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Resumen

0. RESUMEN.

El uso doméstico y la actividad industrial, especialmente en los paises
desarrollados, generan cantidades importantes de aguas residuales, cuyo
vertido directo a los cauces naturales provoca un impacto considerable en el
Medio Ambiente. Este hecho, unido cada vez mas frecuentemente a la
necesidad de reciclar esta agua para nuevos usos, hace que sea practicamente
imprescindible la depuracién de las aguas residuales hasta la recuperacién del
grado de calidad adecuado.

El grupo de Fotoquimica del Departamento de Ingenieria Quimica de la
Universidad de Barcelona trabaja desde hace afios en la descontaminaciéon de
aguas residuales mediante métodos fotoquimicos y procesos de Oxidacién
Avanzada (POA’s), basados en la generacion de radicales hidroxilo altamente
oxidantes y mas recientemente, a través de la combinacién de estos ultimos
con procesos bioldgicos.

En este estudio se ha pensado en realizar una serie de experimentos
para continuar con este trabajo. Como producto a estudiar se ha escogido un
clorofenol, ya que estos compuestos son importantes industrialmente debido a
sus propiedades antimicrobianas, y a sus usos como funguicidas, herbicidas,
insecticidas, ovicidas y alguicidas. Por otro lado, mezclas de tetraclorofenoles y
pentaclorofenoles, asi como sus sales o ésteres, se emplean para conservar la
madera, pegamento, pinturas, fibras vegetales y piel. Ademas, los clorofenoles
se utilizan como intermedios en las sintesis de compuestos quimicos.
Encontrar mejores maneras para mineralizar contaminantes de la familia de los
halocarbonados es un tdpico de interés debido a la creciente posibilidad de
encontrar este tipo de componentes en las aguas y a sus conocidos efectos
téxicos y cancerigenos (Halmann, 1996).

Consideramos que el 2 4-diclorofenol (2,4-DCP) es una sustancia muy
interesante ya que se considera no biodegradable mediante tratamiento con
fangos activos, asi que puede pasar a través de estaciones de tratamiento de
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aguas residuales sin ser eliminado. Se contemplé la posibilidad de hacer un
pretratamiento para un agua sintética contaminada con este clorofenol para
eliminarlo de la solucién y solventar asi el problema de su elevada toxicidad y
para degradarlo hasta otras moléculas aumentando asi la biodegradabilidad de
la solucién y, poder tratar de reducir la concentracion de carbono de la solucion

mediante procesos bioldgicos.

El trabajo experimental realizado nos ha permitido llegar a reducir la
concentracion de carbono organico de manera interesante mediante la
combinacion de un proceso de oxidacién avanzada como pretratamiento y de
un posterior tratamiento biolégico en un reactor discontinuo de carga
secuencial (SBR). Se ha conseguido, por tanto, aumentar la biodegradabilidad
de la solucién asi como aclimatar la biomasa a unos determinados sustratos
para que el reactor biologico trabaje eficazmente.
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Introduccion

1. INTRODUCCION.

La ley de Aguas espafiola sefiala que el agua es “un recurso natural
escaso, indispensable para la vida y para el ejercicio de la inmensa mayoria de
las actividades econdmicas; es irremplazable, no ampliable por la mera
voluntad del hombre, irregular en su forma de presentarse en el tiempo y en el
espacio, facilmente vulnerable y susceptible de usos sucesivos’. El uso
doméstico y la actividad industrial, de especial incidencia en los paises
desarrollados, generan cantidades ingentes de aguas residuales, cuyo vertido
directo a los cauces naturales provoca un impacto considerable en el Medio
Ambiente. Este hecho, unido cada vez mas frecuentemente a la necesidad de
reciclar esta agua para nuevos usos, hace que sea practicamente
imprescindible la depuracién de las aguas residuales hasta la recuperacion del
grado de calidad adecuado.

La mayoria de los métodos de depuracién de las aguas residuales se
limitan a reproducir el proceso de autodepuracion natural que durante siglos ha
sufrido el agua tras su vertido al cauce, aunque logicamente, dados los
enormes voliumenes y agentes contaminantes a tratar, esta depuraciéon debe
ser acelerada por medios artificiales (Gonzalez, 1996).

1.1. Definicién de la_contaminacién de un curso de aqua; tipos de

contaminantes.

Un curso de agua se considera contaminado cuando la composicion o el
estado de sus aguas son directa o indirectamente modificadas por la actividad
del hombre, en una medida tal que disminuye la facilidad de utilizacion para
todos aquellos fines, o algunos de ellos, a los que podrian servir en estado
natural. Puede apreciarse, pues, que el concepto de contaminacién es muy
relativo, segun el uso futuro del agua e incluso va modificandose con el tiempo.
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La Directiva 2000/60/EC define la contaminacion como “la introduccién
directa o indirecta, como consecuencia de la actividad humana, de sustancias o
calor en la atmésfera, el agua o el suelo, que puedan ser perjudiciales para la
salud humana o para la calidad de los ecosistemas acuéticos, o de los
ecosistemas terrestres que dependen directamente de ecosistemas acuaticos,
y que causen dafios a los bienes materiales o deterioren o dificulten el disfrute
y otros usos legitimos del medio ambiente”.

Esta Directiva tiene la finalidad de contribuir a la reduccion progresiva de
las emisiones de sustancias peligrosas al agua. La lista de los 33 principales
contaminantes se presentoé en la Directiva 2455/2001/EC.

Se define como contaminante aquel producto que puede producir una
alteracion perjudicial de las propiedades fisicas, quimicas o biolégicas del
medio. Se pueden clasificar éstos, pues, en contaminantes fisicos, quimicos o
bioldgicos.

1.1.1. Contaminantes fisicos.

Los contaminantes fisicos son aquellos que afectan al aspecto del agua.
El color y el olor, por ejemplo, son sintomas de la existencia de contaminacion,
aunque ésta sea en ocasiones Unicamente estética. Otras formas de
contaminacién fisica son variaciones de temperatura (por la disminucién de la
solubilidad del oxigeno, que pasa de 14.6 mg/L a 0°C a 7.6 mg/L a 30°C en
agua pura; esta disminucion afecta a la actividad bioldgica del agua y produce
una disminucién importante de ciertos organismos vivos) o la presencia de
particulas solidas

1.1.2. Contaminantes quimicos.

Se clasifican en organicos e inorganicos. Entre los contaminantes
inorganicos, los mas comunes son las sales metalicas (cloruros, sulfatos,
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carbonatos, nitratos...), sobre todo de Ca** y Mg?*, responsables de la dureza
del agua; los metales pesados (Cu, Cd, Cr, Hg, Pb, As...) y los gases disueltos
(CO2, CH4 SOz, NHsz, H2S, Clo...), indicativos algunos de la presencia de
contaminaciéon organica. También se incluye entre los contaminantes
inorganicos las variaciones de pH (aunque a veces se considera fisico). Los
contaminantes organicos incluyen los desechos domésticos (aceites y grasas,
agentes tensioactivos...), agricolas (pesticidas, fertilizantes...) e industriales
(disolventes, aceites, hidrocarburos...).

Algunos contaminantes son biodegradables por accién de los
microorganismos presentes en el agua. Las condiciones ambientales, como la
temperatura, influyen en la concentracién de oxigeno disuelto, y por lo tanto, en
la cantidad de microorganismos presentes y en la velocidad de degradacion.
Otros contaminantes son de muy baja biodegradabilidad; son los llamados
contaminantes refractarios. Los primeros se transforman en productos finales
inocuos, mientras que los segundos, por su parte, permanecen en el agua
durante largos periodos de tiempo en los que su accidén quimica y/o toxicidad

constituye, en general, un mayor riesgo potencial.

La Unién Europea confecciond una relacion de compuestos peligrosos
considerados como contaminantes, y a los que de forma continuada se suman

nuevas sustancias (lista “negra” de la U.E., ver Tabla 1.1).

Tabla 1.1. Lista negra de las sustancias quimicas seleccionadas por la
U.E. (Harrison, 1992)

Grupo Sustancias incluidas

Aldrin, dieldrin, clorobenceno, diclorobencenos, -cloronaftaleno,
cloropreno, cloropropeno, clorotoluenos, clorotoluideno, endosulfano,
endrin, hexacloroetano, PCBs, tetraclorobencenos, triclorobencenos.

Hidrocarburos
clorados

Monocloroanilinas, 2,4-diclorofenol, 2-amino-4-clorofenol,

Clorofencles pentaclorofenol, 4-cloro-3-metilfenol, triclorofenol.

Monocloroanilinas, 1-cloro-2,4-dinitrobenceno, dicloroanilinas, 4-
cloro-2-nitrobenceno, cloronitrobenceno, cloronitrotoluenos,
dicloronitrobencenos.

Cloroanilinas y
nitrobencenos

Hidrocarburos

aromaticos Antraceno, bifenilo, naftaleno, PAHs.
policiclicos
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Grupo Sustancias incluidas

Sustancias Arsénico y sus compuestos, cadmio y sus compuestos, mercurio y
inorganicas sus compuestos.

Benceno, tetracloruro de carbono, cloroformo, dicloroetano,
dicloroetileno, diclorometano, dicloropropano, dicloropropanol,

Disoiventes dicloropropeno, etilbenceno, tolueno, tetracloroetileno, tricloroetano,
tricloroetileno.

Bencidina, cloruro de bencilo, cloruro de bencilideno, hidrato de

cloral, acido cloroacético, cloroetanol, dibromometano,

Otros diclorobencidina, dicloro-diisopropil-éter, dietilamina, dimetilamina,

epiclorhidrina, isopropil-benceno, tributilfosfato, triclorotrifluoroetano,
cloruro de vinilo, xilenos.

Cloruro cianurico, acido 2 4-diclorofenoxiacético y derivados, acido
2,4, 5-triclorofenoxiacético y derivados, DDT, demetona, dicloroprope,
Pesticidas diclorvos, dimetoato, disulfoton, fenitrotion, fention, linuron, malation,
MCPA, mecoprope, monolinuron, ometoato, paration, foxin, propanil,
pirazona, simacina, triazofos, triclorofon, trifularin y derivados.

1.1.3. Contaminantes biolégicos.

La presencia de determinados microorganismos en el agua es necesaria
para garantizar la complejidad de la cadena tréfica: algunos son fotosintéticos,
otros descomponen la materia organica, y la mayoria, constituyen la base
alimentaria para muchos grupos de animales. Pero junto a estos grupos de
microorganismos “beneficiosos”, existen toda una serie de microorganismos
patégenos, procedentes de aguas fecales (y también industriales) que pueden
provocar problemas sanitarios: colera, fiebre tifoidea, disenteria,

gastroenteritis...

1.2. Clorofenoles.

1.2.1. Usos y origen.

Los compuestos halocarbonados representan la familia mas abundante
de componentes téxicos industriales como ha sido recientemente reconocido
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desde diferentes fuentes de contaminacién como las industrias productoras de
herbicidas, pesticidas, productos quimicos, pinturas... (Shabi y Kiwi, 2001).

Los clorofenoles constituyen un grupo de sustancias organicas que son
introducidas en el medio ambiente como resultado de la actividad del hombre,
como la incineracién de residuos, el uso incontrolado de protectores de la
madera, pesticidas, funguicidas y herbicidas (es el uso mayoritario en el sector
de la agricultura)..., el blanqueado de las pasta de papel con cloro en la
industria papelera, y, pequefias cantidades, también se generan durante la
cloracién en la potabilizacién de aguas. (Ahlborg y Thunberg, 1980). Los usos
en la agricultura suponen entre el 80-90% de la produccién de clorofenoles.

Farmacos derivados de los clorofenoles se emplean en el tratamiento
del colesterol, y también como antiinflamatorios y analgésicos. También se
utilizan como biocidas y en la sintesis de tintes derivados de la antraquinona.

1.2.2. Resistencia en el medio ambiente, problematica, toxicidad y
consideraciones medioambientales de los clorofenoles.

La presencia de estas sustancias ha sido detectada en aguas
superficiales y en aguas subterraneas (Howard, 1989). En la Tabla 1.2, los
datos muestran la presencia de estas sustancias en diferentes efluentes
industriales y municipales. Pueden estar presentes en el medio acuatico en
formas variadas. Pueden estar disueltos o bien libres o bien formando
complejos, adsorbidos en sdlidos inertes o estar en tejidos bioldgicos. La
permanencia de los clorofenoles en el suelo depende de sus propiedades o
caracteristicas de adsorcién y desercién. Sélo la adsorcion del pentaclorofenol
se ha estudiado a fondo; este compuesto se adhiere fuertemente al suelo y no
se arrastra facilmente por el agua de lluvia. La presencia de los clorofenoles en
la atmésfera se ha deducido a partir de la presencia de pequeinas cantidades
de pentaclorofenoles en el agua de lluvia y en la nieve (Ullmann’s, 1991).

11
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Todos los clorofenoles poseen actividad bactericida que crece con el
grado de cloracion. Son altamente téxicos para las algas. La mayoria de las
plantas son muy sensibles a la fitotoxicidad de los clorofenoles. Los peces y
otros organismos acuaticos absorben los clorofenoles a través de las
branquias, del tracto gastrointestinal o de la piel. En todos estos casos, y
también en el caso de los animales, la toxicidad aumenta con el grado de
cloracion.

Tabla 1.2. Concentracién de clorofenoles en diferentes efluentes (Howard,
1989)

[2-clorofenol]

[2,4,6-triclorofenol]

Industria (ug/L) (ug/L)
Aguas residuales secundarias 1,7 -
IResiduos de la produccidn de herbicidas 2,9 -
Tenido y acabado de cuero - 2200 - 5900
|[Fundiciones - 240 - 1400
[Produccién de aluminio - 260 — 1800

Estos compuestos han obtenido notoriedad como sustancias peligrosas
debido a que la mayoria de ellos son toxicos y permanecen de forma duradera
en el medio ambiente. Estudios de laboratorio llevados a cabo con animales
han mostrado que los clorofenoles producen efectos negativos en el higado y
en el sistema inmunoldgico. Elevadas cantidades de clorofenoles suministradas
en su agua a ratas en periodo de gestacion, reducen el nimero de crias que
tienen y son causa de nacimientos con peso reducido (ATSDR, 1999). Abortos,
malformaciones en sus fetos y retardo en el crecimiento de sus hijos fueron
observados en mujeres con ocupaciones en las que estaban expuestas a
clorofenoles. Estudios epidemiolégicos han revelado un significativo aumento
en el riesgo de cancer en trabajadores expuestos a clorofenoxi-herbicidas y a
sus materias primas, los clorofenoles. Generalmente su toxicidad aguda
decrece al disminuir la concentracién total de cloro organico (Hiigul et al, 2000).

La tabla 1.3 presenta las solubilidades de algunos de estos compuestos,
los cuales determinaran su presencia en diferentes tipos de agua.

12
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Tabla 1.3. Solubilidad de algunos clorofenoles en agua (adaptada de
Ulimann’s, 1991)

Solubilidad a 20°C

Compuesto (/L)
2-clorofenol 28,5
3-clorofenol 26
4-clorofenol 27,1
2,4-diclorofenol 45
2.4 6-triclorofenol 0,8
Pentaclorofenol 0,014

Pueden estar presentes en el medio acuatico de formas diferentes:
disueltos o formando complejos, adsorbidos en sélidos inertes suspendidos o
transportados en tejidos bioldgicos. La volatilizaciéon transfiere los clorofenoles
del agua al aire, pero no afecta de ninguna otra manera. (Ullmann’s, 1991).

La biodegradacion es la principal manera de eliminarlos, pero tiene que
ser controlada, ya que la actividad antimicrobiana y la toxicidad de estos
compuestos requiere una previa aclimatacién de las bacterias y un muchos
casos un pretratamiento para aumentar la biodegradabilidad de las aguas
contaminadas. Unicamente los clorofenoles mas pequefios son
biodegradables aerébicamente.

1.2.3. Propiedades quimicas (Ullmann’s, 1991).

Los clorofenoles son versatiles intermedios en la sintesis quimica
porque, tanto el grupo hidroxilo como el anillo aromatico pueden reaccionar por
substitucién nucleofilica y electrofilica. Son rapidamente oxidados.

La substitucion electréfila esta favorecida por la presencia de atomos de
cloro en los nucleos aromaticos. La substitucion nucleéfila de uno o més
atomos de cloro, aunque desfavorecida por la presencia de los otros atomos de
Cloro, es muy utilizada, por ejemplo, para preparar varios difeniléteres
sustituidos que se utilizan como eficientes herbicidas.

13
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1.3. 2,4-diclorofenol.

1.3.1. Usos, origen y problematica.

El 2,4-DCP es un intermedio clave en la sintesis del herbicida 2,4-D
(acido 2,4-diclorofenoxiacético) y del acido 24-DP (acido 2-(24-
diclorofenoxi)propionico) (Shabi y Kiwi, 2001). También se puede encontrar en
los selectivos herbicidas para después de la germinacion (aplicados entre la
germinacion de una planta de vivero y la madurez de una cosecha): diclofop-
metil y como selectivos herbicidas para antes de la germinacién (aplicado sobre
la tierra antes de la germinacion de la planta): oxadiazon.

Industrialmente, el 2,4-diclorofenol, puede ser obtenido a partir de fenol
clorado, p-clorofenol, o-clorofenol o a partir de una mezcla de estos
componentes.

En la produccién de clorofenoles, se han observado sintomas de
irritaciéon de nariz, ojos, sistema respiratorio y piel. Los resultados de estudios
epidemioldgicos de los efectos a largo plazo de los clorofenoles son bastante
contradictorios y no permiten a los expertos llegar a ninguna conclusion
consistente (Mark et al, 1992).

Esta sustancia puede absorberse en el cuerpo por inhalacién de su
aerosol, a través de la piel y por ingestién (ver Fichas Internacionales de
Seguridad Quimica). El valor umbral limite (TLV) no ha sido establecido. Se ha
determinado que la dosis letal (LDso) para ratas es 580 mg/kg (por via oral) y
1730 mg/kg (por via cutdnea). No hay suficientes datos disponibles sobre el
efecto de esta sustancia en la salud de los humanos, sin embargo, toda
precaucion debe ser tomada. Hoy en dia, cada dia se estd dedicando mas
atencion a los riesgos del 2,4-diclorofenol en relacion a la absorcién cutéanea
bajo los programas de testeo de la EPA para altos volimenes de produccién de
productos quimicos.
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La EPA (Environment Protection Agency) recomienda que la
concentracion de 2,4-diclorofenol en las aguas superficiales no exceda de 2.02
mg/L. También recomienda que el agua potable no contenga mas de 0.03
mg/L.

1.3.2. Propiedades fisicas (FISQ).

El diclorofenol es solido a temperatura ambiente (cristales incoloros) y
presenta un fuerte olor. Es ligeramente soluble en agua, pero muy soluble en
alcoholes.

En la siguiente tabla se muestran algunas de las propiedades de esta
sustancia. Se pueden consultar en las Fichas Internacionales de Seguridad

Quimica (FISQ).

Tabla 1.4. Propiedades fisicas del 2,4-diclorofenol (FISQ).

Propiedad fisica Valor
Punto de ebullicién 210,0°C
|Punto de fusién 45,0°C
Solubilidad en agua a 20°C 0,5 g/100ml
{Presién de vapor a 53°C 133 kPa
Densidad relativa de vapor (aire = 1) 5,6
[Punto de inflamacion 114°C
ICoeﬁciente de reparto octanol/agua como log Pow 3,06

1.3.3. Consideraciones medioambientales del 2,4-diclorofenol.
Se considera no biodegradable mediante tratamiento con fangos activos,

asi que puede pasar a traveés de estaciones de tratamiento de aguas residuales
sin ser eliminado (Shabi y Kiwi, 2001).
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1.4 Tratamientos de las aguas residuales contaminadas con productos
organicos.

Para los productos organicos podemos considerar tres grandes opciones
de tratamiento industrial:

@ Tecnologias de aislamiento. son técnicas de estabilizaciéon y

solidificacion, que consisten en aumentar la estabilidad de los residuos
con otras sustancias de manera que el resultado final sea un sélido de
baja o nula peligrosidad.

@ Tecnologias de separacién. se utilizan operaciones unitarias de
separacién que no alteran la estructura quimica del contaminante.
Pueden permitir la recuperacion y reutilizaciéon de los subproductos.
Entre otras, podemos nombrar como operaciones de este tipo la
adsorcion mediante carbono activo, la extraccidn por arrastre con aire
o vapor de los contaminantes volatiles, las extracciones liquido-liquido
o liquido-sdlido, la 6smosis inversa, la filtracion y la destilacion.

@ Tecnologias transformadoras. se caracterizan porque haciendo
uso de reacciones bioldégicas, quimicas y/o electroquimicas
promovidas por diferentes sistemas, transforman la estructura quimica
de los contaminantes. Se incluyen dentro de este grupo los procesos
biolégicos (aerobios y anaerobios), los procesos de oxidacioén quimica,
los procesos de oxidacion electroquimica directa e indirecta, los
procesos de incineracion...

Cabe considerar las ventajas y desventajas de las diferentes opciones
de tratamiento:

La separacion fisica de contaminantes organicos de una corriente

acuosa mediante una transferencia de fase, extrae los compuestos no
deseados de las aguas residuales, pero no eliminan el problema de la
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contaminacion, ya que solo la trasladan a otro medio, creandose asi un residuo
muy concentrado que habra que tratar posteriormente.

