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Chapter 11:

11.1.- Sinopsi

Aquesta tesi doctoral esta emmarcada en el camp del tractament d’aigiies residuals industrials que
contenen compostos organics no-biodegradables. Degut a les caracteristiques toxiques d’aquests
compostos, aquestes aiglies residuals no es poden tractar mitjancant processos biologics

convencionals, i els tractaments de separacié no solucionen realment el problema.

Els anomenats Processos d’Oxidacié Avancada (POA) (Advanced Oxidation Processes (AOP)) son
un grup de processos adequats per la degradaci6 i mineralitzacié de contaminants organics. Es
basen en la generacié de potents oxidants quimics no selectius, que tenen un alt poder oxidant 1
actuen molt rapidament sobre la majoria de compostos organics. Entre aquests processos, es pot

trobar el Foto-Fenton (Photo-Fenton).

El procés Foto-Fenton, és una millora del procés Fenton, mitjancant radiacié luminica ultavioleta
o fins i tot visible. Una explicacié simple del procés, és que la combinacié d’aigua oxigenada
(H202) 1 una sal ferrosa en medi acid, produeix agents altament oxidants. Un desavantatge del
procés Foto-Fenton 1 de fet dels AOP és que els seus costos d’operacié sén alts si es vol

aconseguir un alt nivell de mineralitzacié.

La integracié dels AOP amb tractaments biologics sembla ser una alternativa adequada, ja que
combina la capacitat de per exemple, el Foto-Fenton, per reduir la toxicitat i augmentar la
biodegradabilitat, amb un tractament biologic, en que els costos d’operacié sén baixos. Aixi, el
Foto-Fenton es porta a terme en primer lloc, i el tractament biologic en segon lloc. A més a més,
alguns tipus de tractaments biologics, com els reactors seqiiencials de biomassa fixada (Seguencing
Batch Biofilter Reactor SBBR)) mostren una millor capacitat d’integracio, ja que sén més resistents a

les variacions.

Una solucié de 200 mg.L-! de 4-clotfenol (4-chlorophenol (4-CP)) com a compost model és
utilitzada com a aigua residual model en aquest treball. El 4-CP és toxic 1 no biodegradable. Aixi,
I'aigua residual model s’ha de tractar primer mitjangant Foto-Fenton per millorar la seva
biodegradabilitat, per ser llavors tractada per medis biologics. Al llarg d’aquest treball, es
suggereixen diferent metodologies per tal de determinar aspectes d’enginyeria d’ambdés

processos i la seva combinacio.

Les possibilitats d’integracié s’estudien mitjancant la ratio de biodegradabilitat, que s’expressa

com la relacié entre la BODs ila COD. BODs i COD sén els abreujaments de les expressions en
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angles Biochemical Oxygen Demand, que és la Demanda Bioquimica d’Oxigen, 1 Chemical Oxygen
Demand, que és la Demanda Quimica d’Oxigen. Un altre parametre importants és el carboni
organic total (Total Organic Carbon (TOC)), que mesura el carboni relacionat a substancies

organiques.

La temperatura i les dosis de H202 is Fe2+ (els teactius) poden afectar el procés Foto-Fenton
significativament. La primera part del treball és estudiar com afecten aquests parametres sobre la
biodegradabilitat dels productes del Foto-Fenton. Diversos resultats del procés es poden
descriure matematicament mitjangant una metodologia de superficies de resposta (Response Surface
Methodology (RSM)). D’acord amb aquestes equacions matematiques, la majoria dels parametres
estudiats es poden escriure en funcié de la dosi inicial de H2Os. Quan el procés és escalat,

s’obtenen tendéncies i resultats similars.

La temperatura 1 la concentracié de ferro emprada, afecten significativament el temps de reaccid,
el que implica que sén parametres que afecten els costos d’operacié. Pel que fa a Ieficiéncia del
procés, s’ha observat que aquesta segueix una tendencia directament relacionada amb la quantitat
de H>O» aplicada. D’aquesta manera, seria possible controlar el procés, simplement mesurant la
concentracié de H2O2 o el seu consum. Una descripcié innovadora del procés, és el modelatge de
Ievolucié de la COD ila BODs al llarg d’aquest o depenent de la quantitat de H>O» emprada. Els

models presenten bones unes capacitats predictives, 1 sén una bona base per estudis futurs.

