un consumo mas rapido
de dicho intermedio en ausencia de cosustratoobhaentracion de 4-CF alcanzada en
el reactor mostré una gran influencia sobre laaefec del proceso, debido a su
toxicidad, de forma que la carga mas alta de 4-@#pudo tratarse en estos ensayos
fue de 21 mg 4-CF/g SSV-d. El aumento del caudainfleente de 0,1 a 0,75 L/h
provocé un mayor lavado del reactor, reduciendcolecentracion de COT refractario
de 50 a 7 mg/L. Esta variacion de caudal no prowamabios en el lodo bioldgico,
observandose fléculos de morfologia irregular, ncoynpactosy firmes, de tamafo
entre 60 y 100 um, con una moderada densidad dmiergos filamentosos y una
buena sedimentabilidad (IVF < 150 mL/qg).

La biomasa parcialmente granular desarrollada eSBR a una velocidad
ascensional de aire de 0,5 cm/s mostré un tamagomlgéneo (100 um - 2 mm), formas
irregulares, bordes redondeados, parduzcos, coagpafitmes y con una elevada
sedimentabilidad (IVFE 43,5 mL/g). Dichos granulos se asociaron entmmediante
fiboras de entre 2 y 5 um de diametro distribuidasalglamente en multicapas. La
biomasa mostré una elevada estabilidad frente @F 4to que permitid6 aumentar la
carga del mismo hasta 584 mg 4-CF/g SSV-d, alcalozana concentracion en el
interior del reactor de 160 mg/L, muy superior drktable en el SBR con biomasa
floculenta, tanto sin cosustrato (70 mg/L) com@essencia de fenol (100 mg/L). Con
el sistema parcialmente granulado se consiguidGminaralizacion mayor que con lodo

floculento.

Se han preparado materiales carbonosos a pattinsélidos de depuradora por
diferentes procedimientos (secado, pirdlisis, aciin con KOH, CQ o aire), en un
horno discontinuo vertical, a distintas temperatuyatiempos de activacion. Los
materiales obtenidos se caracterizaron y se ermsayeomo adsorbentes para la

eliminaciéon de 4-CF en fase acuosa.

11



RESUMEN

La capacidad maxima de adsorcion de 4-CF oscillb®materiales ensayados
entre 82 y 362 mg 4-CF/g. Las menores capacidaglegisiorcion corresponden a los
biosolidos secos, al tratarse de materiales nospery con elevado contenido en
cenizas (23%, b.s.). Los disdintos métodos de paepm ensayados condujeron a
materiales con caracteristicas quimicas y estralesimuy diferentes. La carbonizacién
de los biosélidos permitié obtener materiales caag BET en torno a 45°fg, lo que
conduce a un aumento sustancial de la capacidadsiecion. Por gasificacion parcial
con aire de los materiales pirolizados se alcamzareas BET proximas a 3407/
pero con capacidades de adsorcion de 4-CF similardas obtenidas con los

carbonizados.

El contenido de cenizas del precursor limita eladedlo de porosidad por
activacion fisica, ya que la gasificacion parciah cQ o aire no afecta a la fraccion
inorganica. Los materiales obtenidos por esta wdatraron areas BET de hasta 100
m?/g, mientras que la activacién quimica con KOH pgémalcanzar valores por
encima de 1800 ffy. A pesar de estas notables diferencias, lascitgmes de
adsorcion de 4-CF fueron muy similares, por lo dpe materiales obtenidos por
gasificacion parcial con aire resultan especialmenitactivos, por ser éste método de
preparacion sencillo, econdmico y medioambientatesnaneptable.

En los ultimos afios se ha impulsado el desarr@lawkvas tecnologias capaces
de aumentar la capacidad de los sistemas de dépurpor unidad de superficie
construida. Entre las alternativas estudiadas ipargener elevadas concentraciones de
biomasa en el reactor cabe destacar los sistemasutlizan soportes para el
crecimiento de biopeliculas. El uso de soportesagugtados o0 en suspension que
actuen al mismo tiempo como adsorbentes es unaropteresante para el tratamiento
de aguas residuales que contengan contaminantesodOXEl adsorbente mas
ampliamente utilizado como soporte es el carbdr@csin embargo, su coste aconseja
la busqueda de materias residuales mas economamophamente disponibles. En este
sentido, los materiales carbonosos antes indicaoloienidos a partir de lodos de

depuradora resultan particularmente interesantes.

Se estudido el empleo del sistema SBR con biopali¢®@BBR) para el
tratamiento de 4-CF, utilizando como soporte elemalt obtenido por pirélisis de

biosolidos a 450 °C. Los resultados se comparavarias obtenidos en un SBBR con
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un carbon activo comercial. La utilizacibn de sog®radsorbentes disminuyd
sensiblemente el periodo de aclimatacion y puestanarcha de los SBR, lo que
permitié el tratamiento de una concentracion deF44€s veces superior a la tratable
durante la puesta en marcha de SBR con biomasadida, consiguiéndose aumentar
la carga de 4-CF hasta 653 mg 4-CF/g SSV-d, alodozana concentracion en el
reactor de 170 mg/L. A pesar de que el 4-CF seadégmayoritariamente durante la
etapa aerobia, en ambos sistemas SBBR se detec&dinimacion de 4-CF en

condiciones anoxicas, lo cual puede deberse alrrddeade nichos anoxicos en el
interior de los agregados. El espesor de la bioyeli formada sobre biosoélidos
pirolizados fue inferior a 150 um, lo cual permitea mejor difusiébn de sustrato,
nutrientes y oxigeno al interior de la misma, atéemlo elevadas velocidades
especificas de degradacion de 4-CF. El carbdn cadvorecié la formacion de

agregados mas compactos y de diametros hasta 30 jgoe confirié al sistema una
mayor resistencia al choque téxico, posibilitandb teatamiento de elevadas
concentraciones de 4-CF con altas eficacias deirgloion. La formacion de estos
agregados mejord notablemente la sedimentabili@hdbdo, alcanzandose valores de
IVF en torno a 30 y 120 mL/g para los sistemas SBBR carbon activo y biosolidos

pirolizados, lo que supone una sensible mejoraadeetlimentabilidad de la biomasa

floculenta, cuyos valores de IVF llegaban a 227gnL/

A lo largo de la experimentacion, las capacidadeadsorcion del carbon activo

y del biosdlido pirolizado disminuyeron un 90 y 39féspectivamente, lo que indica
una mejor regeneracion del segundo. No obstantegdacidad de adsorcion de 4-CF
del carbon activo resultd muy superior a la dekéiiolo pirolizado. Esto provoca un

mayor déficit de sustrato en el medio, que favoleceelocidad de formacion de la

biopelicula. Tras un mes de operacion, aproximadema 50 y 25% de las particulas
de carbdn activo y biosélidos pirolizados, respaetiente, estaban colonizadas y al
cabo de dos meses de operacion la colonizacigorécticamente completa.

Uno de los métodos de intensificacion de sistenmasfathgos activos mas
prometedores es la bioaumentacion con bacterigsiafipadas, entre las que destaca el
géneroPseudomonapor su versatilidad metabolica. En el presenteajase evalud la
capacidad degradativa de dos especie®PsidomonagComamonas testosterogi

Pseudomonas putidl@on vistas a su empleo en la bioaumentacion d& BBrante los
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ensayos previos con ambas especies se analizoeelo efle la temperatura, la
aclimatacion y el empleo de cosustratos en comiunas binarias (4-CF/fenol y 4-
CF/glucosa) y ternarias (4-CF/fenol/glucosa) sddreficacia de degradacion de fenol y
4-CF, para lo cual se utilizaron cultivos en digocwro con medios saturados en

oxigeno, a 30 °C, 120 rpm y un pH préximo a la ratidiad.

C. testosteronfue capaz de degradar fenol (80 - 240 mg/L) utildta como

Unica fuente de carbono y energia, siendo la \adoicmedia de degradacion, a 30 °C,
20 - 36 mg/L-h, aproximadamente diez veces mayerlgwbtenida a 15 °C (2 - 3,3
mg/L-h), con un menor tiempo de latencia, por le guresto de la experimentacion se
realizd a dicha temperatura. La velocidad especifiedia de degradacion de 4-CF fue
de 6,1 £ 0,219 4-CF/g SSV-h, por lo que el empleoGletestosteronparece adecuado
para el tratamiento de dicho compuesto en auselgciatros sustratos. EI empleo de
fenol o glucosa como sustratos de crecimiento ragjensiblemente los rendimientos
de eliminacion de 4-CF, en mayor grado con fenalaumento de la concentracién de
ambos cosustratos conduce a una mayor mineralizacton rendimientos de
eliminacion de COT, tratando 20 mg/L de 4-CF, endaal 80 y 70% en presencia de
fenol y glucosa, respectivamente.

Durante los experimentos de degradacion de 4-CFfeoal o glucosa se
observdé que la degradacion total o parcial del 4de&pende de la relacion de
concentraciones 4-CF/biomasa (S/X) cuando cesadeadacion de fenol. Para valores
de S/X< 0,11 el 4-CF se degrada completamente, mientrapanaeS/X= 0,31 es solo
parcialmente degradado. Finalmente, los resultatitenidos en medios multisustrato
compuestos por 4-CF, fenol y glucosa mostraron umeato de la eficacia de
eliminacion de 4-CF y COT, alcanzandose velocidades veces superiores a las

observadas en presencia de dichos cosustratogdinaimente.

La influencia de la temperatura en la degradacetiedol mediantd®. putida
fue similar a la observada paf. testosteroni Sin embargo, el rendimiento de
degradacion, la velocidad de eliminacion y la cotreeion maxima degradable fueron
mayores corP. putida El descenso de la temperatura de 30 a 15 °C nligrnila
eficacia de eliminacion de fenol del 100 al 40%adte el tratamiento cometabdlico de
fenol (185 mg/L) y 4-CF (25 mg/L), lo que provoctaudrastica disminucion de la

eficacia de degradacion de 4-CF, llegando a sereesble a la temperatura mas baja.
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Este hecho se debe a que la degradacion cometaldélid-CF depende en gran medida
del consumo de fenol, mediante el cual aumentaidpodibilidad de la enzima
monooxigenasa, necesaria para la degradacion de 4apobre biodegradabilidad del
4-CF, sin cosustratos, cdéh putidaredujo la velocidad especifica inicial de consumo
hasta 21 + 13 ng 4-CF/mg SSV:-h. El empleo de c@dast (ciclohexanol, fenol o
glucosa) condujo a una mejora de dicha velocidadletgradacion, obteniéndose los
mayores rendimientos de eliminacion cometabdlicd-@# y COT con glucosa y fenol
como sustratos de crecimiento. La estructura qaisimilar de fenol y 4-CF determina
una semejanza de los sistemas oxidativos implicadosu degradacion, obteniéndose
menores velocidades iniciales de consumo de 4-Ciumentar la concentracion de
fenol, como resultado de la inhibicibn competitieatre ambos. Al tratarse de un
consumo diauxico, una vez el fenol es practicametggradado la velocidad de
degradacion de 4-CF aumenta notablemente, obterséndelocidades medias de
degradacion de 4-CF de 1,8 mg 4-CF/mg SSV:-h. Rorlado, la adicion de glucosa
redujo la etapa de latencia, alcanzando velocidagigscificas iniciales de degradacion

de 4-CF diez veces mayores que con fenol, simifgaes ambos cosustratos.

Al igual que conC. testosteronila degradacién total o parcial de 4-CF ¢&n
putida pudo determinarse mediante la relacion de coreaotres de 4-CF y biomasa
cuando se agota el cosustrato (4-CF/biomasa o Efpleando fenol como cosustrato
la degradacion total de 4-CF se obtuvo para valdeeS/X menores de 0,45, mientras
qgue por encima de dicho valor el 4-CF fue sélo ipamente degradado. En el caso de
la glucosa la relaciéon se calculd considerando ejueese de crecimiento celular
coincide con el punto de agotamiento del cosusttatalegradacion completa de 4-CF
se obtuvo para valores de S£X0,19, mientras que para valores de $/X,65 la

degradacion de 4-CF fue solo parcial.

Debido a los mejores resultados obtenidos omutida se selecciond dicha
cepa para llevar a cabo los experimentos de bioatatién. Los ensayos previos para
evaluar la influencia de la aclimatacion y la bimemtacion sobre la puesta en marcha
de SBR mostraron que el empleo de lodos activBs utidano adaptados conduce a
una eficacia de eliminacién de fenol y 4-CF inferdb 35%, tratando 80 y 50 mgl/L,
respectivamente. Sin embargo, la aclimatacion arewichos compuestos condujo a un

aumento significativo de la velocidad de degradadi@d bioaumentacién cdp. putida
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no aclimatada no mejoro los rendimientos del loctiva aclimatado, siendo necesario
el empleo de cepa adaptada a fenol y/o 4-CF pat@oBumentaciéon de reactores
bioldgicos, consiguiéndose asi, la eliminacion cletapde ambos compuestos en torno
ag8h.

Los experimentos de bioaumentaciéon de SBR pareatntiento de 4-CF en
presencia y ausencia de fenol se llevaron a calmeamdo ciclos de 12 h, con 1 h de
llenado anodxico, 9,5 h en aerobiosis, 1 h de sedmoeén y 0,5 h de vaciado,
manteniendo unyk de 10,5 d. Los ensayos se realizaron a 30 °C,ra20y pH

préximo a la neutralidad.

Mediante la bioaumentacion del lodo biolégico ddnputidase consiguieron
altas velocidades de degradacion, tanto de fenolpade 4-CF, pudiéndose tratar una
carga de 4-CF de hasta 75 mg 4-CF/g SSV-d. Esteohggede deberse a la alta
supervivencia de la cepa y a la transferencia genéhtre la misma y el resto del lodo
bioldgicos, lo que podria dar lugar a transconjogadon una elevada capacidad
degradativa. En el caso del SBR inoculado UnicaeneahP. putidano se observo
degradacion durante el llenado anoxico. Sin embagjofenol fue parcialmente
degradado en condiciones andxicas por el lodo ¢imdd cuyos rendimientos de
eliminacién disminuyeron del 24 al 5% al aumengacdncentracion de 4-CF de 525 a
1.575 mg/L.

InicialmenteP. putidacrecié en suspension unitariamente en forma dgobac
Tras varios meses de operacion se formaron agregitamafio entre 1,0 y 2,0 mm
observandose una evoluciéon de la forma celular atglds a cocos debido al stress
quimico por la presencia de 4-CF. La autoagregad&f. putidatambién se observo
en el SBR bioaumentado, en el que se desarroltariomias esféricas. La colonizacion
del lodo se inicié con una adhesion mediante elambo directo entre las superficies vy,
finalmente, la cepa se recubrié con exopolimeradares presentes en los fléculos del

lodo biolégico.

El tratamiento de 4-CF como Unica fuente de carbpremergia mediant®.
putidaen SBR condujo a la inactivacion de la cepa. Lagimas cargas tratables en el
SBR bioaumentado (150 mg 4-CF/g SSV-d) fueron tertadnte superiores a las del
SBR con lodo inactivo, en el que el tratamientacdegas superiores a 70 mg 4-CF/g
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SSV-d provocé una drastica caida de la eficacia sislema y la completa

desestabilizacion del mismo. Por lo tanto, puedelairse que la adicién de la cepa
confiere al SBR una mayor resistencia a la toxwidgracias a que la cepa fue
eficazmente retenida en el SBR por su capacidadgdegacion e integracion en los
fléculos del fango activo. En ambos sistemas léscigades iniciales de consumo de 4-
CF son similares, no asi, las velocidades de dagi@d al final del proceso, que fueron
considerablemente mayores en el SBR bioaumentatyciéndose asi el tiempo

requerido para degradar completamente el 4-CF.
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SUMMARY

Control water pollution has reached primary impoc&a regarding the
environmental protection. The increasing amountsadtes generated as a consequence
of the intensification of industrial activities hd®come one of the most important
environmental risks, because of the water scaasity the intensive use of this source.
Due to the fact that 90% of the hazardous wasteslamped as aqueous off-streams,
the prevention of water pollution has reached aevasit importance in the
environmental policy of the European Community. éwolution of the wastewater
treatment systems has led to the development diesft technologies for specific
pollutants removal, particularly pesticides, heides, phenolic and halogenated
compounds and heavy metals. Within this group, roipleenols are used in important
industrial processes such as the manufacture bididées, dyes, phenolic resins, wood
preservatives and plant growth regulator. The weetiers resulted from these activities
are characterized by fluctuating concentrationshddrophenols. Among chlorophenols,
4-chlorophenol (4-CP) is also used in the manufactii pharmaceutical products and

denatured alcohols and as selective solvent foragéfmineral oils.

Some industrial activities like the production dsins, nylon, fitosanitaries,
pharmaceutical products, etc. produce wastewatarsining variable concentrations
of phenolic (500 - 4000 mg/L) and chlorophenoliecnpmunds € 20 mg/L). The annual
industrial production of chlorophenols was estirdade 200,000 tons in 1989. In 1999,
56,000 tons of waste phenol and 1900 tons of wastaophenols were generated by
industries in the United States. The concern ondikeharge of these compounds into
the water reservoirs has led to a more stringagislition. Chlorophenols are included
in the lists of priority pollutants by the Europebimion (Directives 2006/11/CE and
98/83/EC) and the USEPA. Additionally, there armeaspecific regulations which give
discharge limits for phenolic and chlorophenoliengmunds like the Law 10/93 of the
Comunidad de Madrid and the Royal Decrees 927/38881.138/1990.

Traditionally, chlorophenols have been treated lwide variety of physical and
chemical methods. The most applied non-destrudiedniques are adsorption with
activated carbon, stripping and liquid-liquid extian, which just transfer the
pollutants from the aqueous phase to a differerdinne. The oxidation processes like
wet oxidation, advanced oxidation, including thoggeoto-assisted varieties, have

different disadvantages like high operating pressurd temperature, high requirements
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of chemicals and complex facilities are requiregspectively. In spite of the fact that
high dechlorination efficiencies are achieved byalygic hydrodechlorination, its
operating costs are high and further treatments raeded to mineralize the
dechlorinated organic matter. Additionally, theatraent of high loads of the pollutants
led to a fairly increase of the operating costtheke chemical processes, which in some
cases produce undesirable final products with @drigoxicity than the starting

compounds

Most of the chlorophenols are toxic and hardly bg@dable, which are not
efficiently removed by conventional biological treents. Nevertheless, the recently
technologies developed based on the biologicalatiad like UASB, EGSB, IC, SBR
and MBR are considered emerging competitive prases® treat wastewaters
containing this type of compounds. The intensifaabf these technologies to develop
more stable and efficient advanced biological systeould be an attractive solution to
treat phenols and chlorophenols bearing wastewaters

Among the different biological treatments usedtfos type of wastewaters, the
sequencing batch reactors (SBR) have been applietfeat numerous xenobiotic
compounds because of the advantages of the system as the reduction of the
footprint, easy control of the process, nutriemsoval, low energy requirements, etc.
The versatility of the SBR allows to modify the ogtgon and control strategies, which
make it suitable for the treatment of fluctuatingstewaters. This technology has been
applied for the treatment of different chloropheng¢#i-CP, 2,4-dichlorophenol, 3-
chlorophenol, 2,4,6-trichlorophenol and pentachienol), analyzing the influence of
the sequence, temperature and acclimation technagueell as, the removal pathways
of these compounds. However, the study of optimpérating conditions and
intensification methods of the system, like the wdegranular biomass, carriers,

bioaugmentation or cometabolism have not beenediuglifficiently.

In this work, the application of SBR for the rembwd 4-CP from aqueous
effluents has been studied. In addition, it haskmealuated the effect on the efficiency
of the system of the following intensification metis: the use of cosubstrates for the
cometabolic removal of 4-CP, granular biomass, adsorptive carriers for the develop
of biofilm and the bioaugmentation of activateddgja with specialist 4-CP degrading

bacteria.
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Firstly, a series of experiments were conductedttmly the influence of the
operating conditions (the use of cosubstrates, ipbiculum concentration, nutrients
requirements and the acclimation to phenol) on4t@P removal during the start-up of
the biological reactors using discontinuous actgatsludge systems. Different
cosubstrates were evaluated, which can appearGPR 4dearing effluents because of
their generation during the treatment of 4-CP bencical oxidation or reduction
methods (cyclohexanol, catechol and phenol). Onother hand, the influence of the
addition of glucose was studied, since the use eafdity biodegradable biogenic
compounds has been reported as a promising metinddef xenobiotics removal. Due
to the low biodegradability of 4-CP, the efficieesiobtained when treating 80 mg/L of
4-CP were lower than 40% after 48 h. These effa@esnincreased up to 80% adding
cyclohexanol, phenol or glucose at low concentr&ti@OD.cpCODcosupstrate= 1:0.25).
The addition of catechol did not enhance the efficy obtained treating 4-CP without
cosubstrates. For the rest of the cosubstratesn¢hease of their concentrations greatly
enhanced the 4-CP degradation but reducing itsralimation. The type of cosubstrate
used exert a significant influence on the 4-CP neahcate, obtaining average removal
rates between 0.28 and 0.14 mg 4-CP/g VSS-h usieggb and catechol, respectively.
The kinetic analysis of the results obtained ugphgnol as cosubstrate indicated that
both the 4-CP and TOC removal rates increased ateasing cosubstrate
concentrations, detecting a competitive inhibitiolring the cometabolic 4-CP
degradation in presence of phenol. Usually, thgetgf inhibition occurs during the
treatment of toxic or recalcitrant substrates, Wwhdisappears when the inhibitory

compound is depleted.

The acclimation of biomass to the presence of phgmatly increased the 4-CP
removal efficiency, regardless the 4-CP conceminatieated and the presence or
absence of cosubstrates, reaching specific remmatas of two orders of magnitude
higher than obtained using non-adapted sludge.uskeof acclimated biomass enables
the complete removal of 4-CP at pH values betwegraBd 10.5. However, the highest
removal rates were obtained at neutral or slighthgsic pH because of the buffer

capacity shown by the microorganisms at basic phtlicions.

Once the main operating conditions were evaluatezl4-CP removal by SBR

was studied. These systems operated at temperateirgsen 20 and 35 °C and a HRT
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of 10.5 d. The experiments were conducted in &seri stages in sequences of 12 h as
follows: anoxic filling (1 h), aerated reaction§%), settling (1 h) and draw (0.5 h). The
synthetic wastewaters fed maintained a phenol éeedentration of 525 mg/L (for the
cometabolic degradation assays) and 4-CP concemntrats gradually increased from
105 to 2,100 mg/L. A Nitrogen, Phosphorous and rothieronutrients needed to carry
out the biological degradation efficiently werealsdded. A COD:N:P:micronutrients
ratio of 100:0.5:0.1:0.05 (w:w) was fixed.

The accumulation of the intermediates from thetacleavage pathway of 4-CP
in aerobic conditions was observed during the starbf the SBR. After a 60-days
acclimation period, such compounds disappeared.rd@hdts indicated that phenol and
4-CP are efficiently removed following a diauxicneomption model at temperatures
between 20 and 35 °C treating a wide interval afcentrations (525 mg/L of phenol
and 105 - 1,470 mg/L of 4-CP, respectively). Themdt and 4-CP removal rates
increased significantly when the temperature waseased from 20 to 35 °C, being
three times higher in the case of 4-CP. Similathe increase of the temperature
allowed to increase the treatable 4-CP load rateolg0 mg 4-CP/g VSS-d, enhancing
the sludge settleability and reducing the toxicifythe resulting effluents. For this
reasons, the rest of the experiments were caraeatda35 °C. The phenol uptake under
anoxic conditions was observed for low 4-CP conegions. However, the 4-CP
degradation was only possible during the aerobactren phase. The respirometric
analysis showed that 4-CC is the major intermedhtine cometabolic 4-CP removal

in presence of phenol.

After the study of the 4-CP cometabolic removalpmesence of phenol, the
degradation of 4-CP as sole carbon and energy sowes studied. 4-CC was not
detected during this experiment, which indicatest tuch intermediate was removed
much faster in absence of cosubstrate. The coratemtrof 4-CP reached in the reactor
had a great influence on the efficiency of the psscowing to the increase of toxicity at
increasing concentrations of the toxic compounde Ruthis fact, the highest 4-CP load
treatable was 21 mg 4-CP/g VSS-d. The increaskeointet flow from 0.1 to 0.75 L/h
increased the volume exchanged, reducing the tefra@ OC concentration from 50 to
7 mg/L. No significant changes were observed in éR&ernal aspect of the mixed

liquour for the different inlet flows tested, obg@g irregular shaped, compact and firm
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floccules with sizes between 60 and 100 um, withaalerate density of filamentous
organisms and a good settleability (SVI < 150 mL/q)

The partially granular biomass developed in the S@ten the superficial air
upflow velocity was increased up to 0.5 cm/s shoardheterogeneous size between
100 pm and 2 mm, irregular shapes, smooth edgegnizh, compact, firm and high
settleability (SVI= 43,5 mL/g) aggregates. These granules built assocs by means
of parallel fibres of 2 - 5 um distributed in mldgers. This biomass showed a high
stability towards the toxic shock provoked by 4-@jch allowed to increase the 4-CP
load rate up to 584 mg 4-CP/g VSS-d, reaching @exdration in the reactor of 160
mg/L. This concentration was much higher than teatable with flocculent biomass,
either without cosubstrate (70 mg/L) or in presemdephenol (100 mg/L). The
extension of the mineralization obtained by thetesyswith partially granular biomass

was higher than that reached with flocculent bisnas

In this work, different materials have been chararéd and prepared using
sewage-sludge as precursor by using different ndett{drying, pyrolysis, activation
with KOH, CQO, and air). These materials were prepared in a disagous vertical
furnace at several temperatures and holding tiMié® resulting materials were
evaluated as adsorbents for the 4-CP removal ins@guphase.

The maximum adsorption capacity for 4-CP varied tloe materials tested
between 82 and 362 mg 4-CP/g. The lowest adsorptpacities were obtained with
dry biosolids, since it is a non-porous materialhwa high ash content. The materials
obtained showed marked differences in their chemacal textural properties. The
carbonization of the biosolids allowed to obtaintenials with BET surface areas of
about 44 rfyg, which led to a significant increase of the aggon capacity. Although
the materials obtained by the gasification with @ithe pyrolyzed materials showed
BET areas of 340 ffg, the adsorption capacities for 4-CP were simitarthose
obtained with the carbonized materials.

The high ash content of the starting material (23%y base) limits the
development of porosity on a total dry weight basiisce the partial gasification
occurring upon the so-called physical activatiothwCO, or air does not affect to the
inorganic matter. While the materials obtained lig tnethod showed BET area up to
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100 nf/g, around twenty times higher surface area (1,888) was achieved by
chemical activation with KOH. Nevertheless, in gpdf these dramatic differences
fairly close capacities were found for 4-CP ligpidase adsorption. Thus, air-activation
can be viewed as a simple, economical and enviratah&iendly way of valorisation

of dry sewage sludge to inexpensive activated cawith high adsorption capacities.

In recent years, new technologies have been des@ltipincrease the treatment
efficiency reducing their footprint. One of theealtatives studied to retain high biomass
concentrations inside biological reactors is the akcarriers for the fixed growth of
biomass in biofilms. The use of packed or suspemadeders with adsorption capacity
has been claimed as an attractive solution to toe@ compounds bearing wastewaters,
being activated carbon the most used adsorbenteinydue to the cost of activated
carbons, more economic, practical and efficienbdukents are needed. In this respect,
sewage sludge is an interesting precursor to peegabonaceous materials since it is
produced continuously, in substantial quantitiesjegating an unavoidable by-product

of wastewater treatment with a difficult management

Later on, the use of biofilm SBR systems (SBBR)tteat 4-CP adding
pyrolyzed material obtained from biosolids at 460uhder N atmosphere was studied.
The results were compared with a SBBR system vathrmaercial activated carbon. The
acclimation and start-up periods of the SBR weratshed when using carriers, which
allowed to treat a 4-CP feed concentration thr@edi higher than the treated during the
start-up of the SBR with flocculent biomass. Theximaum 4-CP load rate treatable by
both SBBR was 653 mg 4-CP/g VSS-d, reaching a cwrat®n inside the reactor of
170 mg/L. Although 4-CP was majorly degraded during aerobic phase, a certain
fraction of the 4-CP was removed during the andifiog phase in both SBBR. This
fact can be related with the development of ananahes inside the granules. The
biofilm developed in presence of pyrolyzed matestadwed diameters smaller than 150
um, which facilitates the diffusion of substratatrrents and dissolved oxygen into the
biofilm, reaching high specific 4-CP removal rat€ke addition of activated carbon led
to the formation of more compact and bigger aggesgéd< 300 um), obtaining a
more efficient and stable system under sever toartditions. The formation of these
aggregates greatly enhanced the sludge settlgabddching SVI values about 30 and
120 mL/g for the SBBR with activated carbon andopyzed biosolids, respectively.
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This technique solved the flocculent sludge separgiroblem detected at increasing 4-
CP concentrations which showed SVI values up toraR/g.

The adsorption capacity of the commercial activatetbon and the pyrolyzed
biosolids decreased by 90 and 39%, respectivelsinglthe experimentation. These
results suggest that pyrolyzed biosolids have ahdrigregeneration capacity.
Nevertheless, activated carbon showed a highenmgittso capacity for 4-CP than the
pyrolyzed biosolids. Due to this fact the mediumswan out of carbon and energy
source, which favored the rapid formation of thefibn. After one month of operation,
50 and 25% of the activated carbon and pyrolyzedsdlids were colonized,
respectively, which indicates that the high adsorptcapacity and adsorption rate
showed by the activated carbon accelerated itsdtyom The complete colonization of

the carriers was achieved after two months.