En general, cuando la materia organica contenida en las aguas
residuales es biodegradable, los tratamientos biolégicos son los mas
econémicos y por este motivo los mas extensos a nivel industrial (Gasso et al.,
1996). Esta via de tratamiento no es factible cuando los contaminantes

cumplen una o mas de las siguientes situaciones:

@ no son biodegradables o son téxicos para los microorganismos
que tienen que intentar degradarlos,

@ se encuentran en concentraciones muy elevadas,

@ pueden producirse variaciones en su concentracion o
composicion, la cual cosa puede provocar grandes variaciones en las
eficiencias de la depuracion,

@ en suelos contaminados, acuiferos, lagos fangosos o hasta en
grandes tanques, donde el oxigeno no se encuentra en suficiente
cantidad como para permitir un tratamiento biolégico aerobio eficaz.

En estos casos se hace necesario recorrer a otras alternativas de
tratamiento. Las tendencias actuales de depuracion de estos efluentes
industriales se orienta hacia la aplicacion de tecnologias de caracter
destructivo, es decir, aquellas que consiguen una transformacién de la materia
organica inicial hacia otros compuestos mas biodegradables o bien que
consigan su mineralizacién total (oxidacion hasta CO,, agua y otras sustancias
inorganicas no perjudiciales).

Dentro de estos procesos destructivos el mas implantado y del que se
tiene una mayor experiencia industrial, especialmente para pequefios
volimenes, es la incineracion (también llamada oxidacion térmica), pero que
presenta el inconveniente de que en los casos de aguas poco concentradas
(una DQO -Demanda Quimica de Oxigeno- inferior a 300.000 ppm) se requiere
una elevada aportacion energética, ademas del rechazo social actualmente
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existente ante los productos altamente toxicos que se generan y que son
emitidos hacia la atmodsfera.

1.4.1. Tecnologias de separacion.

Los meétodos convencionales empleados para eliminar pequefias
concentraciones de contaminantes organicos en aguas subterraneas o en
efluentes industriales, como por ejemplo el “stripping” con aire o la adsorcion
con carbono activo no son buenas alternativas para contaminantes de baja
volatilidad o con pobres propiedades para ser adsorbidos como la gran mayoria
de los clorofenoles (cuanto mas ligeros son los clorofenoles, se adsorben en
menor proporcién). Ademas, estos meétodos, Unicamente transfieren la
contaminaciéon de una fase a otra dejando el problema sélo parcialmente
solucionado. Por ofro lado, la produccion de carbén activo tiene un coste
relativamente alto. (Aifano et al., 2001)

1.4.2. Tecnologias transformadoras.

1.4.2.1. Incineracioén.

La incineracion ha sido ampliamente utilizada para la eliminacion de
contaminantes organicos, pero el requisito de elevada eficiencia de eliminacién
(>99,9999%) es dificil de alcanzar con compuestos aromaticos halogenados.
Uno de los mayores inconvenientes de los procesos de incineracién es la
emisién de contaminantes al aire. La degradacién térmica de los clorofenoles
puede producir sustancias perjudiciales para el medio ambiente, como por
ejemplo ciertas policlorodibenzoparadioxinas, policlorodibenzofuranos vy
policlorofenoxifenoles (Ulimann’s, 1991).
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1.4.2.2. Tratamientos biolégicos.

Con los adecuados analisis y control ambiental, casi todas las aguas
residuales pueden ser tratadas biolégicamente. Por lo tanto es imprescindible
conocer las caracteristicas de cada proceso biolégico para asegurar unas
adecuadas condiciones de vertido.

1.4.2.2.1. Objetivos de los tratamientos biolégicos.

Los objetivos generales de los tratamientos bioldégicos de aguas
residuales son coagular y eliminar los sélidos coloidades no sedimentables y
estabilizar el contenido en materia organica. Para aguas residuales domeésticas,
el objetivo, es simplemente reducir el contenido organico y, en muchos casos,
los nutrientes, como nitrégeno y fosforo. Sin embargo, a veces, la eliminacion
de pequefias concentraciones de componentes organicos que pueden ser
téxicos, es también un importante objetivo de este tipo de tratamiento. En las
aguas residuales procedentes del sector de la agricultura, el objetivo es
eliminar los nutrientes, especificamente el nitrégeno y el fosforo, que son
capaces de estimular el crecimiento de indeseables plantas acuaticas. Por otro
lado, en aguas residuales industriales, lo que se busca principalmente es
eliminar y reducir la concentracion de componentes tanto organicos como
inorganicos.

Los tratamientos bioldgicos de aguas residuales biodegradables son, en

el presente, los mas compatibles con el medio ambiente y los mas econémicos
(Pulgarin et al, 1999).

1.4.2.2.2. Papel de los microorganismos en el tratamiento.

La eliminaciéon de la DBO (Demanda biolégica de oxigeno), la
coagulacion de solidos coloidales no sedimentables y la estabilizacion de la

materia orgénica, son llevadas a cabo biolégicamente usando

19



Introduccién

microorganismos, principalmente, bacterias. Los microorganismos se usan para
convertir estos coloides y materia organica en agua, gases y material celular.
Como este material celular tiene una densidad ligeramente superior a la del
agua, se puede separar facilmente mediante sedimentacién por gravedad.

1.4.2.2.3. Introduccién al metabolismo microbiano.

El entendimiento de la actividad bioquimica de los microorganismos es
basico para disefiar los procesos de tratamiento. El término metabolismo se
utiliza cuando nos referimos a todos los procesos quimicos que tienen lugar
dentro de un microorganismo. Los elementos quimicos basicos que utilizan
provienen del medio ambiente y estos elementos quimicos son transformados
por ellos en los constituyentes caracteristicos que los componen (material
celular), en agua y en gases. Estos compuestos quimicos se llaman nutrientes
y el proceso por el cual un microorganismo transforma estos nutrientes en sus
componentes celulares se denomina anabolismo 0 biosintesis. Las dos
principales caracteristicas a considerar son: los requerimientos nutricionales
generales de los microorganismos y la naturaleza del metabolismo microbiano,
basada en la necesidad de oxigeno o no para llevar a cabo su actividad
microbiana. Respecto a esta Ultima, decir que podemos hablar de dos tipos
diferentes de procesos: los procesos aerdbicos, que son aquellos tratamientos
biolégicos que tienen lugar en presencia de oxigeno, y los procesos
anaerobios, que ocurren en ausencia de éste.

Para reproducirse y mantener sus funciones adecuadamente, un
microorganismos necesita:

@ una fuente de energia,

@ una fuente de carbono para la sintesis de nuevo material celular,
@ y elementos inorgénicos o nutrientes. También pueden requerir la
presencia de nutrientes organicos.
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Se utiliza el término sustrato para denominar a la materia organica o los
nutrientes que son transformados durante el tratamiento biolégico o que
pueden ser limitantes de éste, como por ejemplo, el carbono de la materia
organica durante el tratamiento biolégico de aguas residuales.

Fuentes de carbono y energia.

Las dos principales fuentes de carbono para los microorganismos son la
materia organica y el diéxido de carbono (COz). Los que utilizan el carbono
organico para la sintesis de material celular se conocen con el nombre de
heterétrofos, mientras que, los que se sirven de CO- son llamados autétrofos.

La energia que necesitan para su actividad, puede ser suplida bien por
luz o por la energia liberada gracias a reacciones de oxidacién quimica. Segun
aprovechen una fuente de energia u otra, los microorganismos se denominan

fotétrofos o quimidtrofos respectivamente.

Finalmente, se puede hacer una clasificacidon un poco mas especifica
combinando las diferentes formas que tienen los microorganismos de obtener
el carbono y la energia. Podemos hablar entonces de microorganismos

fotoautétrofos, fotoheterétrofos, quimioautétrofos y quimioheterétrofos.

Tabla 1.5. Clasificacion de los microorganismos en funcién de sus

fuentes de energia y carbono.

Fuente de Fuente de
energia carbono
[Fotoautétrofos Luz CO,
[Fotoheterétrofos Luz Materia organica
[Quimioautétrofos Quimica CO;
|Quimioheterétrofos Quimica____| Materia orgénica

Nutrientes requeridos.
Los principales nutrientes inorganicos necesitados por los
microorganismos son nitrégeno (N), azufre (S), potasio (P), magnesio (Mg),
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calcio (Ca)... Ademas de estos nutrientes inorganicos, como ya hemos citado
antes, algunos de ellos, pueden requerir la presencia de nutrientes organicos.

1.4.2.2.4. Crecimiento de los microorganismos. Ecuaciones cinéticas. (Atkinson

et al., 1974).
El modelo cinético de Monod (1949) ha sido el mas ampliamente

utilizado para describir procesos de degradaciéon biolégica de compuestos en
aguas residuales.

Tanto en sistemas de cultivo continuos como discontinuos, la velocidad
de crecimiento de las células puede ser definida por la siguiente ecuacion:

ro= X == [1]

donde rg es la velocidad de crecimiento (Kg/(m®s)), p es la velocidad de
crecimiento especifico (1/s) y X la concentracién de microorganismos (Kg/m?®).

Monod propone la siguiente expresion para la velocidad de crecimiento

especifico en el caso de que la concentracion de sustrato sea limitante para el

crecimiento:

[2]

H= e ss

5

donde pm es la velocidad de crecimiento especifica maxima (1/s), S la
concentracién de sustrato limitante en la solucién (Kg/m®) y ks la constante de
velocidad media; concentracion de sustrato a la velocidad maxima de

crecimiento.
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Si se substituye la um, de la ecuacion [2], en la ecuacion [1], la expresién
resultante es:

= HnXS

= 3
¢ k +S [3]

Una porcion de sustrato se transforma en nuevas células y la otra se
oxida a productos organicos e inorganicos. La siguiente expresioén relaciona la
velocidad de crecimiento con la velocidad de utilizacion del sustrato:

=T, [4]

donde Y es el coeficiente de rendimiento maximo, definido como la masa
de material celular formado por masa de sustrato consumido, y rs la velocidad
de utilizacion del sustrato.

Si se sustituye rg, de la ecuacion [3], en la ecuacion [4], resulta:

)
=Yk, +5) [5]

En la ecuacion [5], a menudo, se sustituye el término uy/Y por k, definida
como la velocidad maxima de utilizacién de sustrato por unidad de masa de
microorganismos:

k=£m [6]

o =mro = 2 [7]
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Experimentalmente, se ha encontrado que bajo concentraciones de
sustrato reducidas (ks>>>S), la ecuacion [7] del modelo de Monod puede ser
definida adecuadamente usando la siguiente expresion cinética de primer
orden (Beltran et al., 2000):

1dS
e R 8
Xd  ? 8]

donde Kb es la constante cinética especifica de primer orden que
expresaremos en L/(gSSVT:h). De la integracién con condiciones iniciales S=S,
para t=0, obtenemos la ecuacion:

1:{%] =K't [9]

donde Ky €s la constante cinética de primer orden.

1.4.2.2.5. Concepto de biodegradabilidad y parametros utilizados.

El hecho de una molécula ser considerada biodegradable significa que
estara sujeta a un proceso de quiebre por microorganismos que, en este
proceso, consumirdn oxigeno del agua. El lanzamiento de una carga
contaminadora orgénica biodegradable a un cauce implicara una disminucién
del oxigeno disuelto en el agua y una proliferacion de microorganismos que
promoveran la degradacion del contaminante. Como consecuencia del
consumo de oxigeno, éste tendra una menor disponibilidad para otros
organismos como los peces. De esta manera, los contaminantes organicos
biodegradables provocan estrés en las comunidades acuaticas.

Por otro lado, denominamos compuestos refractarios o recalcitrantes a

aquellos que son resistentes a la degradacién microbiolégica en procesos
biolégicos de tratamiento convencionales y en el medio ambiente.
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A partir de la caracteristica de biodegradabilidad, se establece un primer
modo de medir la materia organica presente en un agua a través de la llamada
Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO), definida como la cantidad de
oxigeno, expresada en miligramos de oxigeno por litro, consumida en la
oxidacién bioguimica de la materia organica contenida en el agua durante un
tiempo predeterminado, cinco dias generalmente, y en condiciones de ensayo
normalizadas: incubaciéon en la oscuridad a 20°C. De este modo,
aproximadamente a los 21 dias, los microorganismos han realizado la
biodegradacién completa de la materia organica biodegradable, y la cantidad
de O, consumido sera proporcional a la cantidad de materia organica
biodegradable presente en el agua que estudiamos. Sin embargo, la larga
duracion del ensayo, hace que en el orden practico, estas medidas se realicen
durante 5 dias; y la medida de consumo de oxigeno obtenida recibe la
denominacion de DBO:s.

Con el fin de tener una medida mas rapida de la cantidad de materia
organica oxidable presente en el agua, se realizan medidas en las que se
computa la cantidad de oxigeno necesaria para realizar una oxidacion quimica
de la materia organica. Es la llamada Demanda Quimica de Oxigeno (DQO). La
duracion de este tipos de ensayos es de algunas horas, por o que se acorta de
forma considerable el tiempo de medida. De cualquier modo es importante
sefalar que mediante estos ensayos estimamos toda la materia organica que
es susceptible de ser oxidada por via quimica, de modo que el valor de la DQO

sera:

@ en el caso de compuestos totalmente biodegradables igual que la
DBO a los 20 dias y mayor que la DBOs.

@ En el caso de compuestos parcialmente biodegradables mayor
que la DBO a los 20 dias y que la DBOs.

La DBO, y la DQO son, junto con el Carbono Organico Total (COT), que
es la medida del contenido total en carbono de los compuestos organicos
presentes en las aguas, los tres indices mas comunes a la hora de medir la
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contaminacién de origen organico de forma global (el procedimiento para llevar
a cabo estas analiticas se puede consultar en el apartado 3.6).

La DBO, junto con otras relaciones como DBO,/COT y DBO,/DQO, son
parametros indicativos de la biodegradabilidad de la materia organica presente
en un agua residual. Muchos autores han elegido la relacion DBOs/DQO como
un indice de la biodegradabilidad del agua (Gilbert et al., 1987). Un agua
residual se considera susceptible de ser tratada bioldgicamente tanto si el valor
de la relacion DBO/DQO se encuentra entre 0.4 y 0.8 como si la relacién
DBO/COT esta entre 1.1 y 1.6 mgO/mgC (Metcalf & Eddy, 1995).

Ciertos microorganismos tienen la capacidad de utilizar los clorofenoles
como fuente de carbono y energia, este hecho hace que se plantee también el
tratamiento biolégico como posible via para la eliminacién de los clorofenoles.
Sin embargo, el tratamiento convencional de fangos activados no es adecuado
para el tratamiento de aguas que contienen unicamente clorofenoles debido su
toxicidad e inhibicion de los microorganismos. Ademas, la degradacion de
clorofenoles, mediante tratamientos biolégicos, es normalmente baja ya que el
crecimiento bacteriano es pequefio con clorofenoles como Unica fuente de
carbono (Xiangchun et al., 2002).

El 2,4-diclorofenol se considera no biodegradable mediante tratamiento

con fangos activos, asi que puede pasar a través de estaciones de tratamiento
de aguas residuales sin ser eliminado (Shabi y Kiwi, 2001).

1.4.2.2.6. Diferentes tipos de reactores biol6gicos.

Hay dos tipos basicos de reactores quimicos y biolégicos:

@ Reactor continuo tanque agitado (RCTA).
@ Reactor flujo en pistén (RFP).
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Los reactores continuos tanque agitado se pueden definir como
recipientes o tanques que estan agitados para conseguir uniformidad en su
interior. Una caracteristica muy importante del RCTA es que la concentracién
de los reactantes en la salida es igual a su concentracion en el interior
independientemente de la concentracion de los reactantes en la entrada.

Los reactores flujo en pistédn pueden ser modelados como un tubo donde
los reactantes se mueven como un bloque a lo largo del tubo. Las
concentraciones de los reactantes varian a lo largo del tubo y no hay mezcla
entre el principio y el final del sistema. Podemos encontrar varios ejemplos de
bioreactores de este tipo: bioreactores de lecho fluidizado, de columna de

relleno, rotatorios o biorotators...

Los bioreactores pueden operar de cuatro formas diferentes:

Q@ Reactores por cargas: son los que operan de forma mas sencilla.

En este modo, el reactor se llena, se inocula y se deja que la reaccién
tenga lugar. Cuando la reaccién ha terminado, se vacia el contenido
del reactor. El reactor se limpia , se recarga y se vuelve a inocular para
que el proceso empiece de nuevo.

@ Reactores en continuo: se afiade continuamente nuevo alimento a

la vez que el contenido del reactor es eliminado simultaneamente. De
este modo, las células reciben alimento fresco de manera continua y al
mismo tiempo, productos, residuos y células son eliminados. El reactor
puede entonces operar durante largos periodos de tiempo sin tener
que ser apagado. Los reactores que trabajan en continuo pueden ser
muchas veces mas eficientes que los que trabajan por cargas. Esto es
parcialmente debido al hecho de que la velocidad de crecimiento de
las bacterias pude ser mas faciimente controlada y optimizada.
Ademas, las células se pueden inmovilizar dentro del reactor, para
evitar su eliminacion y incrementar, de este modo, la productividad de
estos reactores.
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Q@ Reactores de alimento por cargas: Es el tipo de reactor mas
comunmente utilizado en la industria. En este reactor, se afiade

alimento fresco continuamente o periédicamente pero, a diferencia del
reactor continuo, no hay una eliminacién continuada. Los productos se
vacian total o parcialmente cuando el reactor esta lleno o cuando la
fermentacion ha terminado. Del mismo modo que en el reactor
continuo, es posible conseguir elevadas productividades debido al
hecho de que la velocidad de crecimiento de las células puede ser
optimizada controlando el caudal de entrada del alimento.

Q@ Reactores de tratamiento por carga secuencial: Debido al

especial interés que tenemos en este tipo de reactores, sus
caracteristicas se desarrollan ampliamente en el apartado 1.5.2.2.6.

1.4.2.2.7. Reactores de tratamiento por carga secuencial (SBR, “Sequencying

Batch Reactors”).

Este proceso tiene una extendida aplicacién actualmente en lugares
donde es necesario tratar pequenos caudales de aguas residuales. Pero no
hay que descartar la idea de poderlos utilizar para tratar grandes volimenes de
agua si se consigue minimizar la duracion de cada uno de los ciclos de este
proceso.

Los reactores estaticos, de carga secuencia pertenecen a las
tecnologias de lodos activos porque se retiene (por sedimentaciéon) una alta
densidad de células en su interior. Los SBR son, simplemente, reactores de
llenado-vaciado, en contraste de los mas conocidos reactores continuos en los
que el fluido a tratar entra y rebalsa simultaneamente. Sin embargo, los SBR
son histéricamente previos a los reactores continuos (Ver, por ejemplo, la cita
de Eldrige, E.F.”, 1942).
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Segtn se puede observar en la Figura 1.1, en los SBR se dispone de
volumenes de reactor que cumplen operaciones secuenciales (Herrera et al.,
2003):

@ CARGA: el reactor recibe flujo durante un tiempo dado (hasta llenarse),
con o sin mezclado y aireacion del reactor (segin si se desea o no regular
el nitrégeno efluente). Para mantener una adecuada relacion alimento /
microorganismos, el reactor debe ser llenado de una forma rapida y
controlada. Esto tiene una funcién selectora; favorece el crecimiento de

ciertos microorganismos con mejores propiedades para sedimentar.

@ REACCION: se opera el reactor sin admitir flujo (operacién batch o en
lotes) durante el tiempo necesario para realizar las reacciones bioquimicas
deseadas, recibiendo agitacion y aireacién. Esta etapa engloba la utilizacion
de la demanda bioquimica de oxigeno (DBO) y del nitrégeno del amoniacal,
por los microorganismos. La longitud del periodo de la aireaciéon y la
cantidad de lodo determina el grado del tratamiento. La longitud del periodo
de la aireacién depende de la carga de las aguas residuales y del grado de
nitrificacion que se quiera conseguir (conversidn del amoniaco a una forma

menos toxica de nitrato o nitrito).

@ SEDIMENTACION: después de tratado el volumen del reactor lleno, los

contenidos se dejan sedimentar con el reactor completamente quieto (no
hay agitaciéon ni aireacion) durante el tiempo necesario para la clarificacién
del sobrenadante (que es requisito de disefio para el efluente tratado). La
duraciéon de esta etapa oscila entre 45 y 60 minutos dependiendo de el
ndmero de ciclos por dia que se lleven a cabo.

@ DESCARGA DE EFLUENTE: el liquido clareado (sobrenadante) se
descarga hasta un cierto nivel del reactor (que segin el disefio que se
adopte variara en porcentaje del volumen total del reactor), dejando en su
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interior el material sedimentado, (que suele recibir el nombre de lodos
activos o simplemente de /lodos y que corresponde al material celular que
realiza las reacciones bioquimicas) que debe ser retenido para tratar la
siguiente alimentacion del reactor.

@ DESCARGA DE LODOS: durante los ultimos momentos de descarga de
efluente tratado, se descarga la cantidad de lodos que se generaron durante
el dltimo ciclo, a fin de retener la actividad microbiolégica precisamente
necesaria y garantizar que el efluente tratado sera clarificado en sucesivas
sedimentaciones. Como en cualquier tratamiento de lodos activos, la purga
de lodos es la principal manera de controlar la calidad del efluente y el
tamano de la poblacién de microorganismos. De este modo es como el
operario ejerce control sobre la calidad del efluente ajustando Ila
concentracion de sélidos suspendidos volatiles totales (SSVT).

@ EVENTUAL ESPERA: el reactor, ya descargado en algin grado (es
decir, reteniendo lodos en la cuantia necesaria) puede tener un tiempo un

tiempo de inactividad si es que no hay flujo disponible (por ejemplo, si un
segundo reactor esta en carga).

Si bien es posible representar la secuencia de operaciones mediante
diagramas como el de la figura 1.1, estos no permiten definir los intervalos de
carga, descarga, aireacion, mezclado, etc. sino que sélo resulta adecuado para

ilustrar la secuencia de etapas en cada ciclo de la tecnologia SBR.