Pel que fa a la integracié d’ambdés processos, les millors condicions d’operacié consisteixen en
primer tractar mitjancant Foto-Fenton amb 500 mg.L-! de H2O2, 10 mg.I! de ferro i 27 °C. El
producte que en resulta és després alimentat al reactor biologic SBBR i tractat durant 8 hores.

S’aconsegueix més del 90 % de mineralitzacio.

El SBBR s’estudia amb més detall per tal de caracteritzar-lo depenent de les condicions
d’operacié. Segons els resultats, el SBBR és capag¢ de mineralitzar una part important de la matéria
organica subministrada, i no presenta dificultats quan la freqiiéncia de subministrament de carrega
organica (Organic Loading Rate (OLR)) és alt. A més a més, el bioreactor ha demostrat tenir una
gran resistencia davant d’impactes de carrega toxica. Pel que fa a les possibilitats de control, es
suggereix que la caiguda d’oxigen dissolt quan no hi ha subministrament d’aire, és a dir la taxa de
consum d’oxigen (Oxyger Uptake Rate (OUR)), és un bon parametre, ja que és una mesura directa

de Pactivitat bacterial.
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11.2.- Fonament teoric

En els nostre temps, un problema d’important preocupacié és la necessitat d’aigua. Molts
recursos s’han exhaurit 1 molts d’altres, degut a l'activitat industrial, poden ser contaminades.
D’acord amb els informes de la Organitzaci6 Mundial de la Salut, la falta d’instal lacions
sanitaries i les practiques poc higiéniques sén habituals entre els pafsos en desenvolupament,
degut a raons politiques, economiques i climatiques. Amenacen de produir-se conseqiiencies molt
severes sobre diversos sectors de la nostra societat. Les prediccions més pessimistes afirmen que

I'aigua podria ser motiu de guerres en un futur no molt llunya.

La industrialitzacié ha comportat un increment de les necessitats d’aigua, no només per usos
industrials, siné també per usos domestics. A més a més, la poblacié mundial s’ha gairebé doblat
en els dltims 30 anys. Els recursos d’aigua dol¢a sén escassos i insuficients. Cada vegada es
succeeixen més sovint restriccions d’aigua, 1 cada vegada en arees més gran de la Terra, en zones
amb una densitat de poblacié elevada i també en paisos desenvolupats, provablement degut al
Canvi Climatic. Segons L’Ozrganitzacié Mundial de la Salut (OMS), és indispensable assegurar
I'accés de tota la poblacié a aigua depurada i a instal lacions sanitaries per tal d’eradicar tot tipus

de malalties.

Aixi, la necessitat de reciclar 'aigua sembla imprescindible. Es també imprescindible que
, . . . . s . o

s’assoleixin els nivells de qualitat necessaris segons I'is en que es destina I'aigua; per exemple,
purificacié per aigua de consum huma, reciclatge per us industrial o agricola, o depuracié per

aiglies que sén abocades a rius després del seu us.

Es innegable que s’ha realitzat un gran esforg per tal d’adaptar tecnologies i dissenyar tractaments
diversos segons la font i el desti de I'aigua residual; des de simplement abocament 1 dilucié al
medi ambient, passant per tecnologies de final de tub i fins 'aplicacié de “processos nets” o
“processos més nets”, i P'aplicacié de conceptes com sén Reciclatge, Reutilitzacié i Reduccid.
Gracies als centre de recerca, en aquests moments hi ha disponibilitat de tecnologies més
especifiques, més rapides i més acurades. A més a més, és possible controlar més factors, i s’han

identificat nous parametres de control de qualitat de I'aigua.

En els pafsos desenvolupats, la societat és més conscient dels problemes mediambientals, i cada
vegada que hi ha una catastrofe mediambiental, aquesta té un fort impacte politic. Aixo fa que hi
hagi una certa pressié per tal de millorar el control la legislacié en tot el que es refereix al medi

ambient, i en conseqiiencia, a I'aigua.
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A Europa, les politiques relacionades amb el medi ambient sén promogudes pel Parlament
Europeu. La Unié Europea ha establert un marc comunitari de protecci6 i control de I'aigua. La
directiva marc, entre altres coses, identifica i caracteritza les aigiies d’Europa, basant-se en les
conques fluvials, i adopta programes de direccié i mesures especifiques per cadascun d’aquests

cursos.