One of the most promising intensification methoflaativated sludge systems is
the bioaugmentation with specialist degrading bé&cteThe genusPseudomonas
among others, is especially relevant due to itk mgptabolic versatility. In this work,
the removal capacity of two species BseudomonagComamonas testosteroand
Pseudomonas putijlavas evaluated to be used for the bioaugmentaticBBR later
on. Firstly, in order to enhance the removal cagaufi4-CP by both species, the effect
of temperature, acclimation and the use of cosatestiin binary mediums (4-CP/phenol
and 4-CP/glucose) and a ternary medium (4-CP/plgnobse) was analyzed. These
experiments were carried out in batch culturesgusixygen-saturated mediums at 30
°C, 120 rpm and neutral pH.

Phenol was efficiently removed Wy. testosteronas sole carbon and energy
source treating a wide interval of concentratioB® ¢ 240 mg/L). The values for
degradation rates of phenol at 30 °C (20 - 36 m/lare nearly ten times those
obtained at 15 °C (2-3.3 mg/L-h) over the rangmititl phenol concentration studied.
An increase of the temperature leads to a drameatiaction of the lag time and to a
much sharper decay of phenol. Therefore, all otissays were carried out at 30°C. The
specific 4-CP removal rate was 6.1 £ Q@ 4-CP/g VSS-h, which indicates that 4-CP
cannot be treated in absence of other substrates. gstosteroniHigh efficiencies
were obtained in all the experiments carried outpiasence of both cosubstrates.

Nevertheless, higher 4-CP removal efficiencies loarobtained in presence of phenol
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than with glucose at the same initial concentratidrne increase of the concentration of
both cosubstrates enhanced the mineralization,hiegcTOC removal efficiencies
about 80 and 70% treating 20 mg/L of 4-CP in preseaf phenol and glucose,

respectively.

The complete or partial biodegradation of 4-CP bardetermined from the 4-
CP/biomass (S/X) concentration ratio at the poihere no further phenol removal is
observed. In this work it was established thatiglaremoval was found for S/X 0.31,
while complete 4-CP removal was achieved at $/B.11. Finally, the simultaneous
addition of phenol and glucose greatly increasegitl&P removal efficiencies, reaching
4-CP uptake rates three times higher than thosandat in presence of the mentioned

cosubstrates separately.

The influence of temperature on the phenol remdawyaP. putidawas similar
than when using. testosteroniHowever, the removal efficiency, the uptake el
the maximum treatable concentration of phenol weigher with P. putida The
decrease of the temperature from 30 to 15 °C ledgignificant decrease of the phenol
removal efficiency from 100 to 40% during the coafetlic treatment of phenol (185
mg/L) and 4-CP (25 mg/L), which provoked a dramatcrease of the 4-CP removal
efficiency, being negligible at 15 °C. The resualtgained also showed that even though
4-CP is triggered by the phenol consumption sinbenpl supplies the electrons
required for the initial monooxygenase step of 4r€Roval. The poor biodegradability
of 21 £ 13 ng 4-CP/mg VSS-h. This consumption veds increased when cosubstrates
(cyclohexanol, phenol or glucose) were added. Tdditian of glucose or phenol as
growth substrates reported the best efficienciestie cometabolic 4-CP and TOC
removal. Specific initial 4-CP removal rates clgartiecreased when phenol
concentration was increased. This fact suggestedtrrence of competitive inhibition
phenomena owing to the similar chemical structuireplzenol and 4-CP since the
oxidative systems involved in their degradationsneilar. It was found that during the
diauxic removal of phenol and 4-CP, the latter wr@smsformed rapidly only after
phenol was almost fully depleted, reaching averageoval rates for 4-CP of 1.8 mg 4-
CP/mg VSS-h. On the other hand, no lag phase iR 4iGdegradation took place in

any case when glucose was added, which allowedbtairo specific initial 4-CP
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removal rates ten times higher the reported wittnph However, similar average 4-CP
uptake rates were obtained with both cosubstrates.

With regard to the partial or total degradation4e€P during its cometabolic
degradation by. putidg a similar behavior than previously reported @Gortestosteroni
was observed. When phenol was added as cosubtteatetal or partial removal was
found for S/X values below and above 0.45, respelsti Taking into account that
biomass is triggered related to the cosubstratswuption, S/X ratios were calculated
at the cosubstrate exhaustion point for the conoditalwlegradation of 4-CP with
glucose. While complete degradation of 4-CP wasiobt for S/X< 0.19, partial-
removal was found for S/X 0.65.

Taking into account that better results were olaiwith P. putidg this strain
was selected to carry out the bioaugmentation @xjets. Preliminarily, the influence
of the acclimation and bioaugmentation on the 4tarbof discontinuous reactors was
studied. The results showed that a maximum reme¥atiency of 35% can be
achieved by non-adapted mixed liquouPomputidawhen treating 80 and 50 mg/L of 4-
CP, respectively. However, the removal rate wasattyeincreased after their
acclimation to the simultaneous presence of phandl 4-CP. The bioaugmentation
with non-adapted®. putidadid not enhance the efficiencies obtained by atied
mixed liquour. Which indicates that the bioaugmaata of well-adapted biological
reactors have to be addressed with an adapted stithi phenol and/or 4-CP bearing

mediums, obtaining the complete removal of both poumds in 8 h.

The study about the 4-CP treatment with and withphw#nol was carried out in
thermostatic SBR using sequences of 12 h, includirgy following phases: anoxic
filling (1 h), aerobic reaction (9.5 h), settling f) and drawing (0.5 h). The reactors
were operated at a constant HRT of 10.5 h, 302G rfim and neutral pH.

The bioaugmentation of the mixed liquour wiRhputidaallowed to obtain high
removal rates for both phenol and 4-CP. This sysshowed a high stability even at
high toxicity values, reaching a 4-CP load rat&®fmg 4-CP/g VSS-d. This fact could
be related with the high survival of the strain angossible genetic transference with
the microorganisms contained in the activated studpth compounds were removed
exclusively during the aerobic reaction phase i@ 8BR inoculated withP. putida
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solely. However, a partial degradation of phendiirdy the anoxic filling phase was
obtained when using mixed liquour as inoculum, \wteéficiency decreased from 24 to

5% when 4-CP feed concentration was increased 52®rto 1,575 mg/L.

The presence of 4-CP in the medium caused the gagra of free living
bacteria ofP. putidagenerating aggregates between 1.0 and 2.0 mmsaitee months.
The toxic shock of 4-CP provoked the variationhs# tell morphology from bacillus to
coccus, which led to spherical colonies in the bgrmaented SBR. The autoaggregation
capacity was also observed in the bioaugmented 8BRhich spherical colonies were
observed. The initialisation of the colonizationogess started with a reversible
adhesion betweeR. putidaand the mixed liguour by means of long distanaeds,
then irreversible adhesion occurred when both sagfacontacted. Finally, the strain

was covered with exopolysaccharides presenteckifidbcules of the mixed liquour.

The treatment of 4-CP as sole carbon and energgesdoyP. putidain the SBR
led to the inactivation of the strain, which causieel destabilization of the system. The
highest 4-CP load treatable by the bioaugmented §BR mg 4-CP/g VSS-d) was
much higher than that reached in the SBR inoculatiéld mixed liquour since higher
loads than 70 mg 4-CP/g VSS-d caused a dramatreatex of the efficiency. It can be
concluded that the bioaugmentation of SBR enhattfvescapacity of this system to
withstand high toxic shocks. In part, this fact dse to the abovementioned
autoaggregation capacity and the inclusion of tinairs inside the floccules of the
activated sludge. Although, bioaugmented and noadgmented SBR showed similar
values of specific initial 4-CP removal rates, thamer reported higher average uptake

rates which reduced the minimum time required toea® the depletion of 4-CP.
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I. INTRODUCCION

El hombre construyé alcantarillados y emisarios pagnviar “lejos” sus
desechos liquidos, levantd chimeneas para mandejo$” sus desechos
gaseosos y basureros para ocultar sus desechodasdtiejos”.

Finalmente llegd el momento en que ya no hay masok”.
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INTRODUCCION

El incremento demografico y la creciente indusi&dion han acentuado la
preocupacion social por la calidad medioambiential argo de la segunda mitad del
siglo XX. La creciente actividad industrial llevanekorablemente asociado un
incremento en el volumen de residuos, si biensniltimos afios se han introducido
mejoras en los procesos de produccién encaminadas raduccion o reutilizacién.
Estos residuos, de no tratarse adecuadamente,nggrntontaminando el entorno,
afectando a la calidad del aire, de las aguas gui0, lo que supone un notable riesgo
para la salud humana y el medioambiente. Las ageastituyen uno de los
compartimentos ambientales mas comprometidos, debal relativa escasez y su uso

intensivo, especialmente en las ultimas décadas.

1.1. Aguas Residuales Industriales

Tradicionalmente las corrientes de agua han sifiaadtas por el hombre como
lugar idéneo para eliminar los desechos de distiatdividades. El perjuicio que esto
ocasiona se pone de manifiesto a partir de la skegamtad del siglo XIX, cuando el
problema de la contaminacion empieza a hacerse detaina manera generalizada,
debido al desarrollo experimentado por la poblacidondial, a la creciente

proliferacion de concentraciones humanas y a lamsipn de la industria.

La contaminacion de las aguas deriva esencialmeeitevertido de efluentes
domésticos e industriales, que configuran los dasdges campos en el ambito de las
aguas residuales. Por un lado, las aguas residuddasas se definen como las aguas
residuales domésticas o la mezcla de éstas cos aggiduales industriales o con aguas
de escorrentia pluvial. A su vez, por aguas retedudomésticas se entienden las aguas
residuales procedentes de areas residencialessgrdieios, generadas principalmente
por el metabolismo humano y las actividades dedh{®eal Decreto-Ley 11/1995).

Por su parte, las aguas residuales industrialeleleang todas las procedentes de
instalaciones empleadas para cualquier actividadeodal o industrial, que no sean
aguas residuales domésticas ni aguas de escorrpluvéal (Real Decreto-Ley
11/1995).
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Estos dos tipos de aguas presentan caracterigtisistas. Mientras que la
composicién de las aguas residuales urbanas nanvaistancialmente de unas
poblaciones a otras, las aguas residuales indestri@esentan caracteristicas muy

diversas, dependiendo de las operaciones y progesdas generen.

La cantidad de agua que precisan las industriasugsvariable, dependiendo en
gran medida del proceso de produccion que se Hesabo. Asi, se pueden diferenciar
industrias como la quimica, la de refino de petr@ela conservera, que son grandes
consumidoras de agua, de otras, como las dediGgmeductos de alta tecnologia,
cuyas necesidades son, en general, sensiblememerase EI grado y el tipo de
contaminacion son, por tanto, funcion de la actigidndustrial desarrollada y de los
procesos empleados. La complejidad de las aguatuaéss industriales dificulta su
clasificacion, ya que existen tantas como proced#fesentes. No obstante, una posible

clasificacion puede variarse en la tipologia declmstaminantes, segun:

. Efluentes con alta DBO y que no contienen agenéescds, como los

procedentes de las industrias agroalimentariadosry destilerias, entre otros.

. Aguas con altas DBO vy toxicidad, como las de fawiien de pastas celulosicas,

refinerias de petréleo, alpechines, vinazas, etc.

. Aguas con baja DBO y alta toxicidad, tipicas, p@nmlo en la industria

quimica, farmacéutica, metalargica y mineria.
. Vertidos térmicos, como los de acerias y plantasggticas.

La heterogeneidad de las aguas residuales indastsa traduce en una diversidad
de tratamientos para su depuracion. La selecabmétodo mas adecuado se realiza
teniendo en cuenta tanto las caracteristicas dm@scide los efluentes, como los
requerimientos de depuracién, sometidos, en todo ahandlisis de costes, resultante
de las caracteristicas técnicas, las disponibiidat® espacio, necesidades de personal y

mantenimiento y condiciones de operacion.

A diferencia de las aguas urbanas, en las que uneria de los compuestos
organicos son biodegradables, y en las que lagidaat de residuos no hace necesaria
la adicién de nutrientes, el tratamiento de lasaagndustriales puede ser complejo si
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contienen compuestos dificiles de degradar medjamateesos bioldgicos (compuestos
recalcitrantes, refractarios o incluso tdxicos pdma microorganismos) o0 cuya
degradacion biolégica se produce tan lentamentecgaerte en ineficaces a este tipo
de sistemas (compuestos persistentes). Por lo sortamuchos los casos en los que se

requieren tratamientos mas especificos y avanzados.

En la actualidad se plantea la necesidad de d#aarppocesos eficientes que
combinen una alta eficacia de tratamiento con bagstes de construccion, operacion y
mantenimiento. En el tratamiento de efluentes itréddes con cargas moderadas-altas
de contaminantes a costes razonables normalmenteqgsére la combinacion de
procesos fisicos, quimicos y biologicos. Los sistenae filtracion, adsorcion y
coagulacion son adecuados en el tratamiento prelingara la eliminacion de solidos,
color, olor, y cierta clase de compuestos, reduddemle este modo la carga
contaminante inicial (Agaliast al, 2007; El-Shafeyt al, 2005). En muchos casos la
aplicacién de la tecnologia bioldgica anaerobia woada con diferentes opciones
aerobias como unidad complementaria, ofrece ueanaliva interesante por obtenerse
efluentes de buena calidad con menores coste®g@sdciados a los procesos aerobios
convencionales (Torres, 2001). No obstante, lageatks resultantes de dichos procesos
no suelen cumplir los limites de vertido, requiderel empleo de métodos de oxidacion

quimica y/o biolégica (Mavrost al, 2008).

La reutilizacién del agua se configura como uneradtiva dirigida a disminuir la
presién sobre los recursos hidricos, al tiempo groporciona un mejor uso del agua
previamente tratada cuyos requisitos de calidacrgn de los usos previstos (Real
Decreto 1620/2007). En este contexto, los trataimgeterciarios de purificacion y/o
desinfeccion, ademas de las nuevas generacionegadéores bioldgicos hibridos

adquieren una especial relevancia.

1.2. Depuracion de Aguas Contaminadas con Fenoles y Cafenoles

Al amparo de los avances cientificos, los tratatoede aguas residuales han ido
incorporando una atencidn creciente a la elimimaclé una serie de contaminantes
especificos, entre los que destacan pesticidas,puestos fendlicos, derivados

halogenados y metales pesados, desarrollando tggasicapaces de eliminarlos.
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A pesar de su elevada toxicidad, diferentes intisstian empleado numerosos
compuestos organicos clorados, entre los que caneiamar a los policlorobifenilos
(PCBs), que se han utilizado ampliamente debidaus sngulares caracteristicas
(aislantes eléctricos, estabilidad térmica, restea acidos y a bases, resistencia al
fuego, etc.), por lo que se emplean en transformesdo condensadores,
intercambiadores de calor y preparacion de refuigges y aceites lubricantes.

Los clorofenoles son probablemente, junto con E®oles, los contaminantes
organicos mas importantes presentes en aguasgim ondustrial. Cinco de los cuales
(2-clorofenol;  2,4-diclorofenol;  2,4,6-triclorofeho 2,4,5-triclorofenol; 2,3,4,6-
tetraclorofenol) aparecen como contaminantes pairoos en la USEPA (Yuan y Keane,
2003) y habitualmente, se presentan en aguas aéssdwale industrias tales como
refinerias, petroquimicas, fabricacion de adhespiit®sanitarios, coquerias, papeleras,
farmacéuticas, sintesis de resinas, nylon, plasti@ntioxidantes, aditivos para
lubricantes, colorantes y desinfectantes, entrasotGeneralmente, se encuentran en
concentraciones inferiores a 0,5 g/L y en la mayaodle los casos presentan una alta

toxicidad.

El mas utilizado es el pentaclorofenol, que acteali®m esta registrado en Estados
Unidos Unicamente como plaguicida de uso restringidra la conservacion de la
madera. Sin embargo, sus usos han sido muy divessgdeandose como herbicida,
alguicida, defoliante, conservador de madera, gedai fungicida y molusquicida
(Benitezet al, 2003). Aunque en la actualidad el empleo de atorno blanqueante no
esta permitido (Ley 16/2002, IPPC), durante afoblahqueo se ha realizado via
cloracion de la lignina residual en las pastas gquas) proceso en el que se forman una
amplia variedad de compuestos clorofendlicos, loales pueden provocar una
contaminacion importante de las aguas (Torratesl, 2003). Los clorofenoles con
menor contenido en cloro, 2,4-diclorofenol, 2,4jékerofenol, 2,4,5-triclorofenol,
2,3,4,6-tetraclorofenol se han empleado como peasicy herbicidas. Entre los
monoclorofenoles destaca el 4-clorofenol (4-CF)dizl su utilizacion en la sintesis de
productos farmaceéuticos, desnaturalizante de aleshy disolvente selectivo para
preparar aceites minerales de refino. Dicho contpuss ha detectado en plantas de

tratamiento de aguas residuales municipales enpBuwacen las aguas procedentes de
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plantas de generacion de energia como resultadia dkesinfeccion por cloracién
(WHO, 1989).

Unido al gran interés que la eliminacion de commse®rganoclorados de las
aguas residuales ha suscitado durante los ultiios, @e han desarrollado una gran
variedad de tratamientos. Se pueden distinguivésde eliminacion: los tratamientos
no destructivos, que permiten la recuperacion detmpuestos, y los destructivos, en
los que los compuestos son transformados. La Tlablauestra la amplia variedad de
procesos aplicables al tratamiento de organoclsrafio ella se incluyen sistemas con

diferente grado de aplicabilidad, efectividad yteos

Tabla 1.1.Técnicas de tratamiento de compuestos organodsrad

TECNICAS NO DESTRUCTIVAS TECNICAS DESTRUCTIVAS
Adsorcion: Tratamientos térmicos
Carbon activo Oxidacion:
Arcillas Oxidacion humeda
Resinas Oxidacion humeda catalitica
Bioadsorbentes Oxidacién supercritica
Extraccion liquido - liquido Oxidacion avanzada

Procesos no fotoquimicos
Procesos fotoquimicos
Reduccion

Tratamientos sonoquimicos
Tratamientos electroquimicos
Tratamientos biologicos:
Anaerobios

Anoxicos

Aerobios
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1.2.1. Tratamientos No Destructivos

Consisten en operaciones fisicas de separacidlaseruales el contaminante es
concentrado o aislado para proceder posteriormantsu recuperacion o a Su
eliminacion de manera eficaz. Las propiedades de dompuestos fendlicos y
clorofendlicos, principalmente su estabilidad yubdldad en medio acuoso, dificultan
su degradacion. Entre las técnicas no destrudtiesacan la extraccion con disolventes
o la adsorcion con carbén activo, que pueden lsevar cabo con recuperacion del

adsorbato.

1.2.1.1 Adsorcion

Debido a la elevada capacidad del carbon activa galsorber compuestos
organicos, éste ha sido ampliamente utilizado lgaratencion de fenoles y clorofenoles
(Deshpandeet al, 1997; Vargheseet al, 2004; Namasivayaet al, 2007; Derylo-
Marczewskaet al, 2008). Este hecho esta relacionado con sus quages fisicas
(elevada area superficial, volumen de poros y pgad3, ademas de la importancia que
la quimica superficial tiene en la eliminacion dehds compuestos (Jureg al, 2001).
La elevada capacidad de adsorcion de este matldnde, en gran medida, del

método de activacion y de la naturaleza del precwnsipleado.

Debido al coste del carbén activo, también se hmapleado otros adsorbentes,
tales como arcillas, zeolitas naturales y mategialéceos. Ademas, en las dos ultimas
décadas se ha prestado atencion a la preparacidratéeales carbonosos obtenidos a
partir de residuos industriales y agricolas, cooun$ de depuradora, turba, deshechos
alimentarios, etc. Esta opcion ofrece la ventajavd®rizar residuos que, tras un
proceso de activacion, muestran elevada capacidaddsorcion de compuestos
fendlicos y clorofenélicos (Ahmaruzzaman, 2008; thrat al, 2009).

El principal inconveniente de la adsorcidén es #émdferencia de los compuestos
toxicos al adsorbente, el cual queda convertidaremesiduo, cuya adecuada gestion
resulta necesaria. Cuando éste se regenera, lt@ndoantes retenidos pasan a otra
fase, liquida o gaseosa, que es necesario tratar.
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1.2.1.2 Extraccion

La extraccibn de fenoles mediante disolventes tagst el método mas
econdémico y eficaz para la recuperaciéon de los wssouando la concentracion es
elevada. En el caso de los compuestos fenodlicdsrgfendlicos en disolucion acuosa,
Benedettiet al (1987) emplearon un sistema de extraccion ligligilado utilizando
como solvente un acido carboxilico. El principatdnveniente del empleo de esta
tecnologia es que las pérdidas de disolvente pusdesignificativas, creandose un

problema de contaminacién secundaria (Breival, 1998).
1.2.2. Tratamientos Destructivos

1.2.2.1 Tratamientos térmicos

La incineracién es una técnica comercialmente intplia, pero que presenta
dificultades en su ejecucion (Xet al, 2003). La elevada estabilidad térmica de las
corrientes residuales de organoclorados dificuliacembustion completa, ya que
requiere alcanzar una temperatura mayor de 17@d1K]as consiguientes limitaciones
técnico-econdmicas. Carpenter y Wilson (1988) ras®fi que en sistemas
convencionales de incineracion tiene lugar unardestn incompleta, que da lugar a la

aparicion de una serie de productos altamentedsxiales como PCDDs y PCDFs.

1.2.2.2 Tratamientos de oxidacién

Los tratamientos de oxidacion de organocloradosanesbasados en la
mineralizacion de los compuestos hasta @®ICI (Feliset al, 1999). Dentro de esta
linea, cabe destacar la oxidacién con oxigeno,agikdth himeda y supercritica y los

procesos de oxidacion avanzada (POA’s).

i Oxidacién humeda

Consiste en la oxidacion de la materia organicdigmucion acuosa por medio de
una corriente de aire u oxigeno molecular, en tervalo de presién de 5-200 atm y a
temperaturas entre 150-350°C, lo que afecta adaoetia del proceso (Cersti al,
2000). Aunque la oxidacion de la materia organicade ser completa, debido a

limitaciones econdémicas, generalmente la oxidaesparcial, dando lugar a productos
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intermedios de reaccion que deben eliminarse canatemiento posterior. Debido a su
elevada eficacia, la oxidacion humeda ha sido ewsayen la eliminacion de
clorofenoles, destacando los trabajos realizadosBaillod et al. (1982), Keen y
Baillod (1985), Garcia-Molinat al (2006, 2007) y Suarez Ojedaal. (2008).

El empleo de catalizadores en el proceso permitraopen condiciones mas
suaves de presion y temperatura, reduciendo algdeo$os inconvenientes mas
importantes. Qiret al. (2001) estudiaron la oxidacion humeda catalitiead-CF con
distintos catalizadores, lo que permitié suaviaardondiciones de operacion a 180 °C y
26 bars, con una conversion completa del compu&soientemente, Chalihet al
(2008) lograron conversiones superiores al 50% eamglo metales de transicibn como
catalizadores (Fe, Co y Ni), a 80 °C y 2 bar. Retspal tratamiento de fenol, uno de los
sistemas cataliticos mas ampliamente estudiadekdesFe o Cu soportados sobre CA
(Santoset al, 2002, 2004; Quintanillat al, 2006, 2007).

ii. Oxidacion supercritica

La oxidacién supercritica se lleva a cabo a pregitemperatura superiores a las
del punto critico del agua (221,2 bar y 374,4 °Bi). estas condiciones el agua
constituye un medio Unico de reaccion y, tantodmtslidad como la difusion del
oxigeno y de los contaminantes organicos a tratareatan sustancialmente, siendo
factible la oxidacibn completa de la mayoria de tmBnpuestos organicos. Las
principales desventajas de este sistema radicdasealtas temperaturas y presiones
requeridas, que conllevan altos costes de invengioperacion (Gloyna y Li, 1995;
Matatov-Meytal y Sheintuch, 1998; Qat al, 2001). Diversos trabajos han demostrado
una alta eficacia para el tratamiento de clorofenohediante oxidacion supercritica (Li
et al, 1992; Savaget al, 1994) y oxidacion critica catalitica (Lin y Wargp01). Sun
et al. (2007) obtuvieron conversiones de 2-clorofendl&D86 en 10 s a 450 °C y 250

bar.

iii. Procesos de oxidacion avanzada

Los procesos de oxidaciéon avanzada (POA’s) suogeno alternativa a los
tratamientos convencionales cuando en el efluemistea compuestos téxicos o
refractarios a la biodegradacion. Glaze y Kang 9)9&efinieron los POA’'s como

aquellos tratamientos que promueven la generacémradicales hidroxilo en una
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cantidad suficiente para la purificacion del agea, condiciones de presion y
temperatura cercanas a las ambientales. Los radibalroxilo son poderosos oxidantes
quimicos (E° = 2,8 V, 25°C) (Muntet al, 2001), aunque no son selectivos en la

oxidacion (Ince y Apikyan, 2000).

Los POA'’s presentan ciertas caracteristicas singgil@@specto a otros métodos de
eliminacién de contaminantes, entre las que destés siguientes (Munteet al,
2001):

. Se alcanza un alto grado de mineralizacion.

. Los productos de reaccién son, en general, maediadables, por lo que se

reduce la toxicidad del efluente.

. Son procesos poco selectivos, por lo que se puaplarar para la eliminacion

simultanea de un gran numero de compuestos.

. Los radicales hidroxilo son altamente inestabldsdiea su elevada reactividad,
por lo que deben ser generadossitu continuamente mediante reacciones quimicas,

fotoquimicas o electroquimicas.

El principal inconveniente que presentan estosgsmx es el elevado coste de los

agentes empleados, como ozongDHy luz ultravioleta, aunque en este ultimo caso
pueden reducirse empleando luz solar (Esplegad., 2002). La integracion de estos
tratamientos con sistemas biologicos es una atteenancaminada a aprovechar la
eficacia de estos procesos reduciendo el costeatieniento (Andreozzt al, 1999).
El objetivo de los POA’s dentro de esta estratagias la mineralizacion completa sino
la reduccidn o eliminacion de la toxicidad. La @din de los compuestos organicos
presentes en aguas residuales mediante POA'’s ajyjmesate conduce a la formacion de
productos organicos oxigenados, como acidos cdibasxide bajo peso molecular, que
son mas féciles de degradar por los microorganigMascoet al, 1997).

La clasificacion mas extendida de los POA’s disimgentre procesos
fotoquimicos, en los que se emplea la radiacionpdké la generacion de radicales, y

no fotoquimicos (Munter, 2001), como se muestriadrabla 1.2.
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Tabla 1.2.Clasificacién de los POA's.

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonizacion en medio alcalino 81O Fotolisis con radiacion ultravioleta
Ozonizacion con peréxido de hidrégeno

V/H,0;
(O3/H20)
Proceso Fenton (E&H,0,) y relacionados uv/©
Oxidacion electroquimica Foto-Fenton y relacionados

Radidlisis y y tratamiento con haces de i
Fotocatalisis heterogénea

electrones

Plasma no térmico

Descarga electrohidraulica-ultrasonido

Proceso Fenton

Se basa en la generacién de radicales hidroxilartr ple HO, y sales de F&.
Este proceso se ha empleado para el tratamiento4-G&, logrando reducir
notablemente la toxicidad del efluente e incremmeddasu biodegradabilidad (Chamarro
et al, 2001). En dicho estudio se comprob6 que la sidarde la reaccién depende de
la concentracion del ¥,, mientras que la cinética del proceso es funciénlal

concentracion de Ee

Las principales ventajas de este proceso son flisidad en cuanto a instalacion
y operacion, la eficacia del-B. y el bajo coste de las sales d&é'F&or otro lado,
presenta una serie de inconvenientes, como el pkaldajo (en torno a 3,0), el elevado
coste del HO,, y la contaminacion derivada de la presencia desale iones de hierro

en el efluente final (LUckingt al, 1998).

Para evitar el problema de la pérdida del hierda gonsecuente necesidad de
separarlo del efluente, se han empleado catalieaduilidos, que se han ensayado para
el tratamiento de fenoles y clorofenoles (Luckaical, 1998; Kimet al, 2007; Linet
al., 2007; Pérez-Moyat al, 2007). A pesar de que el tratamiento de fengles
clorofenoles mediante Fenton heterogéneo es altanaéectivo (Lickinget al, 1998),

la lixiviacidn de la fase activa provoca la desamtion del catalizador, lo que ha
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propiciado el desarrollo de diferentes soportesstalomo el CA, las arcillas y la
alimina (Molinaet al, 2006; Zazeet al, 2007, 2009).

Ozonizacion

A pesar del coste energético para su generaci@nelevadas eficacias de
eliminacién de contaminantes han propiciado uniente interés por el empleo del
0zono en tratamientos de oxidacion (Abe y TanaBa6)L

Los estudios sobre el tratamiento de 4-CF medigste sistema han mostrado que
el empleo de un pH basico acelera la cinética detgso (Beniteet al, 2000). Este
hecho no se debe Unicamente al aumento de la datbcie generacion de radicales,
sino que ademds, el aumento de la concentraciGongs clorofenolato hace que la
reactividad sea mayor (Hoigné y Bader, 1983). Nstankie, la ozonizacién no permitid
mineralizar efluentes contaminados con 4-CF, gewderauna serie de compuestos

refractarios al proceso (Trapiebal, 1997).

Radiacion ultravioleta

El empleo de radiacion UV supone una tecnologietiete para el tratamiento de
efluentes con bajas concentraciones de clorofenGleseralmente la combinacién de
estos sistemas con®; u O; reporta una mejora de los rendimientos obteniBesat
Titus et al, 2004). Sin embargo, en el tratamiento de 4-Cébservaron velocidades de

eliminacion de 4-CF similares con y sin adicion3©, (Benitezet al., 2000).