30



Introduccién

FASES EN CARGA

Carge #n Nezcls: la carga mgresa sl reaclor en comdiciones
de meicle complels pero sin mireacion. Esle elepa logra un
eficienie conirol de microarganiamon flamentiosos.

Cargs en Reaccifin: la cerge conlinfie, en condiciones de mezcls
complele y sireacion. La aireacion puvede menejarse Intermilente
menie para promover rescrionss serobiss o snaerobion, 8 fin
de menejar Ja remocion de nitrogeno.

FASES SIN ADMISION

AGITACION

Reoccion: S¢ menliene meiacla y airsacion duronie el liempo
necesario pars cumplir Jos requimlos de sbatimienlo. B are
snede #er puizado. pes pore menejo del nitrogeno o ¢on Nnea

r ohomre de enorgie.

Decanlacion: Cesn Je wmireacion y lo agtecion. Las comdiciones
eslalices Loleles permilen ecelenies propledodes de sedimen-
\ecion de Jos molidor canlenides en ¢l rescior.

DESCARGA

Descoarge: Be descargs efluenie iralade clarificado » une
canildad edecuads de lodo acikeo.

I III I

Espera. En condiciones de flujp no—pesk. @ recactor queds
en capera del termine de corge de mu gemelo.

Figura 1.1. Secuencia de operaciones de un sistema de tratamiento de
aguas servidas mediante reactores batch, de carga secuencial. Una planta
de tratamiento, para tratar todo el caudal entrante, tendra dos o mas
reactores, de modo que durante las fases de reaccion, sedimentacion y
descarga de un reactor, el segundo estara en carga.
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Es posible, naturalmente, utilizar modelos dinamicos convencionales
para las etapas en reaccion. Pueden ser modeladas mediante cinéticas del tipo
Monod, igual a las utilizadas para lodos activos.

En este proceso, el tanque del SBR actia de forma equivalente a varios
componentes en las plantas de tratamiento con fangos activos convencionales:

@ Tangue de aireacién: el SBR actia como una tanque de
aireacion durante el paso de reaccion donde los lodos activos se
mezclan con el afluente bajo condiciones de aireacion.

@ Clarificador secundario: el SBR actia como un clarificador
secundario durante los paso de decantado y descarga, donde se

permite que los lodos decanten en condiciones de reposo.

@ Sistema _de recirculacién de lodos: el lodo activo, después de

sedimentar, se mezcla con el nuevo afluente de forma similar a
como ocurre en un sistema convencional de recirculacion de
fangos, exceptuando que en este caso, es el alimento el que es
transferido hacia los lodos y no los lodos los que son recirculados al
principio del proceso.

Las ventajas que presentan este tipo de reactor son las que siguen a
continuacion:

@ como proporciona un tratamiento por cargas, es adecuado para
grandes variaciones en los caudales a tratar,

@ el modo de operacion previene la pérdida de sélidos por arrastre,
que a menudo ocurre con los sistemas de aireacion.

@ requiere menos atencién por parte del operario consiguiendo un
efluente de elevada calidad, (Arora et al., 1985)

@ el ciclo puede ser ampliado si se necesita mas tiempo,

@ existe la posibilidad de utilizar reactores multiples de volumen
reducido,
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@ una mala decantacién de los lodos puede ser reconocida y
corregida.

1.4.2.3. Procesos de oxidacién quimica.

La oxidacién quimica se utiliza habitualmente en aquellas aplicaciones
donde el tratamiento biolégico no daria los resultados adecuados. El
tratamiento quimico de aguas residuales cargadas de materia organica se basa
tipicamente en el cloro (Clz), el ozono (O3), el permanganato de potasio
(KMnOy) o en perodxidos, como el peréxido de hidrégeno (H202), como agentes
oxidantes. La oxidacidn quimica también se utiliza frecuentemente como
pretratamiento de efluentes de aguas residuales concentradas antes de un

sistema de depuracién bioldgico.

Entre los tratamientos quimicos nombrados en el parrafo anterior, cabe

destacar sus ventajas e inconvenientes:

@ El Cl; es un oxidante fuerte y econdmico. No obstante, su
aplicacién no es selectiva y a menudo requiere dosis relativamente
importantes. Ademas, el Cl,, puede reaccionar con los compuestos
organicos dando lugar a otros productos clorados no deseados vy
altamente toxicos.

@ EI KMnO, es un oxidante fuerte pero econémicamente costoso, a
pesar de que permite trabajar adecuadamente dentro de un amplio
rango de pH. Su utilizaciébn aporta manganeso a los sistemas,
precipitando finalmente como MnOa..

9@ El Oz es un agente oxidante bastante débil y que requiere una

gran inversion inicial. A pesar de esto, los bajos costos posteriores lo
convierten en una opcién atrayente en algunas aplicaciones.
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@ El H,0; esta considerado como un agente oxidante general para
muchos tipos de sistemas, ya sea aplicado directamente o en
conjuncién con catalizadores. Hay que tener presente que sin catalizar
puede no atacar muchos contaminantes organicos, mientras que con
catalizadores de hierro puede dar lugar a una gran cantidad de
sedimentos fangosos.

@ El O3 es otro agente oxidante fuerte. Tiene dos grandes
inconvenientes. Primero, que es un gas toxico e inestable, con una
gran tendencia a degenerar hacia O,. Segundo, y como consecuencia
de lo anterior, es necesario producirio in situ continuamente, mediante

un proceso altamente energético.

Mediante los procesos de oxidacién quimica se puede eliminar tanto
la materia organica biodegradable como la no biodegradable, y pueden
aplicarse de varias maneras:

@ Como etapa de pretratamiento a cualquier proceso bioldgico.

@ Como etapa de postratamiento, para una oxidacion final de un
vertido antes de ser evacuado

@ Como etapa principal de tratamiento de aguas residuales,
produciendo un vertido que cumpla las normas legislativas y
degradando la materia organica a CO;, HO y otros compuestos
inorganicos.

1.4.2.4. Procesos de oxidacion avanzada (POA’s).

Las operaciones de tratamiento biolégico y de oxidaciéon quimica,
actualmente implantadas en las depuradoras parecen, en ocasiones, no ser
suficientemente eficaces para conseguir aguas con un minimo contenido en
contaminantes organicos (por ejemplo, cuando los contaminantes estan
presentes en bajas concentraciones o si se trata de contaminantes refractarios
a los oxidantes), por lo que resultan necesarias otras etapas de tratamiento que

34



Introduccién

logren este objetivo. Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA's) son
capaces de degradar estos contaminantes a sustancias que son inocuas para
el medio ambiente por lo que constituyen uno de los futuros recursos
tecnolégicos para el tratamiento de efluentes liquidos y gaseosos.

Los Procesos de Oxidaciébn Avanzada se definen como aquellas
técnicas que implican la generaciéon y uso de radicales, principalmente de
radicales hidroxilo (‘OH), de elevado potencial de oxidaciéon (2,8 voltios). De
hecho este potencial es algo menor que el del flior, pero mayor que el del resto
de oxidantes empleados en tratamientos quimicos convencionales (ver Tabla
1.6). La gran actividad del radical hidroxilo hace que esta especie sea
extremadamente inestable y reactiva. En estas técnicas, la velocidad de
reaccion es lo suficientemente rapida como para que con instalaciones no
excesivamente grandes se puedan obtener buenos rendimientos de oxidacion.
Esta especie posee propiedades adecuadas para reaccionar 10°-~10'? veces
mas rapido que oxidantes alternativos como el O; (ver tabla 1.7). Los productos
involucrados poseen una mayor factibilidad termodinamica y una velocidad de

oxidacién muy incrementada por la participacion de radicales.

Tabla 1.6. Comparacién de diferentes potenciales estandares de
oxidacion de agentes quimicos utilizados en el tratamiento de aguas
residuales (y potencial relativo respecto del cloro) ( Adaptado de Beltran et
al., 1997).

Especie Potencial (V) Potencial relativo
F2 3,03 2,23
OH: 2,80 2,06
O, 2,07 1.62
H.0; 1,77 1,30
KMnO, 1,67 1,23
HBrO 1,59 1,17
HCIO 1,49 1,10
HIO 1,45 1,07
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Especie Potencial (V) | Potencial relativo
Clz 1,36 1,00
0, 1,23 0,90
Br; 1,09 0,80
I2 0,54 0,40

Tabla 1.7. Constantes de velocidad (k en Lmol™s™) del radical hidroxilo en
comparacién con el ozono para algunos compuestos organicos (The AOT
Handbook, 1996).

Compuesto OH- O;
Alquenos clorados| 10%10'" | 10'-10°
Fenoles 10%10"° 10°
Aromaticos 10%-10" | 1-10?
Cetonas 10°-10" 1
Alcoholes 10%-10° | 1021
Alcanos 10%-10° 102

Las caracteristicas que hacen atractivos a este tipo de procesos son:

@ El contaminante se destruye, no se concentra ni se cambia de
medio.

@ Usualmente no generan barros que a su vez requieren de un
proceso de tratamiento.

@ Son muy utiles para contaminantes refractarios que resisten otros
métodos de tratamiento, principalmente el biolégico.

@ Permiten transformar contaminantes refractarios en productos
tratables luego por métodos mas econdmicos como el tratamiento
biolégico.

@ Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua
tratada.

@ Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentraciéon (por
ejemplo, ppb).

@ Se consigue la mineralizacion total o casi total de contaminantes
organicos.
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@ Tienen aplicacién en la destrucciéon de la inmensa mayoria de
compuestos organicos (ver tabla 1.8), en especial en compuestos no
biodegradables.

@ Es una tecnologia limpia y segura.

@ Los reactivos utilizados como oxidantes se descomponen en el
proceso en productos inocuos.

Tabla 1.8. Compuestos oxidables por radicales hidroxilo (Adaptado de

Bigda, 1995).
Compuestos
Acidos Férmico, gluconico, lactico, malico, propidnico, tartarico
Alcoholes Bencilico, tert-butilico, etanol, etllenghcpl. glicerol, isopropanol,
metanol, propendiol
Aldehidos Acetaldehido, benzalc_iehldo, formaldgahldo, isobutiraldehido,
tricloroacetaldehido
Aromkticos Benceno, clorobenceno, clorofenol, diclorofenol, hidroquinona,
p-nitrofenol, fenol, tolueno, triclorofenol, xileno, trinitrotolueno
Ami Anilina, aminas ciclicas, dietilamina, dimetilformamida, EDTA,
minas e S
propanodiamina, n-propilamina
Colorantes Antraquinona, diazo, monoazo
Eteres Tetrahidrofurano
Cetonas Dihidroxiacetona, metiletilcetona

De igual modo que los procesos de oxidacién quimica, estos procesos

pueden aplicarse de diferentes maneras (ver apartado 1.5.2.5):

@ Como etapa de pretratamiento a cualquier proceso biolégico.

@ Como etapa de postratamiento, para una oxidacién final de un
vertido antes de ser evacuado.

@ Como etapa principal de tratamiento de aguas residuales,
produciendo un vertido que cumpla las normas legislativas y
degradando la materia organica a CO,; H.O y otros compuestos
inorganicos.

La diferencia entre los distintos POA’s, radica en la etapa de generacion

de radicales, mientras que el ataque del radical (esencialmente ‘OH) sobre el

sustrato ocurre de forma similar. Estos radicales OH- pueden ser generados
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por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otras formas de energia. La
tabla 1.9 muestra un listado de los diferentes POA’s clasificados en procesos
no fotoquimicos y procesos fotoquimicos. Los POA’s no fotoquimicos originan
especies reactivas potentes, principalmente el radical hidroxilo, a través de la
transformacién de especies quimicas o mediante la utilizacion de distintas
formas de energia, con excepcion de la irradiacion luminosa. Por otro lado, los
fotoquimicos, generan estos radicales haciendo uso de la luz. El uso de la luz
proporciona ciertas ventajas en el tratamiento de aguas y efluentes, que no se
limitan al aprovechamiento de OH- como oxidante. A continuacién se citan

algunas de estas ventajas:

@ Evita el uso de O3 o reduce su proporcién, con la consiguiente
reduccibn de costos, riesgos para la salud y preocupaciones
ambientales.

@ Aumenta la velocidad de reaccion en comparacion con la misma
técnica en ausencia de luz. Esto evita el uso de tanques grandes y
hace mas compactos a los sistemas de tratamiento.

@ Evita cambios de pH drasticos (por ejemplo, el O; necesita pH
altos).

@ Aumenta la flexibilidad del sistema ya que permite el uso de una
variedad de oxidantes y condiciones de operabilidad.

Por otro lado, tenemos la desventaja de que los POA’s mediados por la
luz no son adecuados para procesar mezclas de sustancias de elevada
absortividad, o con altos tenores de sélidos en suspension, pues la eficiencia
cuantica disminuye por pérdida de luz, por dispersiobn y/o absorcion
competitiva.
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Tabla 1.9. Listado de tecnologias avanzadas de oxidacioén.

Las Tecnologius avanzaduy de oxidacion,

Procesos no foroquimicos Procesos fotoguimicos

e Osonizacion en medio alealino (Oy/OH) e Onxidacion en agua sub/A supereritica
e Ozontzucton con peroxido de hidrogeno *  Procesos [bloguimicos

(Oy11,0,) e Fotolisis del agua en el ultranyioleta de vacio
e Procesos Fenton (Fe?*/110,) y relucionados (LUVV)
o Oxidacion electroguimica e LViperoaido de hidrogeno
o Radiohsis Yy tratamiento con haces de o LV

electrones e Foto-Fenton v refacionadas

1 ] e e ™ : oy <
*  Plasma no wrmico e Fotocatalists hieterogénca

o Descarga electrohidraulicya - Ulirasonido

Los oxidantes mas utilizados son : oxigeno, peréxido de hidrégeno,
hipoclorito sddico, permanganato potasico, cloro, acido hipocloroso, peréxido
de hidrégeno con catalizadores (Cu®*, Fe?*), diéxido de cloro y ozono. El ozono
no es un gas estable y tiene que ser generado in situ. Ademas, para una buena
transferencia de masa entre el gas y la fase liquida, es necesario el uso de
dispositivos de contacto eficientes. El H,O, es mas facil de transportar y sus
propiedades oxidativas son equivalentes a las del ozono. Considerando que: (i)
el H>O, tiene casi infinita solubilidad en agua; (ii) no contiene halégenos ni
metales; (iii) el coste de las instalaciones es mas bajo; y (iv) los costes de
operacion son mas reducidos, este reactivo parece ser una mejor alternativa.

1.4.2.4.1. Reaccién de Fenton.

Uno de los caminos mas sencillos para generar radicales OH- es
mediante la reaccion de Fenton (Fenton, H.J.H, 1884). Los radicales OH- se
forman por descomposicion de H,0, con Fe?*. El proceso comienza cuando el
H.0; y los iones Fe?" se ponen en contacto. El mecanismo aceptado es el que
se muestra a continuacion (Haber y Weiss, 1934):

Fe** + H,0, — Fe** +OH -+OH - [10]
OH -+Fe** — OH -+Fe* [11]
H,0,+OH-— HO, -+H,0 [12]
20H-— H,0, [13]
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Fe** + HO,*— Fe** + HO,~ [14]
HO,” +H" & H,0, [15]
HO,- <0, +H" [16]
Fe™ +0, +2H* <> Fe™* + H,0, [17]
Fe* +0, <> Fe** +0, [18]
Fe* + HO,- > Fe** + H* +0, [19]
Fe** + H,0, —» Fe** + HO,+H* [20]

La velocidad de oxidacion del id6n ferroso por parte del peréxido de

hidrégeno es:

_d]Fe]_ k [Fe*|[7,0,] [21]

dt

donde la constante de velocidad de segundo orden, k, viene expresada en
L/(mol-s).

Mientras existe un exceso de iones Fe?* las reacciones [10] y [11]
predominan, pero si hay exceso de H,O,, en medio acido, las reacciones [10],
[12] y [20] son las dominantes. El proceso global es entonces de pseudo-primer
orden:

d [Fe2+ |= ¥ [F ez+] [22]

dt
donde k' expresada en (1/s) se define como:
k=k[H,0,] [23]
El ataque del radical OH- sobre la materia organica es normalmente muy

rapido, y por tanto, la reaccion de Fenton viene limitada por la formacion de
este radical por la reaccion [10]. El radical hidroxilo ataca los anillos aromaticos

40



Introducciéon

o heteroaromaticos, asi como los hidrocarburos con anillos insaturados.
También pueden eliminar atomos de hidrégeno, iniciando una cadena de
oxidacion radicalaria:

RH+OH-—R,-+H,0 [24]
R, -+H,0, - ROH + OH - [25]
R, -+0, - ROO- [26]
R, -00-+R,H — ROOH +R, - [27]
R,-+OH-— ROH [28]

Los radicales organicos también pueden oxidarse o reducirse con los
iones Fe** o Fe?*, respectivamente, o bien polimerizar:

R -+Fe* —» R + Fe* [29]
R -+Fe** +H* — RH + Fe* [30]
2R - RR, 131]

El ataque del radical OH- sobre los anillos aromaticos da lugar a la
formacion de radicales ciclohexadienilos, los cuales, dependiendo de las
condiciones de reaccién, pueden dimerizar, ser oxidados a fenoles, o
experimentar un proceso catalitico reversible hacia cationes radicales.

El mecanismo de ataque del OH- es similar a una substitucion
electrofilica aromatica. Estas reacciones son retardadas por los sustituyentes
electro-aceptores y aceleradas por los electro-donadores. Asi mismo, la
oxidacion de los compuestos organicos mediante la reaccion de Fenton tiene
su maxima eficiencia a valores de pH bajos, entre 2 y 4. A pH'’s superiores,
cercanos a la neutralidad tal y como es el caso en la mayoria de aguas
naturales, el i6n Fe** existe en forma de hidroxi-complejos (Fe(OH)*,
Fe(OH),", Fe(OH)s"...) y sobre todo formando fases de oxo-hidréxidos solidos
(FeOOH, Fez03, Fe(OH)z...).
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Ademas de la acidez, también influyen la temperatura, la salinidad y la
presencia o no de O,. Un incremento de la salinidad (especialmente F°, CI,
HCOs, COs* y PO,*) provoca habitualmente un retardo de la oxidacién del ién
ferroso, porque los radicales OH- son eliminados por los aniones. La presencia
de oxigeno molecular, especialmente a medida que aumenta el pH, provoca la
oxidacién del Fe?* mas rapidamente que lo hace el H,0,.

De acuerdo con lo explicado anteriormente, se observa que la reaccién
de Fenton genera radicales OH- pero consumiendo 1 equivalente de i6n Fe®*.
La reduccién del i6n Fe** seglin las reacciones [18], [19] y [20], es mucho méas
lenta que la oxidacién del Fe?* (reaccién [10]), y es retardada por algunas
sustancias organicas e inorganicas. Por lo tanto, un aumento de la velocidad de
degradacion requiere mas concentracion de Fe*, todo y que una elevada
cantidad de este idn precisara un tratamiento posterior para eliminar las
especies de hierro remanentes en el efluente. Existe la posibilidad de recuperar
el hierro aumentando el pH (por encima de 5) y separando el precipitado, hace
el proceso mas factible. Un exceso de Fe?* también puede causar condiciones
para el atrapamiento de OH-.

Hoy en dia, se pueden utilizar tanto el sulfato como el cloruro de hierro
para aportar la cantidad de Fe?* necesaria para llevar a cabo el proceso.

El disefio de reactores para la aplicacion tecnolégica es bastante
sencillo. (Bigda, 1995).

Efecto de la temperatura.

La velocidad de la reaccion de Fenton aumenta al aumentar la
temperatura. Donde se nota mas este efecto es entre 5 y 20°C. Si la
temperatura aumenta hasta 40-50°C, la eficiencia de la utilizacién del Hz0:
disminuye debido a que se acelera la descomposicién de éste en oxigeno y
agua. El proceso puede requerir la adicién secuencial de pequefias cantidades
de H,0; si el agua residual a tratar tiene elevado nivel de contaminacion para
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controlar el incremento de temperatura debido a la exotermicidad de la
reaccion.

Efecto del pH.
Es importante un pH bajo para mantener el ién férrico en solucién. A pH
menor que 3, el Fe* esta solubilizado; a pH entre 3 y 5, el Fe* se encuentra

fuera de la solucién en forma coloidal; y a pH por encima de 5, el Fe** precipita
como Fe;03-H20.

1.4.2.4.2. Reaccién de foto-Fenton.

Los procesos Fenton no conducen generalmente a la mineralizacién y
debe utilizarse la irradiacion luminosa para promover una degradacion mas
importante del contaminante.

Se entiende por foto-Fenton la combinaciéon de luz de longitudes de
onda entre 350 y 480 nm con la reaccion de Fenton (Faust et al., 1990;
Pignatello, 1992). El méximo rendimiento cuantico tiene lugar a los 360 nm. En
este sistema y en las condiciones mas favorables de pH (alrededor de 3), el i6n
Fe®" se encuentra en forma del monohidroxi-complejo Fe(OH)?*. Este complejo
es fotolabil, dando lugar a radicales OH-, segln la reaccion:

Fe(OHY* + hv — Fe** +OH - [32]

La fotdlisis tiene lugar por una disociacién de transferencia de carga del
enlace ligando-metal (Pignatello, 1992). El Fe** fotogenerado de esta manera,
genera OH- adicionales a través de la ecuacion [1] y continda el ciclo. Este tipo
de fotdlisis también disocia algunos complejos de Fe** que se forman durante
la oxidacién. Estos intermedios contienen ligandos polidentados con grupos
carboxilo e hidroxilo. Es el caso del oxalato, el citrato y el fosfato, que se
degradan de acuerdo con los procesos siguientes:
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[RCO, - Fef* + hv — R, -+Fe** +CO,

[ROH - Fef* + hv - RO -+Fe** + H*

[33]

[34]

Ademas, el proceso de mineralizacion puede ser acelerado por la

fotolisis de complejos de Fe*'

con intermedios organicos de cadena corta,

como ahora el acido oxalico. Estos procesos se encuentran esquematizados en

la Figura 1.2.
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Figura 1.2. Esquema de las reacciones fotoquimicas del

hierro(lll)-oxalato.
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Hay también otros factores que hacen interesante el uso de este
proceso:

@ Permite el uso de longitudes de onda desde 300 nm hasta el
visible.