L’actualitzacié més recent és la Directiva Marc de ’Aigua 2000/60/EC del Parlament Europeu i
del Consell, aprovada el 23 d’octubre de 'any 2000. Aquesta ditectiva reemplaca, harmonitza i
desenvolupa els controls de la Comunitat establerts en la Directiva del Consell 76/464/EEC.
Mitjancant la directiva marc s’identifiquen els diversos usos especifics de l'aigua, com aigua
potable, aigua de bany, aigua apte per piscifactoria, aigua per cria de marisc i aigua residual urbana

pet ser tractada.

A partir d’aquesta Directiva, s’han produit altres documents reguladors. Un dels més importants
pel que fa a la contaminacié d’aiglies per contaminants organics és Decisié 2455/2001/EC, que
estableix la llista de substancies prioritaries i estableix la forma i la freqiiencia en qué aquesta llista
és actualitzada. Una altra normativa important és la que indica les mesures per tal d’eliminar els

contaminants organics persistents del medi aquatic.

Finalment, esmentat que entre la documentacié que produeix la Unié Europea, també hi ha
textos teécnics, on per exemple els processos d’oxidacié avangada (POA) i la combinacié d’aquests
amb processos biologics séon identificats i presentats com a opcions pel tractament d’aigiies

contaminades.

Els processos d’oxidacié avancada (POA)

Degut a les caracteristiques de toxicitat del compostos organics no-biodegradables, una aigua
residual contaminada amb aquestes especies no pot ser tractada mitjangant processos biologics
convencionals. A més a més, els tractaments de separacié no solucionen el problema realment, ja

que el transfereixen a una altra fase o a un afluent més concentrat.

Els Processos d’Oxidacié Avancada (POA), en angles Advanced Oxidation Processes (AOPs), sén
una familia de processos i tecnologies que poden ser apropiades pel tractament de contaminants
otganics (Olis and Al-Ekabi, 1993). Es basen, segons la seva definicid, en la generacié d’un radical

anomenat radical hidroxil HO*® amb un alt poder oxidant (veure Table 1.2-1). Aquest radical és un
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oxidant no-selectiu que actua molt rapidament sobre la majoria de compostos organics. La
capacitat per explotar I’alta reactivitat per portar a terme processos d’oxidacié és molt adequada
pel tractament d’aquest tipus de contaminants, ja que s’aconsegueix la completa destruccié i
mineralitzacié dels contaminants, passant pet especies cada cop menys contaminants (Malato et

al, 2002).

Podem classificar molts sistemes sota la definici6 de POA. Entre ells, es poden destacar el
sistemes Fenton, Foto-Fenton, Fotocatalisi, Ozonitzacié 1 Oxidaci6 Humida. La majoria
d’aquests processos combina oxidants forts, com '0z6 o I'aigua oxigenada, amb catalitzadors,
com metalls de transicié o fotocatalitzadors, 1 una font d’energia, com la radiacié ultravioleta,

visible o d’ultrasons.

De fet, aquests processos es poden classificar segons la font de generacié de radicals. Aquesta
classificacié habitual es mostra en la figura Figure 1.2-1. Aquest treball tracta amb una técnica
basada en laigua oxigenada (hydrogen peroxide en anglés). Sanomena Foto-Fenton, i és una

combinacié de radiacié amb llum ultravioleta o visible amb els reactius de Fenton.

El procés Foto-Fenton

El procés Foto-Fenton (Photo-Fenton en angles), és considerat una millora del procés Fenton. El
procés Fenton es basa en la generacié d’especies altament oxidants mitjancant la reaccié de
descomposicié de I'aigua oxigenada catalitzada pel Fe?*. La reaccié de Fenton va ser descrita per
primera vegada per H. J. H. Fenton, any 1894 (Fenton, 1594). En el procés Foto-Fenton, la
descomposici6 és també catalitzada per radiacié luminica, especialment ultravioleta, encara que la

llum visible també pot tenir una contribucié positiva.

La reaccié clau succeeix entre un complex aqués ferrds 1 aigua oxigenada. La descripcié de la
reaccié o més ben dit, el mecanisme de reaccions encara és motiu d’estudi. La descripcié més
comuna i més ampliament acceptada és que degut a un complex mecanisme es genera un agent
altament oxidant anomenat radical hidroxil. Més recentment, altres autors suggereixen que durant
la oxidacié de Fe?* a Fe3* mitjancant aigua oxigenada, es producixen especies ferrils altament

oxidades 1 que s6n aquestes les que al reduir-se, poden oxidar la materia organica.
Els radicals, o especies oxidants, oxiden la matéria organica iniciant aixi una oxidaci6 radicalaria

en cadena, en la que es generen radicals d’especies organiques, que pateixen oxidacié fins a la seva

total mineralitzacié. En el cas que l'espécie organica contingui algun element, com clor, o
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nitrogen, aquests queden en solucié. També és habitual que durant el mecanisme d’oxidacié es

puguin donar reaccions de polimeritzacio.