Radiacion UV/HO,

En este proceso los radicales hidroxilo se genpandescomposicién de la
molécula de KO, mediante radiacion luminosa € 400 nm). Debido a que la fotdlisis
del H,O; en las condiciones de operacion es muy lenta, @sago el empleo de altas
concentraciones de,B, y tiempos largos de exposicion a la radiacion (Héxss et
al., 2004). Entre los numerosos estudios recogidda éteratura sobre el tratamiento
de compuestos clorados destaca el de Trapidal (1997), en el que estudiaron el
tratamiento de 4-CF mediante (U\B}), concluyendo que esta técnica resulta efectiva

operando con exceso de®4 (H,0,:4-CF, 100:1) en medio acido.
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Radiacion UV/Q

El proceso consiste en la generaciansitu de HO, al irradiar con UV una
solucion saturada enzOEste método ha sido ampliamente estudiado eanepa del
tratamiento de aguas clorofendlicas. Trapadaal (1997) analizaron su aplicabilidad
para el tratamiento de 4-CF, concluyendo que natapmejoras sustantivas en la
cinética de eliminacion respecto a la observada l&nozonizacion simple.
Contrariamente, Beniteet al (2000) observaron un aumento significativo de la
constante cinética de degradacion de dicho compuasemplear la combinacion
UV/Os.

Foto-Fenton

El empleo de radiacion UV permite mejorar la eficia del proceso Fenton. No
se han encontrado diferencias significativas enveétocidad de degradacion de
monoclorofenoles mediante este método respect® @bkenidas mediante sistemas UV
0 UV/HO,, aunque en el caso de los compuestos policlorddomejora fue
significativa (Benitezt al., 2000).

Fotocatalisis heterogénea

Este proceso catalitico se basa en el desarrollsedeciones de oxidacion-
reduccion para formar radicales libres en la sipertle un sélido semiconductor, al
mismo tiempo excitado con la energia de la radmmeidina determinada longitud de
onda. Estudios recientes han mostrado que el 4v@8epser eficazmente eliminado
mediante fotocatalisis heterogénea empleando,.Ti@unque el compuesto fue
completamente eliminado, se detectd la presenca@aguestos organicos no clorados
refractarios al tratamiento, principalmente aldebkig acidos carboxilicos (Satef al,
2008).

1.2.2.3 Tratamientos reductores

La reduccion quimica consiste en el empleo de entageductor, normalmente a
presion y temperatura elevadas y en presencia deatalizador. Esta técnica esta
ampliamente implantada en procesos industrialdsseque, en la mayoria de los casos,

se emplea hidrégeno como agente reductor, pudiéndiigzar también otros, como
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hidruros metdlicos, acido formico y sus sales, duinfra y alcoxidos. Los tratamientos
reductores mas empleados en la industria son lededacion, hidrodesulfuracion,
hidrodesnitrificacion, hidrodesoxigenacion e hidsidlalogenacion. En general, estos
procesos (a excepcion de la hidrodecloracion y emenom medida la
hidrodesnitrificacion) no se han aplicado en langlacién de toxicos en aguas. Este
tipo de tratamientos no constituyen solucionedifites sino pasos previos de cara a un

tratamiento biologico posterior.

La hidrodecloracion consiste en la rotura del emlaarbono-cloro de una
molécula organica clorada mediante hidrogenaciormgnvidiéndola en el
correspondiente compuesto organico sin cloro, quaisiina al medio como HCI. Para
ello se requiere un catalizador, siendo los magusbs los de metales nobles (Pd, Pty
Rh) soportados sobre carbon activo, alimina o tasolLa hidrodecloracion mediante
catalizadores de Pd soportado sobre carbon aaiva mpleado para la eliminacion
de compuestos muy diversos (tetracloruro de carbotayoformo, tricloroetileno,
triclorobenceno, etc.) (Kovenklioglet al, 1992). Se ha estudiado dicho tratamiento
para la transformacion de 4-CF en compuestos faotenbiodegradables empleando
condiciones suaves de presion y temperatura (lye&869C) (Calvoet al, 2004, 2005,
2006; Diazet al, 2008).

1.2.2.4 Tratamientos sonoquimicos

Los tratamientos sonoquimicos emplean ondas utiiee® de alta potencia (20 —
2.000 kHz) y aprovechan la cavitacion electrohiticau para alcanzar elevadas
temperaturas (T > 800 °C) y presiones locales ntag & > 100 bar) que, mediante la
generacion, por disociacion de la molécula de ageaadicalesH y ‘OH, provocan la
degradacion de la materia organica. Nagstal. (2000) estudiaron la degradacién de
varios clorofenoles utilizando esta técnica, tart@tmaosfera de aire como de argon. La
eliminacion de 4-CF mediante esta técnica se verémida por el aumento de la
concentracién del toxico y del tiempo de exposididaoet al, 2004; Hamdaouet al.,
2005; Nanzaiet al, 2008). Jianget al (2006) consiguieron la maxima eficacia de

eliminacion de 4-CF operando con una potencia d& Z0una frecuencia de 200 kHz.
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1.2.2.5 Tratamientos electroquimicos

Existen diversos trabajos sobre la eliminacién derofenoles mediante
tratamientos electroquimicos, en los que los réslichidroxilo se generan mediante la
aplicacion de una corriente eléctrica sobre eleefle acuoso (Vinodgopat al, 1995;
Brillas et al, 1998; Azzanet al, 2000; Martinez-Huitle y Brillas, 2009). Azzagh al
(2000) comprobaron que las mayores velocidadediméacion de 4-CF, empleando
un anodo de titanio, se obtienen a pH superior.&hJda combinacién de tratamientos
electroquimicos con reactivo Fenton (electro-Fentofotoelectro-Fenton, Brillast al
(1998) concluyeron que unicamente el segundo dms gksulta eficiente para la

mineralizacion de 4-CF.

1.2.3. Depuracion Biologica de Aguas Contaminadas con Feles y

Clorofenoles

Frente al coste de la mayoria de los tratamiemtgdeados para el tratamiento de
compuestos fendlicos y clorofendlicos, los sistefmaigicos se presentan como una
solucion eficaz y relativamente econdmica. Unaadedaracteristicas de los procesos
bioldgicos frente al resto de tratamientos es ssafdidad en el tratamiento de aguas
residuales industriales, tanto por el caudal atreamo por la concentracion de materia
organica que pueden soportar.

Aunque los tratamientos biologicos constituyen wia efectiva para la
eliminacién de una amplia gama de contaminantesesibargo, en el caso de los
clorofenoles el proceso de biodegradacion es mmiy lg no permite alcanzar un alto
grado de eliminacion si la concentracion es elev@datatov-Meytal y Sheintuch,
1998). A pesar de que mono Yy diclorofenoles hao sidtados mediante sistemas
bioldgicos anaerobios, en el caso del 4-CF estaesiaa mostrado ineficaz (Takeuehi
al., 2000). Sin embargo, a pesar de su toxicidad,odmbmpuesto se ha logrado
eliminar eficazmente mediante sistemas aerobiosayCla et al, 2003; Moreno y
Buitron, 2004; Buitroret al, 2005; Sahinkaya y Dilek, 2007).

El tratamiento biolégico de compuestos fendlicovealificultado por el efecto
toxico sobre la poblacion microbiana (Yurgt al, 1998). No obstante, la

biodegradacion puede mejorarse mediante una carrestrategia de aclimatacion
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(Buitrén et al, 1998; Kimet al, 2002), por la que se da una respuesta que finégdme
permite a la comunidad microbiana eliminar el estwéencontrar nuevas vias para
mantener sus funciones (Rittmann y McCarty, 20@tpmoviendo transformaciones
fisioldgicas en el metabolismo microbiano, como b&® en los niveles, regulacion y
produccion de enzimas y mutaciones, se seleccionaulfiplica una poblacién
especializada (Wiggingst al, 1987). Cuando la degradacion es posible, la eéioidn

se desarrolla bajo uno de los siguientes mecaniéiosseet al, 2001):

. Utilizacién del compuesto halogenado como sussasteptible de ser oxidado

con oxigeno u otro aceptor de electrones.

. Metabolismo fermentativo en el cual un intermedm halogenado se utiliza

como aceptor de electrones.

. Empleo de un compuesto halogenado como aceptdeckeomes con liberacion
de un haluro.
. Co-metabolismo y liberacion de un haluro asociadtman proceso metabdlico.

La eliminacion biolégica de compuestos fendlicoglgrofendlicos supone un
avance importante en lo que respecta a la solud®rlas emisiones de dichos
compuestos, desarrollando sistemas biol6gicos aogtodo de tratamiento Unico o en

combinacion con otras técnicas de tratamiento.

1.2.3.1 Sistemas anaerobios y aerobios

Los reactores anaerobios han sido ampliamenteadiis en el tratamiento de
clorofenoles, principalmente para la eliminacién mlgiclorados. Sin embargo, la
velocidad de degradacion de monoclorofenoles endicimmes anaerobias es
significativamente inferior a la observada paraofes policlorados. Generalmente, la
decloraciéon de clorofenolesrto-clorados es mas rapida que para el resto de
monoclorofenoles, siendo el 4-CF el mas dificilneebiodegradable en condiciones
anaerobias (Takeuckt al, 2000). Existen estudios sobre la aplicabilidadedetores
anaerobios para el tratamiento de mono- y diclodés en presencia (Woods al,
1989; Ninget al, 1997; Kennedyet al, 2001; Sponza and Ulukoy, 2005) y ausencia
(Krumme y Boyd, 1988) de fuentes de carbono adates Habitualmente, la
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degradacion anaerobia de clorofenoles tiene luggm bondiciones metanogénicas
(Puyol et al, 2009a), aunque también se ha evaluado su biadgtidad en
condiciones desnitrificantes (Melat al, 1993; Baeet al, 2002).

El reactor anaerobio mas ampliamente utilizado palatratamiento de
clorofenoles es el de manto de lodos con flujo rebeete (en inglés, upflow anaerobic
sludge blanket, UASB). En estos sistemas se harleadyp diferentes fuentes de
dadores de electrones para conseguir la decloraeductiva (Hendrikseet al, 1992;
Wu et al, 1993; Tartakovsket al, 2001; Yeet al, 2004; Lanthieet al, 2005; Shert
al., 2006; Puyolet al, 2009b). No obstante, también se han utilizadososistemas,
como los reactores granulares de manto expandidofitid anaerobio (en inglés,
expanded granular sludge blanket, EGSB) (Cokihsl, 2005), de lecho fijo (Bali y
Sengul, 2003; Bajajet al, 2008; Puyolet al, 2009b) y digestores anaerobios
convencionales (Takeucét al.,2000).

Debido a que los microorganismos aerobios creagmanayor velocidad que los
anaerobios, la degradacion de compuestos toxicomass efectiva en condiciones
aerobias. Ademas, mientras que los microorganisar@erobios transforman los
toxicos de partida en otros compuestos recalcésargn muchos casos, los sistemas
aerobios consiguen su mineralizacion (Kiet al, 2002). En este sentido, el
acoplamiento de sistemas anaerobios-aerobios puoedstituir una configuracion

Optima para el tratamiento de fenoles policlorados.

A pesar de gue los reactores bioldgicos aerobingeswionales de fangos activos
se han aplicado al tratamiento de efluentes fem®lcclorofendlicos (Edgehill y Finn
1983a; Mooset al, 1983), los denominados sistemas bioldgicos awkrzahan
mostrado una mayor capacidad para la eliminaciodid®s compuestos. En la Tabla
1.3 se resumen las cargas tratadas y las eficaeasliminacion de clorofenoles
obtenidas empleando diferentes reactores aeroBioempleo de superficies fijas o
moviles como soportes para el desarrollo de biopkl$é aumenta la capacidad para
soportar el choque téxico. Entre estos sistemaschagyen los contactores biologicos,
tanto parcialmente (Tokuz, 1991; Sameieal, 2002) como completamente sumergidos
(Reynoldset al, 1997), reactores de tubos perforados (Eker yiKaage), biofiltros
discontinuos secuenciales (Buitron y Ortiz, 1998xctores discontinuos secuenciales
de biopelicula (Lu y Chen, 1992; Stehal, 1999) y reactores de lecho empaquetado
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(Kim et al, 2002). Los materiales plasticos son los soponi&s ampliamente utilizados
en reactores a escala industrial. No obstante,Aee€ el mas empleado en estudios
cientificos sobre el tratamiento de fenoles y dkmoles, ya que, ademas de soporte es
un buen adsorbente de estos compuestos (Budérda, 2001; Perron y Welander,
2003). También se ha empleado la roca volcanicao@mporte en sistemas biolégicos
de biopelicula para el tratamiento de compuestadif®s (Buitron y Ortiz, 1998).

La contaminacion de aguas subterraneas por congguastofendlicos supone un
problema singular en el que el tratamiento debeefestivo a bajas temperaturas. Para
ello se han empleado reactores biologicos de ldkhdizado (Valo et al, 1990;
Jarvinenet al, 1994; Puhakkat al, 1995b; Melinet al, 1997, 1998a, b) y SBR
(Schmidtet al, 1999; Farabegoét al, 2008).

Tabla 1.3. Cargas aplicadas y eficacias obtenidas en el trataonde clorofenoles
mediante reactores biol6gicos aerobios continuakado de Field y Sierra-Alvarez,
2007).

Cargg Degradacion .
Reactor Clorofenoles  volumétrica, Referencias
(%)
(mg/L d)
Inmobilizado con biopelicula PCF 9,6 47,0 Karanvap&amson (1998)
Con membranas PCF 185 gu 2 Visvanatharet al. (2005)
Lecho fluidizado PCF 120 99,9 Melat al. (1997)
- PCF, TeCFy Jarvinenret al. (1994)
Lecho fluidizado TCE 2130 80 (CFs) Melin et al. (1998a, b)
Lecho fluidizado PEE TeCFY 1000 99,9 Puhakket al. (1995)
Lecho fluidizado 4-CF 98,4 98 Galindez-Mag¢ial (2008)
Lecho fluidizado nitrificante  2,4,6-TCF 21 82 Nevalaineret al. (1993)
Lecho empaquetado 2,4-DCF 85,5 97,8 Qetaal. (2004)
4-CF, 2,4-
Lecho empaquetado DCFy2,4,6- 1454 75,2 Ziloueiet al. (2006)
TCF

Lecho empaquetado y tanquet-CF y .
agitado 2.4.6-TCF 48 99,9 Kimet al (2002)
Air-lift percolador -F;(C::,E TeCFy 54 87,8 Langwaldtet al. (1998)

Konyaet al (2007)
Fangos activos 4-CF 1344 11-99,9 Kagi et al (2006)

Kagi et al (2007)
Fangos activos PCF 40 99,5 Mazisal. (1983)
Fangos activos PCF 100 97,5 Edgehill y Finn (1983a)

(bioaumentado)

%Calculado a partir de la maxima velocidad de cremino y la generacion de biomasa,
asumiendo una proporcion SSV/SST del 87,5%.
®Porcentaje de decloracién (basado en las medidelsmeinorganico).

La aplicabilidad a escala industrial de sistemas cepas puras y meétodos

enzimaticos para el tratamiento de aguas contamsn@dr clorofenoles es limitada
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debido a las condiciones de trabajo requeridagdeicido porcentaje de mineralizacion
y la necesidad en muchos casos de emplear cossgstEat los cultivos mixtos, sin
embargo, las especies presentes en el fango @olpgeden interactuar entre si, lo que
permite la aparicion de procesos simbioticos. Buist al. (1998) mostraron como un
cultivo mixto era capaz de degradar una mezcladel fy clorofenoles a una velocidad
dos 6rdenes de magnitud superior a la que lo hiasebacterias aisladas a partir del

mismo lodo.

1.3. Reactores Discontinuos Secuenciales

1.3.1. Definicion, Historia y Aplicaciones

El reactor secuencial de flujo discontinuo, en ésgBequencing Batch Reactor
(SBR), es un sistema de depuracion biologica emadadcomo una modalidad de
fangos activos. A diferencia de los sistemas dgdaractivos convencionales, en los
gue se requieren distintos tanques en los que meafgimultanea y en continuo se
realizan cada una de las etapas de tratamientlose8BR todas las operaciones (etapa
anoxica, oxidacion aerobia, sedimentacion, etc.)reaizan en un solo tanque

modificando las condiciones de operacion (Mace yaMsvarez, 2002).

Los SBR son sistemas conocidos desde hace dégadgae existen referencias

de comienzos del siglo XX. A partir de la décaddoder0 la tecnologia SBR empez6 a
aplicarse esporadicamente en Canada, Estados Uridesalia y algunos paises de
Europa. Los avances en los sistemas de controhi#ulas 80 permitieron resolver la

problematica de operacién de estos procesos intares, impulsando el resurgimiento
de los sistemas discontinuos. La difusion de |esiltados obtenidos con plantas a
escala real, tanto en términos de rendimientos,ocecondmicos demuestran que la
tecnologia SBR resulta competitiva frente a siste@nvencionales de tratamiento.
Dicha tecnologia ha experimentado un auge impatantivel mundial en los ultimos

afnos, imponiéndose en el tratamiento de los vexti algunos sectores industriales,

como el alimentario (Mace y Mata-Alvarez, 2002).

Frecuentemente, los caudales de entrada de agsidsales en las plantas de

tratamiento pueden variar en un amplio intervalaridj por lo que el sistema de
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tratamiento debe permitir modificar las condiciodesoperacion y tener una elevada
adaptabilidad a caudales y variaciones de carga. dénlas ventajas del SBR es la
posibilidad de actuar sobre la carga aplicada, Ue mpfluye directamente sobre el

metabolismo de las poblaciones bacterianas. Tnatd@jeon bajas cargas, se favorece el
fendmeno global de sintesis y consumo de compuabt@enados, conduciendo a una
menor generacion de biomasa que la obtenida a ecdtagms donde se favorece su
replicacion (Van Loosdrecht, 1997). Estas respseastalican diferencias significativas

entre el comportamiento de una operacién en camndiscontinuo.

A lo largo de estos afos de desarrollo del sist8BR han sido numerosas las
experiencias en depuracion de aguas de distingerory composicion. Uno de los
campos en los que la tecnologia SBR se ha aplgatikiactoriamente es el tratamiento
de aguas residuales urbanas y efluentes del textéonide lodos en estaciones
depuradoras de aguas residuales (Vandztedd, 2000; Arnoldet al, 2000; Huet al,
2005a). Sin embargo, el empleo de estos sistentas g@nsolidado en el tratamiento de
aguas residuales industriales, principalmente delEg en que la variabilidad de los
efluentes constituye un factor importante, como lssncasos de la industria vinicola
(Torrijos y Moletta, 1997), cervecera (Waeg al, 2007a), lixiviados de vertedero
(Klimiuk y Kulikowska, 2006), alimentaria (Belanget al, 1986; Subramaniaet al,
1994), ganadera (Tilchet al, 2001), farmacéutica (lleret al, 2003), de curtidos
(Ganeshet al, 2005) y papelera (Pokhrel y Viraraghavan, 2004)tecnologia SBR
también se ha utilizado con diferentes grados delaimtacion, desarrollo o
investigacion en otras actividades, como centroavbeo de coches y de ocio, plantas
quimicas, industrias azucareras, aguas grisesstimalpetroquimica, biodegradaciéon de
compuestos quimicos (BTX, TNT, clorofenoles, crespktc.) (Mace y Mata-Alvarez,
2002). La aplicabilidad de los SBR en el tratandewke efluentes dificilmente
biodegradables demuestra la flexibilidad del sistgrara tratar efluentes con caudales

fluctuantes y composicion heterogénea.

1.3.2. Descripcion del Sistema

La tecnologia SBR combina en un mismo tanque lasragpnes de
homogenizacion, aeracion y sedimentacion. El ssteonsta de, al menos, cuatro

etapas ciclicas bien definidas: llenado, reacdénantacién y vaciado (Fig. 3.1).
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L Llenado

-

“ Vaciado Reaccién

Decantacion Aereaciol

Fig. 3.1.Etapas generales del sistema SBR.

Dependiendo del tratamiento requerido para las saglallenado puede ser
dinamico, si se produce durante el periodo de i@aco estatico, si se realiza en
condiciones anoxicas. En algunos casos, el influsatalimenta en adiciones sucesivas
a lo largo del ciclo. Para el tratamiento de fesde ha comprobado que el llenado
estatico mejora el proceso (Yat al, 1996). Durante la segunda etapa, o etapa de
reaccion, el agua residual se mezcla y aerea camiante, favoreciendo el proceso de
degradacion biologica. En la siguiente etapa, dmmeacion, cesa la aereacion y la
agitacion para permitir la sedimentacion de loso$ocEl agua tratada se retira del
tanque mediante un sistema de extraccion de sataetesuperficial durante la etapa
de vaciado. Eventualmente, se puede purgar eldederado para controlar el tiempo

medio de residencia celular.

Los tiempos de retencion empleados y las cargasadpbk a este tipo de reactores
oscilan dentro de intervalos amplios. Generalmeate sistema SBR opera con un
tiempo de retencion hidraulico entre 1 y 10 d yiempo de residencia celular de 10 a
30 d. La concentracion de sdlidos en suspensi@ei{SSTLM) se suele mantener
entre 3,5 y 10 g/L. El control general del procegoede llevarse a cabo
automaticamente utilizando sensores o temporizadpermitiendo la modificacion de

estos parametros de manera dinamica.
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A continuacion se recogen algunas de las ventajados sistemas SBR presentan

sobre otros mas tradicionales y de uso mas freeuent

. Menor espacio requerido. Debido a la ausencia dmndadores primarios,
balsas de homogenizacion, camaras andxicas y daenp decantadores secundarios

se ahorra espacio.

. Menor inversién. No sélo en obra civil, sino tanmb&n equipos, como bombas

de recirculacion, agitadores sistemas de recirigulade fangos, etc. (USEPA, 1999).

. Menor coste de mantenimiento. Debido a las bajassidades de reactivos,
menor presencia de motores y partes moviles, daclde manejo y automatismo de la
planta. Ademas, en un SBR los fangos tienen meaontenido de agua que en un
sistema clasico, por lo que ocupan menos volumanmeénor utilizacion de reactivos

mejora la aplicabilidad de los lodos generados coomopost (Herrera, 2002).
. Proceso totalmente automatizado, lo que facilitaoatrol del sistema.

. Alta flexibilidad. En un sistema SBR puede variaegdetiempo de retencién
hidraulico con la programacion de los ciclos, adedose a variaciones de carga,
caudal o cambios estacionales. Ademas, resultdlaencadaptacion a normativas mas

severas, sin necesidad de cambios, ni nuevas ireptasiones.

. Posibilidad de realizar un control previo del @otantes de su descarga; ya que

permite actuar sobre el ciclo.

. Menor escape de sdlidos. En el reactor SBR la dacén se produce de forma

estatica, sin flujo ascendente de agua como esidtmmas en continuo.

. Buena sedimentabilidad del lodo. El llenado ragidoduce un aumento de la
carga masica, que favorece el crecimiento de bastéormadoras de floculos con
buenas caracteristicas de sedimentacion. El llemadaico reduce la formacion de

bacterias filamentosas.

. Eliminacion de nutrientes. Posibilidad de cumps hormativas mas exigentes

en cuanto a la eliminacién de nitrogeno y fésfdem. la misma balsa se pueden
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conseguir condiciones anaerobias, andxicas y asoton rendimientos de eliminacién

superiores al 98% (Herrera, 2002).

. Exclusion de materias flotantes. La extraccionealkiente por debajo del nivel

de flotacién evita el escape de materias flotantgasas.

. En muchas ocasiones se obtienen rendimientos raéadels que con otro tipo
de tratamientos biolégicos (Okadaal, 1991; Jianget al, 1998; Sahinkaya y Dilek,
2002).

Como desventaja, los sistemas SBR son técnicanme@tesofisticados que los
convencionales, especialmente para grandes plaatpstiendo dispositivos de control
mas complejos, que precisan un mayor mantenimi@aagaset al, 2000; Betancuet
al., 2004). Con el control general de la planta, tdedaeficiencias como la capacidad de
carga del reactor se incrementan con respecto asnae operacion tradicionales, lo
gue frecuentemente se traduce en una mejora deidad de los efluentes a un coste

mas bajo.

1.3.3. Tratamiento de Aguas Conteniendo Fenoles y Clorofehes mediante
SBR

El sistema SBR se ha empleado con éxito en ehtratdo de una amplia gama de
compuestos fendlicos y clorofendlicos. No obstadéhido a la elevada toxicidad que
presentan los fenoles policlorados, su aplicaci@n & estudiado mas para
monoclorofenoles (Tabla 1.4), habiéndose investigda influencia de distintas
variables operativas sobre el proceso de biodegi@uae los mismos en este tipo de
sistemas. El empleo de larg@s ¥ tiempos medios de residencia celu@y &umenta el
consumo especifico de dichos compuestos, consdpiemyores reducciones de la
ecotoxicidad (Chiavolat al, 2003; Nalbur y Alkan, 2007).

Es de especial interés el efecto que la presenrciaodustratos ejerce sobre la
extension y velocidad de la degradacion de compsedbrofendlicos, tanto por su
naturaleza (Basu y Oleszkiewicz, 1995), como pocacentracion (Nalbur y Alkan,
2007). Uno de los cosustratos mas empleados esplarma con la que se ha logrado
tratar eficazmente mezclas complejas de clorofen(fahinkayaet al, 2002, 2005,
2007).
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Tabla 1.4.Estudios de degradacion de mono- y diclorofenaleSER.

Referencia Compuesto/ConcentraciérDeterminacién Ecotoxicidad Variable Empleo de
(mg/L)? de intermedios analizada cosustratos
Basuy 2-CF/30 - - Temperatura Dextrosa o
Oleszkiewicz fenol
(1995)
Sahinkayaet 4-CF+2,ADCF /525+127 - - Comparar FBR Peptona
al. (2002) y SBR
Chiavolaetal 3-CF/75 - - Estrategia de No
(2003) operacién
Tarighianet 4-CF/200 - Artemia Glucosa o
al. (2003) salina fenol
Chiavolaetal 3-CF/175 - - Cometabolismo  Fenol
(2004)
Moreno y 4-CF/100 - - Origen del No
Buitron inoculo
(2004)
Moreno- 4-CF/200 5-CHMS - Aclimatacion No
Andrade y
Buitron
(2004)
Buitron et al 4-CF - - Estrategia de No
(2005) operacion
Huet al 4-CF - - Secuencia Acetato
(2005a)
Sahinkayaet 4-CF+2,4-DCF /220+110 5-CHMS - Concentracion Peptona (0-
al. (2006) peptona 300 mg/L)
Nalbur y 2-CF, 2,4DCF /240, 135 - - Tiempo medio Peptona,
Alkan (2007) de residencia butirico,
celular, extracto de
levadura y
glucosa
Sahinkayaet 4-CF+2,4-DCF /220+110 4-CC - Tiempos de Peptona (O-
al. (2007) 5-CHMS llenado 300 mg/L)
Moreno- 4-CF - Microtox Estrategia de No
Andrade y control
Buitron
(2008)

aReferida al interior del reactor.

La seleccion del inéculo y su aclimatacion durdateuesta en marcha del sistema
resultan de gran importancia para el tratamiento cdenpuestos dificilmente
biodegradables. Empleando una estrategia de tieaupable, el mejor indculo para el
tratamiento de 4-CF son los lodos de EDAR (58 nt@f4g SSV-h). Sin embargo, con
una estrategia de tiempo fijo los mejores resuiadoobtienen con un indculo de lodo
de depuradora de aguas industriales (25 mg 4-CBM:I§. Es conocido que una
adecuada aclimatacion es la clave para lograr dgmadacion de algunos compuestos
recalcitrantes (Spain y Van Veld, 1983). Tras ldnatacion del indculo, el tiempo
minimo requerido para degradar 50 mg/L de 4-CFkedajo de 40 h a 50 min (Moreno-
Andrade y Buitron, 2004), logrando alcanzar uneosidad maxima especifica de
eliminacién de 41,17 mg 4-CF/g SSV-h (Sahinkayalgk)2005).
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Una de las caracteristicas mas notables de las #guodlicas y clorofendlicas es
la gran variabilidad en la concentracién de loddd por lo que la seleccién de las
estrategias de operacion y control de sistemas ®BHta especialmente importante,
siendo la estrategia de control mediante el tiedgono observado mas eficiente que

la de tiempo variable basada en respirometria r@uét al, 2005).

1.4. El Marco Regulatorio de las Aguas Residuales

Desde que en 1967 se aprobara la primera Diredévaaracter ambiental, la
proteccion y conservacion del medio ambiente ha sida de las prioridades de la
Union Europea, incorporandose a los Tratados coma wuerdadera politica
comunitaria, cuyo principal objetivo es la prevémgide acuerdo con las previsiones de
los sucesivos programas comunitarios de accion aterra de medio ambiente y
desarrollo sostenible (Ley 16/2002).

En Espafa, el interés por la proteccién del medibiente ha aumentado de
manera notable desde la aprobacion de la Constituen la que se recoge el derecho
de todos los espafioles a disfrutar de un medioeartdbadecuado para el desarrollo de
su persona, asi como el deber de conservarlo, emoando a los poderes publicos
velar por la utilizacion racional de los recursasunales y sancionar el incumplimiento
de la normativa vigente, asi como exigir la reparadel dafio causado (Constitucion
Espafola, 1978, Art. 45).

Respecto al estado de las aguas, la Directiva 20086F, relativa a la
contaminacion causada por determinadas sustanabgrogsas vertidas al medio
acuatico, considera urgente la imposicion de um@acsimultanea por parte de los
Estados miembros, para la proteccion del mediot@aoygrincipalmente frente a la
contaminacion causada por aquellas sustanciasidasogn su lista |, que engloba
aquellos compuestos y sustancias de especial Snpemésu toxicidad, persistencia y
bioacumulacion, entre los que se encuentran corngsiesrganohalogenados y
sustancias que puedan originar especies de esta atael medio acuatico (Directivas
2006/11/CE, 2006/118/CE y 2008/105/CE).