@ Las concentraciones de Fe?* a emplearse pueden ser 6rdenes de
magnitud menores que en la reaccién de Fenton convencional.

@ Si se usan radiaciones menores que 360 nm, se puede
aprovechar la produccidén de OH- por fotdlisis del H,O, segin la
ecuacion:

H,0, +hv — 20H- [35]

El método es eficiente pero tiene la desventaja de que debe agregarse
H,O, continuamente y mantener condiciones &acidas. Cumplir esta ultimo
requisito, resulta generalmente facil, ya que conforme la reaccidén avanza, el pH
decrece, en parte, debido a la fragmentacién de la materia organica en acidos
organicos.

1.5.2.5. Proceso de oxidaciéon quimica y POA’s combinados con
tratamiento bioldgico.

La posibilidad que tiene un compuesto de someterse a un tratamiento
biolégico con éxito depende de varios factores, como la concentracién del
compuesto, el grado de biodegradabilidad que presenta, la posibilidad de que
presente una acciéon inhibitoria o téxica frente a los microorganismos
involucrados en el proceso...

El tipo de proceso de tratamiento a seguir depende, entonces, de las
caracteristicas del agua. Podemos clasificar las aguas residuales en tres
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categorias diferentes en funcion de cémo responderian a un tratamiento
biolégico:

@ Biodegradables.
@ Parcialmente biodegradables.
@ No biodegradables.

Se puede seguir la explicacién de las estrategias que “a priori” resultan
mas viables econémicamente en los paragrafos que vienen a continuacion
utilizando de guia la Figura 1.3.

Las aguas residuales biodegradables son las que pueden seguir un
tratamiento mas sencillo (color azul en la Figura). Pueden ser sometidas
directamente a tratamiento biolégico, y esto es muy importante desde cualquier
punto de vista ya que, actualmente, estos tratamientos son los mas baratos y
los mas compatibles con el medio ambiente. Los costes de inversion para los
procesos bioldgicos son entre 5 y 20 veces mas econémicos que los procesos
quimicos que utilizan O3 o H20,, mientras que los costes de tratamiento se
sitan entre 3 y 10 veces mas baratos (Scout y Ollas, 1996).

Para aguas parcialmente biodegradables (color naranja en la Figura) se
nos plantean diferentes alternativas que dependen exclusivamente de las
caracteristicas del agua residual. Sin entrar muy profundamente en éstas,
podriamos decir que existe la posibilidad de someterlas a dos tratamientos
diferentes en funcién de la carga total organica presente en ellas. Si tienen una
carga organica muy elevada, se debera proceder a reducir inicialmente esa
carga organica por el proceso mas econdémico, que es el tratamiento biolégico
con fangos activos (siempre y cuando la toxicidad de las aguas lo permita; ver
siguiente parrafo). Una vez se haya reducido el contenido organico por la
digestion de la parte organica biodegradable, pasaremos a una segunda etapa
donde se sometera a procesos de oxidaciéon quimica o a POA’s (los estudios
actuales trabajan unicamente alrededor de los POA’s, ya que tienen unos
costes inferiores y mayor eficiencia que los procesos quimicos) para eliminar la
parte organica bio-recalcitrante o para oxidarla hacia intermedios mas

46



Introduccién

biodegradables que seran sometidos en una tercera etapa, de nuevo, a
tratamiento biolégico. Si la carga organica, al contrario, es reducida, podremos
dirigirla directamente a los procesos quimicos de oxidacién o a los POA’s sin
necesidad de acudir al paso intermedio de tratamiento biolégico.
Posteriormente continuaran su camino hacia el digestor biolégico. En éste la
parte biodegradable sera digerida y el resto puede ser, de nuevo sometido a
procesos de oxidacion quimica o a POA’s seguidos o no de biol6gico hasta que
se logren los valores para una adecuada calidad de las aguas.

Uitimamente, se esta trabajando mucho en el estudio de lo que hemos
denominado aguas no biodegradables (color gris en la Figura). La unica salida
que tenemos es someterlas inicialmente a procesos de oxidacién quimica o0 a
POA's (preferiblemente estos Gltimos, como ya hemos apuntado en el parrafo
anterior) para degradar esos compuestos bio-recalcitrantes hasta niveles donde
el agua adquiera un nivel de toxicidad aceptable para un tratamiento biolégico
posterior y donde la biodegradabilidad haya ascendido hasta unos valores
adecuados. El paso posterior sera conducir esta agua hacia un reactor
biolégico donde se lleve a cabo la digestion de la materia organica. La parte
biodegradable sera digerida, mientras que la parte no biodegradable podra ser
sometida de nuevo a la 12 etapa de pre-tratamiento, como ya habiamos citado
en el parrafo anterior.

Hay que operar siguiendo estas estrategias ya que un punto en contra
de los procesos de oxidaciéon quimica y de los POA’s es que sus costes de
operacion son relativamente elevados comparados con los de los tratamientos
bioldgicos (Parra et al., 2000). Una combinacién adecuada de estos procesos
con los procesos biolégicos con la finalidad de explotar al maximo sus
cualidades individuales, nos permitira alcanzar la calidad de agua deseada
dentro de unos limites econdémicos razonables (Sarria et al., 2002).
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Parcialmente
biodegradable

No-biodegradable

Biodegradable

Agua tratada

Figura 1.3. Estrategias de tratamiento en funcion de las diferentes
caracteristicas de las aguas residuales.
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2. OBJETIVOS.

Como ya se ha mencionado en la introduccion, los clorofenoles
constituyen un riesgo para la salud humana. El 2,4-DCP ha sido elegido como
sustancia modelo para este estudio debido a su caracter biorecalcitrante y a su
elevada toxicidad para la poblacién bacteriana en los procesos de tratamiento
biolégico. Los altos costos derivados del uso de POA’s para llevar a cabo una
mineralizacion completa, hacen atractiva la posibilidad de combinar estos
POA’s con un tratamiento bioloégico posterior.

Asi pues, el objetivo principal de este trabajo consiste en estudiar la
viabilidad de dicha combinacién. En el caso de sustancias biorecalcitrantes
como el 2,4-DCP, un POA como el foto-Fenton, provoca la oxidaciéon de la
molécula dando lugar a productos organicos oxigenados y a acidos de bajo
peso molecular que son susceptibles de ser tratados biolégicamente. Este
pretratamiento permite la desaparicién del 2,4-DCP de las aguas a tratar
terminando, de este modo, con el problema de la inhibiciéon y/o muerte de los
microorganismos debido a su toxicidad.

Dentro del marco del trabajo, los objetivos concretos planteados son los

que siguen:

@ Estudiar el porcentaje de mineralizacion de una soluciéon de 100
ppm de 2,4-DCP producido en un fotorreactor multilampara donde se
lleva a cabo una reaccidon de oxidacion avanzada foto-Fenton, para
diferentes concentraciones iniciales de peréxido de hidrégeno.

Q@ Estudiar el aumento de la biodegradabilidad de dicha solucién
sometiéndola a diferentes condiciones de reaccion en el

pretratamiento llevado a cabo en el fotorreactor.

@ Puesta en marcha de un reactor biologico aerobio tipo SBR que
sera alimentado con el producto resultante de la reaccion foto-
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Fenton. Se busca la familiarizacién con el manejo de este tipo de
reactores para posibles estudios futuros.

@ Lograr la aclimataciéon de los microorganismos a las sustancias
presentes en la solucion después de la etapa de pretratamiento en el

fotorreactor.

@ Aumentar el porcentaje de eliminaciéon de COT asi como reducir
la duracién de los ciclos en el reactor biolégico, en busca de la
estrategia de combinacion (foto-Fenton — reactor bioldgico) mas
econdmica en funcién de nuestras necesidades.

@ Llevar a cabo algunos estudios cinéticos de la biodegradacién del
carbono organico en el biorreactor.

@ Comparar el rendimiento de un reactor SBR anaerobio,
alimentado con las mismas soluciones que el aerobio, para estudiar
la posibilidad de una mayor viabilidad econémica en el caso de que
los microorganismos anaerobios se comporten mejor que los

aerobios.
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3. DISPOSITIVO Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

3.1. Dispositivo experimental de la reaccién foto-Fenton.

El dispositivo experimental donde se lleva a cabo el pretratamiento de la
solucién de 2,4-diclorofenol esta constituido por los siguientes elementos (ver
Figura 3.1):

1. Tanque de homogeneizacién de 2,5 L provisto de agitacion
magnética (HEIDOLPH MR3000) donde se prepara la solucion de 2,4-
diclorofenol que sera alimentada al fotorreactor.

2. Dos bombas peristalticas MULTIFIX. Una se utiliza para cargar el
fotorreactor y otra para vaciarlo después de la reaccion.

3. Reactor de vidrio encamisado de 2 L de capacidad provisto de una
tapa superior que permite albergar 3 lamparas ultravioletas de luz negra
dispuestas en configuracion triangular con potencia nominal de 8W cada
una que emiten radiacion de longitud de onda 360 nm. Dicho reactor
también esta provisto de agitacion magnética (HEIDOLPH MR3000).

4. Tanque de neutralizacion con una capacidad de 2,5 L con agitacién
magnética (HEIDOLPH MR3000) donde se neutralizara el pH de la
solucién (hasta un valor adecuado para los microorganismos del
posterior tratamiento biolégico).
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Figura 3.1. Esquema del dispositivo donde se lleva a cabo la reacciéon
foto-Fenton.

3.2. Procedimiento experimental en la reaccién foto-Fenton.

La reaccidn tiene lugar por cargas. Para llevarla a cabo partimos de una
solucion de 2,4-DCP de 1000 ppm preparada por disolucion de un 1gr. de 2,4-
DCP en 1 L de agua MiliPore-MilliQ. Para preparar esta solucion es
conveniente calentar ligeramente.

El procedimiento experimental es el que sigue:

a) Lo primero que se debe hacer es cargar el tanque de
homogeneizacion con 1800 mL de Agua MilliPore y afadir 200 mL de
solucién de 2,4-DCP de 1000 ppm. De esta forma conseguimos un
disolucion de 2,4-DCP de 100 ppm. La concentraciéon deseada de Fe®*
en la solucién es de 10 ppm se consigue introduciendo en el tanque de
homogeneizacion 0,09965 gr de sulfato de hierro (Il) heptahidratado
(FeSO47H20). Una vez introducidos todos los componentes, se
mantiene en agitacion durante unos minutos para asegurar la
homogeneizacion y una perfecta solubilizacion del sulfato de hierro (ll).
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b) Una vez que la solucion esta lista, se extrae una pequefna muestra de
unos 10 ml (muestra a tiempo 0) y, a continuacién, se alimenta al
fotorreactor a través de la primera bomba peristéltica.

c) Se pesa la cantidad de H,O. al 30% necesaria para empezar la
reaccion con la concentracién inicial deseada.

d) La camisa de refrigeracién del fotorreactor no va a ser utilizada;
comenzamos la reaccion a temperatura ambiente y, durante el proceso,
la temperatura aumenta aproximadamente unos 15°C debido a la
exotermicidad de la reaccion.

e) Una vez conectada la agitacién del reactor, se introduce el H,O, y se
encienden las 3 lamparas de luz negra.

f) El pH de la solucién se deja evolucionar libremente. Las condiciones
mas adecuadas para trabajar con este POA son las de pH &cido.
Nuestra solucién inicial presenta un pH de 5.5, y evoluciona bajando
hasta 2.8-3.0 en los primeros minutos de reaccién debido a la
generacion de protones (ver mecanismos de la reaccion Fenton en el
apartado 1.4.2.4.1) y de acidos carboxilicos diversos resultantes de la
degradacién del 2,4-DCP.

g) Se toman muestras a tiempos diferentes para seguir la evolucion del
2,4-DCP a lo largo de la reaccién. En cada muestra de 10 ml se debe
anadir una gota de hidrogeno sulfito de sodio (NaHSO3) al 40% p/v para
bloquear reacciones postériores.

h) La reaccién dura 35 minutos. Durante este tiempo, se consume todo
el H,O2 y el 2,4-DCP desaparece por completo de la solucién (por
experimentos realizados anteriormente en el laboratorio de Fotoquimica
con este mismo reactor, se ha comprobado que con 10 ppm de Fe?' y
con 65ppm de H20,, el 2,4-DCP desaparece por completo a los 35
minutos de reaccion). Es necesario que el H;O, desaparezca de la
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solucidon ya que es toxico para los microorganismos. Para cerciorarnos
de que el H,O; ha desaparecido, utilizamos unas tiras indicativas
QUENTOFIX capaces de detectar hasta 1 ppm de H,O,. Para seguir la
evolucién del 2,4-DCP se inyectan las muestras en un cromatégrafo
liquido de alta precision (HPLC; High Performance Liquid
Chromatography). También se hacen analiticas de COT, DQO y DBO,,
para las muestras tomadas a diferentes tiempos para poder llevar a cabo
un estudio de la evolucion de la biodegradabilidad asociada a este
proceso de pretratamiento.

i) Pasados los 35 min. de reaccion, se descarga el fotorreactor hacia el
tanque de neutralizacién haciendo uso de la segunda bomba peristéltica.

Dentro del pretratamiento, hemos incluido también la neutralizacion y la
adiciéon de micronutrientes a la solucién con el fin de adecuarla para el reactor
biolégico:

}) En el tanque de neutralizacion, con agitacién, se aiilade NaOH hasta

llegar a un valor de pH ~ 7.

k) Hay que afadir los micronutrientes que las bacterias necesitan para
llevar a cabo su actividad. Las soluciones que contienen estos
micronutrientes son: MgSQ4 0.41N, FeClz 0.018N, CaCl; 0.25N, NH4CI.
0.71N (estos mismos micronutrientes se utilizan en el método de la
DBO. Consultar el modo de preparacion en el apartado 3.6.6). Se deben
anadir 2 mL de cada una de las soluciones por cada litro de solucion
pretratada que se quiera introducir en el reactor bioldgico para alcanzar
las concentraciones adecuadas de nutrientes que se sefialan en el
Standard Methods.

[) El pH en el reactor biol6gico no debe ser inferior de 6.5 ni superior a
7.5 para que no se produzca inhibiciéon de los microorganismos, por lo
tanto, es necesario el uso de una solucién tamponadora de NaH,PO4
1.5N (consultar su preparacién en el apartado de la DBO, 3.6.6). Se
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deben afadir 6 mL por cada litro de solucién pretratada. Una vez la
solucién llegue a temperatura ambiente, esta lista para seguir su camino
en la instalacion.

3.3 Dispositivo para el Sequencing Batch Reactor (SBR) aerobio.

La segunda parte del dispositivo experimental corresponde al
tratamiento biolégico. La secuencia de componentes utilizados se puede seguir
observando la mitad derecha de la Figura 3.2. Esta figura corresponde a un
esquema del dispositivo experimental al completo e incluye la reaccién foto-
Fenton como pretratamiento y el reactor biolégico. Los elementos que
constituyen esta segunda parte son:

1. 2 bombas peristalticas de marca MULTILUX e ISMATEC REGLO
para ejecutar los pasos de llenado y vaciado del reactor de tratamiento
por carga carga secuencial (SBR) respectivamente.

2. Tanque de vidrio encamisado de 1600 mL de capacidad con una
buena agitacion magnética. Dicho tanque esta provisto de una
conduccion metalica que va desde su tapa hasta la parte inferior, por la
cual entra el aire humedo que sera distribuido a través de la solucion
gracias a un difusor ceramico. Se garantizan asi las condiciones de
homogeneidad y aireacion dentro del reactor.

3. Humidificador de aire. Simplemente consiste en una pequefia botella
de vidrio que se llena de agua y, a través de la cual, se hace borbotear
el aire antes de su entrada al reactor biolégico. De esta forma subimos la
humedad del aire comprimido y evitamos que se pierda agua de la
solucion a tratar.

4. Electrovalvula de gases, para permitir o no el paso del aire por el
conducto de aireacion.
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Figura 3.2. Esquema del dispositivo experimental completo. Dispositivo

del fotorreactor + dispositivo de tratamiento biolégico.
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5. Bafo termostatico HAAKE C-40 para mantener una temperatura de
25°C en el interior del reactor.

En las Figura 3.3 y 3.4 se pueden observar con detalle diferentes partes
del dispositivo.

Figura 3.3. Detalle de las bombas peristalticas de llenado (abajo) y
vaciado (izquierda) junto al reactor biolégico.

Figura 3.4. Detalle del bafio termostatico (derecha), del humidificador de
aire y del bioreactor.
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3.4. Procedimiento experimental en el SBR.

Tenemos la solucién pretratada, neutralizada hasta un pH alrededor de 7
y con los micronutrientes necesarios para que las bacterias trabajen
correctamente. Para llevar a cabo la dltima parte del proceso de tratamiento
hay que obrar de la siguiente forma:

a) Se conecta el bafio termostatico.

b) Debemos asegurarnos de que la botella de humidificacion del aire
esta llena de agua.

c) Procedemos a conectar la agitacion y la electrovalvula que controla
la aireacién para empezar con el llenado del reactor (conectamos la
aireacion y la agitacion desde el principio ya que no tenemos interés en
efectuar ningun tipo de control sobre el nitrogeno efluente). El caudal de
aire debe estar entorno a 100 L/h. El reactor representa que esta parado
desde el vaciado del ciclo anterior, donde permanecié durante 1 hora en
reposo para que sedimentaran las bacterias. Por lo tanto, se ha retirado
el sobrenadante y unicamente permanecen los lodos activos en el fondo
del tanque. La primera vez que el reactor se pone en marcha (Start-up),
se introducen en su interior la solucion pretratada con el pH ajustado, los
micronutrientes y una cantidad de lodos activos (en nuestro caso,
procedentes de la Estacién Depuradora de Aguas Residuales de Gava
(Barcelona, Espafa)) que garantice un exceso de concentracién de
fangos en el interior del reactor. Con anterioridad, hemos realizado un
test de inhibicién (de la misma forma que se llevan a cabo en cualquier
determinacién de DBO; apartado 3.6.6) de los microorganismos para
cerciorarnos de que estos estan activos y no inhibidos. Como se vera en
la grafica de “Start-up” en el apartado 4.3 de discusiéon de resultados,
empezamos nuestros experimentos con una concentracién de 1200
mg/L.

d) Mediante la bomba 3 se llena el reactor biolégico.
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e) Se toma una muestra a la que se le asigna el valor t=0 min. A lo
largo del ciclo, se toman diferentes muestras en funcion de su duracion.
En los ciclos en los que se realice un estudio cinético de la reaccion
biolégica sera necesario tomar muestras en intervalos de tiempo muy
cortos, sobretodo durante las primeras horas.

El volumen de muestra debe ser conocido (10 mL en nuestro caso),
ya que es necesario para calcular la concentracién de sélidos en el
interior del reactor (Ver determinacion de solidos suspendidos totales
(SST) y de solidos suspendidos volatiles totales (SSVT) en los
apartados 3.6.7 y 3.6.8 respectivamente). Este volumen debe ser filtrado
mediante un kitasato MilliPore utilizando filtros estandar de fibra de vidrio
de diametro de poro 45 um. A continuacién, las muestras deben ser
acidificadas con una gota de HCI 3.2% p/p para inhibir los posibles
microorganismos que hayan podido atravesar el filtro y para garantizar
un valor correcto en la lectura del COT, ya que en el analizador de COT
se deben inyectar muestras acidificadas (se comprobé con anterioridad
que una gota de este acido era capaz de hacer bajar el pH de la muestra
hasta un valor de 3).

Durante todo el ciclo, pese a tener el medio tamponado, es
imprescindible controlar el pH. En cada toma de muestra, se mide el pH
y se ajusta alrededor de 7 tanto si ha subido como si ha bajado, usando
H3PO4 0 NaOH diluidos respectivamente.

Las muestras que se toman se aprovechan para medir los SST, los
SSVT y el COT mediante los métodos especificados en el apartado de
métodos analiticos.

f) Una vez concluido el tiempo de reaccién, hay que realizar la parada
de la agitacion y la aireacibn para que comience la etapa de
sedimentado de los lodos. En los primeros ciclos se permite que la etapa
de sedimentado tenga una duracién de 2 horas. Conforme avanza el
tiempo, los lodos se van aclimatando poco a poco y se comienzan a
observar mejorias en dicho proceso. En el Uitimo ciclo de 7 dias
(transcurridas unos 76 dias de funcionamiento del reactor), el tiempo de
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reposo para el sedimentado se reduce a una hora y se acortara a 30
minutos cuando se reduzca la duracién de los ciclos a 3 horas en la
ultima parte del periodo experimental.

g) Una vez que sdlidos suspendidos se han separado de la solucién, se
procede a retirar el sobrenadante haciendo uso de la bomba peristaltica
numero 4. De esta forma concluye la Ultima de las etapas del tratamiento
por carga secuencial, ya que una vez vaciado se iniciara un nuevo ciclo
volviendo al paso b) de esta secuencia.