En els sistemes Foto-Fenton, es poden donar moltes reaccions fotoquimiques. Aspectes molt
diversos, com l'espectre d’emissié de la font de llum, la concentracié o absorbancia d’especies
foto-actives, o l'eficiencia quantica, poden afectar en la contribucié de cadascuna de les reaccions
del complex mecanisme de Foto-Fenton. Un altre efecte que és considerable és la influéncia que
algunes especies organiques poden produir sobre la reactivitat del ferro, 1 conseqiientment, sobre

el curs de la reaccio.
Els radicals hidroxil, oxiden la matéria organica per diversos camins. En el cas de contaminants
aromatics, els radicals es poden adherir a P'anell aromatic (hidroxilacid). L’anell és normalment

hidroxilat abans de trencar-se durant la oxidacio.

Efecte del reactius de Fenton sobre el procés:

Molts parametres podtien afectar Ueficiéncia o la velocitat de degradacié del procés Foto-Fenton.
Per exemple, les dosis de reactius poden afectar I'eficiencia del procés, ja que a part de produir
radicals, participen en les reaccions negatives, en les qué es consumeix reactiu sense produir una
oxidaci6 de la materia organica. Les dosis de reactius, com a parametres, sén estudiats en la part

experimental.

Efecte del pH en el procés:

Es considera que el pH optim pel procés Foto-Fenton és 2,8, ja que és en aquest pH que el ferro
es troba en soluci6 i en parts similars entre els ions Fe3* i Fe(OH)?*, sent aquest dltim Pespecie
foto-activa. Per sobre o per sota de 2,8 I'estat del ferro canvia i ja no n’hi ha tant en solucid, 1 per
tant, participa menys del procés. El pitjor dels casos és quan el pH esta per sobre de 2.8, ja que el

ferro tendeix a precipitar.

Efecte de la temperatura:

Obviament, la temperatura afecta la cinetica de les reaccions, aixi que pot afectar Ueficiéncia ja
que pot ser que afecti més a les reaccions negatives que a les positives. Per tant, aquest parametre

és estudiat en la part experimental.
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Efecte d’anions inorganics:

S’ha vist que certs anions, com el clorur poden tenir un cert afecte segrestant en els processos
Fenton i Foto-Fenton. Els anions, poden complexar-se amb el ferro i d’aquesta manera eviten

que aquest participi en el procés, fent-lo precipitar.

Processos biologics pel tractament d’aigiies residuals:

El tractament biologic d’aigiies residuals, aigiies terrestres i residus aquosos perillosos és sovint
alternativa més economica si és comparada amb altres opcions. La possibilitat de que un cert
compost pugui ser degradat biologicament depen de molts factors, com la concentracio,
Pestructura quimica o els substituents del determinat compost. El pH o la preséncia d’especies
inhibidores també poden afectar la degradacié biologica. Encara que moltes molécules organiques
sén  facilment degradades biologicament, molts compostos sintétics o naturals sén

biorecalcitrants.

Hi ha 5 grans grups de processos biologics: aerobics, anoxics, anaerobics, combinats i de llacuna.
Cadascun d’aquests processos pot ser subdividits depenent de si es tracta de sistemes de

creixement en suspensio, creixement fixat o combinacions d’ambdés.

Els processos aerobics, sén processos que succeeixen en presencia d’oxigen. Com s’ha esmentat
en el paragraf anterior, hi ha diverses configuracions de reactor: suspensio, llit fix o combinat. El
sistema més comu dins dels de creixement en suspensié és el procés de fangs actius, que
principalment opera en continu. En aquests processos, el residu organic s’introdueix en un
reactor, on es manté una poblacié bacterial en suspensié mitjancant aeracié mecanica o artificial.
Després d’un cert petriode, la mescla es transfereix a un tanc de sedimentacid, on les bacteries sén

separades de I'aigua.