Siguiendo su politica de gestién del agua y conaidid la importancia para la
salud publica de las aguas destinadas al conswemmldico la Directiva 98/83/CE, en

la que aparecen parametros toxicos y microbiol@gideterminados por un nivel guia,
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valores gue se consideran satisfactorios y unaecdracion maxima admisible, que un
agua destinada al consumo debe cumplir. La Dir@dtigluye los parametros relativos
a sustancias no deseables, entre los que se retmyéenoles (Directiva 98/83/CE,

Anexo III).

A los listados de sustancias que aparecen en tastbas anteriores se afiadieron
seis nuevos compuestos clorados, entre los quechkeye el pentaclorofenol, con el
propoésito de conseguir una eficaz lucha contrafdarninacion de las aguas por parte
de la UE (Directivas 98/83/CE y 2008/105/CE).

El punto culminante de esta recopilacion legisiativ ha supuesto la Directiva
96/61/CE traspuesta al ordenamiento juridico edpadmo la Ley 16/2002, de
prevencion y control integrado de la contaminadi®PC), la cual establece medidas
para evitar las emisiones de actividades contarteésan el agua, para alcanzar un nivel
elevado de proteccion del medio ambiente (Ley XBI20En su Anexo lll se recoge
una lista de las principales sustancias contanesaioimadas en consideracion, en las

gue los compuestos organohalogenados reciben uma@dnesspecifica.

En el caso concreto de la Comunidad de Madrid (&e)aprobd la Ley 10/1993
gue tiene por objeto regular los vertidos liquidlodustriales al sistema integral de
saneamiento. Teniendo en cuenta las caracteristeeda CM, con alta densidad de
poblacion, una gran actividad econdémica y un pdegermuy elevado de suelo urbano,
se hace necesario el desarrollo legislativo edpeciflue establezca las normas
adecuadas para regular el vertido de aguas resgluradlustriales. Para ello, en su
Anexo Il quedan establecidos los valores maximagairtaneos entre los que se

encuentra la concentracion de compuestos fendkosy/L).

Tal y como se ha mencionado, diversas normativasgen especificamente
limites de vertido para los compuestos fenélicadoyofendlicos. No obstante, otros
parametros de caracter global también afectanrativede dichos compuestos, como en
la Ley 10/93 de vertidos de la CM, el limite deitidad biolégica para un vertido, con
un valor maximo de 25 unidades de toxicidad (UBBb&mencionar en este punto que
una concentracion de 4-clorofenol de 100 mg/L arwoja ecotoxicidad en torno a 55
UT.
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Debido a la contaminacién del suelo agricola poolies y clorofenoles, estos se
han recogido en la lista de sustancias objetiviasi®irectivas sobre aguas subterraneas
80/68/CEE y 2006/118/CE. Algunos paises europenshtablecido limites concretos,
tanto para el fenol, como para el 4-CF. Los est@sdale calidad ambiental
recomendados por la agencia ambiental inglesa @araCF coinciden para aguas
continentales y saladas, estableciendo un maximmel#ia anual de 5Qg/L y de
concentracion maxima permitida de 2&§JL. Los limites establecidos para el fenol son
de 30 y 300ug /L, respectivamente. En la Tabla 1.5 se muedtranvalores para

Espafa.

Tabla 1.5.Limites legales en Espafia para compuestos fen@itaguas.

Norma Tipo de aguas Limite (GHsOH)

Al: 0,001 mg/L
Anexo |: Calidad exigida a las aguas
superficiales que sean destinadas a la producciir 0,005 mg/L
de agua potable

A3: 0,1 mg/L
RD 927/1988 Anexo II: Calidad exigida a las aguas dulces
. ~ 0,05 mg/L
superficiales para ser aptas para el bafio
Anexo lII; Calidad exigible a las aguas Los fenoles no deben estar

continentales cuando requieran protecciébn 0 presentes en concentraciones que
mejora para ser aptas para la vida de los peceslteren el sabor del pescado

Anexo C. Caracteres relativos a sustancias no 0.5pL (Excluidos los fenoles

RD 1138/1990 naturales que no reaccionan con el
deseables
cloro).
L 10/93 CM Anexo Il: Valores maximos instantaneos de Ios2 mg/L

parametros de contaminacion

Ademas de los limites especificos establecidosaetedislacion, los vertidos
fendlicos y clorofendlicos deben recibir una espleatencion por su persistencia y
bioacumulacién. La conservacion del estado de ¢pmsa por tanto, es una de las
politicas relevantes en temas ambientales, lo topllsa el estudio sobre nuevas

técnicas de descontaminacion.
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“There is plenty of room at the bottom”, Dr. Feynmg(1959).
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2.1. Introduccion

Las plantas de tratamiento de aguas residualegajeeate reciben efluentes
complejos en los cuales compuestos recalcitranbésgénicos a menudo coexisten. La
competencia entre sustratos por las enzimas o toofac(Huet al, 2005a) y su
ecotoxicidad, puede dar lugar a procesos sinérgycamtagonicos, por lo que, las
interacciones entre compuestos son multiples. d>tamito, es importante conocer como
afecta la presencia y concentracion de los cosasteala eficiencia de degradacion de
los compuestos dificilmente biodegradables. Nunoardsabajos han concluido que la
degradacion de compuestos especificos se llevaba cgdiante una determinada
fraccion de la biomasa (Hat al, 2005a,b; Ellit al, 1996; Tomeet al, 2003), lo cual
implica que la presencia de sustratos biogénicosgaantiza la mejora de la
eliminacion de los compuestos dificilmente bioddgldes (Huet al, 2005a). De este
modo, Kulkarni y Chaudhari (2006) mostraron quedbbcidad de degradacion del
nitrofenol desminuye con la adiciéon de glucosa.diw estudio, Huet al (2005a)
concluyeron que la adicion de un sustrato biogém@minuye la velocidad de
degradacion de 4-CF y aumenta la del 2,4-dicloadfda cual indica que la respuesta a
la presencia de cosustratos depende de la natmddelbs compuestos estudiados. Por
lo tanto, es necesario particularizar el efecto pgrevoca la presencia de diferentes

compuestos sobre la degradacion de clorofenolestmas multisustrato.

Los cosustratos mas ampliamente utilizados eroldeggiradacion de 4-CF son la
glucosa y el fenol. La mayoria de estos estudidsasellevado a cabo mediante cepas
puras comdA. eutrophugHill et al, 1996),P. putida(Kim et al, 2002; Loh y Wang,
1998; Wang y Loh, 1999a; Wang y Loh, 2001 otestosteron{Bae et al, 1997b;
Chenet al, 2003; Hollendeet al, 1994; Liuet al, 2004). Sin embargo, su influencia
sobre la degradabilidad de monoclorofenoles meglitamgos activos Unicamente se ha
estudiado para el 2-clorofenol (Basu and Oleszkiewil995) y el 3-clorofenol
(Chiavolaet al, 2004). El catecol se seleccion6 como uno dedssistratos analizados
en el presente estudio por su naturaleza quimmaiéasia la del fenol. A pesar de que la
ecotoxicidad del catecol es mayor que la del fdidls, = 8 mg/L y 15.9 mgl/L,
respectivamente), ensayos previos mediante SBRranmstque su biodegradabilidad
es mayor que la del fenol (Suamizal, 2006). Por otro lado, varios trabajos sobre el
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hidrotratamiento de 4-CF en fase acuosa han peasengl ciclohexanol como el

compuesto final de degradacion, empleando condisicsuaves de operacion, mas
deseable debido a su menor ecotoxicidad respedt @l resto de compuestos
intermedios (Vaidya y Mahajani, 2004; Diekzal, 2008), por lo que su empleo como
cosustrato resulta de interés para futuros estsdioe el acoplamiento de dicha técnica

con sistemas bioldgicos aerobios.

Un aspecto importante a estudiar es la influen@alal concentracion del
cosustrato seleccionado sobre la eficacia de degi@d del compuesto dificilmente
biodegradable, sin embargo, no se han encontraddi@es que analicen dicho efecto
sobre el rendimiento de eliminacion de 4-CF meedidahgos activos.

Debido a que existen diversas fuentes de aguatuedss que contienen 4-CF,
estas presentan un amplio intervalo de pH, lo que® mecesario conocer el rango de
pH en el que el fango bioldgico es efectivo. Otealas variables importantes en la
puesta en marcha de reactores biolégicos es lacg&®tedel in6culo ya que tiene una
gran influencia sobre la actividad especifica dgragacion de 4-CF (Moreno y
Buitron, 2004). Sin embargo, no se han encontratiyencias sobre la influencia de la

concentraciéon de inéculo sobre la capacidad deadegion de 4-CF.

Por otro lado, la degradacion biolégica de fosfero aguas residuales que
contengan 4-CF solamente ha sido estudiada enstemsi convencional de fangos
activos en continuo concluyendo que el 4-CF inkibelegradacion (Kargt al, 2005).

El estudio de las necesidades de P para el trattorbélogico de dichas aguas permite
conocer la capacidad de eliminacion de P mediaste sistema asi como la

optimizacién de la dosis requerida en aquellassada#citarias en P.

A pesar de que el 4-CF es el menos biodegradablesdenonoclorofenoles
(Boyd y Shelton, 1984), su biodegradabilidad pumdgrarse mediante la aclimatacion
del in6culo ya sea anaerobio (Boyd y Shelton, 1984;y Shen, 2004) o aerobio
(Buitrén y Capdeville, 1995; Buitréet al, 1998), por lo que muchos trabajos sobre la
degradacion de clorofenoles emplean biomasa aeldaaton fenol. Buitroret al
(1998) lograron aumentar la velocidad especificaatsumo de 4-CF, 2,4-diclorofenol
y 2,4,6-triclorofenol aclimatando previamente eldoa 40 mg/L de fenol durante 70

dias. Debido a que los organismos aerobios creésra@pido que los anaerobios, en las
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comunidades aerobias el periodo de aclimataciomalonente va desde horas a dias
(Wiggingset al, 1987; Timothyet al, 1989); sin embargo, para organismos anaerobios,
este periodo puede extenderse desde semanas lessa fHorowitzt al, 1983). No
obstante, en éste y otros estudios se ha obsequaogeneralmente, los compuestos
organicos clorados no pueden tratarse como Unaddude carbono y energia para lo
cual es necesario el empleo de cosustratos (Wdrmdy1999a, 2000; Bali y Sengul,
2002). En el caso de emplear cepas puras es niecafadir fenol como sustrato de
crecimiento par inducir las enzimas responsables diegradacion del 4-CF (Wang y
Loh, 1999a; Hillet al, 1996; Luet al, 1996; Kim y Hao, 1999; Haet al, 2002). A
pesar de los buenos resultados obtenidos, el erdpleepas presenta como principales
inconvenientes la necesidad de afadir un cosustoatmal puede provocar problemas
adicionales de contaminacion, la posible contanmmadel inéculo y la dificultad para
lograr la mineralizacién del 4-CF. Por lo que, mipdeo de sistemas de fangos activos
es particularmente importante cuando el objetivb tdetamiento es la completa
mineralizacion de los compuestos. La principal &gnte este tipo de sistemas es que
esta compuesto por un consorcio microbiano donddeyudarse interacciones entre las
especies presentes, lo cual permite alcanzar daldes de eliminacion de clorofenoles
de 1 o 2 6rdenes de magnitud superiores a lasidatemediante las cepas aisladas a

partir del cultivo mixto (Buitroret al,, 1998).

En el presente estudio se evalla el empleo de tcatss la influencia de su
concentracién, el pH, la concentracion de inOculos requerimientos de
micronutrientes y la adaptacion a fenol para mejt@guesta en marcha de reactores

biologicos para el tratamiento de 4-CF.
2.2. Materiales y Métodos

2.2.1. Reactores Discontinuos

Se emplearon reactores discontinuos de 1L conssugh vidrio con un
volumen de trabajo de 0,75 L, los cuales fuerorticoamente agitados y aereados. El
sistema de aereacion se compone de compresordasede difusores ceramicos. Los

ensayos se realizaron a temperatura ambiente 21C}.
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2.2.2. Fuente de In6culo

Las fuentes de indculo y la aclimatacion de ésteciu diferentes para cada uno
de los apartados del presente Capitulo. En la Thl@lase recogen las condiciones

iniciales del in6culo tanto en concentracion comaeimatacion.

Tabla 1.2.Condiciones iniciales del in6culo para cada estudi

Concentracion
Apartado (mg/L) Fuente

1.3.1. “Evaluacion del Empleo de

n 3000 No aclimatado
Cosustratos
1.3.2. “Influencia de la Concent"ramon de 500 Preaclimatado a fenol
Fenol como Cosustrato
1.3.3. “Influencia del pH sobre la 500 Preaclimatado a fenol

Biodegradacion de 4-CF”

1.3.4. “Influencia de la Concentracion de
In6culo sobre la Puesta en Marcha de 50-1250 Aclimatado a fenol y 4-CF
Reactores Discontinuos”

1.3.5. “Eliminacion de Nutrientes

durante la Degradacion Cometabdlica de 3000 No aclimatado
4-CF”
1.3.6. “Influencia de la Preaclimatacion No aclimatado/
a Fenol en la Puesta en Marcha de 500

Reactores” preaclimatado

El empleo de lodos industriales se ha presentadm amna mejor fuente de
indculo que los municipales para el tratamienteldeofenoles (Boyd y Shelton, 1984),
por lo que como lodo no aclimatado se utilizd urezcha de lodos industriales (1:1,
w:w) procedentes de dos plantas SBR empleadasptiedamiento de aguas residuales
industriales de origen diverso en un caso y desasduales cosméticas en la otra.

La aclimataciéon del lodo a la degradacion de faedlevé a cabo en un reactor
SBR alimentado con fenol como Unica fuente de carbp energia. En el apartado
1.3.4. “Influencia de la Concentracion de Inoculibre la Puesta en Marcha de
Reactores Discontinuos” se empled un lodo completénadaptado a la degradacion
conjunta de fenol y 4-CF en un reactor SBR, y paallizar su efecto sobre la

degradacion de ambos compuestos.
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2.2.3. Composicién del Agua Tratada

Los influentes alimentados a los reactores se puamasegun se ha descrito en
el Capitulo Il. Las concentraciones de fenol y 4{€fadas variaron en cada ensayo.
Ademas, se afiadio una fuente de nitrogeno, fogfatwos micronutrientes (cloruro de
hierro (lll) 6-hidrato, cloruro célcico anhidro,ocliro potasico, sulfato magnésico)
empleando una proporcién DQO:N:P:micronutriente$@0,5:0,1:0,05 (Tabla 1.1).

Tabla 1.1.Sales empleadas como fuente de micronutrientas gancentraciones.

Compuesto Concentracion
Sulfato Amédnico 100:0,5 (DQO:N)
Acido Fosforico, 85% 100:0,1 (DQO:P)

Cloruro de Hierro(lll) 6-hidratc 100:0,05 (DQO:Fe)

Cloruro Célcico anhidro 100:0,05 (DQO:Ca)
Cloruro Potasico 100:0,05 (DQO:K)
Sulfato Magnésico 100:0,05 (DQO:Mg)

2.2.4. Métodos Analiticos

2.2.4.1 Anadlisis fisicos

La determinacion de los solidos en suspensione®talolatiles se realizé segun
el procedimiento establecido en el Standard Metlh@dge Examination of Water and
Wastewater (APHA-AWWA-WPCF, 1992). Para mas infocida del procedimiento

ver el apartado de Andlisis Fisicos del Capitulo II

2.2.4.2 Andlisis quimicos

El procedimiento para el analisis de COT y de loshguestos organicos

mediante HPLC se recogen en el apartado de An@lisisicos del Capitulo II.

2.2.4.3 Andlisis estadistico

Los resultados mostrados son los valores medianimlats en ensayos realizados

por duplicado. En todos los casos el error estaiugamenor del 10%.
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2.3. Resultados y Discusion

2.3.1. Evaluacion del Empleo de Cosustratos

El principal objetivo de este estudio es conocénflaencia que tiene la adicion
de diferentes cosustratos sobre la degradaciom-@# con un fango no adaptado
analizando ademas la degradacion de COT y de ksstratos, asi como la influencia

del ratio DQQ.ceDQOosustratay 1@ €xtension de la decloracion.

Se trataron dos concentraciones de 4-CF (20 y 8Q)mglo que se afiadieron
diferentes cosustratos (catecol, c-hexanol, fenofjlycosa). La concentracion de
cosustratos se modifico para establecer difereates de DQQcgDQO:osustratcdesde
1:0,25 hasta 1:2. Se observé que el tiempo requepdra lograr eliminar
completamente el 4-CF depende de las concentracidee4-CF y del cosustrato
empleado. En la Fig. 3.1 se muestra la evolucioadeoncentracion de c-hexanol
tratando 12 y 24 mg/L de éste conjuntamente cor 420 y 80 mg/L). Debido a la
inhibicién del lodo por la presencia de 4-CF, seeptd una disminucion de la
velocidad de degradacion al aumentar la concedtrate 4-CF, la cual es mas acusada

al tratar una mayor concentracion de c-hexanol.

25

.\. c-hexanol (mg/L) 4-CF (mg/L)
\ —0— 12 20
2040 = —0—12 80

| —m—24 20
—0—24 80
1549 O
O

4\

10 \\. \
O
| \\

ciclohexanol (mg/L)
4
/
| |
.

tiempo (h)

Fig. 3.1.Evolucion de la concentracion de ciclohexanol eagb como cosustrato en la
degradacion de 4-CF.

En la Fig. 3.2 se muestran los rendimientos deadizgion de COT y 4-CF

tratando 80 mg/L de 4-CF, empleando diferentesstomios. Como puede observarse
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en la parte izquierda de la Fig. 3.2 la adiciorcagustratos mejoré los rendimientos de
eliminacion de COT, observandose una ligera mejosando el ratio DQ®
cE.DQOcosustrato S€ @aumenté de 1:0,25 a 1:0,5. Por otro lado, éoglimientos de
eliminacion de 4-CF no lograron aumentarse afiadieogustratos, reduciéndose en el
caso del catecol cuando este se afadido en un I#j6. Sin embargo, cuando los
cosustratos se afiadieron en una proporcibn mend),2%), los rendimientos
aumentaron considerablemente, alcanzando porcemajeliminacion superiores al 80

% al emplear ciclohexanol, fenol o glucosa comastatos.

corT 4-CF

100

EE|oQOo, :DQO .

4-CF"

C—1pQoO,.:DQO _

4-CF"

rares 110,25
1:0,5

strato’

80

degradacién de COT y 4-CF(%)

sin

Fig. 3.2.Eficacias de eliminacion de COT y 4-CF tras 48Halpuesta en marcha de
reactores afadiendo diferentes proporciones desvaosustratos (1:0,25 y 1:0,5;
DQOy.cEDQOgosustraty- Condiciones iniciales: [4-CF] = (80 mg/L).

El efecto de la adicion de cosustratos al tratarn®fIL mostré diferencias
significativas respecto a lo observado al tratam@@L. También en este caso la adicion
de los cosustratos provoco un aumento de los reewlios de eliminacion de COT,
debido en parte al aporte de COT mas facilmentdegi@dable por dichos compuestos.
En este caso los mejores resultados se obtuvieesa pna proporcion DQO
cEDQOgosustrato d&  1:1, lo cual podria estar relacionado con ehemio de la
ecotoxicidad o la competencia al aumentar dichg@gmon a 1:2, reduciendo asi la

actividad biodegradativa del consorcio microbiano.

Sin embargo, los rendimientos de eliminacion deF4eBtenidos aumentaron

significativamente afadiendo una proporcion de sinato 1:2. Es especialmente
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notable el aumento de la eficacia observada al atané proporcién de fenol de 1:1
(32,2%) a 1:2 (83,6%). Ademas, el aumento de lagmon de cosustratos (1:2) hace
que la eliminacion de 4-CF sea mayor disminuyeondaéndimientos de eliminacion de
COT, lo cual indica que para altas proporcionefagerece la transformacion del 4-CF

generando una mayor concentracién de productdgsg$im® mineralizados.

80

60

40 —

degradacion de COT y 4-CF(%)

20 —

L

c c. fe 9/, c, c. fe 9/,
‘“é’co/ he*ano/ noy UCOsa ateco/ he*a Noy UCOsa

Nnoy

Fig. 2.3.Eficacias de eliminacion de COT y 4-CF tras 10eHadpuesta en marcha de
reactores afadiendo diferentes proporciones (1:2;yDQQ, cEDQO¢osustraty d€ varios

cosustratos. Condiciones iniciales: [4-CF] = (20Lihg

Si se compara la evolucion de la concentracion @d @nedido y teorico,
calculado teniendo en cuenta la evolucion de la@uimacion de los compuestos de
partida, se observa que la fraccion del COT queesgmtan los compuestos intermedios
no mineralizables aumenta a lo largo de la reacdiéig. 2.4). Por lo que la
transformacion de los compuestos de partida pagrcena mejor fuente energética que
la degradacion de aquellos intermedios producidas ¢lla, ya que, estudios previos
han mostrado que muchos de ellos tienen una maymidad que los compuestos de

partida, provocando en algunos casos la muertéac€karrel y Quilty, 1999).
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Fig. 2.4. Evolucion del porcentaje COT debido a la generadil® compuestos
intermedios no identificados. Condiciones inicialgsCF] = 20 mg/L; ratio DQQ®

cr:DQOcosustrato— 1: 1)-

El andlisis de la capacidad de decloracion, cadleuka partir de la evolucion de
la concentracion de 4-CF y Chermite determinar el grado de decloracién de los
compuestos intermedios recalcitrantes. En la Elgs2 muestra la evolucion del % de
la concentracién de Tledricos calculados a partir de la evolucién dedacentracion
de 4-CF que se midid experimentalmente. El graddetdoracion de los intermedios
parece estar relacionado con el ratio DQEDQOsustrato €Mpleado. Para una
concentracion inicial de 4-CF de 80 mg/L, la reddcael ratio DQQ.cEDQOcosustrato
de 1:0,5 a 1:0,25 provoc6 un aumento del % de dhgitin de alrededor del 50% hasta
alcanzar practicamente la decloracion total. El entm del % de decloracién se
relaciona con el aumento de las eficacias de efiondm de 4-CF. Lo cual puede estar
relacionado con el hecho de que alguno de los cestpsi intermedios clorados se

consideran compuestos “suicida” (Farrel y Quil§99).
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Fig. 2.5. Porcentaje de cloruros tedricos medidos trataftdm§/L de 4-CF junto con

diferentes cosustratos. Simbolos cerrados: 1:00280, cEDQOcosustrate Simbolos
abiertos: 1:0,5; DQQcrDQOcosustrate

En un sistema SBR es importante conocer la veldcalda que se da la
degradacion para poder establecer la duracionateaielo y de las etapas de las que se
compone. En la Fig. 2.6 se muestra la evoluciétadmncentracion de 4-CF tratando
una concentracion inicial de 80 mg/L y afadiendferdntes cosustratos en una
proporcion 1:0,5. El tipo de cosustrato empleadinye notablemente en la velocidad
de degradacién, observando una variacion de lagideldes medias desde 0,43 a 0,84
mg/L-h empleando catecol y fenol respectivamente. Endgoria de los casos pueden
observarse dos periodos atendiendo a las velogdbeldegradacion: una primera etapa
de una duracion aproximada de 15 h en la que leadagion es muy lenta debido a la
inhibicidon que provoca la adicién de los compuesdagcos y una segunda en la que la
velocidad de consumo se acelera una vez finalildalimatacion. Puede concluirse
por tanto que en todos los casos la aclimatacidnlodi® mejora las eficacias de
degradacion, lo cual permitiria reducir la duracdel ciclo de tratamiento en un

sistema SBR.
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Fig. 2.6. Evolucién de la concentracion de 4-CF afiadienflerefites cosustratos con
un ratio DQQ.ceDQO¢psustratode 1:0,5 tratando 80 mg/L de 4-CF durante la puest

marcha.

2.3.2. Influencia de la Concentracion de Fenol como Cosustto

El estudio del tratamiento conjunto de fenol y 4+4@Bulta interesante puesto
gue pueden aparecer conjuntamente en efluentedtardsa del tratamiento de
clorofenoles mediante hidrodecloracion (Caleb al, 2004), tratamiento biologico
anaerobio (Berestovskaghal, 1995; Puyokt al, 2009a,b), o de la cloracion de aguas

residuales que contengan fenoles (WHO, 1989).

En el presente estudio se analiza la influencia @encentracion de fenol sobre
la eficacia de eliminacion de 4-CF para lo cualesdizaron cuatro experimentos en los
que se trataron diferentes concentraciones ingiddée4-CF (20 - 100 mg/L) afiadiendo

concentraciones de fenol de hasta 100 mg/L.

Como puede observarse en la Fig. 2.7, el aumenta dencentracion de fenol
reduce el tiempo minimo requerido para elimina-€lF. Para concentraciones de fenol
mayores de 25 mg/L no se observaron diferenciasfisgtivas en dicho tiempo. Sin
embargo, para mayores concentraciones de fenol védscidades iniciales de
degradacion de 4-CF fueron menores. La modificad@rmpatrén de degradacion puede
estar relacionado con procesos cometabolicos emtles compuestos. Teniendo en

cuenta los trabajos previos de Gottschalk (1986pgin y Gibson (1988) en los que se
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concluye que el 4-CF se transforma en 4-clorochteediante una monooxigenasa, en
este caso el NADPH generado tras la oxidacion del fpodria emplearse para la

regeneracion de dicha monooxigenasa (Saez y Rittnd&93).

100

80

[fenol], (mg/L)
—m— 0
—o— 10

60+

40

4-CF (mg/L)

20

tiempo (h)

Fig. 2.7.Evolucién de la concentracion de 4-CF afadienderetites concentraciones
de fenol. Concentracion inicial: [4-CF] = 100 mg[fenol] = 0 - 100 mg/L.

Las velocidades de eliminacion de fenol fueron reugeriores a las obtenidas
para el 4-CF. Lo cual puede estar relacionado eoménor toxicidad del fenol,
empleado en este caso como cosustrato. En la Bigge2muestra la evolucion de la
concentracion normalizada de fenol ([fejel0 - 100 mg/L) tratando

cometabdlicamente 100 mg/L de 4-CF.
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Fig. 2.8. Evolucion de la proporcion de [fenol]/[fenglh lo largo de los ensayos

tratando 4-CF (100 mg/L) con diferentes concentraes de fenol (10-100 mg/L).

A partir de las curvas de consumo de fenol durehteatamiento de diferentes
concentraciones de éste junto con diferentes ctnacgones de 4-CF se obtuvieron las
velocidades medias de consumo de fenol (Fig. 288. velocidades de consumo de

fenol se ajustaron satisfactoriamente a un modelahod Ec.[2.1]:

V :M [2.1]
S+Kg

Los valores obtenidos para los parametros de agaestesumen en la Tabla 1.3.
Los valores deKs aumentaron a medida que la concentracion de 4r@tRda se
aumento. Por otro lado, los valores\figx no mostraron grandes diferencias para cada
una de las concentraciones de 4-CF tratadas. Eestoados indican que se trata de un
proceso de inhibicion competitiva. Este tipo deibididn habitualmente sucede con

sustratos toxicos o recalcitrantes, la cual desapacuando se consume el sustrato
inhibitorio.
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Tabla 1.3. Valores de los parametros de ajuste segun el matkelMonod para las
velocidades de consumo de fenol tratando conjunteen?eCF.

[4'CF]O (mg/l—) Ks (mg/l—) Vmax(mg“—' h) l i

20 3,32 +1,08 9,92 + 0,36 0,987
30 5,73+1,70 8,61+0,40 0,984
60 28,33+159 11,97/+0,23 0,999
100 56,10 +5,63 12,92+0,61 0,998
12

10 1 |

LA

[4-CF], (mg/L)
" 20
® 30
60
v 100

Velocidad media de consumo de fenol (mg/L-h)

T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

[fenol], (mg/L)

Fig. 2.9. Velocidades medias de consumo de fenol tratanduictamente diferentes
concentraciones de fenol (10 - 100 mg/L) y de 4&F- 100 mg/L). Ajustes de dichos
valores segun el modelo de Monod.

En todos los experimentos realizados se deteadfraccion de COT residual
refractaria. Unicamente en aquellos ensayos equese trataron 20 mg/L de 4-CF y se
afiadié una concentraciéon de fenol de 10 a 50 maylbgrd eliminar el 100% del COT
(Fig. 2.11). La adicion de fenol provocé un aumedéola conversion de COT (Fig.
2.10). Este hecho se debe al aumento del gradoimeratizacion en la degradacion
tanto del fenol como del 4-CF, por lo que la adicile fenol mejora la capacidad de
eliminacién de aquellos intermedios poco biodedrbta
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Fig. 2.11. Rendimientos de consumo de COT en funcion de dasemtraciones de
fenol y 4-CF tratadas conjuntamente.
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Fig. 2.10. Evolucién de la conversion de COT durante la ddapign de 4-CF (60
mg/L) y fenol (0-100 mg/L).
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En la Fig. 2.12 se muestran las velocidades med@ia®nsumo de COT tratando

diferentes concentraciones de fenol y 4-CF. Sereasgue la concentracion de fenol
ejerce una mayor influencia sobre dicha velocidgashdo menos evidente el efecto de

la concentracion de 4-CF.

En el rango de concentraciones tratadas en elrgeesstudio la relacién entre la
la velocidad de consumo @OT es lineal,

concentracion de fenol vy
independientemente de la concentracion de 4-Chd@at

velocii
Ocidad de €onsumo de coTt (mg coT/L h)

Fig. 2.12.Relacion entre la velocidad media de consumo d& @ concentracion de
fenol afadida.