3.5. Productos quimicos utilizados.

2,4-diclorofenol, CsH4Cl20 (99%, ALDRICH)

Sulfato de hierro (ll) 7-hidrato, Fe SO47H20 (98%, MERCK)
Peréxido de hidrégeno (30%, MERCK)

Soluciéon de hidrogeno sulfito de sodio, NaHSO3 (40% plv,
PANREAC)

@ Acido sulfdrico, HoSO4 (95-98%, PANREAC)

@ Dihidrogenofosfato de sodio 1-hidrato, NaH.PO4H20O (purisimo-
CODEX, PANREAC)

Hidrogenoftalato de potasio, CsHsO4K (>99.5%, PROBUS)

Nitrato de sodio, NaNO; (99%, PROBUS)

Dicromato de potasio, K;Cr.07 (>99%, PROBUS)

Sulfato de mercurio, HgSO4 (98%, PROBUS)

Sulfato de plata, Ag.SO4 (98%, PROBUS)

Hidréxido de sodio, NaOH (97.5%, PROBUS)

Acido fosférico, HisPO4 (85%, PROBUS)

Nitrato de uranilo 6-hidrato, UO2(NO3)2:6H20 (>98%, PANREAC)
Acido oxélico 2-hidrato, (COOH)22H,0 (99.5%, PANREAC)

Acido L-Glutamico, CsHgNO, (>99%, PANREAC)
D(+)-Glucosa1-hidrato, CsH120¢'H20 (purisimo-CODEX, PANREAC)

© © © © © 6 06 ¢ © © ©
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@ Agua MilliPore (Sistema Milli-Q MilliPore, con una resistividad de
18 MQY/cm).

3.6. Métodos analiticos.

3.6.1. Actinometria.

El método mas utilizado para la determinacién del potencial de radiaciéon
de cualquier fuente de radiacién es la actinometria. Estd basado en la
descomposiciéon fotoquimica del acido oxalico en presencia de i6n uranilo
(Heidt et al., 1979; Esplugas et al., 1983). En la descomposicién del acido
oxalico en un rango de pH entre 3-7 y con una conversién inferior al 20%, la

reaccion que tiene lugar es:
U0,** + H,C,0, - UO,* +CO, +CO+ H,0 [36]

Si conocemos las caracteristicas del actindmetro y de las lamparas,
podemos calcular la intensidad de radiacion. En el apartado 4.1 de resultados
experimentales aparece un analisis completo de la actinometria realizada para
el fotorreactor.

3.6.2. Medidas de pH.

Las lecturas de pH se llevan a cabo con un medidor de pH CRISON
GLP-22, la calibracion del cual se lleva a cabo mas o menos cada dos dias
con dos soluciones tampon de pH's 4 y 7. Las lecturas se hacen por estabilidad
0 en continuo segun convenga, introduciendo la temperatura de la solucién
donde se realiza la medida y el % de agitacion.
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3.6.3. Cromatrografia liquida de alta precisiéon (High Performance Liquid
Chromatography, HPLC).

La degradacion del 2,4-diclorofenol en las reacciones foto-Fenton se
determina mediante inyeccién de las muestras en un cromatdgrafo liquido de
alta precisiéon (HPLC).

El HPLC utilizado estaba constituido por: un desgasificador WATERS,
un controlador WATERS 600, un autosampler WATERS 717, un horno tubular,
un controlador de temperatura, un detector de fotodiodo y un ordenador que
trabaja con el software MILLENIUM.

La columna utilizada tiene las siguientes caracteristicas: relleno
SPHERISORB ODS2 con tamaifio de particula de 5um, longitud de 25 cm y
0.46 cm de diametro interno. La fase movil utilizada es una mezcla
agua/acetonitrilo (60:40) ajustada a pH=3 con H3;PO4 suministrada a un caudal
de 1 mL/min. La longitud de onda del detector de ultravioletas se fija en 280 nm
porque se ha determinado que la maxima absorcién del 2,4-DCP corresponde
a esta longitud de onda. Se inyectan 10uL de cada muestra a una temperatura
de 25°C. Bajo estas condiciones, el pico de 2,4-DCP aparece a 15 minutos
(tiempo de retencion). El calibrado del aparato se realiz6 a partir de soluciones
de 2,4-DCP de 15, 25, 50, 75y 125 ppm.

3.6.4. Determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).

La DQO computa la cantidad de oxigeno necesaria para realizar una
oxidacién quimica de la materia organica presente en una solucién. La DQO se
determina segun el procedimiento estipulado en el Standard Methods 5220 D:
reflujo cerrado, método colorimétrico (Standard Methods, 1985). El método
consiste en calentar a temperatura elevada (150°C) un volumen conocido de
muestra con exceso de dicromato de potasio en presencia de acido H2SOs)
durante un periodo de tiempo de 2 horas en un tubo de vidrio sellado
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herméticamente. Durante este tiempo, la materia organica presente en la
solucién, se oxida y se puede observar un cambio en el color del tubo. Pasa del
color del dicromato (amarillo-anaranjado) hacia el color del i6n crémico
(verdoso). La reaccién implicada es:

Cr,0, +14H"* +6¢” < 2Cr* +7H,0 (37]

Para facilitar la oxidacion de ciertos tipos de materia organica, en el
método, se anade Ag>,SO4 como catalizador. El método se completa con una
determinacion colorimétrica de la cantidad de idén crémico producido. Se lleva a
cabo rapida y facilmente con un espectofotometro HACH ODYSSEY.

Como estamos utilizando un agente oxidante fuerte tenemos eliminar los
cloruros de la solucién, ya que estos serian oxidados por el dicromato e

interferirian en el método segun la reaccion:
6CI" +Cr,0,> +14H* — 3Cl, +2Cr** + 7H,0 [38]

Para eliminar esta interferencia, se afiade una soluciéon de HgSO, a la
mezcla, de esta forma, el mercurio reacciona con los cloruros y precipita en
forma de HgCls.

Las soluciones que necesitamos preparar para realizar este test son:

@ Solucion digestora 0.2N de K;Cr,O; preparada afiadiendo los
siguientes compuestos a 500 mL de agua MilliPore: 10.216 g de
K2Cr,0O7 de primera calidad previamente secado a 103°C durante 2
horas, 167 mL de sulfurico concentrado y 33.3 g de HgSO,4. Hay que
disolver subiendo ligeramente la temperatura y después dejar enfriar
hasta temperatura ambiente antes de diluir hasta 1000 mL.

@ Solucién catalizadora preparada afiadiendo AgSO; a una
solucién de acido sulfurico de forma que obtengamos una relacién
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5.5 g Ag2SO4/Kg H2SO4. Hay que agitar hasta obtener una perfecta
disolucién.

El test se realiza en tubos de vidrio estandar de 10 mL provistos de
rosca y tapa para garantizar un cierre hermético. En cada tubo se afiaden 1.5
mL de solucién digestora, 3.5 mL de solucién catalizadora y 2.5 mL de muestra.
Se cierran y se invierten unas cuantas veces para mezclar los componentes.
Después se introducen en un horno a 150°C durante 2 horas. Deben dejarse
enfriar hasta temperatura ambiente y finaimente se mide la absorbancia en el
espectofotdmetro a 635 nm de longitud de onda. Se elige este valor porque se
realizaron 3 calibrados a diferentes longitudes de onda: 565, 585 y 635 nm; y
se obtuvo el mejor ajuste lineal para la representaciéon que se hizo de DQO vs.
Absorvancia con los valores obtenidos con la longitud de onda de 635 nm. Para
realizar el calibrado se utilizaron soluciones de DQO igual a 10, 20, 30, 50, 100,
150 y 200 mgO./L preparadas con hidrogenoftalato de potasio, teniendo en
cuenta que el oxigeno consumido sigue la estequiometria de la siguiente
reaccion:

2C,H,0,K +150, — 16CO, + 4H,0 + 2KOH [39]

3.6.5. Determinacion del Carbono Organico Total (COT).

La medida del carbono organico total COT presente en una muestra se
lleva a término mediante un método instrumental ad hoc. Se realiza mediante
un analizador SHIMADZU TOC-5050. El proceso se basa en medir la cantidad
total de carbono y restarle la cantidad correspondiente de carbono inorganico.
El sistema consiste en un inyector automatico que toma una pequeiia cantidad
determinada, 26 plL, de la muestra. Esta alicuota se quema en un horno con un
catalizador de platino y a una temperatura de 680°C, donde toda la materia
orgéanica pasa a CO; y H;0. El agua se elimina mediante un deshumidicador de
manera que sea solamente el CO; el que pase hacia el detector de luz
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infrarroja. También se eliminan los cloruros mediante un scrubber para evitar
que lleguen al detector. Para determinar la cantidad de carbono inorganico se
introduce una pequefa cantidad de muestra en un reactor con agua acidulada
que transforma todos los carbonatos a CO,. Un pequeiio procesador determina
el COT gracias a una recta patrén hecha con anterioridad a partir de
disoluciones de 12.5, 25 y 50 mgC/L preparadas con hidrogenoftalato de
potasio previamente secado en una estufa a 103°C.

3.6.6. Determinacioén de la Demanda Biol6gica de Oxigeno (DBO) y test de

inhibicién de los lodos activos.

La DBO esta relacionada con la cantidad de materia organica
biodegradable que hay en una muestra de agua. Durante la degradacién
oxidativa de la materia organica, los microorganismos aerobios que la llevan a
cabo, consumen el oxigeno que hay disuelto en el agua. La DBO se suele
expresar en masa de oxigeno consumido por unidad de volumen durante un
periodo de tiempo definido a una temperatura determinada; por ejemplo, en
mgO,/L durante 5 dias a 20°C corresponderia a la llamada DBOs; y se el
experimento se lleva a cabo durante 21 dias, pues DBO;;. Son las dos medidas
de DBO mas utilizadas en la bibliografia.

Hemos llevado a cabo las determinaciones en botellas de 500 mL
suministradas con sistema OXYTOP (es un tapén especial capaz de detectar la
depresion que se crea en el interior de la botella cuando se genera CO; que se
captura en unas perlas de NaOH colocadas en un soporte en la parte superior
de la botella) que muestra en un marcador electrénico los mgO./L que se van
consumiendo en el interior de la solucion.
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El procedimiento general para el test de la DBO es el que sigue:

a) Preparacion de la solucién tampén, de la solucién necesaria para realizar el

test de inhibicion de los microorganismos y de los micronutrientes

suplementarios (de acuerdo con los procesos explicados en el Standard
Methods (1985)):

@ Solucién tampdn (“Buffer solution”), 1.5 N: se disuelven 207 g de

dihidrégenofosfato de sodio 1-hidrato, NaH,SO4'H;0, en 1 L de agua

MilliPore. Se neutraliza la solucién hasta pH=7.2 con NaOH 6N.

@ Solucién de glucosa-acido glutamico: se seca durante 1 hora en

un horno a 103°C glucosa de primera calidad asi como acido glutamico

de primera calidad. Se disuelven 15 g de glucosa y 15 g de &acido

glutamico hasta 1 L con agua MilliPore. Se neutraliza la solucién hasta

pH=7 con NaOH 6N.

@ Solucion de sulfato de magnesio, 0.41N: Se disuelven 101 g de

sulfato de magnesio 7-hidrato, MgSQO47H,0, en agua MilliPore y se

diluye hasta 1 L.

@ Solucién de cloruro férrico 0.018N: Se disuelven 4.84 g de cloruro

férrico 6-hidrato, FeCl;-6H,0, en 1 L de agua MilliPore.

@ Solucion de cloruro de calcio, 0.25N: Se disuelven 27.7 g de

cloruro de calcio, CaCly, en 1 L de agua MilliPore.

@ Solucién de cloruro de amonio, 0.71N: Se disuelven 38.2 g de

cloruro de amonio, NH4Cl en 1 L de agua MilliPore. Se neutraliza la
» solucién hasta pH=7.0 con NaOH 6N.

b) Preparacién de la siembra de microorganismos.

Los microorganismos que utilizamos para este test de DBO son lodos
activos de la estacion depuradora de aguas residuales de Gava (Barcelona). El
método exige que el blanco (en este mismo apartado, se explicara como se
debe proceder para preparar el blanco) realizado de DBOs no supere los 2
mgQO2/L (mejor si esta entre 0 y 1). Los lodos activos van acompafiados de
materia organica, y por lo tanto, se debe realizar un barrido inoculando
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diferentes volimenes de microorganismos para comprobar en qué momento se
cumple este requisito. Llegamos a la conclusiéon de que, para conseguirlo,
debemos centrifugar los lodos provinentes de la depuradora durante 5 minutos
a 1000 r.p.m., separar el sobrenadante e introducir, en cada uno de nuestros
recipientes, unicamente el volumen de sobrenadante necesario para llegar a
una relacion de 1.5 mL de sobrenadante por cada L de muestra.

c) Preparacién del agua a analizar.

La muestra de agua que se vaya a utilizar se debe oxigenar haciendo
borbotear aire a través de ella durante unos 30 min. para asegurar que hay
suficiente oxigeno disuelto.

d) Preparacién de las botellas para llevar a cabo la determinacion.

La DBO puede adquirir valores muy diferentes en funcién de la
concentracion de materia organica biodegradable presente en la muestra. En
funcién de los valores de DBOs que tengamos, vamos a tener que realizar las
determinaciones de DBO con un volumen total u otro. En la tabla 3.1 se
muestran los diferentes volimenes de muestra con los que se debe trabajar asi
como el factor multiplicador que se debe aplicar sobre la lectura del tapén
Oxitop en funcién del valor de DBOs obtenido en la primera prueba. Por un lado
sabemos que nuestro compuesto no es biodegradable, y por otro, sabemos
que la DBO mayor que vamos a obtener sera la de la solucion tratada con la
concentracién inicial de H,O, mayor (140 ppm). Como la DBO siempre es
inferior o igual a la DQO, realizamos una determinacion de DQO para dicha
solucidn. El resultado es DQO = 60 mgO,/L. Suponiendo que el valor mayor de
DBOs que vamos a obtener en nuestros experimentos nunca va a ser mayor
que 60, nos disponemos a realizar el primer experimento (con la soluciéon de
140 ppm iniciales de H202) con el volumen que indica la Tabla 3.1 (365 mL). El
valor de DBOs obtenido es inferior a 40 mgO,/L vy, por lo tanto, en nuestras
determinaciones, vamos a trabajar, siempre, a partir de ahora, utilizando el
volumen marcado en la tabla para el primer rango de DBOs, 432 mL.
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Tabla 3.1. Rangos de BODs, volimenes de muestra correspondiente y
factor multiplicador.

Rango de BOD; (ppm) Vt::‘zr:tr:;c()'t::-;:le Factor mulitiplicador

0-40 432 1
0-80 365 2

0-200 250 5

0-400 164 10

0-800 97 20

0-2000 43,5 50

0-4000 22,7 100

Para cada determinacién de DBO, se deben preparar 3 botellas. En las 3
botellas deben ser introducidos 0.650 mL de sobrenadante de los lodos activos
(1.5 mL/L), 0.865 mL de cada una de las soluciones de micronutrientes:
MgSOs, FeCl;, CaCl, y NH4CI (2 mL/L) y 2.595 mL de solucién tampén (6
mL/L). Ademas de todo esto, en la primera botella, a la que llamamos blanco,
debemos introducir 425 mL de agua MilliPore, en la segunda, 425 mL de la
muestra a determinar (en nuestro caso, el agua sintética una vez pretratada
mediante el método foto-Fenton), y en la tercera, llamada test de inhibicién, 415
mL de solucién de glucosa-acido glutamico y 10 mL de agua pretratada.

Los resultados obtenidos son todos inferiores a los 40 mgO,/L, por lo
tanto, podemos seguir trabajando con 432 mL como volumen total de muestra
para todas nuestras determinaciones de DBO.

Una vez que los botes estan listos, se introduce un iman de agitacién en
el interior, se colocan en el soporte de plastico 2 pastilas de NaOH y a
continuacion se cierran con los tapones Oxitop. Se ponen los medidores a cero
y los botes ya estan listos para ser introducidos en un incubador con
temperatura controlada a 20°C y con agitacién magnética durante 5 o 21 dias
en funcion de la DBO, a determinar.
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e) Calculos a realizar.

El valor de la DBO, (a n dias) se calcula mediante la férmula:
BOD, =(D,, -D,)-N [40]

donde D, es la DBO medida tras n dias en el bote que contiene la muestra, Dy
es la DBO medida tras n dias para el blanco y N, el factor multiplicador que
hemos visto en la Tabla 3.1 (en nuestro caso 1).

3.6.7. Determinacion de los sélidos suspendidos totales (SST).

Los sdlidos suspendidos o los sdlidos no filtrables se refieren a la
materia suspendida en el agua o en el agua residual que puede permitir el
desarrollo de depésitos de fango y condiciones anaerobias perjudiciales. Los
andlisis de sdlidos suspendidos son importantes para el control de los
tratamientos de aguas residuales tanto fisicos como biolégicos y es uno de los
parametros a los que las agencias reguladoras de efluentes residuales dan una

gran importancia.

Para llevar a cabo la determinacion, un volumen conocido de muestra es
filtrado a través de unos filtros estandar de fibra de vidrio de 45 um de diametro
de poro previamente preparados y pesados. Una vez realizado el filtrado, el
filtro junto con el residuo que ha retenido, se seca hasta obtener un peso

constante a una temperatura entre 103 y 105°C.

a) Preparado de los filtros de fibra de vidrio:

@ Limpiar el filtro tres veces con agua MilliPore utilizando 200 mL
cada vez (se debe utilizar el sistema de filtrado MilliPore para
acelerar el paso del agua a través del filtro).

@ Secar el filtro en un horno entre 103 y 105°C durante 1 hora. Si el
filtro va a ser usado para medir sélidos suspendidos volatiles totales
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(SSVT), se debe introducir en una mufla a 550+50°C durante 15 min.
después del lavado.

@ Dejar enfriar el filtro en un secador (con gel de silice por ejemplo)
durante 10 minutos.

@ Pesar el filtro.

b) Analisis de la muestra:

@ Montar el sistema de filtrado MilliPore y conectarlo a una bomba
de vacio.

@ Filtrar 10 mL de muestra (en nuestro caso, la muestra sacada del
reactor biologico) y dejar que continuo la succién durante 5 minutos.
@ Retirar el filtro del aparato de filtrado con precaucién para no
perder nada del residuo que ha quedado retenido.

@ Secar en un horno entre 103 y 105°C durante 1 hora.

@ Dejar que alcance la temperatura ambiente (aproximadamente 20
min.).

@ Pesar el filtro.

c) Calculos a realizar:

mg SS;:/ ___ (4-B)-1000
L volumen muestra (mL) [41]

donde B es el peso del filtro mas el residuo en mg y A es el peso inicial
del filtro también en mg.

3.6.8. Determinacion de los sélidos suspendidos volatiles totales (SSVT).

Esta determinacion, en nuestro caso, corresponde con la concentracion

de microorganismos que tenemos en el birreactor, puesto que los filtros han
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sido pretratados para eliminar cualquier sélido volatil que contuviera el filtro
inicialmente.

Una vez se ha pesado el filtro para calcular la concentracion de SST que
se ha explicado en el apartado anterior, se procede a incinerarlo en una mufla a
550+50°C durante 15 minutos. A continuacién se deja que alcance la
temperatura ambiente dentro de un secador igual que en el tratamiento que se
le hace a los filtros. El peso perdido corresponde a los SSVT.

Calculos:

mg SSVT/= (B-C)-1000
L ™ volumen muestra (mL) [42]

donde B es el peso de el filtro incluyendo el residuo volatil en mgy C es
el peso del filtro después de la calcinaciéon también en mg.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES. DISCUSION.

4.1. Actinometria.

Antes de llevar a cabo los experimentos con luz ultravioleta en el
fotorreactor, se realizd un experimento basado en la descomposicion
fotoquimica del acido oxalico en presencia de ién uranilo (Esplugas y Vicente,
1983) para determinar la cantidad de radiacién emitida por las lamparas y
transferida al reactor. El mecanismo de esta reaccion es muy complejo, siendo
los productos de reaccién: CO, CO,, HCOOH, U*" y H,0. Sin embargo, para un
rango de pH entre 3 y 7, y para conversiones del acido oxalico inferiores al
20%, la reaccién que tiene lugar es, como ya dijimos en el apartado de
métodos analiticos:

U0,** + H,C,0, - U0,* +CO, +CO+H,0 [43]

Teniendo en cuenta un adecuado modelo de emisién para las lamparas,
los parametros geométricos del fotorreactor y sabiendo que las lamparas
emiten principalmente en una anica longitud de onda, se llega a la siguiente
expresion:

nox =Ny =—®@, Wy, , t [44]

donde n es el nimero de moles de acido oxalico, ®, es el rendimiento
cuantico (que para la longitud de onda de 360 nm toma el valor de 0.51
mol/Einstein (resultado obtenido en estudios anteriores realizados en el
departamento)) y Waps €s el flujo de fotones absorbidos a una determinada
longitud de onda.

Se carga el reactor con solucién 0.05M en acido oxalico y 0.01M en
nitrato de uranilo. Se toman muestras a diferentes tiempos y se valoran el acido

79



Resultados experimentales y discusion

oxalico con una solucion de KMnOs 0.1N. Los resultados obtenidos se

muestran en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Valores obtenidos de acido oxalico a diferentes tiempos en la

actinometria realizada.

Tiempo (min.) Nizc204 (MoI) n’hz2c204 = Niacz04 (MOI)
0 0,0791 1 o
5 oor78 | 00013
10 0,0752 0,0038
15 0,0740 0,0051
20 0,0727 | 0,0064
30 0,0689 | 0,0102
40 0,0683 [ 0,0107
60 0,0625 | 0,0166

Se ha representado la variacion de moles de acido oxalico frente al
tiempo, como se puede ver en la Figura 4.1. Y a continuacion se ha agregado
la correspondiente linea de tendencia para poder proceder al calculo de la

pendiente.

Variaciéon del n® moles vs. Tiempo

=§ 0,012 | y = 2,80E-04x
' 0,010 - s * R?=0,989

0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo (min.)