Sabiendo que los compuestos iniciales se degradaimente, puede afirmarse
gue son los intermedios de degradacion los quéalimia extension de la degradacion

aerobia de influentes compuestos por fenol y 4fGéha hipdtesis esta de acuerdo con
trabajos previos en los que se concluye que lxifracde materia carbonosa residual

podria deberse a compuestos refractarios genedanlaste el proceso de degradacion

bioldgica de los toxicos tratados (Obajaal, 2003; Arrojoet al, 2004).

2.3.3. Influencia del pH sobre la Biodegradacion de 4-CF
En el presente estudio se analizo la capacidadedeadacion de 4-CF como

anica fuente de carbono y energia simulando un eggidual acida (pH = 3,5), neutra

73



IL. EVALUACION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION, PUESTA EN MARCHA Y
ACLIMATACION DE REACTORES DISCONTINUOS

(pH = 7,0) y basica (pH = 10,5), empleando comacuhd 500 mg/L de un lodo

bioldgico adaptado a la degradacién de fenol.

La evolucién de la concentracion fue similar a fies pHs, sin embargo, el
rendimiento de degradacion de 4-CF fueron mayords &,0, obteniendo los menores
rendimientos a pH 3,5 (Fig. 2.13). Parte de los mustos de degradacion del 4-CF
poseen un caracter acido (5-cloro-2-hidroximucorsgemialdehido, acido férmico, 4-
hidroxi-2-oxovaleriato, acido piravico, etc.), lasuales podrian ser la causa del
descenso acusado del pH al comienzo del ensayo2B#)). Debido a ello, el aumento
de la concentracion de 4-CF tratada provocé unaomegida del pH (Fig. 2.14).
Posteriormente, el pH aumenta debido al consumosdmetabolitos acidos generados,
exceptuando los ensayos de mayor concentracionGfe donde el pH descendi6 a lo

largo de todo el experimento.

En los ensayos a pH 10,5 se produjo un descemsaipeiado del pH. Tras un
segundo ajuste al pH deseado, se observé un despamgatino del mismo hasta
valores proximos a 8,5 el cual se mantuvo a loolatgl estudio. Este hecho parece
mostrar cierta capacidad amortiguadora de los migemismos al establecerse
condiciones basicas, 1o que explica los buenosimeedtos de degradacion obtenidos.

Este proceso de amortiguacion no se evidenciéserisayos a pH 3,5.

pH 3,5
—m—pH 7,0
| o\ —e—pH 10,5

80 ~

[o2]
o
|

4-CF (mg/L)

e

tiempo (h)

Fig. 2.13.Evolucién de la concentracion de 4-CF tratando 80 yng/L a diferente pH.
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Fig. 2.14.Comparativa de la evolucion del pH tratando cotreeiones de 4-CF entre
10 y 100 mg/L a pH inicial 7,0.

En el conjunto de experimentos realizados a |Iesgke ensayados se elimino en

24 h el 100% del 4-CF tratando concentraciones @& 1L00 mg/L. Por lo que la

adaptacion del licor mezcla a un compuesto de alaza quimica similar al 4-CF,

supone una buena estrategia para mejorar su cagadegradativa. Ademas, la

poblacion microbiana resultdé ser euricora paraa@nnicial de pH. No obstante, las

mayores velocidades de eliminacion de 4-CF se artuv a pH 7,0 cuya evolucion de

la concentracién normalizada de 4-CF se muestia eig. 2.15.

1,04

0,8

o
o
1

[4-CF],/ [4-CF],

0,2 1

[4-CF], (mg/L)
—m— 10
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40
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Fig. 2.15. Evolucién de la concentracion normalizada de 4iGfando diferentes

concentraciones iniciales a pH 7.
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Andlisis cinético de la degradacion de 4-CF a difentes pHs empleando lodo

previamente aclimatado a fenol

Para establecer una comparativa mas precisa selindotie evolucion de la
concentracion de 4-CF tratando diferentes conceottas de este a los tres pHs

estudiados empleando para ello el modelo de Haldeserito a continuacion:

La ecuacién que rige la produccion de biomasa krgo del tiempo viene

definida por la siguiente expresion:

ASSVLM_  rssvim [2.2]
dT

El desarrollo dep en el caso del modelo de Haldane en funcion de la

concentracion de 4-CF y de la constante de safuraei recoge en la Ec. 2.3.

Cpcr

2
K.+ Cycr +Cocr EEC;‘;CFJ
|

H = Hyax [2.3]

La expresion para (Ec. 2.3) puede introducirse en la Ec. 2.2, oBtathose la

siguiente expresion:

dSSVLM_
dT

Cocr

ke +Cycr +Cypcr [E

UTBSVLM= f4,, _SSVLM  [2.4]

Cpcr
K,

Por otro lado, la velocidad de consumo de 4-CF @uexjpresarse como la
diferencial de la concentracion de éste respectteaipo, o bien empleando una
expresion donde se integra el coeficiente de relediim de producciéon de biomasa a
partir del 4-CF Yxg).

_dC4_CF _ USSVLM
dr Yssvu\/ch,CF

= [2.5]
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Si se combinan las ecuaciones 4 y 5 se obtiene.|a.&

= IUMAXSSVLMD Cpcr

Y, C 2
XS -
Ks +Cscr *Cycr [E 4KCF j
|

[2.6]

Para ajustar los datos con este modelo, teniendocuenta los resultados
obtenidos, la concentracion de SSTLM yrgise han considerado constantes a lo largo
del proceso degradativo.

- dCycr _

C,.
= e 4-CF

2
C,.
Ks+Cicr +Cycr [E 4KCF j
|

[2.7]

donde G.cres la concentracion de 4-CF (mg/K),es la constante de saturacién media

(mg/L), T es la velocidad de eliminacién de 4-CF (mg 4-Qfih) y I'yax la maxima.

Los resultados de los ajustes se recogen en laaThHl Los valores d&s
mostraron un valor maximo a diferentes concentresopara pH 3,5 y 10,5. Sin
embargo, a pH 7,0 los valores d#& muestran una tendencia creciente con las
concentraciones de 4-CF. Las mayodrgsx se obtuvieron a pH 7,0, llegando a alcanzar
32,6 mg 4-CF/L-h al tratar 100 mg/L de 4-CF. Pasavialores d&; la tendencia resulta
similar a la de/uax, Si bien en este caso la concentracion de 4-GFgae se alcanzan
los mayores valores dg para pH 3,5y 10,5 coinciden, para concentraciomggres a
40 mg/L los valores dK, a pH 7 son muy superiores, lo que refuerza lalasitn de
qgue pH 7,0 es el 6ptimo de trabajo.

Tabla 1.4. Valores de los parametros de ajuste segun el mateHaldane para las

velocidades de consumo de 4-CF a diferentes pHs.

pH 3,5 pH 7,0 pH 10,5
[4-CF]y Ks Vinax K, Ks Vinax K, Ks Vinax K,
(mg/L) (mg/L) (mg/L-h) (mg/L) (mg/L) (mg/L-h) (mg/L) (mg/L) (mg/L-h) (mg/L)
- 1}

10 9,45 5,05 40,09 - - - 0,38 4,88 12,48
20 92,15 7,78 7,29 1,32 14,04 9,12 3,39 10,05 58513,
40 42,51 9,41 282,78 3,19 12,02 81,45 3,98 7,43 68,22
60 27,08 13,48 98,99 34,84 18,58 149,3 16,89  310,0 89,10
80 5,09 25,54 36,96 68,18 20,27 400,22 387,83 1523, 37,38
100 5,09 27,30 39,515 220,14 32,62 1643,8 510 ,3027 39,52
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Los satisfactorios ajustes mediante el modelo dddda pone de manifiesto la
presencia de procesos inhibitorios. De igual mdolo rendimientos de eliminacion de
COT evidencian la falta de aclimatacion del lodgpkado. Ademas, el pH mostré una
clara influencia sobre la extension de la oxidadaidgica del COT. Obteniendo los
mejores resultados para el ensayo con pH iniciad &canzando eliminaciones del
100% para concentraciones de 4-CF menores a 20 (Rggl 2.16a). Las eficacias
obtenidas en la eliminacion de COT indican quent@sabolitos generados Uunicamente
se degradan eficientemente a pH neutro. Sin emparggores concentraciones de 20
mg/L produjeron un claro descenso en las eficad@asliminacién reduciéndose al
51,2% al tratar 80 mg/L de 4-CF (Fig. 2.16b).

Respecto a los ensayos a pH 3,5, los rendimiet@tirdinacion de COT fueron
muy bajos, por lo que, en este caso la influenelgpH sobre la capacidad degradativa
de los metabolitos generados provocd una draséidaccion en la extension de la
biodegradacion. Por tanto, la neutralizacion predafluentes acidos que contengan 4-

CF mejora considerablemente los rendimientos dareicion de COT.

12 50
a b

pH 3,5 pH 3,5
—®—pH7,0 —m—pH 7,0
—8—pH 10,5 —e—pH 10,5
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S
1

COT (mglL)
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1

N
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0 4 8 12 16 20 24 0 4 8 12 16 20 24
tiempo (h) tiempo (h)

Fig. 2.16.Comparativa de la eliminacion de COT a pH ini@#, 7,0 y 10,5 durante la
biodegradacion de 20 mg/L (a) y 80 mg/L (b) de 4-CF

Uno de los compuestos intermedios de la degradagéobia del 4-CF es el 4-
CC. La degradacion de este compuesto supone upa €l@ve a partir de la cual se
producira la rotura del anillo aromatico en posicaito o para, lo que definira los
compuestos intermedios generados a partir de & extension de su oxidacién
biolégica. Como muestra la Fig. 2.17 la concenfraainaxima de 4-CC alcanzada
aumenta a medida que la concentracion de 4-CHd&rats mayor. Ademas, dicho

maximo se ve desplazado en el tiempo a medidaeggaameenta la concentracion inicial
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de 4-CF debido a la disminucién de la velocidadiahide degradacion del compuesto
de partida. Las concentraciones medidas en loyensapH 3,5 fueron mayores a las
detectadas a pH 10,5 y a su vez éstas fueron etgeea las detectadas a pH 7,0. Estos
resultados indican que el pH influye en las velad&s de sintesis y catabolismo de este
compuesto lo cual puede deberse a la pérdida dacifide la enzima 4-clorocatecol
2,3-dioxigenasa. En los ensayos a pH 3,5 y 10destd una acumulaciéon de 4-CC al
final de cada experimento que no fue degradado2#as, lo que explica la reducida

eliminacion de COT.

20 | [4-CF] (mg/L)

—m—10

1| —e—20

16 40
—v—60

1 80

—4— 100

=
N
|

4-CC (mg/L)

[oe]
|

0 4 8 12 16 20 24
tiempo (h)

Fig. 2.17.Evolucion de la concentracion de 4-CC a partidifierentes concentraciones
iniciales de 4-CF a pH 7.

2.3.4. Influencia de la Concentracion de In6culo sobre Pwsta en Marcha de

Reactores Discontinuos

Un aspecto importante para la puesta en marchaaitores bioldgicos es la
cantidad de lodo requerida como in6culo. Para swdies se emplearon tres
concentraciones diferentes de 4-CF (20, 50 y 2100Lm@oculando diferentes
concentraciones de lodo. La concentracién de biareagnantuvo constante a lo largo

de todos los experimentos, por lo que, la producd&biomasa resulté despreciable.

Debido a la toxicidad del 4-CF, el aumento de laceatracion del mismo
provoc6 un descenso de la eficacia de eliminadiég. €.18a). En todos los casos el

aumento de la concentracion de in6culo mejor6 érslimientos de eliminacion, sin
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embargo, no se logré eliminar totalmente el 4-@5 24 h de ensayo, siendo necesario

inocular al menos 100 mg/L de SSVLM para obtenecdmpleta eliminacion de 20

mg/L.

Por otro lado, el analisis de la eficiencia de glamion de 4-CF por unidad de
biomasa revela como, el aumento de la concentranioml de indculo disminuye la
cantidad de téxico degradada tras 24 h por uni@abiamasa (Fig. 2.18b). Este hecho
puede deberse a posibles procesos de competemcsaigicato, ya que el intervalo de
F/M estudiado va desde 3,24 hasta 0,03 g DQO/g $5¥br lo que en unos casos se
exceden los limites de F/M recomendados para sastel® fangos activos y en otros la
cantidad de sustrato disponible por unidad de bsames muy baja, reduciendo la

accesibilidad al sustrato, la velocidad de elimiivacy la eficiencia en términos de
biomasa.

i
o
o

80

Flg SSVLM)
&
ey
o

~
S
<
L
Q
<
=
S
1=}
]
£
E
°

6 4-Cl
eficiencia de degradacion de 4-CF (M9

Fig. 2.18.Eficacia (a) y eficiencia (b) de eliminacion paridad de biomasau§ 4-CF/g
SSVLM) de 4-CF tras 24 h de experimento.

La influencia del ratio F/M también se observé andegradacion de COT (Fig.
2.19), observando grandes diferencias en los reedios de eliminacion del mismo

para cada valor de F/M. Dichas diferencias puedeberde a las diferentes
concentraciones de biomasa empleadas.
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eliminacion COT (%)

T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5

F/M (g DQO/g SSVLM)

Fig. 2.19.Eficacias de eliminacién de COT obtenidas tras 2felensayo empleando
diferentes ratios F/M y concentraciones de indculo.

El andlisis de la velocidad media de consumo de @@Tfuncion de la
concentracion de 4-CF representada en la Fig.rBu&stra como para concentraciones
iniciales de éste superiores a 50 mg/L la relaeidime ambas es lineal. Sin embargo,
tratando 20 mg/L la proporcionalidad entre la vielad media de consumo de COT y
biomasa se mantiene hasta una concentracion dekéoimferior a 500 mg/L a partir de
la cual el perfil de la velocidad de consumo tierd@na asintota, por lo que, un
aumento mayor de la concentracion de inoculo no eaten significativamente la
velocidad de degradacion de COT. Este hecho apayhipldtesis de una posible
limitacién por disponibilidad de sustrato.
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Fig. 2.21. Relacion entre la velocidad de consumo de COT ygolacentracion de

biomasa empleada tratando diferentes concentracamé-CF.

El andlisis conjunto de la velocidad de consumd-@F y COT muestra como
el 4-CF se consume mas rapidamente que el COT Q). Dichas velocidades
difieren en mayor medida al emplear concentraciafe@diomasa mayores, lo cual
indica una posible acumulacion de compuestos imeiws en el medio en aquellos
ensayos en los que se emplea una mayor concentrdeidnoculo. El andlisis de la
evolucion de la concentracion de 4-CC indica queawehento de la velocidad de
consumo de 4-CF respecto a la de fenol hace qakaecen mayores concentraciones
de 4-CC en el medio (Fig. 2.22).
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velocidad de consumo de 4-CF (mg 4-CF/L-h)

1
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Fig. 2.22.Evolucién de las velocidades medias de consumb@E y COT tratando 20
mg/L de 4-CF empleando diferentes concentracioaesdatulo (50-1250 mg/L).

El empleo en este caso de una fuente de in6écabxlimatada a la degradacion
de 4-CF permitio eliminar de 4-CC. Por lo que, tac€ion de COT refractaria
observada al final de cada ensayo esta relaciac@datros compuestos intermedios no

identificados.
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Fig. 2.23.Evolucion de la concentracion de 4-CC generadardarel tratamiento de 20
mg/L de 4-CF empleando diferentes concentracioaesdatulo.
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2.3.5. Eliminacién de Nutrientes durante la Degradacién Cmetabdlica de
4-CF

Muchas de las aguas industriales presentan comonueniente para su
tratamiento bioldgico la falta de nutrientes nedesgara llevar a cabo adecuadamente
los procesos metabdlicos. La presencia de toxicodlieéhas aguas puede afectar al
consumo de nutrientes, por lo que la cantidad deentes afiadida también se vera
afectada.

La Tabla 2.5 resume la relacién calculada entrB@O tedrica inicial y el P
requerido durante el tratamiento de dos concewoinasi de 4-CF (20 y 80 mg/L)
afiadiendo cosustratos en diferentes proporcione8,RED Q0 sustratod 1:0,25 - 1:2).
Como puede observarse la adicién de cosustrat@s dquae el P consumido sea mayor
que el que se requiere en la degradacion de 4-@fe c¢mico sustrato. Los mayores
rendimientos de eliminacion de P se obtuvieronfialda glucosa como cosustrato. A
pesar de que el tratamiento de 4-CF en SBR cor ¢enao cosustrato se llevara a cabo
empleando diferentes relaciones DREDQO.osustratos teNiendo en cuenta el consumo
de P obtenido, se utilizara una relacion 10 vecesama la empleada comunmente,
estableciendo una relacion DQO/P de 100/0,1, patar @si la acumulacion de P en el
medio. En el caso del N, se emplearé la relaciasica N/P de 5/1 (Metcalf y Eddy,
2000).

Tabla 2.5. Relacion entre DQO consumida y P requerido (DQQEQ:x; w:w)

tratando 20 y 80 mg/L de 4-CF sin cosustratos diefido diferentes cosustratos.

[4-CF] sin i
(mg/L) DQOy-cHDQOcosustr, cosustrato catecol c-hexanol fenol glucosa
1:2 0,19 1,21 1,49 1,46
20 11 0.07 0,37 1,15 1,35 1,44
1:0,5 0,08 0,30 0,14 0,76
80 1:0,25 005 907 006 004 019

El consumo de P mostré una gran variabilidad, amado rendimientos de
eliminacién entre el 38 y 95% tratando 20 mg/L déFly entre el 2,5 y 40% para 80
mg/L. Por lo que tanto la concentracion de 4-CF a@oeh cosustrato empleado

mostraron un efecto importante sobre la degradated®Q®. Dicha influencia provocé

84



IL. EVALUACION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION, PUESTA EN MARCHA Y
ACLIMATACION DE REACTORES DISCONTINUOS

modificaciones en el consumo de £@un mayores que las presentadas por Kargji
(2005) al analizar el efecto del tiempo medio dédencia celular sobre su eliminacion.

2.3.6. Influencia de la Adaptacion a Fenol sobre el Tratanento de 4-CF

durante la Puesta en Marcha de Reactores

Con el objetivo de establecer una estrategia 6ptimmante la puesta en marcha
de bioreactores para el tratamiento de 4-CF, enagsirtado se estudia la influencia de
la adaptacién y la presencia de fenol en la oxdedel 4-CF.

En la Fig. 2.25 se resumen los rendimientos deirgdioon de COT y 4-CF tras
24 h. Dichos resultados evidencian una notableenttia positiva de la aclimatacion al
fenol para todo el conjunto de ensayos, indepetetisnte de la concentracion de 4-
CF tratada y de la presencia 0 no de cosustrato.

Respecto al andlisis de la influencia de la comaerin de 4-CF tratada, se
observa que las eficacias de eliminacion tanto-@4omo de COT al emplear un
lodo aclimatado disminuyen considerablemente da 80 mg/L, mientras que para un

lodo no aclimatado no se observaron diferenciasfgigtivas.

Del estudio de la influencia del empleo de coststsa concluye que el sistema
mejora con la adicion de fenol. Sin embargo, aunguaumento de la eficacia de
eliminacién tanto de 4-CF como de COT fue notaldeapun lodo no adaptado, la
adicién de fenol empleando lodo aclimatado no pravgrandes mejoras de los

rendimientos de eliminacion.

El efecto toxico del 4-CF hace que el aumento deosicentracion de 20 a 80
mg/L provoque una disminucion del rendimiento denielacion de 4-CF y de la
extension de la oxidacion. Dicho efecto fue muchayaon en el caso de emplear lodo
aclimatado, ya que los rendimientos obtenidosrititaconcentraciones bajas de 4-CF
tras la aclimatacion a fenol son muy elevados epd lodo no adaptado, alcanzando

eficacias similares cuando se tratan 80 mg/L.
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Sin cosustrato a Cosustrato: fenol b
CcoT 4-CF coT 4-CF

4-CF, (mglL)
. 20

4-CF, (mg/l)

. 80

Degradacién de COT y 4-CF (%)
Degradacion de COT y 4-CF (%)

Fig. 2.25.Eficacias de eliminacion de COT y 4-CF tras 24eHalpuesta en marcha de
reactores empleando lodo no aclimatado y previaenaciimatado a fenol tratando 4-
CF sélo (a) o con fenol (b). Condiciones inicialdsCF] = (20 y 80 mg/L).

Del analisis anterior puede concluirse que los msjagesultados se obtienen
simultaneando una aclimatacion previa a fenol gmpleo de fenol como cosustrato
durante la degradacion de 4-CF. En la Fig. 2.26mseestra la evolucion de la
concentracion de 4-CF para todas las condiciortablesidas en el presente estudio. En
ella puede verse la gran diferencia que existe éasrvelocidades de degradacion de un
lodo aclimatado y no aclimatado. EI aumento deolacentracion de 4-CF tratada hace
que, para aquellos ensayos en los que se logranipleta degradacion de 4-CF, el
tiempo minimo requerido aumente considerablemebge.influencia del proceso
cometabdlico es mayor cuando se emplea lodo nmaizldo que cuando se aclimata.
Si bien para los experimentos con lodo aclimatadobservan diferentes tendencias, no
se observan diferencias significativas en el tiemgoesario para degradar el 4-CF. Este
proceso puede deberse a que durante las primeras lacactividad biodegradativa se
centra en la degradacion del cosustrato paraniiate, degradar el 4-CF.
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Fig. 2.26. Evolucion de la concentracion de 4-CF empleandio Ino aclimatado y
aclimatado a fenol, y en presencia o no de fenoiccoosustrato tratando 20 (a) y 80
(b) mg/L de 4-CF.

En la Tabla 2.6 se resumen las velocidades espexifiedias de consumo de 4-
CF. En aquellos ensayos en los que el lodo se @dapwiamente a fenol, dicha
velocidad es dos 6rdenes de magnitud mayor quegbara aclimatado. La velocidad
especifica empleando un lodo no aclimatado fluetnére 3,4 y 13,2 mg 4-CF/g
SSVLM-d al tratar 20 y 80 mg/L de 4-CF, dicha vealad es notablemente mayor que
el 1,8 mg 4-CF/g SSVLM-d obtenido por Buitrénhal (1998), indicando la elevada
capacidad de la mezcla de lodos bioldgicos indalegiempleada en el presente estudio.
El empleo de fenol como cosustrato también suponmétodo positivo para aumentar
la velocidad de consumo pero, como se puntualit@érianrmente, para el experimento
de 20 mg/L de 4-CF mediante lodo aclimatado, leciadi de fenol provoca una

reduccion de la velocidad.

Tabla 2.6. Velocidad media especifica de consumo de 4-CF (mg-/4 SSVLM-d)
empleando lodo no aclimatado y aclimatado a fearopresencia y ausencia de fenol.

. . 4-Ch (mg/L)
Aclimatacion a fenol Cosustrato (fenol)
20 80
No No 3,36 13,20
No Si 3,60 22,80
Si No 415,68 414,16
Si Si 333,36 544,32
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“You know my methods, Watson”,
Sir Arthur Conan Doyle, The Crooked Man (1859-1930)
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3.1. Introduccion

Los clorofenoles representan el grupo mas impartate xenobidticos que
aparecen en aguas residuales industriales de ridepeocedencia, debido a su empleo
como herbicidas, insecticidas, fungicidas, consixes de la madera, resinas y
lubricantes. Los sistemas SBR han sido empleaddsr@Emente en la eliminacion de
compuestos fendlicos y clorofendlicos de efluerdesiosos industriales. En este
sentido, las principales estrategias para aumegitaendimiento de eliminacion de
compuestos toxicos presentes en aguas residuatbanteeSBR incluyen la adicion de
fuentes de carbono externas, modificacion de laesexa de tratamiento o variables de

operacién y cambio de la estructura y composic#&natio biolégico.

El empleo de cosustratos se ha establecido comméindo adecuado para
aumentar la velocidad de biodegradacion de losofdoples y lograr la completa
eliminacién de dichos compuestos (Tarigh@ral, 2003; Sahinkaya y Dilek, 2006a).
Las fuentes de carbono mas ampliamente utilizadaseletratamiento de aguas
residuales industriales que contienen compuesfosimiente biodegradables son los
azucares (Basu y Oleszkiewicz, 1995; Wang y LoB9a9 Tarighiaret al, 2003) y la
peptona (Sahinkaya y Dilek, 2006a y b). En algurasos se ha empleado fenol como
cosustrato por su similitud en cuanto a naturalgdeica, observandose una mejora en
la eliminacion de clorofenoles (Basu y Oleszkiewi@®95; Chiavolaet al, 2004).
Ademas, fenol y clorofenoles pueden aparecer en efiisentes resultantes del
tratamiento de clorofenoles mediante hidrodecldraciatalitica (Calveat al, 2004) o
en el tratamiento biolégico de aguas residuales goatengan clorofenoles
(Berestovskayat al., 1995).

El tratamiento de compuestos dificilmente biodegbdes mediante SBR puede
optimizarse empleando diferentes estrategias deacipe. Estudios recientes han
concluido que la etapa de llenado tiene una grélmeimcia sobre la eficacia de
eliminacion de dichos compuestos, obteniendo ueeadh estabilidad durante largos
periodos de operacion a base de controlar la diraig la etapa de llenado (Betaneur
al., 2006; Moreno-Andrade y Buitrén, 2008). Por lotta el tiempo de llenado es una
variable importante en la degradacion de compuedtosfendlicos, ya que valores
demasiado cortos llevan a un descenso de la vabbai@ degradacion, llegando a
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provocar la inhibicion del sistema por la acumuacile los clorofenoles en el medio
(Sahinkaya y Dilek, 2007). Sin embargo, la influarael caudal de alimentacion no ha

sido suficientemente estudiada ya que su efecger@ analizado individualmente.

La temperatura es otra de las variables con grdluentia sobre Ila
biodegradacion de clorofenoles. En general, eamm&nto de aguas contaminadas por
clorofenoles no es propicio realizarlo a tempeesturajas (Valet al, 1990; Stinsoret
al., 1991; Piotrowskiet al, 1994), por lo que, la mayoria de los trabajolsrescel
tratamiento de compuestos fendlicos clorados medi&@BR se han realizado a
temperaturas proximas a la ambiente (15-25 °C)inMlal (1998a) demostraron que
la temperatura tiene un efecto determinante s@bvelbcidad de eliminacion del 2,4,6-
triclorofenol, 2,3,4,6-tetraclorofenol y pentaclfeool, de forma que, un aumento de la
temperatura de operacion de 10 °C aumenta mavelees la velocidad de degradacion

de estos compuestos.

Una de las mayores dificultades para el tratamibiidgico de clorofenoles es
el bajo crecimiento celular, el cual suele alcanmaa produccion neta de 0,03 mg
SSV/Img CF eliminado (Makinert al, 1993). Esto puede deberse a que dicho
compuesto parece actuar como desacoplador met@hwlmrotonoforo, lo cual hace
necesario el empleo de sistemas con una elevad&idag de retencion de biomasa,
que pueden operar con elevadas cargas hidraulicascgntracion de biomasa. En este
sentido, una de las técnicas mas prometedoraslgpangensificacion de los sistemas
SBR es la granulacién aerobia (Beatral, 1999; Morgenrotlet al, 1997; Pengt al,
1999; Tayet al, 2001c,d; de Bruiret al, 2004). Los granulos aerobios, comparados
con los fangos activos floculentos, tienen una ommas definida, una estructura mas
compacta y robusta, permitiendo una puesta en mancids rapida, mejor
sedimentabilidad y mayor capacidad para soport@aseelevadas (Chest al, 2008).
Una definicién para distinguir entre un granulood®r y un simple floculo con buena
sedimentabilidad se propuso en los debates querduvilugar durante el*1IWA-
Workshop Aerobic Granular Sludge (Munich, 2004)o$Lgranulos que forman un lodo
granular aerobio son agregados de origen microligeono coagulan en condiciones
de bajo estrés hidrodindmico y que sedimentan faigtivamente mas rapido que los
floculos de lodo activo” (de Kreudt al 2005). A pesar de que hoy en dia no se conoce

con exactitud su mecanismo de formacion, se sabesgn muchos los factores que
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influyen en la formacion y estructura del lodo gdan aerobio, como los polimeros
extracelulares, la velocidad superficial de aed@gdia hidrodindmica del sistema vy la
carga aplicada (Zimat al, 2007; Cheret al, 2008). Asi, los sistemas SBR reunen
muchas de las condiciones necesarias para la fanmale granulos, mediante el

empleo de:

- Periodos de ayuno: En el SBR pueden utilizarggnpgbs de llenado
relativamente cortos con periodos de sobrealimentaseguidos de periodos de ayuno
(Beunet al, 1999). De este modo, se seleccionan aqguella®anganismos formadores
de granulos, ya que estos almacenan materia oegamic forma de polf-
hidroxibutirato que pueden consumir posteriormentel periodo de ayuno.

- Tiempos cortos de sedimentacion: Mediante laigmelsidraulica selectiva se

favorece la retencion de biomasa granular fretdeflaculenta (Qiret al, 2004).

- Estrés hidrodinamico: El aumento del esfuerzdace genera granulos mas
regulares, redondeados y compactos, 10 que mejeradracteristicas fisicas de los
mismos (Tayet al, 2001c).

La experiencia en sistemas granulares a escalastimalues limitada, sin
embargo, desde 1999, DHV Water, la Delft UniversitylTechnology (TUD), la STW
(Dutch Foundation for Applied Technology) y la ST@WDutch Foundation for
Applied Water Research) trabajan conjuntamentel efesarrollo de la tecnologia de
lodos granulares aerobios (Nereda™). Otra tecrmlag@nular interesante es la
ARGUS (Aerobic Granules Upgrade System) basadd emgleo de granulos aerobios
obtenidos en propagadores.