Figura 4.1. Variacion del numero de moles de acido oxalico frente al
tiempo de reaccion.
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La pendiente de la grafica es igual a :

pendiente=®; -W,_, [45]

con ®,=0.51mol/Einstein y pendiente=2.89E-0.4, tenemos que, el flujo de

fotones absorbidos en el reactor a 360 nm de longitud de onda es:

W1 =9.44 pEinstein/ s

4.2. Fotorreactor (reaccion foto-Fenton).

El primer objetivo del trabajo experimental era estudiar el grado de
mineralizacion de la solucién de 100 ppm de 2,4-DCP alcanzado, en funcién de
la concentracion inicial de perdxido de hidrégeno.

En anteriores experimentos realizados en el laboratorio de Fotoquimica
se comprobé que 10 ppm de Fe?* es la concentracién éptima para reducir los
costes de postratamiento del efluente antes de la entrada al proceso biolégico,
ya que no es necesaria la eliminacién del Fe** antes de la entrada de la
solucién al biorreactor. Si tuviésemos concentraciones mas elevadas, en la
neutralizacién necesaria antes de la entrada al proceso bioldgico, se formarian
muchos precipitados de Fe?* y Fe®* con materia organica, que provocarian
interferencias con la biomasa. Por otro lado, no nos interesa retirar estos
compuestos de la solucién ya que nuestro objetivo es introducir toda la materia
organica en el reactor biolégico para que sea biodegradada; no buscamos
cambiar nuestros contaminantes de fase. Por este motivo, Unicamente vamos
aumentando la cantidad de H;0.. La concentracién de Fe?' y el tiempo de
reaccién se mantienen en 10 ppm y en 35 minutos respectivamente.
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4.2.1. Estudio de la Mineralizacion durante la reaccion foto-Fenton.

Se llevaron a cabo reacciones con concentraciones iniciales de 65, 70,

100, 110, 120 y 140 ppm de H;0,. Es importante sefialar que una

concentracion inicial de 100 ppm de 2,4-diclorofenol corresponde a 44.4 ppm

de COT. El seguimiento del COT se realiza mediante inyeccién en un
analizador SHIMADZU TOC-5050. En la Tabla 4.2, se muestran los valores
iniciales y finales de COT asi como los valores medios de mineralizacion junto

con su correspondiente varianza y desviacion tipica.

Tabla 4.2. Porcentajes medios de mineralizaciéon en la reaccion foto-

Fenton para diferentes concentraciones iniciales de H,0..

Exp. | [H,0.1i(ppm) | COT(ppm) | COTss min({PPM) | %mineratizado | %medio | var.(c,’) | desv.tip.(oy)
1 44,60 37,90 15,02%

2 44,13 37,72 14,53%

3 65 43,22 36,75 1497% | 14,80% | 0,058 0,242
4 43,79 37,42 14,55%

5 43,35 36,88 14,93%

3 43,70 37,14 15,01%

7 43,30 36,57 15,54%

8 70 43,50 37,19 14,51% 0,464 0,681
9 43,21 37,08 14,19%

10 44,21 37,22 15,81%

1 43,30 35,18 18,75%

12 44,50 36,20 18,65%

13 i 43,20 34,99 19,00% - 6,88
14 44,00 35,75 18,75%

15 44,00 35,86 18,50%

16 43,50 35,34 18,76%
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Exp. | [H202]i(ppm) I COT{(ppm) | COT35 min{PPM) | %omineratizado | Zomedio | Var.(cy) | desv.tip.(oy)
17 43,80 35,13 _19,79% |

18 | 46,04 37,08 19,46%

19 | 47,08 37,22 20,91%

20 | 46,35 37,79 | 1847%

21 45,64 35,80 21,56% |

22 46,38 37,03 20,16%

23 44,23 35,27 20,26%

24 | 44,33 3557 | 1976% |

25 46,47 36,60 | 21,24%

26 110 46,11 36,80 20,19% | 19,76% | 0,896 0,946
27 46,00 36,65 ~20,33%

28 4638 | 3712 19,97%

29 4571 | 37,19 18,64%

30 4334 | 35,18 18,83%

31 4480 | 3590 19,87%

32 4568 | 36,49 20,12%

33 4443 | 35,89 19,22%

34 | 4381 35,83 18,22%

35 | 4439 36,20 18,45%

36 | 4309 33,62 21,98%

37 | 4344 3349 | 2291%

38 120 43,88 3449 21,40% 1,370 | 1,171
39 44,12 34,84 21,03% '

40 44,17 3545 19,74%

41 45,93 33,83 26,34%

42 140 44,91 32,27 28,15% | 27,24% | 0,811 0,900
43 4475 | 32,56 27,24%

El porcentaje de mineralizacion aumenta conforme aumenta la
concentracion inicial de peroxido de hidrégeno. Dicho valor es del 14.8% para
las primeras condiciones de reaccién y alcanza un valor maximo del 27.24%
para una concentracion inicial de H,O, de 140 ppm. Para observar esta
tendencia, se presentan los valores en forma grafica en la Figura 4.2.
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Efecto del H,O2 sobre la mineralizacién
T, e S L S e S S
28
26 -
24 |
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g 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
[H,0,], (mg/L)

Figura 4.2. Evolucién del porcentaje de mineralizacion frente a la

concentracion inicial de H,0, en el fotorreactor.

Como se puede observar en la Tabla 4.2, los experimentos realizados
con el fotorreactor son bastante reproducibles ya que las varianzas y

desviaciones tipicas de los grupos de valores son muy reducidas.

4.2.2. Efecto del pretratamiento sobre la biodegradabilidad.

En este trabajo, la reacciéon foto-Fenton se usa como pretratamiento
para la eliminacion del 2,4-DCP (toxico para los microorganismos) y para
incrementar la biodegradabilidad de la solucion inicial convirtiendo esta
sustancia en productos intermedios mas biodegradables, mejorando asi la
biodegradacion aerébica posterior.

Las relaciones utilizadas para seguir la evolucién de la biodegradabilidad

son: DBO/DQO y DBO/COT. Son parametros comunmente utilizados por
muchos autores (Contreras et al., 2003).
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En la Tabla 4.3 se muestran los diferentes valores obtenidos para estas
relaciones de biodegradabilidad. En la Figura 4.3 se representan cémo
evolucionan la DBOz; y la DQO frente a la concentracion inicial de H,O, y en la
Figura 4.4 y 4.5, como lo hacen las relaciones DBO,/COT y DBO,/DQO

respectivamente.

Tabla 4.3. Evolucion de diferentes parametros de biodegradabilidad en
funciéon de la concentracion inicial de per6xido de hidrégeno. Las
unidades de la concentracion de H;0,, la DBO, la DQO y el COT son todas

mg/L (o ppm).
DBOs/ | DBO,y/ | DBOs/ | DBO,y/
H,0, | DBOs | DBO;, | DQO | COT coT cotr | pao | pao
65 11 12 | 73 | 3743 | 029 032 | 015 0,16
70 _18i 15 | 70 | 3712 | 040 | 040 | 021 [ 021
100 20 21 | 67 | 3562 0,56 059 | 0,30 0,31
110 21 22 | 66 | 368 | 057 | 0860 | 032 | 033
120 23 24 65 | 3408 | 067 0,70 0,35 0,37
140 29 30 60 | 3289 | 088 091 | 048 0,50
DBO,; y DQO vs. [H;03]; 500
= DQO
35 75
| i 173
| . s ," : 4
L . .
- ’-’ I
o 25 M SR + 67 E
2 e 2
| - _‘_/‘ “«.. R + 65 -'3"
> -
| g e et pos %
| Q ST R 61 =
.p” .
15 - A -+ 58
g + 57
10 . . . " 55
60 80 100 120 140
[H,0,]; (mg/L)

Figura 4.3. Evolucién de la DBO;; y de la DQO frente a las diferentes

concentraciones iniciales de peréxido en el pretratamiento.
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Figura 4.4. Evolucién de las relaciones DBOs/COT y DBO2/COT al

aumentar la concentracion inicial de peréxido en el pretratamiento.
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Figura 4.5. Evolucién de las relaciones DBOs/DQO y DBO2/DQO al
aumentar la concentracion inicial de peréxido de hidrégeno.
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Como se puede ver en la Tabla 4.3, la relacion DBOs/DQQO aumenta
desde 0.15 hasta 0.48 y la relacion DBOs/COT lo hace desde 0.29 hasta 0.88
cuando la concentracion inicial de peréxido aumenta desde 65 hasta 140 ppm.
Vale la pena destacar que para una concentracion inicial de 140 ppm,
obtenemos un valor de DBOS/DQO superior a 0.4, cosa que sitia a nuestra
solucién dentro de las aguas residuales faciimente biodegradables (ver
apartado 1.4.2.2.5)

Como cabia esperar, al incrementar la concentracion inicial de peréxido
de hidrégeno, se produce una mayor oxidacién del contaminante (en este caso
2,4-DCP), una mayor oxidacién de los intermedios generados, y por lo tanto,
una mejora sustancial de la biodegradabilidad.

También se observa la practicamente inexistente diferencia entre los
valores a 5 y a 21 dias para las relaciones representadas en las Figuras 4.4 y
4.5. Este hecho indica que los intermedios biodegradables presentes en
nuestras soluciones, se degradan facilmente. Este hecho estaria de acuerdo
con las publicaciones acerca del proceso foto-Fenton, que apuntan hacia la
presencia de acidos carboxilicos antes de la mineralizacion después del
tratamiento.

La evolucion de la concentracion de 2,4-diclorofenol a lo largo de una
fotorreaccion realizada con una concentracion inicial de peréxido de hidrégeno
de 65 ppm, asi como el progreso del COT han sido seguidos durante los 35
min. de reaccidn y se representan en la Figura 4.6.
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COTy [2,4-DCP] vs. Tiempo ¢ COT
" [2,4-DCP|
45 & - - 120
*
40 . B3 o A % + 100
35 - ..
3 : :
m 30 7 —
E = 160 &
25 - 2
§ [ 40 %
20 - = .
15 | ] + 20
= |
10 - ; . : . = 0 [
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tiempo (min.)

Figura 4.6. Evolucion de la concentracion de 2,4-diclorofenol y del COT
frente al tiempo en una fotorreaccion llevada a cabo con una

concentracion inicial de H,0, = 65 ppm.

Como se puede observar en la grafica, conforme avanza la reaccion, la
concentracion de 2,4-DCP va disminuyendo hasta hacerse nula para un tiempo
de 35 minutos. Sin embargo, se puede observar como el COT en la solucién se
reduce escasamente. Este suceso es interesante ya que justifica el hecho de
utilizar un posterior tratamiento biolégico con el fin de mineralizar este carbono

organico remanente.

También se ha estudiado el valor de los parametros de
biodegradabilidad en funcién del % de 2,4-DCP eliminado para una reaccion
foto-Fenton con una concentracion inicial de H,O, de 65 ppm. El seguimiento
de la concentracion de 2,4-DCP se realiza mediante HPLC (ver apartado 3.6.3).

Podemos ver los resultados en la Figura 4.7.
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DBOsDQO y DBOs/COT vs. % 2,4-DCP eliminado
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Figura 4.7. Evolucion de los parametros BODs/DQO y BODs/COT frente al
porcentaje de 2,4-DCP eliminado en una fotorreaccion realizada con 65

ppm iniciales de H,0,.

En los resultados obtenidos, se observa claramente que la
biodegradabilidad aumenta conforme avanza la reaccion. Influyen aqui dos
factores: por un lado la eliminacién del DCP de la solucién que es nocivo para
los microorganismos y, por otro, conforme la reaccién avanza, los intermedios
organicos que se forman son moléculas mas oxidadas. Cabe destacar que la
biodegradabilidad aumenta significativamente cuando la concentracion de 2,4-
DCP se sitia por debajo del 10%, la cual cosa refuerza la afirmacion de los
efectos inhibidores que el 2,4-DCP tiene sobre los microorganismos.

El 2,4-DCP aparece en el cromatégrafo utilizado (HPLC) a un tiempo de
retencion de 15 minutos aproximadamente. Conforme la reaccion foto-Fenton
avanza, el area del pico del DCP se va reduciendo y aparecen otros
compuestos mas oxidados, mas biodegradables, que aparecen, por tanto, a
tiempos de retencion mas pequefios. A continuacién, en la Figura 4.8, se puede
ver como practicamente el pico de 2,4-DCP ha desaparecido en el minuto 30
de reaccion, y se han generado especies diversas a tiempos de retencién entre
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2 y 4 minutos, el nombre de las cuales no se ha podido determinar, pero de las
cuales se sabe que son mayoritariamente acidos carboxilicos.

Figura 4.8. Diagrama de los picos monitoreados por el HPLC para el
minuto 30 de una fotorreaccién con 65 ppm de concentracion inicial de
2,4-DCP.

4.3. Combinacidén del proceso foto-Fenton con el tratamiento biolégico.

A continuacion se van a alimentar en diferentes ciclos las soluciones
pretratadas en el fotorreactor para observar la evoluciéon del carbono organico.
Se denomina al primero de los ciclos como arranque del reactor o start-up.

4.3.1. Arranque (start-up) del reactor biolégico.

En este primer ciclo, se llena el reactor con una solucion pretratada en el
fotorreactor con 65 ppm de peréxido de hidrégeno y 10 ppm de Fe?* durante 35
minutos. Dicha solucién presenta un valor para la relacion DBOs/DQO de 0.15
y un valor de COT de 37.9 ppm. Los lodos aerobios introducidos provienen de
la estacion depuradora de Gava (Barcelona).
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Se deja trabajar el reactor durante 40 dias con agitacion y aireacion y
durante este periodo se hace un seguimiento de los SSVT y del COT. En la
Figura 4.9 se muestra la evolucion de los SSVT y del COT para este primer

ciclo.

Start-up Reactor Aerobio
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Figura 4.9. Muestra la evolucion de los SSVT y del COT durante el primer
ciclo (start-up).

Como se puede observar en esta representacion, la concentracion inicial
de SSVT es de 1200 mg/L y disminuye desde el primer dia. En las primeras
horas de funcionamiento, los microorganismos digieren parte del carbono
organico presente, pero a continuacién, se produce un incremento de éste
hasta superar incluso el valor inicial de 38 ppm. Se puede achacar este

aumento a la lisis celular de los microorganismos.

A partir de las 400 horas de funcionamiento del reactor, se observa una
estabilizacion de la biomasa, y es, en este momento, cuando el COT de la
solucion comienza a disminuir para alcanzar un valor final de 25 ppm. La
concentracion de SSVT durante este ciclo se ha reducido hasta un valor de 200

mg/L.
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4.3.2. Estudio de la evolucion del SBR.

A partir de este momento, el reactor operara por ciclos de diferente
duracion y alimentados con soluciones pretratadas con diferentes
concentraciones iniciales de reactivos en el fotorreactor.

En la Tabla 4.4 se muestran los diferentes ciclos llevados a cabo en el
reactor bioldgico. En dicha tabla aparece el numero de ciclo, la duracion de
éste, la concentracion de perdxido de hidrogeno utilizada en la fotorreaccion de
pretratamiento del alimento, el porcentaje medio de COT eliminado en el
reactor biolégico para cada grupo de ciclos (se pueden agrupar los ciclos en
diferentes bloques, ya que se sigue una estrategia que intenta combinar el
aumento de la biodegradabilidad de la solucion alimentada al bioreactor con la
disminucién de la duracién de los ciclos), la varianza y desviacion tipica de esta
media y por ultimo, la carga organica diaria que tratamos en el bioreactor (en

este caso expresada en mg. de carbono por litro y por dia).

Asi mismo, un grafico con la evolucién del % de COT eliminado en el
reactor a lo largo de todo el proceso experimental se presenta a continuacion
de la Tabla 4.4, en la Figura 4.10.

Tabla 4.4. Duraciéon, condiciones de tratamiento, % COT eliminado y
Carga organica diaria para cada uno de los ciclos realizados en el reactor

biolégico.
o > o = ©
B - ) 3 3 | £ |e=
) 3 £ S . 3 _ g S ) s | ES
S a o3 E_l ES|Tw 9 >
2 S a2 Xe) 5 3 o c @ g =
S1 2 |s| €2 | 22| s53|E8| &8 | & |85
=z @ o] 0 = =S | O <= = X © O
5 T g Q 2 S| > | E&
a 5 $) S ® o T E
(=] > i~ o
1 | 40dias | 65 |40« pm 379 y - - 0,9
2 7 dias 65 37,6 54
3 | 7dias | 65 37,2 53
4 7 dias 65 37,2 53
5 7 dias 65 37,2 1292 | 1,137 | 53
6 7 dias 65 ar.1 53
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sl 25| %2 | bo| doleg| S| 5|53
S| § | 2| 59 | ip|S2|EE| g | & |5
E & O“ ) = = o E .§ c '_ o O
=l S || & (8|8 |*°| €| & |28

a 8 o o) g % g-—-
7 | 2dias | 70 371 | 479 18,5
8 | 2dias | 70 371 | 460 18,5

[ 9 | 2dias | 70 371 | 485 185
10 | 2dias | 70 371 | 432 10,417| 3,228 | 185
11 | 2dias | 70 37,1 | 487 18,5
12 | 2dias | 70 37,3 | 538 18,7
13 | 2dias | 70 372 | 49,2 18,6
14 | 4dias | 100 352 | 60,2 8,8
15 | 4dias | 100 359 | 604 0,430 | 0,656 | 9,0
16 | 4dias | 100 355 | 614 89
17 | 3dias | 110 357 | 67,0 11,9
18 | 3dias | 110 36,8 | 67.2 12,3
19 | 3dias | 110 36,0 | 663 1,742 | 1,320 | 12,0
20 | 3dias | 110 372 | 697 12,4
21 | 3dias | 110 376 | 669 12,5
22 | 2dias | 110 [ANNEESENEEE 37,1 | 66,9 (NSNS 18,5
23 | 2dias | 110 NS 36,7 | 65,0 [ 18,3
24 | 2dias | 110 | 367 | 623 [N 18,3
25 | 2dias | 110 | 36,7 | 63,1 m i
26 | 2dias | 110 [NSESEEES 367 | 67,3 [N 18,3
27 | 2dias | 110 [SNEEENEE 367 | 66,0 [ 18,3
28 | 1dia | 110 36,7 | 628 36,7
29 | 1dia | 110 36,7 | 646 36,7
30 | 1dia | 110 36,7 | 644 36,7
31 | 1dia | 110 367 | 67.1 3,269 | 1,808 | 367
32 | 1dia | 110 36,7 | 66,6 36,7
33 | 1dia | 110 367 | 622 36,7
34 | 1dia | 110 367 | 643 36,7
35 |12 horas| 110 36,7 | 631 73,4
36 |12 horas| 110 36,7 | 59,8 73,4
37 |12 horas| 110 367 | 62,1 73,4
38 |12 horas| 110 36,7 | 67,0 604112458 754
39 |12 horas| 110 36,7 64 .4 73,4
40 (12 horas| 110 36,7 64,6 73,4

93



Resultados experimentales y discusion

o : < 5 8 =
3] - = o - =
gl s | §| 8= i g 28| T | 8 |5%
S| 8 % 52 E‘a’ sS|2E| 8| & |ss
2| ® ) st |cE|QE|cEl 5| % |88
3 T 5 3 = s| £ | & | FE
a a S| 8§ |0~
41 | 8horas | 110 36,7 5710 110,0
42 | 8horas | 110 36,7 58,5 110,0
43 | 8horas | 110 36,7 62,7 110,0
44 | 8horas | 110 36,7 51,0 110,0
45 | 8 horas | 110 36,7 51,1 110,0
46 | 8 horas | 110 36,7 51,2 110,0
47 | 8 horas | 110 36,7 57,2 110,0
48 | 8 horas | 110 36,7 53,5 110,0
49 | 8 horas | 110 36,7 543 110,0
50 | 8horas | 110 18 1m 36,7 50,7 | 58,9 | 6,389 | 2,528 | 110,0
51 | 8horas | 110 36,7 53,4 110,0
52 | 8horas | 110 36,7 46,6 110,0
53 | 8horas | 110 36,7 48,6 110,0
54 | 8horas | 110 36,7 47,5 110,0
55 | 8horas | 110 36,7 48,1 110,0
56 | 8 horas 110,0
57 | 8 horas 110,0
58 | 8 horas 110,0
59 | 8 horas 110,0
60 | 8 horas 102,2
61 | 8 horas 102,2
62 | 8 horas 102,2
63 | 8 horas 102,2
64 | 8 horas 102,2
65 | 8 horas 0,813 102,2
66 | 8 horas 102,2
67 | 8 horas 102,2
68 | 8 horas 102,2
69 | 8 horas 102,2
70 | 8 horas 98,7
71 | 8 horas 98,7
72 | 8 horas 98,7
73 | 8 horas 98,7
74 | 8 horas 1,347 | 98,7
75 | 8 horas 98,7
76 | 8 horas 98,7
77 | 8 horas 98,7
78 | 8 horas 98,7
79 | 6 horas 1316
80 | 6 horas 0,322 131,6




Resultados experimentales y discusion

] o - 3 i: g | 8=

S = < < =~ | E®

- E .E = a = £ o ° — © = —

2| = e8| °F | 2| £2|5¢ g [BF

5 ) = £ t2 | S| BE| § =

& o o) =X ey £ O £ £ c o O

z g ~ 8 o~ | © 25| = s | 29

8 | T 5 o S s | 8 |SE

a °

81 [ 3horas | 140 329 | 715 | 263,1
82 | 3horas | 140 3290 | eoc (M .. |, 2581
83 | 3nhoras | 140 329 | 694 | 2631 |

84 | 3horas | 140 32,9 68,7 2631

Se continda con ciclos de 1 semana de duraciéon donde se alimenta el
reactor con solucion pretratada de igual forma que la del ciclo inicial, con 65
ppm de H2O,. Se realizan 5 ciclos con esta nueva duracion y se observa que
en los tres ultimos, los microorganismos ya estan digiriendo la materia organica
hasta dejar un valor de COT constante en la solucién. El valor medio del
porcentaje de COT eliminado en el reactor se ha calculado con los valores de
estos tres ultimos ciclos, como es légico, una vez que el reactor se ha
estabilizado. En la Tabla 4.4, en la columna de % COT eliminado en el
biolégico, se pueden observar coloreados los valores que se han escogido para
calcular la media, la varianza y la desviacion tipica (si en alguno de los grupos
de ciclos, las casillas de dicha columna no presentan ninguna coloracion,
significa que todos los valores han sido utilizados para proceder al calculo). Se
logra en estas condiciones llegar a un valor medio de 54.8% de COT eliminado

de la solucion alimentada.

Una vez terminado este grupo de ciclos, se piensa en estudiar el efecto
del grado de oxidacion en el pretratamiento sobre la oxidacion biolégica final.
Por este motivo se decide alimentar con una solucién pretratada con una
cantidad levemente superior de H;O,: 70 ppm; y reducir la duraciéon de los
ciclos a 2 dias. Con estos cambios, el porcentaje de COT eliminado baja hasta
un valor de 48.2. Se piensa que sucedera como en el periodo anterior y se
continda con las mismas condiciones durante 7 ciclos esperando una reaccion

positiva de los microorganismos.
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Figura 4.10. Seguimiento de la evoluciéon del % de COT eliminado en el
reactor a lo largo del experimental.
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Al ver que no se recuperan los valores obtenidos con anterioridad, se
decide aumentar la biodegradabiolidad de la solucion alimentada, aumentando
la concentracion de peroxido de hidrégeno en el pretratamiento hasta 100 ppm
para facilitar el trabajo de degradacién que los microorganismos realizan.
Ademas también se aumenta la duracién de los ciclos hasta 4 dias. Se llevan a
cabo 3 ciclos en estas condiciones, observando que el % de COT eliminado
sube ya desde el primer ciclo para tomar un valor medio del 60.7% para este

grupo de experimentos.

Se preoxida con un poco mas de peroxido en el pretratamiento y se
vuelve a reducir el tiempo de ciclo. Se sube la concentraciéon de H;O, en el
foto-Fenton hasta 110 ppm y se acorta 1 dia la duracién de los ciclos. El reactor
responde bien y se incrementa todavia mas el % de COT eliminado,
obteniéndose un valor medio del 67.4%.

Se considera que con el pretratamiento de 110 ppm de concentracion
inicial se ha conseguido ya una biodegradabilidad aceptable, y vamos a
mantener las mismas condiciones de pretratamiento durante un largo periodo,
intentando reducir ahora la duracién de los ciclos poco a poco. Pasamos pues
al siguiente paquete de ciclos acortando la duracion de cada uno de ellos hasta
2 dias. Se llevan a cabo 6 ciclos y se ve que los microorganismos son capaces
de eliminar el mismos porcentaje de COT pese a haber acortado el tiempo de
tratamiento (65.3%). Se procede de la misma forma, reduciendo el tiempo de
los ciclos a 1 dia. Durante 7 dias se observa que el reactor sigue manteniendo
su rendimiento de eliminacion de COT, asi que se decir acortar de nuevo el
tiempo de duraciéon y comenzar una etapa de 6 ciclos mas con una duracion de
12 horas cada uno. Los microorganismos siguen respondiendo bien y son
capaces de eliminar practicamente el mismo porcentaje de COT que en los
ciclos anteriores (63.5%). Se contintia reduciendo el tiempo por ciclo. Se fija
esta vez en 8 horas. En los primeros 3 ciclos se puede observar que se ha
reducido solo ligeramente el porcentaje de COT eliminado y se ha conseguido
llegar a un tiempo de ciclo realmente interesante: 8 horas, que es el tiempo de
retencion hidraulico con el que operan la mayoria de plantas de depuracién de
aguas residuales.
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Efecto del tiempo muerto sobre los reactores SBR.

En los tratamientos de aguas llevados a cabo en SBR’s, se suelen
montar 4 reactores, trabajando cada uno de ellos en diferentes puntos del
proceso descrito con anterioridad: llenado, reaccién, decantacion y vaciado. Es
muy comun tener que alterar la duracion de alguna de estas etapas por
variaciones en las caracteristicas del agua a tratar (lo mas comun es tener que
aumentar el tiempo de reaccion). Cuando esto sucede en alguno de los
reactores, se produce un desajuste y puede ser necesario corregir esta
desviacion del tiempo de ciclo normal en el resto de los reactores; la solucion
es sencilla: existe la posibilidad de que un SBR permanezca parado después
del vaciado durante un periodo de tiempo que se conoce con el nombre de
tiempo muerto. Para comprobar la flexibilidad de este proceso, se decide
realizar un prueba en nuestro reactor en el laboratorio. Al final del tercer ciclo
realizado con 8 horas de duracion, se realiza el vaciado y se dejan los lodos
durante dos horas y media sin agitacion y sin aireacion antes de recibir el
siguiente alimento, para ver como reaccionan los microorganismos al aplicarles
este tiempo muerto sin actividad. Los resultados, como se puede ver en la
Figura 4.10 no son satisfactorios. Es un tiempo demasiado largo sin actividad y
se produce un retroceso en la actividad de los microorganismos, que van a
tardar 13 ciclos en recuperarse y volver reducir el COT en el mismo porcentaje
en el que lo venian haciendo en los tres primeros ciclos de este bloque. Se
concluye que el porcentaje de COT eliminado medio bajo estas condiciones es
del 58.9% (para calcular la media se utilizan, como se ve en la Tabla 4.4,
unicamente los valores de los tres primeros ciclos y los tres ultimos, una vez
que los microorganismos estan recuperados de la prueba a los que los
sometimos.

Se llega aqui a un punto donde hemos conseguido valores finales de
COT alrededor de las 12-14 ppm pretratando con [H2O2]i = 110 ppm y con 12
horas de tratamiento biologico. Nos planteamos en este momento el ir
aumentando la biodegradabilidad de nuestra solucién hasta que nos permita
llegar a valores de COT finales mas bajos e incluso reducir todavia mas el
tiempo en el tratamiento biolégico, aunque sea a costa de elevar los gastos por
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un mayor uso de peroxido de hidrogeno en el pretratamiento. Decidimos
entonces realizar mas bloques de experimentos preoxidando mas en el
fotorreactor.

Seguimos pues con un blogue de 10 ciclos méas de 8 horas alimentado
con solucién que ha sido pretratada con 120 ppm de H;O,. Conseguimos un
valor medio de eliminacién de COT del 65.9%. Realizamos 9 ciclos mas de 8
horas de duracion donde el pretratamiento fue llevado a cabo con 140 ppm de
H,0,. Llegamos a eliminar un 79% del COT de entrada al biolégico. Decidimos,
ya para concluir, continuar sin aumentar mas la concentracion de H>O,
empezando por realizar 2 ciclos mas de 6 horas de duracidon donde
alcanzamos un 78.5% de COT eliminado y finalizando con 4 ciclos mas de 3
horas de duracién cada uno donde obtuvimos una eliminacion del 69.8%. Es
importante destacar que en los ciclos de 6 horas con pretratamiento de 140
ppm, se consigue llegar a valor de COT a la salida del biolégico de 7 ppm. Son
valores muy interesantes teniendo en cuenta que para llevar a cabo esta
reduccién de carbono organico exclusivamente mediante la reacciéon foto-
Fenton en el fotorreactor necesitamos una concentracion inicial de perdxido de
hidrégeno de 380 ppm y 60 minutos de reaccion (resultados obtenidos en
experimentos anteriores del grupo de investigacion).

Siguiendo la evolucion del COT a lo largo de todo el funcionamiento del
reactor, se observa que en todos los bloques de experimentos el porcentaje de
eliminaciéon de COT practicamente siempre se sitia por encima de un 50%
(exceptuando el ciclo de arranque del reactor), alcanzando el valor maximo del
79% para los experimentos que combinan un pretratamiento con 140 ppm de

H20; con ciclos de 8 horas en el reactor biolégico.

Evolucién de la carga orqanica en el SBR.

En la Figura 4.11 se representa la evolucién de la carga organica diaria
introducida en el reactor biol6gico junto a la evolucién del porcentaje de COT
eliminado.

99



Resultados experimentales y discusion
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Figura 4.11. Evolucion del % de COT eliminado y de la Carga organica
diaria frente al n° de ciclos realizados en el reactor biolégico aerobio.

Conforme vamos acortando la duraciéon de los ciclos a lo largo del
funcionamiento del reactor, la carga organica que vamos introduciendo va
aumentando como podemos observar en la figura superior. Empezamos con
valores de 5 mgC/(L-dia) para llegar a alcanzar valores superiores a los 250
mgC/(L-dia) cuando, al final del trabajo experimental, se reduce el tiempo de
ciclo hasta 3 horas. Pese a este aumento en la carga organica, podemos
observar que el porcentaje de COT eliminado en el SBR se mantiene, la cual
cosa es indicativa de que los microorganismos muestran un buen

comportamiento a lo largo de la estrategia seguida.

Evolucién de los SSVT en el SBR.

La evolucién de los microorganismos se muestra en la Figura 4.12.
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Figura 4.12. Evolucion de los SSVT desde el inicio hasta el final del
proceso experimental en el reactor biolégico.

Empezamos cargando el reactor con lodos hasta alcanzar una
concentracion de SSVT de 1200 mg/L. Como podemos observar en la figura,
estos van decreciendo hasta que llega un momento, a partir de los 60 dias de
funcionamiento, que se estabilizan entorno a un valor de 120 mg/L. Se han
desarrollado los microorganismos necesarios y adecuados para llevar a cabo la
degradacion de la materia organica caracteristica que se introduce en el

reactor.

4.3.3. Estudio cinético del reactor biolégico.

Como ya se coment6 en el apartado 1.4.2.2.4, el modelo cinético de
Monod ha sido el mas ampliamente utilizado para describir procesos de
degradacion biolégica.

Se han llevado a cabo varios seguimientos de COT a lo largo de
diferentes ciclos. Este va a ser el parametro utilizado para seguir la
concentracion de sustrato a lo largo del tiempo. Se ha intentado sin éxito,
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ajustar nuestros resultados experimentales al modelo de Monod descrito por la
ecuacion [7] en el apartado 1.4.2.2.4.

Por las caracteristicas de nuestra solucion (concentraciones de sustrato
reducidas; ks>>>S), parece oportuno recurrir a la expresion propuesta por
Beltran et al., ecuacion [8], descrita en el apartado 1.4.2.2.4. A continuacién las
Figuras 4.13 y 4.14 muestran las representaciones graficas de dos estudios
cinéticos realizados para el tratamiento de dos disoluciones pretratadas con
diferentes concentraciones de peréxido de hidrégeno. Se representa el
Ln(Se/S) frente al tiempo para los ciclos estudiados con la finalidad de obtener
las constantes cinéticas segun la ecuacion [9] (ver apartado 1.4.2.2.4). La
primera corresponde al ciclo 34, alimentado con una solucién pretratada con
110 ppm de peréxido de hidrégeno y donde se determina una concentracién de
SSVT de 110mg/L y la segunda al ciclo 69, donde se realizé el pretratamiento
con 120 ppm de peréxido y donde la concentracion de SSVT es de 120 mg/L.

‘ Ciclo 34; 110 ppm H20; SSVT =110 mg/L _i

\ T - I

D T )
0.8 e

s 5 y=00011x + 0,4255 ||
= 08 B R? = 0,9834 | ]

0.3 y = 0,0059x + 0,0271
0.2 1 R? = 0,9816

0 100 200 300 400 500

Tiempo (min.)

Figura 4.13. Representacion del Ln del cociente entre concentracion de
sustrato y concentracion de sustrato inicial frente al tiempo cumpliendo
las condiciones indicadas en el titulo del gréafico.
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Figura 4.14. Representacion del Ln del cociente entre concentracion de
sustrato y concentracion de sustrato inicial frente al tiempo cumpliendo
las condiciones indicadas en el titulo del grafico.

Como se puede observar en la figuras mostradas, en cada uno de los
estudios cinéticos existen dos tendencias bien diferenciadas. Se ha
considerado oportuno asignar a cada una de ellas un valor para la constante
cinética. Se podria explicar el cambio en la tendencia de la gréafica a partir de
un determinado momento si se piensa en la posibilidad de la existencia de dos
tipos diferentes de sustratos en la soluciéon. Estariamos hablando de un
sustrato mas biodegradable que los microorganismos pueden digerir mucho
mas rapido y de un segundo sustrato menos biodegradable mas costoso de
digerir para estos. Vimos en la Figura 4.8 en el apartado 4.2.2 que conforme
nos acercamos al final del proceso foto-Fenton, ha desaparecido casi por
completo el 2,4-DCP y han aparecido dos picos nuevos en el diagrama.
Podrian ser estos picos los dos sustratos con diferente biodegradabilidad que
aparecen también en los estudios cinéticos. En la Tabla 4.5 se muestran los
valores calculados (a partir de las pendientes) de la constantes de velocidad
especifica para cada uno de los tramos con diferente tendencia que aparecen
en las figuras correspondientes.
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Tabla 4.5. Valores de las constantes de velocidad especifica para los
estudios cinéticos representados en las Figuras 4.13 y 4.14.

Figura | 1% pendiente | 2% pendiente | Ko 1(L/(gSSVT-h) | Kop2(L/(GSSVT-h)
4.13 0,0059 00011 | 3,22 06

414 0,0182 0,0009 | 9,1 0,45

Como vemos, la constante de velocidad especifica para la primera
tendencia de los graficos, casi se triplica para la solucién pretratada con 120
ppm de H>O, mientras que la segunda constante podemos decir que se
mantiene mas o menos constante. Por otro lado, es importante subrayar que
con el 2° pretratamiento hemos conseguido que la degradacion rapida se
extienda hasta el 57% del carbono organico presente en la solucién (se puede
ver en los graficos si se extrae el valor SISy para el punto donde cambia la
pendiente). Sin embargo, este punto, se fija en un 36% del valor total de
carbono organico presente para la solucion pretratada con 110ppm de
peroxido. Se podria concluir que aumentando la pre-oxidacién en el proceso
foto-Fenton de pretratamiento, se ha conseguido aumentar la biodegradabilidad
de esa primera porcidon de materia mas biodegradable, y se ha aumentado
también su porcentaje respecto a la cantidad total de carbono presente en la
solucion. Tenemos pues una degradacion mas rapida, que finaliza
practicamente en las 4 primeras horas de tratamiento, como cabia esperar al
aumentar la concentracion de peroxido en el pretratamiento.

4.3.4. Estimacion econémica comparativa de los costes de operaciéon a
nivel de laboratorio.

En estudios anteriores se habian realizado experimentos con el
fotorreactor para determinar el tiempo de reaccién, la concentracién inicial de
peréxido de hidrégeno y la concentracion inicial de Fe?* que se necesitaba para
llegar a una mineralizacion total del carbono organico de la solucion de la
manera mas econdémica posible a pH libre y sin hacer uso de la camisa de
refrigeracion. También se determinaron estas concentraciones para quedarse
alrededor de 6-8 ppm de COT (que es el valor minimo de COT que
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conseguimos en la solucién una vez tratada bioldgicamente). Se consiguieron

los siguientes resultados:

@ Se precisa [H202]=380 ppm y [Fe?']=40 ppm para llegar a un
valor final de COT = 6-8 ppm en la soluciéon en 60 minutos de reaccion.

2+]i

@ Se precisa [H202]=410 ppm y [Fe“ [=40 ppm para conseguir una

mineralizacion total del carbono organico de la solucién en 60 minutos.

Se ha llevado a cabo un pequerio estudio de los gastos tanto en la etapa
de pretratamiento como en la etapa de tratamiento biolégico sobre el consumo
de reactivo y el consumo energético en los diferentes aparatos. No se han
tenido en cuenta los gastos de aireacidon, adicion de micronutrientes,
refrigeracion (trabajamos a temperatura ambiente y practicamente no hubiesen
habido cambios si hubieramos prescindido de la refrigeracion en el bioreactor)
y neutralizacion. Se han estudiado los siguientes casos:

@ mineralizacion total del carbono organico llevada a cabo en el
fotorreactor en 60 minutos, utilizando una concentracion inicial de
peréxido de hidrégeno de 410 ppm y una concentracion inicial de
Fe** de 40 ppm.

@ reduccion del COT hasta 6-8 ppm de carbono organico en la
solucion mediante fotorreaccion durante 60 minutos realizada con
una concentracion inicial de peroxido de 380 ppm y con una
concentracion inicial de Fe?* de 40 ppm.
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@ reduccién del COT hasta 12-14 ppm mediante la combinacion de
un pretratamiento en el fotorreactor llevado a cabo con
concentraciones inicial de peréxido de hidrégeno y Fe?* de 110 ppm
y 10 ppm respectivamente y de un tratamiento aerobio de 12 horas
de duracion.

@ reduccion del COT hasta 6-8 ppm mediante la combinacion del
pretratamiento con la misma concentracion inicial de Fe** y con una
concentracion inicial de perdxido de 140 ppm y de un tratamiento
bioloégico de 6 horas de duracion.

En la Tabla 4.6 que se muestra a continuaciéon aparecen los diferentes
aparatos presentes en las diferentes etapas del tratamiento con sus
correspondientes consumos energéticos, el tiempo de utilizacion de cada uno
de estos aparatos, el precio de los reactivos utilizados en el proceso y la
cantidad de reactivos gastada por metro cubico de solucién de 100 ppm de 2,4-
DCP tratado para cada una de las opciones elegidas en el estudio econémico
de costes.

Estos datos nos permiten calcular el coste en reactivos por cada metro
cubico de solucién tratada y, sabiendo que el precio del kWh de energia
eléctrica es de 0.08 €, también calcular los gastos energéticos por metro cubico
de solucion, pudiendo, de esta forma, hacer una estimaciéon de los costes de
operacion que acarrea en el laboratorio el tratamiento de una cantidad
determinada de solucién de 2,4-DCP mediante las diferentes estrategias
utilizadas.
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Tabla 4.6. Estimacion de gastos de energia y gastos en reactivos para
tratar la solucion de 2,4-DCP siguiendo diferentes estrategias de

operacion.
c ® 5
o © g e c©
3 28 |8+g8|8%3
28 st [cE®|oES
POTENCIASDEEQUIPOSY | =% | ©35 |58%2 |52
PRECIOS DE REACTIVOS S g -g pos ECm|E g ol
UTILIZADOS NS g |Svo|ST o
A N ~ o L o o o
88 | 59 |&E3F5| 5856
@ 50 | 2Qc=|2xc
£ c E oz a I,
= =g
Agitador HEIDOLPH MR3000 para . ) . .
homogeneizacién (7,2 W) 2 min. 2 min 2min. | 2min.
= Bomba MULTIFIX de carga (22W) | 2 min. | 2min. | 2min. | 2 min.
(o) NI P | r—— -
= Agitador HEIDOLPH MR3000 en . . . ;
E fotorreactor (7,2 W) 60 min. | 60 min. | 35 min. | 35 min.
l‘_ T
E Lamparas de luz negra (24 W) 60 min. | 60 min. | 35 min. | 35 min.
|
@] ; '
L Bomba MULTIFIX de vaciado SO . : ;
(22W) 2 min. | 2min. | 2min. | 2min.
Agitador HEIDOLPH MR3000 para ; :
neutralizaciéon (7,2 W) ) ) 2., | 270,
O Bomba MULTIFIX de carga (22W) - - 1,5 min. | 1,5 min.
&) |
O : . |
4.3 Agitador IKAMAG RCT basic (7W) - - 12 horas | 6 horas
@]
= Bomba ISMATEC REGLO de ; ;
m vaciado (4W) - | - 12min | 12 min
|
[Consumo energético (kWhIm"mdo) 16,50 | 16,50 | 66,90 | 38,90
Sulfato de(:li;{rrr:’a(")f;’“ €K9) | 0193 | 0193 | 0048 | 0,048
REACTIVOS |——o——— 6"‘“3 - el o | o B S
erdxido de hidrégeno (16, g .
(KQ/M pataco) 1,37 1,27 | 0,37 0,47
|Coste reactivos (€Im3mad°) 2789 | 26,24 | 7,39 9,04
[Coste energético (€/m> atado) 132 | 132 | 535 | 311
ICoste total de operacion (€/m’yatado) 29,21 | 27,56 | 12,74 | 12,15

Como vemos en el cuadro, si comparamos los costes de operacion de

dos estrategias que nos lleven a la misma cantidad de eliminacién de carbono
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organico, como es el caso de las opciones 22 y 42 queda patente que la
estrategia de combinacion de pretratamiento + tratamiento biolégico es muy
interesante. Los costes de operacion se reducen a mas de la mitad, debido a la
disminucién de las concentraciones iniciales de reactivos necesarias en la
etapa fotorreaccion.

Comparando ahora los dos estudios de combinacion de pretratamiento y
reactor biolégico, observamos que los mayores gastos de operacion que
supone el aumento en el consumo de reactivo en la cuarta opcidon
contemplada, se ven compensados por el ahorro en la agitacion del reactor
biolégico, que pasa de ser de 12 (tercera opcién) a 6 horas. Parece pues
interesante intentar reducir la duracién de los ciclos, ya que el ahorro
econémico que esto supone, se puede invertir en un aumento de la
concentracion de peroxido del pretratamiento para aumentar la
biodegradabilidad de la solucién y conseguir asi, mayor reduccion del COT a la

salida del bioldgico.