Los SBR granulares presentan una mayor estabilidékibilidad vy
adaptabilidad a condiciones de operacion fluctsagtee los SBR convencionales con
biomasa floculenta, reduciendo los efectos advetsosobrecargas y choques toxicos.
Estos sistemas permiten el tratamiento de elevaatgas volumétricas, el desarrollo de
procesos de nitrificacion-desnitrificacion simukan(Beuret al, 1999) y la reduccién
tanto del coste de operacion como del espacio nelgueen un 20 y 25%,

respectivamente (de Kregk al,, 2004).
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Los trabajos realizados con granulos aerobios sedatrado principalmente en
el proceso de formacion y estabilidad de los misr@osficiencia en la eliminacion de
nutrientes bajo diferentes condiciones de operagién capacidad para el tratamiento
de compuestos toxicos. A pesar de que el potertmalesta tecnologia para el
tratamiento de aguas residuales industriales seeatra bajo estudio, existen trabajos
gue han mostrado su aplicabilidad para el trataimide aguas industriales procedentes
del sector lacteo (Arrojet al, 2004), mataderos (Cassidy y Belia, 2005), inthst
cervecera (Schwarzenbeokt al, 2004), metalurgica (Tsunedat al, 2006) y
farmacéutica (Inizaet al, 2005).

La capacidad de los granulos aerobios para elimiaamateria organica
particulada presente en las aguas depende en gd@idardel tamafio de los sdlidos en
suspension, reduciendose la eficacia del 80 al d@dndo el tamafio de éstos aumenta
de 25 a 50 um (Schwarzenbeekal, 2004). La incorporacién de las particulas a la
matriz de la biopelicula y la actividad metabdlia los protozoos que cubren los

granulos son los principales mecanismos paranareicion de los sdlidos.

La inhibicion provocada por la presencia de fengletorofenoles en las aguas
residuales puede reducirse mediante la granuladgébriodo (Kewelohet al, 1989),
logrando una aclimataciéon a la presencia de dicbamsipuestos mas rapida y
manteniendo una estructura compacta y una buenmesgdbilidad de los granulos
incluso a elevadas concentraciones de estos tokicasget al, 2004a), o que hace
que el tratamiento de aguas fendlicas mediante tpdaular sea mas eficaz que el
sistema de fangos activos floculentos (Tetyal, 2005). Esta técnica permite el
tratamiento de concentraciones de fenol de hagth @Adavet al, 2007a), alcanzando
velocidades especificas de degradacion entre 4@v(Adal, 2007b) y 1 g fenol/g
SSV-h (Tayet al,, 2005).

Existen trabajos sobre el tratamiento de derivéeioslicos, como hidroquinona,
4-nitrocatecol, 2,4-diclorofenol, 2,6-diclorofendl;nitrofenol, 2,4,6-triclorofenol y 4-
clorofenol (Sharet al, 2006; Yiet al, 2006; Wanget al, 2007b; Caruccet al, 2008,
2010), empleando granulos anaerobios. Asi, dusnt@tamiento cometabdlico de 4-
CF con acetato sédico se observd una elevada emsist de los granulos hasta
concentraciones de 4-CF de 50 mg/L (Caretal, 2008, 2010), empleando logrando

la completa eliminacion de este compuesto.
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En el presente capitulo se estudia la eliminacidnltanea de 4-CF y fenol en
reactores secuenciales discontinuos evaluando ezitoefde la temperatura en el
funcionamiento del sistema, la evolucion de losrimiedios generados y la toxicidad a
lo largo del proceso. Ademas, se estudia la aplidal del sistema SBR para la
eliminacién de 4-CF como Unica fuente de carbommsrgia, analizando la influencia
del caudal de alimentacion y la granulacion dddanlasa sobre el sistema.

3.2. Materiales y Métodos

3.2.1. Reactores Discontinuos Secuenciales

Se emplearon reactores cilindricos de 2,1 L (Figa)3y de seccién rectangular
con fondo inclinado de 5 L (Fig. 3.1b) construi@msvidrio y polimetacrilato de metilo,
respectivamente, aereados mediante compresoredugormdis ceramicos, agitados
mecanicamente mediante rotores tipo hélice y edopaon toma de muestras y llave
inferior de purga de lodos. Los reactores de viéxstaban termostatizados con una
camisa exterior con recirculacion de agua. La alba@dn y extraccion de influente y
efluente de los reactores, asi como la adicion @@HN(1 M) para controlar el pH, se
realizd mediante bombas peristalticas (Gilson nuilsip 3). Se trabajé a 20, 30 y 35 °C,
con un fr de 10,5 d. Los reactores sin control de tempexamplearon unzk de 25 d.
Estos reactores sirvieron como sistemas de ackidatade biomasa, la cual fue

utilizada como fuente de inéculo para el restordagos.
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a b
\

Fig. 3.1.Esquema de |I0SBR termostatizados (a) y de aclimatacion de bioi (b).

Los SBR se operaron en ciclos de 12 h, con lagesitgs cinco etapaig.
3.2): llenado anoxical(h), reaccion aerobia (9,5 h), decantacion (1Vggrado (0,5 h
Los reactores operaron ininterrumpidamente llevaadmabo ciclicamente las eta)
establecidas gracias a la automatizacion de layedifes componentes mediante

empleo de programades con temporizador (Bricolu

Aereacion
Agitacion

1h

Llenado ﬂﬂ|:> Reaccion ||]E> Sedimentacién I:> Vaciado

Fig. 3.2. Esquema de las fases empleadas en cada ¢

En el estudio de la influencia del caudal de alitaeidn sobre la degradacion
4-CF se operé con tres caudales (0,75, 0,24 y 01 &fhpleando biomasa flocule,
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se mantuvo fijo el tiempo de llenado (1 h) y seéan@n las mismas concentraciones de
4-CF en el interior del reactor para cada uno dechudales estudiados, variando la

concentracion de 4-CF en el influente.

3.2.2. Fuente de In6culo

El inéculo empleado en los reactores se tomo dadtoe bioldgico de fangos
activos de una planta de tratamiento de aguasuademl industriales. La aclimatacion
del fango biolégico se realiz6 durante dos mesesTgeratura ambiente, empleando
concentraciones de 4-CF en el interior del read®r5 mg/L. La concentracion de
biomasa en los reactores se mantuvo entre 2.00000 3ng SSV/L a lo largo de la

experimentacion.

3.2.3. Composicién del Agua Tratada

La disolucién alimentada contenia una concentracijgm de fenol y
concentraciones crecientes de 4-CF (Tablas 2.12y unto con una fuente de
nitrogeno, fosforo y otros micronutrientes necesapara llevar a cabo eficientemente
el proceso biologico de degradacion. Se establaw@relacion optima en términos de
DQO:N:P:micronutrientes de 100:0,5:0,1:0,05, comui@ se observé una eliminacion
Optima de los diferentes compuestos. En la Tallas8. recoge la composicién en
nutrientes de los influentes tratados. El influesée mantuvo a 6 °C para evitar la

volatilizacion de los compuestos toxicos.

Tabla 3.1.Composicién en nutrientes del influente tratado.

Compuesto Concentracion en influente
Sulfato amonico 100:0,5 (DQO:N)
Acido fosférico, 85% 100:0,1 (DQO:P)

Cloruro de hierro (lIl) 6-hidrato
Cloruro calcico anhidro
Cloruro potéasico
Sulfato magnésico

pH 7-10

100:0,05 (DQO:cation)

La estrategia de mantener la concentracion delragastprimario (fenol)
aumentando paulatinamente la del cometabolito (#h@Fsido previamente contrastada
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por Wanget al (2007). Para asegurar la estabilidad del sistemi@s de la toma de
datos, el reactor oper6 con cada una de las coacantes tratadas durante al menos 3

semanas.

Tabla 3.2.Condiciones de operacion empleadas en los readasrasstatizados.

[4-CF] influente  [4-CF] reactores  [Fenol] 1 o0y jemng (q)

(mg/L) tedrica (mg/L) (mg/L)
105 5 0-60
420 20 20 61 - 101
840 40 505 30 102 - 139
1.050 50 35 140 - 169
1.470 70 170 - 200
2.100 100 201 - 240

3.2.4. Métodos Analiticos

3.2.4.1 Anadlisis fisicos

Soélidos en suspension totales y volatiles del licorezcla

La determinacion de los soélidos en suspensiorie®teSESTLM) y volatiles
(SSVLM) se realizé segun el procedimiento estabiteein el Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA-AWWA-WRQR92). Se emplearon
filtros de fibra de vidrio (Filtros de microfibraedvidrio: ALBET® ref. FV-C) y una

estufa (GALLENKAMP, Hotbox Oven with Fan, size 1arp el secado hasta peso
constante.

Las sustancias que se descomponen entre 105 yC556 onsideran sélidos
volatiles. Los sélidos en suspension volatiles ladelr mezcla (SSVLM) se emplean
como medida de la fraccion organica de los solidos suspension (biomasa
principalmente).

Vao

—

El método consiste en dejar reposar 1 L de licozalaedurante 30 min en un
decantador Imhoff. Los resultados se expresan endelfango/L de licor mezcla.
Durante la observacion macroscopica de la sediriéideed del fango pueden

distinguirse tres tipos de floculos:
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- Fléculos pequefios y dispersos con decantacida. |&u sedimentacién presenta una
fase de contraccion poco definida, con una amplierfase fango-sobrenadante. Este
tipo de fléculos es caracteristico de fangos muyenailizados, independientemente del

rendimiento obtenido en la depuracion.

- Los floculos mas grandes se aglomeran y sedimadf@damente con una interfase
fango-sobrenadante bien definida. La fase de faegmntrae progresivamente. Este es
el comportamiento de un fango activo trabajand@aja b media carga en condiciones

de oxigenacion adecuadas.

- Fléculos poco definidos que permanecen en sugpeasedimentan muy lentamente.
Es caracteristico de episodios con proliferaciébaltgerias filamentosas que impiden la

agregacion de los fléculos.

indice volumétrico de fangos

El indice volumétrico de fangos (IVF) o indice deiman se define como el
volumen ocupado por un gramo de fango seco desfmi86 min de decantaciéon. Los
valores de este indice suelen ser inferiores amMb@, incrementandose cuando se

producen problemas de decantacion del fango.
IVF (mL/g) = V3o (ML/L)/SSTLM (g/L)

La cohesion entre los floculos determina la capatide sedimentacion del
fango y la clarificacion del efluente depurado. ais floculos tienen un aspecto mas o
menos globuloso y se aglomeran formando redes itgmesido agregados que

sedimentan mejor.

3.2.4.2 Andlisis quimicos

Oxigeno disuelto

El oxigeno disuelto (OD) es un pardmetro fundaaieah los tratamientos
biolégicos aerobios. Analizando su evolucién puealeularse la velocidad de consumo
de oxigeno, la cual esta directamente relacionaddacactividad del lodo.

El oxigeno se aporta al reactor bioldgico esen@atmvia aeracion forzada del

agua. La concentracion de OD se midié medianteximetro marca Y Sl incorporated.
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Carbono orgéanico total (COT)

El contenido en carbono de las muestras de aguetsemind mediante un
analizador de COT Shimadzu, TOC-Vcsh. Este analizgmermite determinar la

concentracion de carbono total JCy carbono inorganico (§ calculando por

diferencia el COT.

Para la determinacion dek@a muestra a analizar se oxida con aire a 68°C e
un tubo de cuarzo relleno de catalizador de Pd/Aantl CQ generado se cuantifica
mediante un detector infrarrojo. Para la cuantifi@a del G, se inyecta una nueva
fraccion de muestra a un deposito donde se a@difin acido fosforico (25% en peso).
En estas condiciones, el carbono inorganico aso@ald presencia de carbonatos y/o
bicarbonatos se desprende de la alicuota en foen@2(sl que se cuantifica mediante el

mismo detector.

Cromatografia liguida de alta resolucion

La cromatografia liquida de alta resolucion (HPL&Onstituye una técnica
ampliamente utilizada, debido a su sensibilidadfasil adaptacion a determinaciones
cuantitativas exactas, su idoneidad para la separade especies no volatiles o

termolabiles y su gran aplicabilidad a sustancezat (Skoog et al., 1994).

Se emple6 un cromatografo HPLC/PAD (Prostar, Viyieon detector UV/VIS.
Para la cuantificacion de fenol y 4-CF se utilizimo fase movil una mezcla de
acetonitrilo:agua mQ (40:60), con un caudal de Imih. Como estacionaria se empleo
una fase inversa C-18 con tamafio de particula ldmoede 1,4” (Valco Microsorb-
MW 100-5 C-18), empaquetada en una columna de 28echangitud con un didmetro
interior de 4,6 mm. En el caso del 4-CC la fase imésgtaba compuesta por

acetonitrilo:acido acético (75 mM) en una propanci®:70.

En la Tabla 3.3 se recogen los valores de los ipafes parametros para el
analisis de los compuestos organicos mediante HPLC.
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Tabla 3.3.Condiciones empleadas en los analisis por HPLC

"Métodos ~ Fenol+4-CF  Fenol+4-CF+4CC
Caudal (mUmin) 1 08
T2 columna (°C) 40 40
Long. de onda (nm) 210y 280 210y 270
Volumen muestrapl) 100 100
Tiempo (min) 10 20
Fase movil ACN:mQ (40:60) ACN:Acético (30:70)

Cromatografia idnica

La cuantificacién de especies como s/2ONO;, NO,, CI, etc., se realiz6
mediante cromatografia idnica. El equipo utilizdde un cromatégrafo Metrohm 790
Personal IC, empleando una columna Metrosep A Sa@ppsde 25 cm de longitud y 4
cm de didmetro interno. Como eluyente se utilizd umezcla acuosa de hidrégeno-
carbonato de sodio 1mM y carbonato de sodio 3,2(d1l4 vol.), con un caudal de 0,7

mL/min.

3.2.4.3 Andlisis biologicos
Bioindicacién

La observacion de la microbiota que compone eldaadivo puede determinar
el grado de aclimatacién o desarrollo de éste, piemdo la deteccion de problemas
operativos, como: deficiencias en la aereacionyesalga, efectos toxicos, etc. El
estudio microscopico del lodo se realiz6 mediante microscopio Optico (Nikon,
YS100).

Los microorganismos mas importantes en las reagsiale oxidacion de la
materia organica son principalmente bacterias,opouts, rotiferos, algas y hongos. El
papel fundamental de los protozoos en los procben&gicos es la depredacion de
bacterias. Los rotiferos aparecen habitualmentepmrtesos de autooxidaciéon o
respiracion enddgena, indicando con su presenci@aceso de depuracion altamente

eficiente.
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La observacion microscopica junto a layoVproporcionan la informacion
necesaria para la caracterizacion del floculo. Adendel floculo bacteriano
propiamente dicho, en la observacidén microscopapmrecen cuerpos no floculados
(restos vegetales y minerales), bacterias libressaciadas formando filamentos y

microfauna o flora protozoaria (protozoos, pequefietazoos, algas, etc.).
Ecotoxicidad

El ensayo de toxicidad empleado en el presentajodbe el Test Microtox el
cual se basa en el empleo de una bacteria marimanificente Vibrio fisheri
(Photobacterium phosphoredinsomo indicador de toxicidad. Se trata de un n@tod

estandarizado descrito en la norma ISO 11348-3.

Debido a que la bacteria se suministra liofilizaska necesario rehabilitarla
mediante la adicion de disolucién reconstituyentgyministrada por Azur
Environmental Su sensibilidad al pH obliga a ajustar previamesgit mismo en el
intervalo 6-8. Ademas, al tratarse de un organismarino, es preciso afadir un
regulador de la presion osmatica (disolucion N&iéleh peso). La determinacion de la

ecotoxicidad se llevé a cabo segun el Micr@dasic Test.

Para cuantificar la toxicidad de la muestra se empl indice 16 (mg/L), que
se define como la concentracion efectiva de la traekEGo en el caso de ser
disoluciones de un compuesto determinado) que canaanhibicion del 50% en el
metabolismo de la bacteria. El tiempo de contaoagtablece el método es de 15 min,
aungue en el caso de compuestos organicos, taswiéace referencia al dato obtenido
a los 5 minutos. El valor de iges inversamente proporcional a la toxicidad bickbg
de la muestra, que se expresa en unidades dedtacifi).T.). La relacién entre ambos

parametros viene dada por:

_ 100
ICq

U.T.

Respirometria

Los ensayos respirométricos se llevaron a caboantxiun respirometro tipo
LSS (P2004-02908) en el que la medida de OD seaeah fase liquida. Los ensayos
se realizaron tantm situ como en botellas respirométricas. El respirdmetnaté con
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sensores de OD (Mettler, IMPRO-6000) acoplados &amsductor (Mettler, 4050E),
placas agitadoras, bafio termostatizado y sistemagmacion con difusores ceramicos

acoplados.

En el balance de materia de los respirdmetrosLtipolamente hay que tener en
cuenta la fase liquida:

dlop]

dt VL = Qin S = Qout Sout VLK La'(OD* _OD)_VL VECO [3.1]

donde, @ y Quu son los caudales de entrada y salidg, ySS.: son las
concentraciones de sustrato en la entrada y ldasddia es el coeficiente volumétrico
global de transferencia de oxigeno, Gfitlica la concentracién de saturaciéon de OD en
las condiciones de operacion, y VECO es la velacidapecifica de consumo de
oxigeno. En el caso particular de los LSS, no egs@io tener en cuenta los flujos
MAsicos:

dloo]

v :VL-KLa-(OD* —OD)—VL VECO [3.2]

Teniendo en cuenta que el intervalo de concentrad& OD empleado esta
proximo a la saturaciéon, y que, durante el periddoregistro de datos no se aporta
oxigeno, el término de transferencia de la faseegda Ec. 3.2 puede eliminarse:

dloo]

” V, =-V, VECO [3.3]

La variacion de volumen por la toma de muestrasd@ueonsiderarse
despreciable frente al volumen de reaccién, pogue la velocidad especifica de
consumo de oxigeno (VECO) es la derivada de laacdevconcentracion de OD:

dloo]

=VECO [3.4]
dt

Con el fin de evitar la difusibn de oxigeno al needie reaccién y poder
considerar dichas simplificaciones es necesaricetjtespirometro esté herméticamente
cerrado y no exista interfase liquido-gas. Parapoebxigenar ciclicamente el sistema
cerrado, el respirbmetro cuenta con un dispospia recircular el liquido (Fig. 3.3).

En el periodo de aereacion, el liquido y el aireegbentario se desplazan por el sistema
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auxiliar que cuenta con un depésito de rebosenga.liAl parar la aeracion, el liquido
desplazado vuelve al reactor por gravedad. Mediaste sistema las respirometrias
pueden realizarse automaticamente con sucesivtss ae aereacion a lo largo del
experimento. Para realizar las respirometirasitu los SBR contaron con una valvula

de aliviadero por la que evacuar el aire sobrante.

Depdsito de
rebose
(abierto a la
atmosfera)

Entrada de aire

=D

Salida de aire

Reactor biologico
o botella
respirométrica

Fig. 3.3.Esquema del sistema de recirculacion del respirdéme

En la Fig. 3.4 se resume el diagrama de funciomamielel respirbmetro
discontinuo, el cual se rige por valores de corssige concentraciones minima y
maxima de OD. A partir de las pendientes de ca®d@D entre dichos valores se

obtiene la VECO.
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INICIO

- Aerear

- No tomar datos
A

¢, Concentracion de
O, mayor o igual
gue consigna max.?

- No aerear

- No tomar datos

¢, Concentracion de
O, menor o igual
gue consigna max.?

- No aerear

- Tomar datos

¢,Concentracion de
O, menor o igual
gue consigna min.?

Fig. 3.4.Diagrama basico de funcionamiento del respirémetro

3.2.5. Analisis Estadistico

Los resultados mostrados son los valores mediognmlas en ensayos

duplicados. En todos los casos el error estan@aminor del 10%.
3.3. Resultados y Discusion

3.3.1. Biodegradacion Cometabdlica de 4-CF a Temperatura @htrolada

3.3.1.1 Aclimatacion del fango

La etapa de aclimatacion del fango tuvo lugar eniempo de 60 dias. Durante
dicha etapa, la concentracion maxima de 4-CF adchnen el interior del reactor fue de
5 mg/L para favorecer la induccion pero evitamlaibicion de enzimas, modificaciones
genéticas y el crecimiento de organismos espesifitoprovocar una inhibicién severa
de la biomasa (Moreno y Buitrén, 2004). La Fig. BWBestra la degradacion de fenol y

4-CF a 20 y 35 °C durante el periodo de aclimatadia aclimatacion a la degradacion
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de fenol fue mas rapida que para el 4-CF, congsigoige velocidades de degradacion
de fenol superiores a las de 4-CF. Este hecho retéionado con las diferentes
ecotoxicidades de ambos compuestoss(iE€hol = 18,2 y EGy 4-CF = 1,9 mg/L).

Buitron y colaboradores han logrado reducir el perde aclimatacion empleando
la VECO como variable para establecer la durac&rcidlo de tratamiento (Buitroet
al., 2005; Moreno y Buitron, 2004; Moreno-Andrade yitBdn, 2004). En el presente
estudio se ha mantenido la secuencia de tratanmteniiante. Esta estrategia de tiempo
fijo permite analizar la influencia de la temperatgobre la capacidad de adaptacion de

la biomasa, manteniendo el resto de variables aptes.

La aclimatacion del fango en el caso del fenol foéds rapida a 35 °C,
observandose a dicha temperatura, una velocidagtiéisa de eliminacion de fenol,
calculada a partir de los perfiles de concentracitsi compuesto (Fig. 3.5a),
sensiblemente mayor que a 20 °C (4,28 y 1,18 nm)/teBSVh, respectivamente). Por
otro lado, no se observo una influencia signifiatie la temperatura sobre la duracién
del periodo de aclimatacion ni sobre la velocidaatia de eliminacion del 4-CF (Fig.
3.5b), alcanzandose una velocidad de desaparieidh58 mg 4-CF/g SSK a las tres
temperaturas ensayadas.

El incremento de la temperatura induce un aumerdo lad velocidad de
volatilizacion de los compuestos monoaromaticosh@a@ianet al, 2008); sin embargo,
los resultados de los ensayos abioticos mostranenan las condiciones de operacion,
no se dieron pérdidas de los compuestos por \p#tibn. La adsorcion por el fango
bioldgico se comprobd, asi mismo, despreciable. &g. Por lo tanto, la reduccién de
la concentracion de los compuestos estudiados puogulgtarse exclusivamente a su

biodegradacion.
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Fig. 3.5. Evolucion de la concentracion de fen@a) y 4-CF (b en un ciclo de
tratamiento tras laclimatacion a 20 y { °C. Influerte: [fenol] = 525 mg/L; [-CF] =
105 mg/L.

Debido a la degradacion de-CF y asociado a la inhibicion de diferen
enzimas implicadas en su ruta degradativa, dutanééapa de aclimatacion se dete
la acumulacion de intermedios generados en difes etapas metabdlicas, com-CC,
por hidroxilacion de 42F (Fig. 3.6), o 5-clor@2hidroximuconico semialdehiddFig.
3.7.) que provoco la aparicién de una coloraciénrdieata en el medio de reacci
(Fig. 38c). A 35 °C dicho color evolucioné en un c periodo de tiempo hacia |
amarillo palido, que finalmente desaparecio, indila la activacion de las rut
metabolicas responsables de su degradacior-cloro-2-hidroximuconico aldehido €
producto de la degradacién aerobia (-CF mediante la rutenetabdlicemeta(Wieser
et al, 1994).

9 4-clorofenol hidroxilasa 9 fJ
T
S

4-clorofenol 4-clorocatecol

be
¢

Fig. 3.6.Formacion de 4£C por degradacion aerobia de 4-CF.
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4-clorocatecol 2,3-
dioxigenasa

5-cloro-2-hidroxi muconico

4-cl tecol
clorocateco semialdehido

Fig. 3.7.Formacion de Slorc-2hidroximuconico semialdehido a partir c-CC por la

rutameta.

Los efluentes amarillos evolucionaron a 20 °C areslpardos que llegaron
ser muy intensos al comienzo del periodo de acéioié@n Fig. 3.8a)y paulatinament

ensayadas.

3.3.1.2 Tratamiento cometabdlico de -CF mediante SBR: Estudio preliminai

Inicialmente se analiz6 la aplicabilidad del SBRapal tratamiento conjuo de

fenol y 4CF. Para ello se establecieron 7 periodos de aperagl primer periodo d
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aclimatacion dur6 2 meses y en los 6 periodos mestase fue incrementando la
concentracién de entrada de 4-CF desde 500 h&§@ Bg/L manteniendo la de fenol
constante (2.500 mg/L). El reactor operd con urdabde 0,2 L/d y ungk de 25 d, por
lo que el factor de dilucién de los influentes énngerior del mismo fue de 50. La
eleccion de la concentracién de fenol se basoé trlies previos en los que reactores
SBR mantuvieron buenas condiciones biolégicas lsseiwvar procesos de inhibicion. El
objetivo de la adicion de fenol es soportar el ionento celular, incrementar la
biodiversidad en el reactor y disminuir las faseslatencia, consiguiendo una mayor
estabilidad del medio biolégico. Las cargas voluio&s aplicadas se incrementaron
desde 0,271 hasta 0,562 g DQO/L-d y la relacion é#itle 0,385 y 1,693 g DQO/g
SSV-d. A lo largo de los 10 meses de operacioengéeratura del reactor fue de 21 + 6
°C.

A pesar de los altos valores de F/M se consiguiélitainacion completa de
ambos compuestos para todo el rango de concemtesciensayadas. La mayor
degradacion se obtuvo a lo largo de la etapa agrabinque, también se detecto el
consumo de fenol durante el llenado anoxico cuaadalcanzaron concentraciones de
4-CF en el reactor menores de 30 mg/L, llegandiinarar el 22% del fenol al tratar
500 mg/L de 4-CF.

Como puede observarse en la Fig. 3.9 la degrada@dienol es mucho mas
rapida que la del 4-CF y los perfiles son practieara lineales. Sin embargo, la
evolucion de la concentracion de 4-CF muestra doglipntes diferenciadas, siendo
mayor la de la segunda fase durante la cual, lcaszar la casi completa degradacion

de fenol, la actividad metabdlica se centra en@F4

El aumento de la concentracion de 4-CF alargé@eifgb minimo requerido para
alcanzar la completa eliminacién de fenol. Estehbegouede estar relacionado con el
aumento de las cargas masicas aplicadas (muy stg®ed las maximas recomendadas
para estos reactores) y la inhibicion de su ciadiar la toxicidad del 4-CF.
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Fig. 3.9.Evolucion del fenol y 4-CF en el tratamiento coriqude 2.500 mg/L de fenol
y 1.000 mg/L (simbolos negros) o 5.000 mg/L (sirmbabjos) de 4-CF.

La Fig. 3.10 muestra la evolucion conjunta del gH), fenol y 4-CF. Tras el
llenado anoxico, en la etapa de reaccion el OD atangaulatinamente, dependiendo
del consumo asociado a la oxidacion bioldgica. bigrdas dos primeras horas de esta
etapa, se observa un alto consumo de oxigeno, @ersga de una intensa actividad
bioldgica para degradar tanto el fenol como el 4-E$ta actividad va decayendo a
medida que lo hace la concentracion de sustratstahéegar a un nivel de OD
practicamente asintotico. Finalmente, el OD diswyénudurante la etapa de

sedimentacion cuando se paran la agitacion y d@éreac
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Fig. 3.10. Evolucion de la concentracién de fenol, 4-CF, pl®® a lo largo de los
ciclos, tratando 2.500 mg/L de fenol y 2.000 mgéL.4dCF a temperatura ambiente.

La evolucion del pH muestra un descenso debidoflalente y la generacion de
compuestos de degradacion de caracter acido. tagta ge prolonga hasta el momento
en el que se degrada totalmente el 4-CF, a pagtircdal el pH aumenta por la
degradacion de los compuestos intermedios antesciomaios. Durante la
sedimentacion, la caida del OD impide el desarrdiéo la actividad degradativa,
provocando la disimilacion de alguno de los commsesmtermedios retenidos por la
biomasa. Este hecho lo corroboraron los andlisitadevolucion de COT, ya que, al
inicio de la etapa de sedimentacion se detect@arolaumento del mismo (Fig. 3.11).

La eficacia del proceso alcanza el 97% de elimgracie COT y el 100% del
COT calculado asociado a fenol, 4-CC y 4-CF. Sinbango, se detectd una
concentracion de COT remanente que permanecio atdasta o largo de la
experimentacion. Esta fraccion carbonosa residuald@ deberse a la presencia de
metabolitos generados a lo largo de los ciclos rd&arhiento, los cuales pueden
considerarse compuestos refractarios al tratamibiidgico en las condiciones de

operacién establecidas.
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Fig. 3.11.Evolucion del COT medido y calculado a lo largd celo de tratamiento de 2.500
mg/L de fenol y 5.000 mg/L de 4-CF a temperaturaiante.

Aungque existen numerosas expresiones para la dalbciespecifica de
crecimiento en presencia de multiples sustratabibohios (Reardoret al, 2000; Loh y
Yu, 2004; Wang y Loh, 2001; Abuhamed al, 2004; Wanget al, 1996), se ha
seleccionado la siguiente por su simplicidad y baprste en general (Wargg al,
1996):

1dX_ Hnwas + Hros™ (3.5]
X dt Ks,a + Sa + KZ,aSo + KS,aSa Ks,b + So + KZ,bSa + K3,bSoSa .

Donde los subindices a y b se refieren al fenclGF4respectivamente; X es la
concentracion de SSV (mg/LKs la constante de saturacion media (mgKy)y Kz son

constantes de inhibicion (mg/L) y....representa la velocidad maxima de crecimiento

(h™). En principio, la Ec. (3.5) implica la existendde interacciones cinéticas entre
ambos sustratos si los valoresKig y Ks; (i=a y b) son distintos de cerki;, esta
asociada a la inhibicion de la degradacion de fdeblda a la presencia de 4-CKy,
a la inhibicién de la degradacién de fenol debida presencia de ambos compuestos.
Para valores elevados de al menos una de las ntesstde interaccioK; y K3, la Ec.
3.6 puede describir el crecimiento diduxico. Siawths constantes de interaccion son

iguales a cero, los dos sustratos no interaccientne si. De este modo la velocidad de
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crecimiento de la biomasa puede expresarse comun@torio de las velocidades para
ambos compuestos.

S
Hinezca™ Finara>s + Hr [3.6]
Ks,a + Sa + KZ,aSo + KS,aSa Ks,b + So + KZ,bSa + K3,bSoSa

Admitiendo que la composicion celular relativa santiene practicamente
constante y que los requerimientos de automantentmison despreciables frente a los
degradativos, el resultado de la combinacién decla3.6] con los balances de masas

es una expresion que predice las velocidades drigande ambos sustratos:

1dsi__ 1 HnariS [3.7]
X dt  Yysa | Ko +§ +Ky§ +Ky S '

Teniendo en cuenta que:

_i X/umax :Vmax [38]

YXS
La Ec. 3.7 conduce a:

dSa — Vmax,asa [39]
dt Ks,a + Sa + Kz,aSo + K3,aSaSo

9% Vs [3.10]
dt Ks,b + Sn + K2,bSa + KS,bSnSa

Los parametros del modelo se obtuvieron por ajdstias curvas por regresion

no lineal, utilizando el programa Scientist 3.0 ¢MMath, Inc.).

En la Fig. 3.12 se muestra la evolucién de la catnaeion medida y calculada
para el sistema binario tratando diferentes conaeiohes de 4-CF, manteniendo la del
fenol en 2.500 mg/L.
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Fig. 3.12.Evolucion de los datos experimentales (simbologjugtados (lineas) de la
concentracion de fenol y 4-CF. Influente: [fenolF@ mg/L; [4-CF]=500 (a) y 3.500
mg/L (b).

Si se comparan los valores de los pardmetros @eacdion con la cinética
enzimatica, trabajando con sistemas binarios, puetkrse los siguientes cuatro
patrones:

(1) Inhibicién cruzada competitiva, cuanilg #0, K, 70, K3 =K3 x=0.
(i) Inhibicién cruzada no competitiva, cuangp.=K, =0, K3 0 K3 0.

(i) Inhibicién parcial competitiva, cuanda =K3 =0 y ademas (=0, K2 ;70 0

(iv)  Inhibicién parcial no competitiva, cuand$, =K, =0 y ademas (aKs =0,
K370 0 (b)Ks3 0, K3 5£0.

En la Tabla 3.4 se recogen los valores de los pgrémde ajuste. Para ambos
compuestos los valores d& son proximos a cero, o que sugiere una inhibicién
cruzada competitiva. Los valores He para el 4-CF son menores que para el fenol,

indicando que la inhibicién predominante es la4d€lF sobre la degradacién de fenol.

El aumento de la concentracién de entrada de 4r@Bda conduce a una
disminucién de la velocidad inicial de desaparicileh mismo y un aumento de la de

fenol. EI aumento de los valores d#& para el 4-CF indica que, para elevadas
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concentraciones de dicho compuesto, un aumenta cenktentracion de fenol reduciria

la velocidad de consumo del 4-CF.

Los valores dé,; muestran que el grado de inhibicién entre ambaspoestos
no resulta despreciable. Ademas, son similares jmsrados, 1o que indica que la
concentracion del otro compuesto influye de iguadmpara ambos, demostrando la

fuerte dependencia metabdlica entre sustratos.

El aumento de la concentracion de entrada de 4r@Fopa una evolucion de los
valores deKs opuesta para ambos compuestos. En el caso ddl Kgndisminuye,
indicando que al tratar mayores concentraciones4&- se requieren menores
concentraciones de fenol para alcanzar el 50% delteidad maxima de desaparicion.

Este hecho puede deberse a una preferencia malaqa el fenol.

Tabla 3.4.Parametros de ajuste para la degradacion de yehdlF tratando diferentes

concentraciones de 4-CF y 2.500 mg/L de fenol.

Fenol 4-CF
4-CF regl-g(;:res \
influente tedrica (r"%( Viax(mg ?
(mg/L) Ks (mg/L) K, (L/mg) K3 (L/mg) 4-CFlg Ks(mg/L) Kz (L/mg) Ks (L/mg)
(mg/L) fenol/g SSV-min)

- SSvwn I
500 10 4,62+0,34 55,95+3,77 11,44+1,56 1,03+0,07 804,89 5,94+2,45 4,29+1,52 0,0024+0,0004 0,999
1000 20 7,09+0,78 44,36+4,53 18,60+4,88 0,44+0,12 ,184D,18 3,79+1,01 13,76+3,78 0,0032+0,0006 0,998
2000 40 5,38+0,16 12,13+1,56 2,29+1,01 0,350,002 0940,78 3,30+0,57 8,2245,49 0,0033+0,0007 0,999
3500 70 4,47+0,95 5,52+2,69 3,16+0,59 0,20+0,)2 78085 10,59+2,79 4,02+1,01 0,0637+0,0025 0,998
4500 90 3,51+1,22 5,40+1,50 2,18+1,26 0,160,016 680309 13,70+1,87 2,26+0,79 0,0698+0,045 0,997
5000 100 3,37+0,65 3,88+0,39 2,50+0,18 0,14+0,41 4340,28 20,40+4,78 1,70+0,96 0,0712+0,053 0,999

A pesar del chogue toxico que supone la presencipmta de fenol y 4-CF en
los efluentes tratados, la biomasa a lo largo déxperimentacion se agregoé en floculos
densos pero no compactos, amorfos y de contormmsideados, en los que mediante
tincion DAPI, se observdO una abundante matriz, gipldmente compuesta por
biopolimeros, que, junto con una poblacion equlilr de microorganismos
filamentosos, conformd unas estructuras robustas @13). Es bien sabido que la
biomasa floculenta presenta multiples ventajastdrenun lodo disperso, lo que esta
relacionado con la elevada eficacia obtenida. Lseh@ara la formacion de floculos
reside en la habilidad de los microorganismos pguiese entre si y a particulas no
biologicas. La mayoria de los microorganismos gparecen en los floculos son

esféricos, lo que contribuye generalmente a la dorém de floculos de la misma
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geometria (Jenkinst al, 2004). La presencia de organismos filamentosodag:
densidad congtiye un factor determinante en el crecimiento (8€z1977; Sezgiret

al., 1978) e integridad (Parker, 1971) de los flésulen condiciones de toxicid
severas.

Fig. 3.13.Lodo floculento con tincion DAPI al microscopio tgat (1000x)

El elevado tiempo medio de residencia celular (30 d) favoreciaparicion de
metazoos, en su mayoria rotiferFig. 314), los cuales estuvieron presentes en el
mezcla durante todo el experimento, incluso erodes de tratamiento de alta carge
que podriaser uno de los motivos de la baja produccion cehdsa

Fig. 3.14.Rotifero observado con microscopio éptico tratamazclas de fenol y-CF
(400x).
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3.3.1.3 Influencia de la temperatura en la velocidad inicihde consumo

La Fig. 3.15 recoge la velocidad especifica inidaleliminacion de fenol (a) y
4-CF (b) a tres temperaturas (20, 30 y 35 °C)ridaigefluentes con una concentracion
de 525 mg/L de fenol y concentraciones de 4-CFee2it0 y 2.100 mg/L. Los valores
correspondientes al fenol resultaron superioresosa del 4-CF para todas las
concentraciones y temperaturas estudiadas. Laigatbale biodegradacion de fenol
esta claramente afectada por la concentracion @ #atada, alcanzando un maximo
para 420 mg/L de 4-CF a 20 y 30 °C. Debido a laaela eficacia de eliminacion
anoxica de fenol a 35 °C, la concentracién de docimpuesto tras el llenado fue menor
a esta temperatura que a 20 y 30 °C, lo que limit@locidad de consumo, por lo que
la concentracion 6ptima de 4-CF resultd mayor a°35(840 mg/L). Cuando se
emplearon concentraciones de 4-CF por encima de &L aumentd
significativamente la toxicidad de los efluentegduciéndose la velocidad de

eliminacion tanto de fenol como de 4-CF.

La temperatura mostré una influencia significatas@bre las velocidades de
eliminacién de ambos compuestos, alcanzandose &y®res valores a 35 °C (Fig.
3.15). La reduccién de la temperatura de 35 a 30 §C, hizo que la velocidad maxima
inicial de consumo de fenol disminuyese de 10,9883 y 7,21 mg fenol/g SSN,
respectivamente (Fig. 3.15a). En general, la vextide las reacciones bioldgicas en
condiciones mesofilicas se duplica aproximadameaiteincrementar 10 °C la
temperatura de operaciéon (Farhademl, 2008). Al contrario de lo descrito durante el
proceso de aclimatacion, la temperatura afectaifisigiivamente a la cinética de
biodegradacion de 4-CF, obteniéndose velocidadescdgas iniciales de eliminacion
de 4-CF de 9,90, 5,96 y 3,13 mg 4-CF/g 38& 35, 30 y 20 °C, respectivamente (Fig.
3.15b).
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Fig. 3.15. Velocidades especificas iniciales de eliminaci@enfenol (a) y 4-CF (b)

obtenidas durante el tratamiento de mezclas dd {686 mg/L) y 4-CF (105 - 2.100
mg/L) mediante SBR a diferentes temperaturas.

Como se observa en la Fig. 3.16, durante la etapaatcion aerobia, ambos

compuestos se consumen simultaneamente. Este pedhia estar relacionado con la
activacion de la monooxigenasa necesaria paragiadacion del 4-CF por la presencia
de fenol (Chiavolat al, 2003). La reducciéon de la concentracion de fentD mg/L
provocdé un descenso claro de la velocidad de edioddm de 4-CF. Aunque la
eliminacion de 4-CF esta claramente influida popriesencia de fenol en el medio, los
resultados muestran que el consumo de 4-CF contiiagida eliminacion completa del
fenol, indicando que un lodo biolégico adecuadametimatado podria utilizar el 4-

CF como unica fuente de carbono y energia, coreigoi, asi, la degradacion de dicho
compuesto.

En la Fig. 3.16a se observa que el tiempo requgada la eliminacién completa
del fenol depende de la concentracion de 4-CFdaatastudios previos han mostrado

que la velocidad de consumo de fenol depende a®raentracion maxima de éste
(Jianget al, 2004a). Sin embargo, para una misma concentragidial de fenol (25
mg/L), la velocidad inicial de consumo aerobio kgmo a 35 °C disminuy6 de 2,88 a
1,33y 1,21 mg fenol/g SSN al aumentar la concentracién de 4-CF en el infriele
1.050 a 1.470 y 2.100 mg/L, respectivamente. Estbd se debe al aumento del efecto

inhibitorio, observandose un alargamiento notalddadfase de aclimatacion al tratar
2.100 mg/L de 4-CF.

Unicamente a 35 °C pudo aumentarse la concentraigios-CF tratada hasta
2.100 mg/L, mientras que a 20 y 30 °C dicha comaeidn provoco la acumulacion del
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compuesto y la desestabilizaron del sistema. Aatrh470 mg/L de 4-CF a 20 y 30 °C
la comunidad microbiana no pudo regular sus rutetalndlicas para adaptarse a las
condiciones ambientales, o que provoco la inhdmicde la actividad celular y el

deterioro de la estructura del fléculo biolégico.
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Fig. 3.16.Evolucion de la concentracion de fenol (a) y 4-6Flo largo del ciclo para
diferentes concentraciones de 4-CF (Influente:dfien 525 mg/L; T = 35 °C).

3.3.1.4 Degradacién anoxica de fenol

A pesar de que la eliminacion de ambos compuestdlevsa a cabo
principalmente durante la etapa aerobia, en la Bid.7a se observa que para
concentraciones de 4-CF superiores a 840 mg/Lgriaentracion de fenol tras la etapa
de llenado fue inferior a la esperada (25 mg/L)gl@ indica que, parte del fenol se
elimina durante esta etapa en condiciones andxiasa literatura se recogen algunos
trabajos que muestran la degradacion de fenol emlidones desnitrificantes,
empleando el N9 como aceptor de electrones. Incluso se ha obsetaadiegradacion
de fenol en presencia de bacterias sulfato-redastéo cual se ha demostrado mediante
el aislamiento de cepas puras en un medio con éemoeb Unica fuente de carbono (Bak
y Widdel, 1986; Boopathy, 1995). En el presentbaja el color marrdn brillante tipico
del lodo y la ausencia del olor caracteristico agresencia de 43 sugieren que la
sulfato-reduccion es un proceso marginal en etrsigt La presencia de nitratos hace
gue los sulfatos no se empleen como aceptoresedéragles (Sarfaraet al, 2004,
Chakraborty y Veeramani, 2006).

La eficacia de eliminaciobn de fenol en condicionasoxicas, tratando

concentraciones de 4-CF menores de 420 mg/L, adomzon la temperatura. Un
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incremento de la concentraciéon de 4-CF hasta 14@0 rtFig. 3.17) provocé la

inhibicion de las bacterias andxicas degradadoeafedol. Teniendo en cuenta estos
resultados, parece interesante el empleo de peridddlenado anodxico largos en el
tratamiento de bajas concentraciones de 4-CF esemece&x de fenol, ya que no
solamente se mejora la sedimentabilidad del lo@odgsnitrificacion, sino que también

se reduce el coste energético ligado a la aereacion

Durante los dultimos afios se han aislado diversgsascede bacterias
desnitrificantes capaces de oxidar fenol en auaaieioxigeno disuelto, empleando el
NOs; como aceptor final de electrones. Las bacteriasitésantes degradadoras de
fenol aisladas hasta el momento 3tmobacillussp., Thaureasp.,Dehalobacteriunsp.
(Beristain-Cardoset al, 2009),Azoarcussp. (Zhouet al, 1995; Van Schie y Young,
1998; Shinodat al, 2000),Magnetospirillumsp. (Shinodat al, 2000),Pseudomonas
sp. (Tschech y Fuchs, 1987; Setnal, 1998; Tonget al, 1998; Khouryet al, 1992),
Alcaligenessp. (Soret al, 1998; Tonget al, 1998; Thomast al, 2002),Acinetobacter
sp. (Khouryet al, 1992) yEnterobactersp. (Thomagt al, 2002).

La informacion bibliografica sobre la degradaciomdxica de compuestos
fendlicos mediante SBR es escasa. Sarfarad (2004) reportaron elevadas eficacias
de degradacion de fenol empleando lodo desnitnfecgranular. En el presente trabajo,
se elimind un 41% del fenol en 1 h en la etapdead@dtlo, a 35 °C, tratando 525 mg/L,
resultados satisfactorios si se comparan con el @#iminacién en 8 h obtenidos por

Sarfarazt al (2004), tratando concentraciones similares delfen

40 20°C
—e—30°C
—m—35°C

3041

204

eliminacién de fenol (%)

10+

—r——
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
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Fig. 3.17.Eliminacion anodxica de fenol para diferentes coteeiones de 4-CF a 20,
30y 35°C.

3.3.1.5 Sedimentabilidad del lodo

Kargi y Konya (2006) comprobaron que la presenei@<CF en una unidad de
fangos activos convencional empeora sensiblememntsetlimentabilidad del lodo.
Ademas, diversos trabajos han concluido que la ¢eatypra también influye en este
sentido (Leeet al, 1975; Del Pino y Zirk, 1982). En el presentd#éja se comprobo
que los valores del IVF aumentaron de 87 a 277 dgjrdl/aumentar la concentracion de
4-CF tratada de 105 a 1470 mg/L (Fig. 3.18). Dwatperiodo de aclimatacion, en el
que se tratd una concentracion de 4-CF de 105 ngedimentacion fue mayor a 20
°C. Sin embargo, al alcanzar concentraciones eeaaetor superiores a 200 mg/L, de
acuerdo con los resultados presentados por Badasgkewicz (1995), el aumento de
la temperatura mejor6 la sedimentabilidad. El efede la temperatura sobre la
sedimentabilidad del lodo esta relacionado con @a@srdn los polimeros extracelulares
de las bacterias, compuestos principalmente poteipi@s, lipidos y polisacaridos
(Gulerman y Dilek, 1990).
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Fig. 3.18. Efecto de la temperatura y de la concentraciom- tratada sobre la

sedimentabilidad del lodo.
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3.3.1.6 Consumo de oxigeno e intermedios

A lo largo de los ciclos se midi6 tanto la concaaittn de OD como la velocidad
especifica de consumo de oxigeno (VECO) con eltigbjede analizar su posible
relacion con la concentracion de los compuestotados y de los intermedios
generados. En la Fig. 4.19 se observa que al camide la etapa aerobia el OD
aumenta hasta alcanzar la saturacion, a una vetbgide depende de la carga organica
aplicada. El consumo acumulado de oxigeno alcan38,°C, valores de 134 y 886 mg
OJ/L al tratar 210 y 2.100 mg/L de 4-CF, respectivatedFigs. 2.19a y b).
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Fig. 3.19.Evolucion de la concentracion de 4-CF, fenol y ©B6 °C. Influente: [fenol]
=525 mg/L; [4-CF] =210 mg/L (a) y 2.100 mg/L (b).

La VECO se calcul6 a partir de los perfiles de Gibapdiferentes concentraciones
de 4-CF y temperaturas. En los experimentos llewad@abo a 35 °C (Fig 2.20) se
observaron tres maximos, de los cuales los doseposn(localizados a 217 y 312 min)
estan relacionados con las maximas velocidades otsumo de fenol y 4-CF,
respectivamente. El tercer pico (centrado hacia ##fl) estd asociado con la
degradacion del 4-CC, identificado como el compuéstermedio mayoritario de la
degradacion aerobia del 4-CF por la mieta Debido a la baja concentracion de fenol,
el pico de VECO asociado a su degradacion fue reledor de 0,3 mg OD/L-h. Por
otro lado, el pico relacionado con el consumo d&Hes el mas acusado, con un valor
méximo de VECO en torno a 2 mg OD/L-h.
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Fig. 3.20.Evolucion del 4-CF, fenol, 4-CC y VECO a 35 °Clluante: [fenol] = 525
mg/L; [4-CF] = 2.100 mg/L.

3.3.1.7 Evolucién del COT y de la ecotoxicidad

En la Fig. 3.21 se muestra la evolucion de la coinaeion de los compuestos de
partida, fenol y 4-CF, del intermedio 4-CC y del T@edido y calculado a 30 °C. El
COT calculado representa el carbono asociado aC 4génerado y al fenol y 4-CF
remanentes. En todos los experimentos se deteet@amtidad significativa de COT
remanente en los efluentes, que explica el COTctdgte al comienzo de cada ciclo.
Dicho COT se debe esencialmente a materia orgéeiteada de la excrecién y ruptura
celular. Si no se tiene en cuenta dicha cantidad®d medido y calculado muestra una
tendencia similar, excepto al final de cada cidonde se generan intermedios con
cierta toxicidad no identificados (Fig. 3.21), quagdemas, presentan una cierta
toxicidad.
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Fig. 3.21.Evolucion de la concentracion de 4-CF, fenol, 44€@el COT medido y
calculado a 30 °C. Influente: [fenol] = 525 mg/&:CF] = 1.050 mg/L.

La determinacion de la ecotoxicidad durante ehiméénto biolégico de 4-CF se
ha llevado a cabo por diferentes métodos, entrecliases destacan los que utilizan
resarzurina (Kargi y Eker, 2006; Kargi y Konya, 80§ 2007), Artemia salina
(Tarighian et al, 2003) y el ensayo Microtox (Moreno-Andrade vy tBui, 2008).
Dichos trabajos reportan reducciones de la ecattad¢ sin referencia a su posible

relacion con productos de degradacion.

Los valores de ecotoxicidad calculados se obtumiarpartir de los de cada uno
de los compuestos individuales (Tabla 3.5) y sapae€tivas concentraciones, segun un
modelo aditivo Chen y Lu, 2002):

Ci
U T. mezcla: Z EC50

Tabla 3.5.Valores de ecotoxicidad del fenol, 4-CF y 4-CC.

Compuesto E& (mg/L) U.T. (1000 mg/L)
Fenol 18,2 55
4-CF 1,9 526
4-CC 15,3 65
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Se observé que la toxicidad de los efluentes ddpedd la temperatura de
trabajo. Se midieron valores de ecotoxicidad delB]5 a 35 °C y de 8,7 U.T. a 20 °C
tratando mezclas de fenol y 4-CF de 525 y 1.470Lmgéspectivamente. Estos
resultados son consistentes con la mejora obsemmadz rendimiento global de los

reactores al operar a una mayor temperatura.

En la Fig. 3.22 se observa que los valores de ®icalad calculados son
significativamente mayores que los medidos experiaimente. Dicho efecto no se
observé durante la etapa de llenado, lo que sulfiezristencia de efectos antagdnicos
relacionados con la presencia de especies inteasiagitneradas durante la etapa
aerobia. Hoffmannet al (2003) investigaron los efectos sinérgicos, waodi y
antagonicos de mezclas de 10 compuestos en agquaLyendo que la mayoria de las
mezclas mostraban valores inferiores a los espgragmartir de los compuestos puros.

Segun esto, los efectos sinérgicos en combinacmésxicos resultan poco comunes.
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Fig. 3.22. Evolucion de la ecotoxicidad calculada (simbole#lenos) y medida
(simbolos abiertos) durante un ciclo completo ay2ZZb °C. Influente: [fenol] = 525
mg/L; [4-CF] = 1.470 mg/L.

3.3.2. Degradacion de 4-CF Empleando Biomasa Floculenta

En la Fig. 3.23 se muestra la evolucion de la catnaeion normalizada de 4-CF
y COT durante la etapa aerobia empleando diferecdieslales y tratando distintas
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concentraciones de 4-CF. Mientras que este conmpuestlimind completamente en
todos los casos ensayados, se observé una fraeiGOT refractaria al tratamiento.

La concentracion maxima de 4-CF tratable en elemtestrabajo (70 mg/L, en el
interior del reactor) resulta superior a los 53 Imgyopuestos por Sahinkaya y Dilek
(2007) como concentracion critica. El tratamientocdncentraciones superiores a los
70 mg/L antes indicados provocd la acumulacion d€F4 en el reactor,
desestabilizando finalmente el sistema. A diferert® los resultados obtenidos en el
tratamiento conjunto de 4-CF y fenol, con 4-CF camiza fuente de carbono y energia
no se detectd 4-CC, lo cual indica que el consumdicho intermedio es mucho mas

rapido en ausencia de fenol como sustrato de cietim

La velocidad de degradacion de 4-CF fue similaraplrs tres caudales
ensayados. Dichos resultados estan de acuerdmsgrdsentados por Kargi y Konya
(2007), segun los cuales la influencia dgk tviene dado por el efecto de la
concentracion alcanzada en el interior del read®ar otro lado, la velocidad de
consumo de COT aument6 considerablemente cuantizdoel caudal de entrada de
0,1 a 0,75 L/h. Este hecho puede deberse a un nesado del reactor, que reduce la

concentracidon maxima de COT refractario de 50 a@/l.mmespectivamente.
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Fig. 3.23.Evolucion de la concentracién normalizada de 4@F/ COT (b) tratando
diferentes concentraciones de 4-CF empleando assidalentrada de 0,1 L/h (simbolos

cerrados) y 0,75 L/h (simbolos abiertos).

En cuanto a las bioindicaciones, no se observaferedcias notables entre los

reactores operados a diferentes caudales. Lastexdsticas estructurales del lodo
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fueron similares, observandose fléculos con forrmesgulares, muy compactos y
firmes, de didmetro entre 60 y 100 um (Fig. 3.B8bido a las buenas propiedades de
los fléculos y la moderada densidad de organisriaséntosos, observables en los
bordes de los floculos, el lodo presentd una bsedanentabilidad, con valores de IVF
menores de 150 mL/g.

Fig. 3.24.Microscopia 6ptica de fléculos obtenidos operacoio un caudal de entrada
de 0,24 L/h (400x).

3.3.3. Degradacion de 4-CF Empleando Lodo Parcialmente Graulado

El desarrollo de biomasa granular se consiguié ateme€o la velocidad
ascensional superficial de aire de 0,09 cm/s, eadpl@ara la biomasa floculenta, hasta
0,5 cm/s. En la Fig. 3.25 se observa que los godnpiesentan una distribucion de
tamafio heterogénea (100 um - 2 mm), formas irregmldordes redondeados, color
parduzco y aparecen compactos y firmes. La formad® los granulos es favorable
para valores de velocidad ascensional superiode® am/s (Liu y Tay, 2002, 2004),
por lo que la velocidad empleada en el presenbajwg0,5 cm/s) Gnicamente permitio
la granulacién parcial de la biomasa. La reducdi@h tiempo de vaciado habria
mejorado la granulacion (Tagt al, 2001c; Qinet al, 2004), sin embrago, en el
presente trabajo se empled un tiempo de sediméntdei 30 min para evitar el lavado
de biomasa por la toxicidad del 4-CF.
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o® o,

Fig. 3.25.Fotografia del lodo granular aerobio.

Las caracteristicas estructurales adquiridas ptwdel bajo las condiciones de
operacion permitieron el desarrollo de una biontasauna rapida sedimentabilidad tal
y como muestran los valores del IVF (Fig. 3.26).almento del stress quimico para
mayores concentraciones de 4-CF mejoré la sedimiédtad del lodo llegando a
alcanzar valores de IVF de 43,5 mL/g para las nmesyaoncentraciones de 4-CF
tratadas, lo cual permite reducir notablementeéesifio de la etapa de sedimentacion.
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Fig. 3.26. Evolucién del IVF del lodo parcialmente granulagara diferentes

concentraciones de 4-CF en el interior del reactor.

En la Fig. 3.27a se observa el aspecto compacttosiggranulos, lo cual
probablemente esta relacionado con la presendigogelimeros y cationes afadidos en

forma de sales empleadas como micronutrientegsuales forman parte del esqueleto
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del granulo. Muchos de estos granulos aparecemsigidtre si mediante puentes (Fig.
3.27b), compuestos por multitud de fibras de ehtye5 um de diametro, distribuidas
paralelamente en multicapas. Los mecanismos desi@dhentre granulos han sido
ampliamente estudiados pero aun no se comprenaepletamente. Se piensa que los
puentes entre granulos estan compuestos por biogri$ exocelulares, constituyendo
aproximadamente entre el 15 - 20% del peso de $dseh un fango tipico (Urbaiet
al., 1993). En 1977 Higgins y Novak observaron madidreM que las uniones estan
compuestas por matrices complejas de microfibrdismpacas (4-6 nm de diametro);
dichas estructuras representan el principal mewaniéisico de “bridging” entre

compuestos organicos e inorganicos.

- ; > E
4 ! ™~ i
j‘il‘ - s ;}
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HV Spot WD |Det V. HV Spot WD | Det 10.0pm
30.0 kV 5.8 9.6 mm LFD Loy 30.0kV 3.1 9.6 mm LFD

Fig. 3.27a.Micrografia con SEM Fig. 3.27b. Micrografia SEM de los
de un granulo. puentes de union entre granulos.

El desarrollo de biomasa granular permitié el tratamto de concentraciones de
4-CF en el interior del reactor de hasta 160 miglque supone una carga masica de
1,02 kg DQO/kg SSVLM-d, consiguiendo su completamiekcion. Dicha
concentracion es muy superior a la alcanzada &BRI con biomasa floculenta, tanto
sin cosustrato (70 mg/L) como en presencia de fer@) mg/L). Este hecho se debe a
que los sistemas inmobilizados presentan una majgnancia a la toxicidad que los
cultivos en suspension (Quan al, 2004; Eker y Kargi, 2006). Debido a la estruatur
compacta de los granulos aerobios, estos confienenespecial resistencia a dicha
toxicidad, protegiéndoles contra la inhibicién (@&t al, 2004b).

El analisis de la evolucion conjunta del OD y delB durante el llenado (Fig.

3.28) demostrd que, tras el consumo del OD remaredntomienzo del ciclo, el 4-CF
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no se degradd en condiciones andxicas. Para ellad@e la concentracion tedrica de 4-
CF durante el llenado se tuvo en cuenta su corazaair en el influente, la velocidad de
alimentacion y la variacion de volumen del reachorante el llenado. Los porcentajes
de eliminacion de COT durante el llenado fueroerinfes a los de degradacion de 4-
CF, por lo que, durante dicha etapa el 4-CF dedmadtlizando el OD remanente no se

mineraliza sino que es simplemente transformadutrels compuestos.
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Fig. 3.28.Concentracion de 4-CF medida y calculada y ODrdaerk etapa de llenado
tratando 1.050 mg/L.

La Fig. 3.29a muestra la evolucién de la conceiracde 4-CF y COT
biodegradable (fraccion del COT degradada bioldgarste) tratando diferentes
concentraciones. Para concentraciones de 4-CFisigsea 3.570 mg/L la velocidad de
degradacion de COT disminuy6 drasticamente respeletalel 4-CF. Este hecho podria
estar relacionado con la acumulacién de algunmsledmpuestos intermedios de baja
biodegradabilidad, aumentando el COT no biodegtadalbeduciendo la extension de
la mineralizacion del compuesto de partida. Ladi@at de COT refractario fue inferior
a 7 mg/L tratando concentraciones de 4-CF de t#&a%&0 mg/L. Por lo tanto, puede
concluirse que el lodo granular mejora la extenglénla mineralizacion respecto al
floculento. EI aumento de la concentracion de 4¥@kta 3.570 mg/L provocé un
descenso del rendimiento de eliminacion de COT68@éb. Al igual que para el SBR

con biomasa floculenta, tampoco en este caso setdet-CC en el medio, concluyendo
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que la velocidad de degradacién de dicho compuestmayor en ausencia de otros

sustratos de crecimiento.
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Fig. 3.29. Evolucion de la concentracion de 4-CF (a) y del Cl@ddegradable (b)

tratando diferentes concentraciones de 4-CF.