4.4. Comparacion del tratamiento aerobio con un tratamiento anaerobio.

Paralelamente a los experimentos realizados con el reactor aerobio, se
sigue la evolucion de un reactor biolégico que trabaja en condiciones
anaerobias. Los parametros de seguimiento son los mismos que se han
utilizados para el reactor aerobio (SSVT, COT) ya que lo Unico que se quiere
comprobar es si el rendimiento en la eliminacion del COT de los

microorganismos anaerobios es superior.

Arranque (start-up) del reactor anaerobio.

El primer ciclo se alimenta con una solucion pretratada con 65 ppm de
H.0, durante y 10 ppm de Fe?* durante 35 minutos. Dicha solucién presenta un
valor de DBOs/DQO igual a 0.15 y un valor de COT de 36.5 ppm. En este caso,
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los lodos anaerobios introducidos provienen también de la estacion depuradora

de Gava (Barcelona).

En este primer ciclo, se deja evolucionar el reactor durante 21 dias con
agitacion. La Figura 4.15 muestra la evolucion de los microorganismos y del

COT.

Start-up Reactor Anaerobio eTOC ‘
L - = TVSS
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04 o .
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p= | & “_l"‘
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Figura 4.15. Muestra la evolucion de los SSVT y del COT durante el primer
ciclo (start-up) para el reactor aerobio.

Como podemos observar, en este reactor se empieza con una
concentracion de SSVT menor que en el caso aerobio, alrededor de 600 mg/L.
Desde el primer momento, tanto la concentracion de SSVT como el COT de la
solucién decrecen para finalizar a los 21 dias de trabajo con una concentracion

de carbono organico en la solucion alrededor de 17 ppm.

Se puede seguir la evolucion del proceso experimental en la tabla 4.7 y
en la Figura 4.16, igual que hicimos para el reactor aerobio, para los diferentes
bloques de ciclos con diferente duracion y alimentados con soluciones
pretratadas con diferentes concentraciones inicial de peréxido de hidrégeno.
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Tabla 4.7. Duracién, condiciones de tratamiento, % COT eliminado y
Carga organica diaria para cada uno de los ciclos realizados en el reactor
biolégico anaerobio.

i) ;" : < ? S =
ol S [ E| 2. | 2| 2. [eg| €| 5 |58
] c oy e 3 ES|Da 2 E’E
5| ¢ [ | §% | 2|3 |8E| 8| & | s5
= B o) s& | E| Q8 |JE| € . | =Q

& < o O Q <@ = 2 2 E’

a | o S @ @ o=

o > =] o

1 | 21dias | 65 |21d/6Sppm| 36,38 @ 522 | 522 - 1,7
2 | 7dias | 65 37,31 53
3 | 7dias | 65 37,21 | 622 5,3
4 ?dfas 65 37,21 13.986 | 3,740 53
5 7 dias 65 37,21 53
6 | 7dias | 65 37,10 53
7 | 7dias | 65 37,07 5,3
8 | 2dias | 70 37,07 | 383 18,5
9 | 2dias | 70 2dias | 37,30 | 453 18,7
10 | 2dias | 70 70ppm | 3730 | 50,2 £ 0,391 10,628 18,7
11 | 2dias | 70 37,30 | 493 18,7
12 | 4dias | 100 3539 | 633 8,8
13 | 4dias | 100 3593 | 631 3,497 | 1,870 | 9.0
14 | 4dias | 100 3554 | 599 8,9
16 | 3dias | 110 35,71 11,9
16 | 3dias | 110 36,80 5 12,3
17 | 3dias | 110 35,97 14,937 | 3,865 | 12,0
18 | 3dias | 110 37,19 | 124 |
19 | 3dias | 110 37,63 12,5
20 | 2dias | 110 37,08 | 584 18,5
21 | 2dias | 110 3668 | 61,8 18,3
22 | 2 d[as 110 | 2dias | 3668 | 61,6 806 | 3964 | 1,901 18,3
23 | 2dias | 110 | 110pm | 3568 | 581 18,3
24 | 2dias | 110 36,68 | 60,4 18,3
25 | 2dias | 110 18,3
26 | 1dia | 110 36,7
27| 1dia | 110 36,7
28 | 1 dfa 110 0.477 | 3,078 36,7
29 | 1dia | 110 36,7
30| 1dia | 110 36,7
31| 1dia | 110 36,7
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2 —_
2| 8 | E
3| § | 2

a
32 |12 horas| 110
33 |12 horas| 110
34 |12 horas| 110
35 |12 horas| 110
36 |12 horas| 110
37 |12 horas| 110
38 |12 horas| 110
39 | 8horas | 110
40 | 8 horas | 110
41 | 8horas | 110
42 | 8 horas | 110
43 | 8 horas | 110
44 | 8 horas | 110
45 | 8horas | 110
46 | 8 horas | 110
47 | 8 horas | 110
48 | 8 horas | 110
49 | 8 horas | 110
50 | 8 horas | 110
51 | 8horas | 110
52 | 8 horas | 110
53 | 8 horas | 110
54 | 8horas | 110
55 | 8horas | 110
56 | 8 horas | 110
57 | 8horas | 110
58 | 8horas | 120
59 | 8 horas | 120
60 | 8horas | 120
61 | 8horas | 120
62 | 8horas | 120
63 | 8horas | 120
64 | 8 horas | 120
65 | 8horas | 120
66 | 8 horas | 120
67 | 8 horas | 120

[H202];

Duracion ciclo y

biolégico

%COTeHrrinado

36,68 | 47,0
36,68 @ 46,
36,68 | 57,9
36,68 | 61
36,68 |
34,08

34,08 | 63,1
3408 | 56,9
3408 | 646
34,08 | 65,1
34,08 | 656
34,08 | 65,1
34,08 | 65,1
34,08 | 643
34,08 | 65,0

111

% medio
eliminado

(0':2)

varianza

desv. Tipica (oy)

Carga organica
(mgCJ/(L-dia))

4,868

4,942

2,223

0,596

0,772
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2 £ e 3 f - " g -§ 0
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| T | 8| S5 | 13| f8|%8 £ | B3
S| 2 s| €= | 28| 5 les S| F|SS
=l 2| 2| 8° [§7|¢7|#s| £ | ;5 |¢B¢8

a g o S g % 8 -
68 | 8 horas | 140 32,89 | 683 [WEEE 98,7
69 | 8 horas | 140 3289 @ 718 98,7
70 | 8 horas | 140 3289 | 746 98,7
71 | 8 horas | 140 3289 | 757 98,7
72 | 8 horas | 140 3289 | 749 1,705 | 1,306 | 98,7
73 | 8 horas | 140 o 3289 | 763 98,7
74 | 8horas | 140 | 32,89 78,2 8,7
75 | 8 horas | 140 3289 | 757 98,7
76 | 8 horas | 140 32,89 | 726 98,7
77 | 6 horas | 140 32,89 | 787 s | 4819 | 1918
78 | 6 horas | 140 32,89 | 81,3 ' ' 1316
79 | 3horas | 140 3289 | 635 | 2631
80 | 3horas | 140 | 3horas | 3289 | 580 | 2631
81 | 3horas | 140 | 140ppm | 3289 | 571 B 262 | 2,084 | 2631
82 | 3horas | 140 32,89 | 54,1 | 2631

A continuacion se presenta un resumen de los porcentajes de COT
eliminados en los diferentes bloques de ciclos para este reactor:

@ 6 ciclos de 7 dias alimentados con solucién pretratada con 65
ppm de H20,, donde se consigue un 50.1% de eliminacién de COT.

@ 4 ciclos de 2 dias alimentados con solucion pretratada con 70
ppm de H>O,, donde se consigue un 49.7% de eliminacién de COT.

@ 3 ciclos de 4 dias alimentados con solucién pretratada con 100
ppm de H;O,, donde se consigue un 62.1% de eliminacion de COT.

@ 5 ciclos de 3 dias alimentados con solucién pretratada con 110
ppm de H,O,, donde se consigue un 58.3% de eliminacién de COT.

@ 6 ciclos de 2 dias alimentados con solucién pretratada con 110
ppm de H;O,, donde se consigue un 60.6% de eliminacién de COT.
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@ 6 ciclos de 1 dias alimentados con solucién pretratada con 110
ppm de H>O,, donde se consigue un 60% de eliminacién de COT.

@ 7 ciclos de 12 horas alimentados con solucion pretratada con 110
ppm de H20,, donde se consigue un 58.3% de eliminacién de COT.

@ 19 ciclos de 8 horas alimentados con solucién pretratada con 110
ppm de H20., donde se consigue un 58.5% de eliminacién de COT.

@ 10 ciclos de 8 horas alimentados con solucién pretratada con 120
ppm de H,0,, donde se consigue un 64.7% de eliminacién de COT.

@ 9 ciclos de 8 horas alimentados con solucién pretratada con 140
ppm de H,O,, donde se consigue un 75.9% de eliminacién de COT.

@ 2 ciclos de 6 horas alimentados con solucién pretratada con 140
ppm de H,O,, donde se consigue un 80% de eliminacion de COT.

@ 4 ciclos de 3 horas alimentados con solucion pretratada con 140

ppm de H20,, donde se consigue un 56.5% de eliminacién de COT.

Siguiendo la evolucion del COT a lo largo de toda la secuencia de
experimentos, se observa que el porcentaje de COT eliminado se situa siempre
por encima del 50%, alcanzando un valor maximo del 80% para el caso de
ciclos de 6 horas alimentados con solucién pretratada con 140 ppm de peréxido
de hidrégeno.

Como se puede observar, no se observan mejoras significativas en el
porcentaje de eliminacion de COT si comparamos el reactor anaerobio con el
aerobio.
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Figura 4.14. Seguimiento de la evoluciéon del % de COT eliminado en el
reactor anaerobio a lo largo del experimental.
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Efecto del tiempo muerto sobre el reactor anaerobio.

El reactor anaerobio también se somete a una prueba de tiempo muerto
donde se mantiene vacio sin agitacion durante aproximadamente 2 horas y
media. Se realiza dicha prueba justo cuando comienza el bloque de
experimentos con solucion pretratada con 110 ppm y con ciclos de 8 horas de
duracion. Como se puede observar en la Figura 4.14, los resultados no son
satisfactorios y se produce un retroceso en la actividad de los

microorganismos.

Evolucioén de la carga organica en el SBR anaerobio.

Se ha construido también para este reactor una grafica donde se
muestra la evolucion de la carga organica diaria y la de COT a lo largo del

proceso experimental. Se muestra en la Figura 4.17.
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Figura 4.17. Evolucion del % de COT eliminado y de la Carga organica
diaria frente al n° de ciclos realizados en el reactor biolégico anaerobio.
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La carga organica diaria sigue la misma evoluciéon que tenia para el SBR
aerobio, ya que la concentracion de carbono organico en las soluciones con las
que se alimentan los reactores y la duraciéon de los ciclos en ambos casos son
practicamente idénticas. Por tanto, evolucionamos desde 5 hasta valores
superiores a 250 mgC/(L-dia) desde el comienzo hasta el final del trabajo
experimental.

Evolucion de los SSVT en el SBR anaerobio.

La evolucién de los microorganismos se muestra en la Figura 4.18.
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Figura 4.18. Evolucion de los SSVT desde el inicio hasta el final del
proceso experimental en el reactor biolégico anaerobio.

Como vemos en la figura superior, pese a haber comenzado con una
concentracion inicial inferior (600 mg/L) a la del reactor aerobio, los valores de
SSVT se estabilizan entorno a los 120 mg/L a partir de los 60 dias de
funcionamiento del reactor anaerobio, el mismo valor al que se llegaba en el

caso del reactor aerobio.
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Mediante este estudio paralelo, se observa que el rendimiento en la
eliminacién del COT por parte de los microorganismos anaerobios es muy
similar al que se obtiene con los aerobios.
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5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

5.1. Conclusiones.
Los resultados obtenidos demuestran que:

@ La combinacién de un proceso de oxidacién avanzada como el
foto-Fenton y de un tratamiento biolégico permite la total eliminacion
del 2,4-DCP presente en nuestra solucién asi como llegar a eliminar

casi por completo su contenido organico.
Concretamente, podemos formular las siguientes conclusiones:

@ Para una concentracion fija e igual a 10 ppm de Fe**, a medida
que aumenta la concentracion inicial de peréxido de hidrégeno cuando
se lleva a cabo la reaccién foto-Fenton, aumenta también el porcentaje

de mineralizacion que se produce en la solucién tratada.

@ Con el aumento de la concentraciéon inicial de peréxido de
hidrégeno en la fotorreaccion, aumenta también la biodegradabilidad
de la solucion tratada, y se consigue, de esta forma, que los
parametros de biodegradabilidad aumentan hasta valores indicativos
de éxito en el posterior tratamiento biolégico.

@ El tratamiento biolégico de nuestra solucion pretratada se puede
llevar a cabo correctamente utilizando reactores de tratamiento por
carga secuencial (SBR'’s). La familiarizacién con este tipo de reactores
es rapida y el trabajo de operacion por parte del operario puede llegar
a ser muy sencillo si se dispone de los elementos de control
necesarios.
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@ Se ha comprobado que los lodos activos provenientes de plantas
de tratamiento de aguas residuales urbanas son adecuados para el
arranque y posterior trabajo con un reactor biolégico para digerir los
sustratos que aparecen en nuestra solucidon después del
pretratamiento. Se consigue que los fangos sedimenten cada vez
mejor conforme avanza el tiempo de trabajo con el reactor y reducir la
duracién de los ciclos hasta los valores habituales en cualquier planta
de tratamiento de aguas residuales.

@ Pese a que no se ha conseguido ajustar los valores de los
estudios cinéticos realizados a un ecuacion resultante de un modelo
matematico generalizado para este tipo de degradaciones biolégicas
como es el modelo de Monod, si que se ha conseguido observar el
aumento de las constantes de velocidad y del porcentaje de fraccion
organica mas rapidamente biodegradable conforme aumenta la

biodegradabilidad de la solucién alimentada.

@ Se ha comprobado que un tiempo muerto superior a dos horas en
este tipo de tratamiento es excesivo ya que los microorganismos se
desaclimatan y necesitan un periodo de tiempo para recuperar la
eficiencia con la que estaban trabajando.

@ Los costes de operacion se reducen significativamente al hacer
uso de la combinacion de la reaccién foto-Feton y de un tratamiento
biolégico en lugar de usar Unicamente este proceso de oxidacion
avanzada para llegar a un porcentaje de COT final determinado.

@ Finalmente se concluye que no existe una mejora del rendimiento

en lo que respecta a la eliminacion de COT cuando se trabaja con un
tratamiento biolégico anaerobio.
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5.2. Recomendaciones.

Para continuar con este estudio se recomienda:

@ Estudiar la posibilidad de reemplazar la fuente de luz artificial por

la radiacion solar en la reaccion foto-Fenton.

@ Intentar identificar los intermedios que se forman en el
pretratamiento para evaluar su toxicidad y su biodegradabilidad.

@ Llevar a cabo el tratamiento biolégico en un SBR con biomasa
inmovilizada, ya que los dichos reactores son mas estables y evitan

problemas de pérdida de biomasa.
@ Y por ultimo, trabajar con concentraciones de contaminante

mayores y con mezclas de compuestos para estudiar la capacidad de
la reaccién foto-Fenton y del tratamiento bioldgico.
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7. NOMENCLATURA

COT:
DBO:
DCP:
DQO:
HPLC:
POA:
SBR:
SSVT:
SST:

Carbono Organico Total (mgC/L)

Demanda Bioquimica de Oxigeno (mgO2/L)
Diclorofenol

Demanda Quimica de Oxigeno (mgO./L)
High Performance Liquid Cromatography
Proceso de Oxidacion Avanzada
Sequencying Batch Reactor

Solidos Suspendidos Volatiles Totales (mg/L)
Sdlidos Suspendidos Totales (mg/L)

velocidad de crecimiento (kg/(m*s))

velocidad de crecimiento especifico (1/s)

concentracion de microorganismos (kg/m®)

velocidad de crecimiento especifica maxima (1/s)

concentracion de sustrato limitante en la solucién (kg/m?)
constante de velocidad media (kg/m®)

coeficiente de rendimiento maximo

velocidad de utilizacion del sustrato (kg/(m®s)

velocidad maxima de utilizacion de sustrato por unidad de masa
de microorganismos (1/s)

constante cinética especifica de primer orden (L/(gSSVT-h))

n°® moles de acido oxalico

rendimiento cuantico (mol/Einstein)

flujo de fotones absorbidos a una determinada longitud de onda

(uEinstein/s)
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8. ANEXO.

8.1. Fichas Internacionales de Sequridad Quimica (FIS

International Chemical Safety Cards

2,4-DICLOROFENOL

*« MINISTERIO
DE TRABAJO

I ASUNTOS SOCIN.ES

2,4-DICLOROFENOL
CeH4Cl0
Masa molecular: 163.0

N°CAS120-83-2

N°RTECSSK8575000
NICSC0438
N°NU2020
'N° CE 604 01 1-00—7
TIPOSDE  PELIGROS/

PELIGRO/  SINTOMAS PREVENCION
EXPOSICION  AGUDOS

W Combustivle.  Evitar lama abierta

Extraccion localizada o
proteccion respiratoria.

'Guantes protectores,
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ICSC: 0438

INSTITUTO NACIONAL
DE SEGURIDAD E HIGIEME
EN EL TRABAJO

PRIMEROS
AUXILIOS/
LUCHA CONTRA
INCENDIOS

Polvos, pulverizacion
icon agua, espuma,
'didxido de carbono.

'Los bomberos deberian

emplear indumentaria
de proteccion completa,
incluyendo equipo
autéonomo de
respiracion.

Aire limpio, reposo,
respiracion artificial si
estuviera indicada y

‘someter a atencion

médica.
Quitar las ropas
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- Vértigo, dolor de
cabeza, convulsiones,
cambios en la

. temperatura corporal.

DERRAMAS Y FUGAS ALMACENAMIENTO

Barrer la sustancia derramada Separado de alimentos y
e introducirla en un recipiente, piensos, oxidantes fuertes.
Ventilacion a ras del suela.

trasladarlo a continuacion a
un lugar seguro. (Proteccion
personal adicional: traje de
proteccion completa
incluyendo equipo autébnomo
de respiracion).

VEASE AL DORSO INFORMACION IMPORTANTE

Preparada en el Contexto de Cooperacién entre el IPCS y la Comision de las
Comunidades Eurpoeas ©® CCE, IPCS, 1994

ICSC: 0438

traje de proteccion.

Pantalla facial o
‘proteccion ocular
‘combinada con la
proteccion respiratoria.

No comer, beber ni
fumar durante el trabajo. someter a atencién

contaminadas, aclarar y
lavar la piel con agua y
jabén.

Enjuagar con agua
‘abundante durante
'varios minutos (quitar
las lentes de contacto si
puede hacerse con
facilidad), después
‘consultar a un médico.

Enjuagar la boca y

‘médica.

ENVASADO Y

piensos.

simbolo C

simbolo N

R: 21/22-34-51/53

S: (1/2-)26-36/37/39-45-61
Clasificacién de Peligros NU:
6.1

Grupo de Envasado NU: llI
CE:

International Chemical Safety Cards

2,4-DICLOROFENOL

| ESTADO FISICO; ASPECTO
Cristales incoloros, de olor
| caracteristico.

' PELIGROS FISICOS

PELIGROS QUIMICOS
Por combustién, formacién de gas
corrosivo (cloruro de hidrégeno).
 Reacciona violentamente con
- oxidantes fuertes. Emite humos
- toxicos en caso de incendio.

140

El vapor es mas denso que el aire.

ICSC: 0438

VIAS DE EXPOSICION

La sustancia se puede absorber por
inhalacién del aerosol, a través de la
piel y por ingestion.

RIESGO DE INHALACION

No puede indicarse la velocidad a la
que se alcanza una concentracién
nociva en el aire por evaporacion de
esta sustancia a 20°C.

EFECTOS DE EXPOSICION DE
CORTA DURACION
La exposicién a concentraciones
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~ LIMITES DE EXPOSICION elevadas puede producir
~ TLV no establecido. intoxicacién sistémica.
EFECTOS DE EXPOSICION
PROLONGADA O REPETIDA
| Punto de ebullicién: 210.0°C Densidad relativa de vapor (aire = 1):

Punto de fusion: 45.0°C 56

Solubilidad en agua, g/100 ml a Punto de inflamacion: 114°C

20°C: 0.5 Coeficiente de reparto octanol/agua

Preslén de vapor, kPa a 53°C: 133 como log Pow: 3.06

NOTAS

I_os datos dlspombles sobre efectos de esta sustancia en la salud humana son insuficientes,
'por consiguiente debe procederse con sumo cuidado.

Ficha de emergencia de transporte (Transport Emergency Card): TEC (R)-804/61G12c
| Cédigo NFPA H; F 1; RO, |

[ ~ INFORMACION ADICIONAL |
IFISQ: 2-062 2,4-DICLOROFENOL

Esta sustancia puede ser peiigrosa para el ambiente; deberia
prestarse atencién especial al agua.

ICSC: 0438 o 2,4-DICLOROFENOL
® CCE, IPCS, 1994

'Ni la CCE ni la IPCS ni sus representantes son responsables del posible
uso de esta informacion. Esta ficha contiene la opinidn colectiva del
NOTA LEGAL Comité Internacional de Expertos del IPCS y es independiente de
IMPORTANTE: ‘requisitos legales. La version espariola incluye el etiquetado asignado por
" la clasificacion europea, actualizado a la vigésima adaptacion de la
Directiva 67/548/CEE traspuesta a la legislacion espariola por el Real
Decreto 363/95 (BOE 5.6.95).

Advertencia © INSHT

UNIVERSFTAT L2 nond0na, |
Bibliteca de Fuaiva v,
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