El andlisis cinético basado en la velocidad especihicial de degradacion de
sustrato Y)) se realiz6 a partir de la evolucién de la coneaidn de 4-CF y COT. Las
V, se obtuvieron mediante derivacién numérica del&ies iniciales teniendo en cuenta

la concentracion de biomasa al comienzo de la etafmbia.

En la Fig. 3.30 se muestra la tendencia deMade 4-CF y COT al tratar
distintas concentraciones de 4-CF. Se observé uimmépara cada una de ellas, a
concentraciones de 4-CF en torno a 90 y 50 mg/lspedivamente. Para
concentraciones de 4-CF inferiores a 40 mg/L no observaron diferencias
significativas entre ambas velocidades, por lo qee, estas condiciones, la
mineralizacion esté limitada por la hidroxilaciéel d-CF a 4-CC. Para concentraciones
de 4-CF mayores, lag del 4-CF son superiores a las del COT, corrobarane en
estas condiciones, la etapa limitante en la ruttalmdéica no es el primer paso de la
misma. A lo largo de la experimentacion no se dété«CC en el medio de reaccion, lo
gue indica que tampoco el segundo paso de rotdrardéo aromatico, ya sea en

posiciénorto o metg es la etapa limitante de la velocidad del proceso

En la Fig. 3.30 puede observarse como el modeldaldane (Ec. [3.11])
predice satisfactoriamente los resultados expetaren (R = 0,995). Los parametros
de ajuste y sus intervalos de confianza (95%) paCF y el COT se recogen en la
Tabla 3.6.
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Fig. 3.30.Velocidades especificas de degradacion iniciade$-GF y COT.

Tabla 3.6. Parametros de ajuste para Msde 4-CF y COT segun el modelo de

Haldane.

4-CF COT

Vi max Ve

(n’]g 4-CFlg SSV-h) Ks,wi(mg/L) K v (mg/L) (Srg%/‘;)CF/g Ks,wi(mg/L) K v (mg/L)
139,4+94,7 324,6+239,5 14,5+10,8 112,5+54,3 277407 11,0+5,9

Por lo tanto las expresiones para conocerMagsle 4-CF y COT pueden

expresarse, respectivamente, mediante las siggieat@ciones:

d[4-CF] _ 1394-[4 - CF], : 3.12]
at 3246+ [4-CF], + 2~ CFlo
145
d[COT] _ 11254~ CF], 3.12]
2771+[4-CF], + 2~ CFlo CFl3
110

La relacion entre las constantes de saturaciohibiamon KgK;) determina los

cambios en la velocidad de degradacion a concémmies crecientes de sustrato.
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Cuando dicha relacién tiende a infinito, la ecuadil® Haldane se aproxima a la de
Michaellis-Menten y la degradacion de sustratodéea un maximo. Para valores bajos
deKdK,, a medida que la concentracion inicial de sussatmcrementa la velocidad de
consumo alcanza un valor criticocl. Tomeiet al (2004) propusieron la siguiente

expresion para dicho valor:

/K
Cer = %I

a partir del cual la velocidad de consumo de sigstti@minuye. Sin embargo, en
el presente estudio dicha concentracion fue muersupa Ggr (4,73 2,28 mg/L),
indicando que, a pesar de la inhibicion provocada lg presencia de 4-CF a altas
concentraciones como Unica fuente de carbonostnsa de SBR con lodo granulado

presenta una gran estabilidad para el tratamientdldentes de alta toxicidad.
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“El agua es el vehiculo de la naturaleza”, Leonardia Vinci.
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IV. PREPARACION Y EVALUACION DE ADSORBENTES A PARTIR DE BIOSOLIDOS

4.1. Introduccién

La adsorcion se considera una técnica efectiva phra@atamiento de aguas
residuales; sin embargo, debido al precio del carbétivo no es un método
ampliamente utilizado en este campo (Tanjore yrdghavan, 1997). Actualmente,
para que la adsorcion suponga una técnica de uscerténsivo, deben desarrollarse
adsorbentes mas econdmicos y que mantengan unafaléeia. Para ello se han
empleado diferentes precursores biomasicos comdllagmcascaras de frutas y
cereales, residuos madereros, etc. Durante la alltiécada, el empleo de fango
excedentario de depuradora como precursor paraejamacion de adsorbentes ha
suscitado un gran interés, al tratarse de un regictidigo LER 190805) de produccién
continua del que se generan en Espafia mas de dnrdél toneladas al afio (sdlidos,
base seca, afio 2006, MARM), siendo uno de los pdiséa UE con un mayor aumento
de la generacion de este tipo de lodos (55% eear&ldop 1996-2006).

Este residuo es el resultado de la produccién derogrganismos y la
acumulacion de materias minerales y organicas goadadas durante el tratamiento
biologico de las aguas. Estos lodos deben trajaasa facilitar su manejo y evitar
posibles problemas ambientales y de salud pubiesa ello, se someten a diversas
operaciones de acondicionamiento, espesado, datludm, secado o incineracién
(Fig. 4.1). Segun el principio de jerarquia en éstgn de residuos, las estrategias a
seguir son la reduccion, reutilizacion, reciclaggras formas de valorizacion y
eliminacién. En el caso de los lodos, el Il Plartidaal de Lodos de Depuradora (2007-
2015) establece como objetivo principal mejorargsstion, contemplando tres usos
principales: usos agricolas, valorizacion energéyiadeposito en vertedero. Los mas
extendidos son la aplicacion en suelos y el depésitvertedero (Fig. 4.2), los cuales se
encuentran limitados por los requerimientos dedadliexigidos para su aplicacion al
terreno y la insuficiente disponibilidad del mismfaemas, la Directiva 1993/31/CE,
traspuesta por el Real Decreto 1481/2001, preteedecir la fraccion de residuos
municipales biodegradables destinados a vertede36% de la cantidad generada en
1995.

Mediante la incineracion se reduce sustancialmehtelumen de residuo vy, al

mismo tiempo, se inertiza, pudiendo, ademas, apharse la energia generada durante
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la combustién. Los principales obstaculos para e$sa provienen de la estric
legislacién en cuanto a emision de gases y un it@apia rechazo socieFurnesset al,
2000).

Por otro lado, aunque existen diferentes tecnodoggaa la valorizacion eneética
de los lodos Rulkens, 200), se requiere una adecuacion al contextergético en el

que se practigyeya que erno pocos casos el balance energétasultanegativo en la

practica.
Estadoinicial Estado avanzadu Producto Utilizacidn
Oxidacion Liquido Recuperacion
Espesamientc remed T de suelos
D gestian —> Gas
Anaerobia
— Torta Sllvicultura
D gestion I
- Aerobia Acondicionador
| Deshidratacion ll de suslos Agriculturay

Estakilizacidon

Herticultura

Alcalina Combustible L
> Compostaje Aceite Erergia
Secado E i
s Char
. - calor Productos
especiales
PIrclisls £y P
Cenizas —
Incineracién | | IMateriales de
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I

Fig. 4.1.Métodos de valorizacion de lodos de depura
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M Aplicacidn en agricultura
B Depdsito en vertedero
i Incineracidn

Otras opciones

Fig. 4.2. Vias de gestion de lodos de depuradora en Esp&i6)(2Fuente: Eurost
(2009).

Entre los procesos de valorizacion alternativospieparacion de material
adsorbentes se presenta como una opcion atragtivajue, ademas de reducir

volumen,produce materiales con un valor afiac

Se han empleado diferentes vias de produccionstelahtes a partir de lcs de
depuradora. El secado (Aksu y Yener, 2001) y ldligis (Rozad:et al., 2003; Méndez
et al, 2005) son métodos interesantes del punto de vista ambiental. Generalmq
los materiales carbonosos resultantes de la pgtienen un area superficial entre 1
y 400 nf/g. Tras la puesta en marcha de la primera plantardésis debiosélidos a
escala industrial (Planta Subiaco,stralia) se concluyé queda la energia necesa
para el secadoetllodo se genera en el proceso, alcanzando unwedo di 7,7 GJ/t de
biosolidos secos; que |airolisis genera unos créditos de GEIs ;) de entre 300
1300 kg/kg de biosodlideseco procesado y qu®sl metales pesadcse retienen
completamente en el producto sdlido final (BridlRBgvel, 2003

La activacion “fisica” consiste basicamente en &sificacion parcial de u
sustrato carbonoso mediante un gas oxidante compor\de agua (Whurstet al,
1997; Gomez-Serrargt al., 1993) o CQ (Gomez-Serranet al, 1993), a temperatur
entre 800 y 1100 °C, hasta alcanzar un cierto gdmdqguemado, o mediante aire
condiciones mas suaves de temperatura, en tor@0 &C3(Gome-Serrancet al, 1993;

Garridoet al, 1987). Se ha logrado mejorar el desarrollo deol@sidad de biosdlidc
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o carbonizados resultantes de su pirdlisis, pavaabtn con CQ (Roset al, 2006;
Shenet al, 2006) y aire (Méndeet al, 2005).

Tradicionalmente la activacion quimica se ha llevaal cabo mediante la
impregnacion del material de partida con un agadtigante, seguida de pirolisis a 500-
800 °C. Entre los agentes mas empleados cabe alelst®©,, H,SQ,, ZnCh y alcalis.

En concreto, con biosélidos de lodos de depuraddigersos autores han
publicado los resultados obtenidos cogP&; (Zhanget al, 2005; Roset al, 2006),
H.SO, (Martin et al, 1996; Bagreev y Bandosz, 2002; Mawinal, 2003; Rozadat
al., 2003; Otercet al, 2003; Martinet al, 2004; Rioet al, 2005; Zhanget al, 2005),
ZnCl, (Lu, 1996; Martinet al, 1996; Bagreeet al, 2001; Tayet al, 2001a,b; Chept
al., 2002; Zhaiet al, 2004; Rozada&t al, 2005; Zhanget al, 2005; Morencet al,
2006) y alcalis (Rost al.,, 2006).

A diferencia de las areas superficiales obtenidars mpétodos de gasificacion
parcial o pirdlisis, que suelen ser inferiores & 26//g, la activacién quimica ha
permitido obtener materiales de hasta 608ign{Martin et al, 1996; Bagreev y
Bandosz, 2002; Martigt al, 2002), que llegan a 850y con NaOH (Wt al, 2005;
Roset al, 2006; Canals-Batllet al, 2008; Lillo-Rédenast al, 2008) y 1900 fig con
KOH (Roset al, 2006) como agentes activantes. La activaciomigai constituye,
pues, un método muy efectivo, aunque los residwwergdos durante el proceso

pueden ocasionar un problema ambiental importante.

Los materiales obtenidos mediante la activaciohidsdlidos se han empleado en
procesos de adsorcion de contaminantes gaseosastohrano, didxido de nitrégeno,
didéxido de azufre y sulfuro de hidrogeno (Yuan yn&asz, 2007), y el tratamiento en
fase acuosa de fenol, tintes cationicos y aniénjcosy Lau, 1996; Matrtiret al, 2003;
Seredych y Bandosz, 2007; Torres-Péteal, 2008) y metales (Gaseb al,, 2005).

A pesar del nimero de estudios sobre obtenciéradmies activos a partir de
biosdlidos de lodos de depuradora, la aplicabiliddel estos materiales como
adsorbentes no ha sido suficientemente contragtagaanzoet al, 2002; Rozad&t
al., 2007). En el presente estudio se preparan, teamn y evalian los adsorbentes
obtenidos a partir de dicho residuo, mediante elifirs métodos resumidos en la Fig.
4.3, en la adsorcion en fase acuosa de 4-CF.
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Pirdlisis

7

Activacion CQ <:| Biosadlido seco|:> Activacion KOH

Y/ S

Prepirélisis+Activacion Activacién aire
aire
Fig. 4.3. Resumen de los métodos utilizados para la pregerade materiales
adsorbentes a partir de lodo de depuradora.

4.2. Materiales y Métodos

4.2.1. Preparacion de los Adsorbentes

El lodo utilizado procede del reactor biologico e planta de tratamiento de
aguas residuales industriales. En primer lugalgdsl se lavo hasta obtener permeados
con conductividades eléctricas menores de g80cm, empleando un sistema de
filtracion compuesto por un moédulo de flujo tangah¢Vivaflow 200), un indicador de
presiéon y una bomba peristaltica (Cole Parmer, &tfisk L/S). El modulo de filtraciéon
esta compuesto por un canal rodeado por una meedleaRES (poliétersulfona), por el

gue se hace circular la disolucién a tratar.

Tras el proceso de lavado, el lodo se seco a 108 pesada constante, se
tritur6 en molino de cuchillas (micromolino IKA Laliechnik, MF10) y se tamiz6 a un
tamafio de particula en el intervalo de 100 a12B60

La pirdlisis del solido seco resultante se llevéado en atmosfera de, N10O
mL/min) empleando una rampa de calentamiento déCI®in, a temperaturas entre

300 y 750 °C, manteniendo la temperatura finalrtterd0 min.

La activacién con C®se realizé a 700 y 800 °C, con una rampa de catgamnto
de 10 °C/min, empleando un caudal de,@® 100 mL/min y un tiempo de activacion
de 0,5,2y4h.
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La activacion con aire se realiz6 empleando un a@awud 100 mL/min, a
temperaturas de 200, 300 y 400 °C con una rampzaldatamiento de 10 °C/min y
tiempos de activacion de 0,5, 2y 4 h.

La activacion con KOH se realizé por mezclado éisston KOH (particulas entre
100 y 250um) en proporciones KOH:biosélidos 1:1 y 3:1. La ol@se calenté a dos
temperaturas (450 y 750 °C), empleando una rampgaldatamiento de 10 °C/min, en
atmosfera de N EI material resultante se lavé con HCI 3 M y,tpdsrmente, con agua
destilada hasta pH constante.

Todos los tratamientos descritos se realizaronrehauno discontinuo vertical,
esquematizado en la Fig. 4.4, constituido por @teeza con una entrada lateral para el
gas y un cierre superior conico esmerilado, eruelsg inserta una varilla de cuarzo de
6 mm de diametro, cuyo extremo inferior terminaferma de percha. Esta varilla
sostiene una capsula de cuarzo de 25 mm de diasndbanm de altura, en la que se
deposita el material de partida.

Varilla

<mmm Gas

—’

g p?®

. ~
Zona Calientes,

Capsula de Cuarzo

Horno
Eléctric

Reactor Termopar
de Cuarz

L P o Gas

Unidad de Control
de Temperatura

Fig. 4.4.Esquema del horno discontinuo vertical.

La zona caliente consta de un tubo de cuarzo dem&le diametro y 500 mm
de longitud, con un cierre superior (45/40) y oi@rior (29/32). El cierre inferior del
tubo presenta una boca lateral para la salida desgg otra central por la que se

introduce un termopar (tipo K) hasta la zona deaiéa, conectado al controlador de
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temperatura (TOHO TTM-000) que actua sobre el ldozplefactor eléctrico que rodea
al tubo de cuarzo. El caudal de gas esta controtamtbante un medidor de flujo masico
(Bronkhrost Hig-Tech) conectado a una unidad dérobfOHO TTM-000).

En los ensayos de pirdlisis y activacion, se inffjoda muestra a temperatura
ambiente hasta la zona caliente, haciendo pasgaslempleado en cada caso para
asegurar el desplazamiento del aire del interidesamle iniciar el calentamiento.
Transcurrido el tratamiento térmico a la tempeetigseada, la muestra se enfrié en el

interior del reactor, manteniendo el flujo de gas.

4.2.2. Ensayos de Adsorcion

Los ensayos para evaluar el tiempo necesario daemzar el equilibrio de
adsorcion se realizaron en un bafio termostatizano agitacion orbital, con una
velocidad de agitacion equivalente a 200 rpm, eamule frascos tipo Pirex de 100 mL
con un volumen util de 75 mL. Cada ensayo se i@adimpleando particulas de
adsorbente entre 100 y 250 um, una concentraciGadserbente de 1 g/L e idéntica
concentracion de adsorbato. Las muestras se awaliza diferentes tiempos de
contacto, obteniendo con cada una de ellas un plenk® evolucion temporal.

Los ensayos con biosolidos secos se realizarostmtds temperaturas (15 - 40
°C) y pH (5 - 9). Para el resto de materiales kpegmentos se realizaron a 15 °C y pH
7. Los experimentos se realizaron por duplicadoleamglo disoluciones tamponadas de
KH,POW/K,HPQ,, incluyendo un ensayo blanco en ausencia de adgerben

Las condiciones de operacion empleadas en los ensdy equilibrio fueron
idénticas a las descritas anteriormente. En es$e, gaara obtener la isoterma de
adsorcion, en cada frasco de reaccion se emple#arentes concentraciones iniciales
de adsorbato.

4.2.3. Equipos de Caracterizacion y Analisis

4.2.3.1 Termogravimetria

Se empled un analizador termogravimétrico (TGA/SB32e) equipado con un
carrusel automatico (TS0801R0). Los principales mmmentes del equipo son la
microbalanza, el horno cilindrico, las unidadescdatrol de temperatura y de flujo
masico y el sistema de lectura y registro de dgteso, temperatura y tiempo).
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El controlador de la balanza permite seguir laagdn de peso de la muestra,
asi como programar la rampa de calentamiento jieetpb durante el que debe

mantenerse dicha temperatura.

El contenido en cenizas se cuantific6 empleando alalizador

termogravimétrico segun la norma ASTM D2866-94.

4.2.3.2 Desorcion Térmica Programada

Las muestras se depositaron en un lecho de lacaadeo y se sometieron a una
rampa de calentamiento de 10 °C/min hasta 900 %@nedsfera de N(1 N L/min). El
CO y CQ desprendidos por la descomposicion de los grupdgemados se
cuantificaron mediante analizadores de infrarrggocano (Brooks, modelo 5850 TR).
En funcion de la especie desorbida y la temperaderalesorcion se establecen los

posibles grupos superficiales presentes en el rabéeralizado.

4.2.3.3 Andlisis morfolégico mediante microscopia electréoa de barrido

Se obtuvieron imagenes de la superficie de logl@®lmediante microscopia
electrénica de barrido (scanning electron microgc@EM), empleando un equipo
Philips, modelo XL 30, acoplado a un analizador ECI2X4i.

4.2.3.4 Composicion quimica elemental

El andlisis de la composicion elemental de las tnagsen cuanto a C, H, Ny S
se llevéd a cabo mediante un analizador LECO CHNX-93®s productos de la
oxidacion (CQ, HO, N, y SQ) por una combustion completa de la muestra se
arrastran con He como gas portador hasta los det¢scindividuales y selectivos con
celdas de infrarrojos que aseguran una mediciéidaap libre de interferencias.
Posteriormente, los gases generados se eliminaa pader medir el N por

termoconductividad diferencial.

4.2.3.5 Andlisis de la estructura porosa

La estructura porosa se caracterizé a partir deidakermas de adsorcion-
desorcion de nitrégeno a 77 K, que se obtuvieronuenequipo Autosorb-1 de
Quantachrome. Las muestras fueron previamente siisgdas a 150 °C y TOtorr
durante 8 h. Mediante la ecuacion BET se obtuvsufgerficie especifica, empleando

los datos obtenidos a presiones relativas entBy0()3. Para el calculo del volumen de
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microporos se aplicé el método “t” y el de mesopme obtuvo mediante porosimetria
de mercurio (Poremaster, Quantachrome instrumenta) partir de la isoterma de

adsorcion-desorcion de;lén el intervalo entre 2 y 8 nm.
4.3. Resultados y Discusion

4.3.1. Caracterizacion de los Materiales Carbonosos

4.3.1.1 pH

Se seleccionaron materiales obtenidos por lasedifes vias y se pusieron en
contacto con agua destilada, manteniendo la agitaoiidiéndose el pH de equilibrio.
Como puede observarse en la Tabla 4.1, la mayerilnsd materiales obtenidos por
activacion mostraron un caracter acido. Sin embhaejopirolizado es ligeramente
basico. Ademas, a medida que se incrementa la tampe de pirdlisis dicha basicidad
aumenta, lo que se relaciona con la reduccion deleno de grupos superficiales
oxigenados de caracter acido (Inguaetzal, 2002). Un caracter mas basico mostro el

sélido resultante de la activacion con£O

La mayor acidez se detect6 en los carbones acBvemio KOH, lo que sugiere
un mayor contenido de grupos funcionales acidosoclm® carboxilicos. La presencia
de grupos superficiales acidos confiere al carboawacter hidrofilico y una capacidad

de cambio en torno a 0,25 meq/g (Mastral, 2002).

Tabla 4.1.pH de los materiales obtenidos por las difereviies estudiadas.

Activacion con diferentes agentes

Lodo Biosélidos Pirolizado activantes Prepirélisis
CO, Aire P KOH
y aire
6,9 6,8 7,5 8,3 5,8 5,9 4.8

4.3.1.2 Andlisis quimico elemental

Los biosdlidos obtenidos por secado de los lodogaltida mostraron un
contenido en carbono del 63% y en cenizas del 22H8tos valores resultan muy

similares a los publicados por otros autores (Mgedal, 2005; Ricet al, 2005).
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Los mayores contenidos de C corresponden a lo®miadnios obtenidos por
pirélisis de los biosélidos (Tabla 4.2). Esto dedee el resultado de la formacion de
estructuras hidrocarbonadas poliaromaticas. Aderladesprendimiento de volatiles
gue contienen grandes cantidades d@,H+,, CH; y CO, provoca un enriquecimiento
en C. El contenido de C aument6 de 79 a 88% cublntiemperatura de pirdlisis se
incremento de 300 a 750 °C, siendo el contenidaaresdcenizas del 72 - 75%. Dado
que el material de partida fue el mismo en todssltsayos, el posible efecto catalitico

de las cenizas es similar en todos los casos.

El contenido en C de los materiales obtenidos psifigacion con C@resulté
ligeramente inferior al de los carbonizados, mestjue esta tendencia fue contraria en

el caso de las cenizas.

Tabla 4.2. Contenido en C (base seca Y libre de cenizashiza® (base seca) de los

biosdlidos y materiales obtenidos mediante actdrafisica.

" Temperatura Tiempode C  Cenizas ~ Temperatura Tiempode C  Cenizas
(°C) activacion (h) (%) (%) (°C) activacion (h) (%) (%)
Biosolidos secos Activados con aire
n.p. n.p. 63 23 0,5 60 33

Carbonizados 200 2 52 33

300 79 72 4 58 37
450 87 73 0,5 66 58
600 0.5 88 73 300 2 60 61
750 88 75 4 58 62
Activados con CQ 05 39 77

2 74 77 400 2 44 80

700 4 72 77 4 8 8l
2 83 79 Precarbonizados y activados con aire

800 4 78 80 0,5 87 73
- 200 2 87 74
4 86 79

0,5 87 76

300 2 86 78

4 84 81

0,5 87 82

400 2 84 83

4 81 83

En la Tabla 4.3 se muestra la composicion de lobooags obtenidos por

activacion con KOH. Se observa una clara reducdéh contenido de C de los
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biosdlidos tras su activacion y lavado con HClclal podria estar relacionado con la
formacion de KCO; mediante mecanismos red-ox (oxidacion del carbdeduyccion
del agente activante), ya que el KOH actua tamta@mo reactivo (Lillo-Rodenast al.,
2008). El aumento de la temperatura de 450 a 750®€ la relacion KOH:biosolidos

de 1:1 a 3:1 duplica la proporcion de cenizas.

Tabla 4.3. Contenido en C (base seca y libre de cenizashiza® (base seca) de los

materiales obtenidos mediante activacion con KOH.

Ratio . .
0
T(CC)  koH:biosslidos C (%) Contenido de cenizas (%)
450 11 63 43
31 55 47
11 68 67
750
31 52 87

4.3.1.3 Estructura porosa

La superficie especifica de los biosolidos restdtmrdel secado del lodo no
supera los 3 Aig. Sin embargo, los carbonizados obtenidos pdiligis de dichos
biosélidos arrojaron &reas BET de hasta 44y la mayor temperatura estudiada (Fig.
4.5).

50
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T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Temperatura de pir6lisis (°C)

Fig. 4.5.Areas BET de los materiales pirolizados.
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La Tabla 4.4 recoge los valores de area BET y vetlule mesoporos de los
materiales carbonosos obtenidos por activacioonafistomo puede verse, el area BET
no supera los 100 7y mediante la activacién directa con aire 0,@los biosélidos.
Los valores obtenidos con este Ultimo agente sopdesapublicados por otros autores
(60 nf/g, Jindaromet al, 2007) en condiciones de activacién similareso€autores
tampoco obtuvieron mejores resultados con vapagida a 800 °C. No se observd un
aumento del area BET al aumentar el tiempo de ax@n por encima de las 2 h, a
excepcion de la activacion realizada con aire a ZD0Sin embargo, la temperatura
mostré un efecto significativo sobre el desarroléosuperficie con ambos agentes. El
elevado contenido de cenizas del precursor (23%g lsaca) limita el desarrollo de
porosidad en base a masa total, ya que la gasiiicgarcial no afecta a la materia

inorganica.

La activacion realizada con aire previa pir6lis¥58 °C consiguié un desarrollo
de porosidad notablemente mayor, alcanzando aredasd® mas de 300 7y a una
temperatura de 400 °C. Tampoco en este caso emeoto del tiempo de activacion
por encima de las 2 h provocé un mayor desarra@l@mta BET. Las condiciones de
activacion ensayadas en el presente estudio peranitaumentar el desarrollo de area
BET respecto a los resultados obtenidos por Mérmdeal (2005), que obtuvieron

valores en torno a 100%qg.
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Tabla 4.4.Estructura porosa de los materiales obtenidoagtoracion fisica.

T Tiempo de SBET Vmesoporos
(°C)  activacion (h) (m?lg) (cmlg)
Activacién con CQ
0,5 11 0,01
700 2,0 75 0,05
4,0 79 0,06
0,5 20 0,02
800 2,0 94 0,04
4,0 97 0,09
Activacion con aire
0,5 7 <0,01
200 2,0 34 0,03
4,0 47 0,05
0,5 13 0,01
300 2,0 51 0,05
4,0 53 0,05
0,5 15 0,03
400 2,0 92 0,06
4,0 91 0,07
Prepirdlisis + activacién con aire
0,5 17 0,01
200 2,0 33 0,04
4,0 31 0,03
0,5 53 0,05
300 2,0 149 0,11
4,0 142 0,11
0,5 121 0,11
400 2,0 327 0,18
4,0 337 0,19

La activacion de los biosoélidos con KOH dio lugaraabones con una estructura
porosa bien desarrollada, resultando determinat#e® la temperatura como la
proporcion KOH:biosoélidos empleada (Tabla 4.5). Albmento de la temperatura de
450 a 750 °C provoc6 un incremento sustancial el BET, debido a un importante
desarrollo de la microporosidad, acompafado de nwtable contribucién de la
mesoporosidad. Para una relacion KOH:biosélidos 8:150°C, se alcanzaron valores
de area BET y de &rea externa (no microporosa)osm ta 1.800 y 380 ffy,
respectivamente. Este desarrollo de porosidad eg@miue el obtenido por otros
autores, en condiciones de activacién similarepardir de otros precursores, como

carbones minerales (Lozano-Catedtéal, 2001; Lillo-Rédenast al, 2001), cascara de
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pistacho (Wuwet al, 2005), maiz (Tseng y Tseng, 2005) o madera e @piabeto (Wu
et al, 2005; Wu y Tseng, 2008).

Tabla 4.5.Estructura porosa de los materiales activadod<¢aif.

T (OC) Ratio ) . SBI%T Vmesoporos Vmic?[oporos Se><£erna
KOH:biosdlidos (m/g) (cm’/g)  (cnlg)  (mg)
450 11 131 0,12 <0,01 110
31 262 0,16 0,01 184
750 11 950 0,23 0,40 268
31 1.832 0,36 0,75 379

4.3.1.4 Morfologia superficial

En la Fig. 4.6 se recogen las micrografias obtenpta SEM de los diferentes
materiales. En las Figs. 4.6.1 se observa el aspgeheral de las particulas de
biosdélidos secos, en las que no se aprecia ddsad®lporosidad. Tras el tratamiento
térmico en atmodsfera de,NFigs. 4.6.2) las particulas muestran una macogidad
mas desarrollada. El detalle de las paredes delilgréaevela que estan constituidas por
particulas soldadas entre si conformando estriscterenarafiadas que dan lugar a
cavidades de diferentes diametros. Como se haaadlie| area BET de los materiales

obtenidos por pirélisis no superan los 44gn

En los materiales activados con aire a diferergegpératuras (Figs. 4.6.3) se
observa el desarrollo de porosidad, tanto sobseperficie (Figs. 4.6.3a,c) como en el
interior de la pared del granulo (Figs. 4.6.3b)s Inaateriales prepirolizados y activados
con aire no mostraron diferencias morfologicas iBaativas respecto a los anteriores
(Figs. 4.6.4).

Las Figs. 4.6.5 muestran el aspecto de la superflei los carbones activos
obtenidos con CPa 700 y 800 °C. La gasificacion da lugar a sélidesmorfologia
irregular con poros de tamafos diferentes; durnt@isma se ensanchan los poros
abiertos y se abren poros cerrados (Papirel., 1987). El aumento de la temperatura
de gasificacion hasta 800 °C aumenta la densidgobodes de menor diametro (Fig.
4.6.5b). El andlisis de la superficie del matenar EDAX muestra cantidades
significativas de Na (5,01%), Al (5,51%), P (5,26%)Ca (2,61%). El elevado
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contenido de Al puede deberse al empleo de palicdode aluminio durante el
tratamiento primario de coagulacién-floculaciénadepuradora de la que se recogi6 el

lodo de partida.

Los materiales activados con KOH (Fig. 4.6.6) pmeme una superficie
algodonosa tipo panal de abeja, con paredes easrgdhien definidas, lo que hace que
estos materiales 