El mateix procés es pot portar a terme en opetracions discontinues, és a dir, per carregues. En
aquest cas, tant la sedimentacié com la separacié del sobrenedant es porten a terme en el mateix
tanc. La biomassa en el reactor pot augmentar o disminuir, pero a mesura que el procés avanca, la
taxa de creixement s’equilibra amb la de la mort, i s’assoleix un estat estacionari. Aquesta
configuracié de reactor es coneix per reactor de carregues seqiencial (en angles Sequencing Batch
Reactor (SBR)). Sha demostrat mitjancant molts estudis que els processos discontinus com els
SBR, presenten certes “pressions” que afavoreixen la seleccié de determinades poblacions

adaptades pel tractament de compostos problematics. En la Figure 1.5-1 es pot veure una
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seqicncia de les etapes d’un reactor SBR. La duracié de cada etapa pot canviar segons el

tractament que s’ha de dur a terme.

Diverses configuracions d’operacié es poden distingir també entre els SBR (suspensio, llit fix,
combinats). El procés SBR que es porta a terme en llit fix es coneix per reactor de filtre biologic
de carregues sequencial (Seguencing Batch Biofilter Reactor (SBBR)). En aquest cas, la biomassa es
troba fixada a un suport i no es necessati portar a terme una etapa de sedimentacié. En comptes
de mesclar mecanicament, en aquest cas el liquid es fa circular des del cap al fons del reactor

mitjangant bombeig.

Combinacié de tractaments quimics i bioldgics

Els processos d’oxidacié avancada sén costosos si sén comparats amb tractaments biologics
convencionals. No obstant, els POA sén més adequats o fins i tot imprescindibles quan la solucié
a tractar no és facilment biodegradable o quan la concentracié de matéria organica és baixa. Una
alternativa viable economicament, consisteix en combinar un POA, per exemple Foto-Fenton,
amb un tractament biologic. En aquest case, el procés quimic serveix per augmentar la
biodegradabilitat i aixi aquesta pot ser tractada biologicament. S’ha demostrat que el Foto-Fenton
¢és un metode apte per tractar aigiies que contenen compostos no biodegradables, augmentant-ne

la biodegradabilitat.

Per tal de mesurar Iincrement de biodegradabilitat, es poden utilitzar diversos parametres i
relacions. Es poden trobar tests respirometrics o bé, testos d’inhibicié mitjancant la velocitat del
consum d’oxigen (Oxygen Uptake Rate (OUR)). El test Zahn-Wellens és també un bon métode.
Altres mesures de biodegradabilitat que també s’utilitzen, inclouen la destruccié de substrat,

mesures de toxicitat ECso, recomptes de creixement cel lular o nivells d’ATP intracel lular.

Entre tots els parametres, una mesura bastant utilitzada ¢és la relacié entre la demanda bioquimica
d’oxigen (Biochemical Oxygen Demand (BOD)) i la demanda quimica d’oxigen (Chemical Oxygen
Demand (COD)). Aquesta relacié indica quina part de la matéria organica oxidable, pot ser

degradada rapidament per medis biologics.

Els valors de COD solen ser més alts que els de BOD, ja que compostos resistents
biologicament, sén facilment oxidats per les fortes condicions oxidants del metode de dicromat
potassic que s’usa per determinar la COD. Els métodes per determinar la BOD ila COD estan

ben estandarditzats i no requereixen de dispositius complicats.
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Hi ha un altre parametre bastant important que s’utilitza per mesurar la contaminacié o en el cas
d’un procés, la degradacié. El carboni organic total (Total Organic Carbon (TOC)) és una mesura
del carboni lligat a especies organiques. Aixi, el TOC subministra una informacié molt basica per
les possibilitats de biodegradacié: és la quantitat de carboni que la poblacié bacterial pot utilitzar

per obtenir energia o per reproduir-se.

11.3.- Objectius

L’objectiu d’aquest treball és estudiar aspectes enginyerils de la combinacié de dos processos, un
de fotoquimic i un de biologic, pel tractament d’aigiies residuals que contenen contaminants
organics no biodegradables. El procés fotoquimic és I'anomenat procés Foto-Fenton i el

tractament biologic es porta a terme en un reactor biologic de llit fix seqiiencial (SBBR).

L’estudi experimental es porta a terme analitzant diversos aspectes de la degradacié i possibilitats
de mineralitzacié del procés integrat, sobre una aigua residual model, que és una soluci6 de

200 mg.L-! del contaminant model anomenat 4-clorfenol.

Primerament, s’identifiquen els parametres que produeixen una forta influencia en la capacitat de
degradaci6, aix{ com als costos del procés. Mitjancant un meétode de superficies de resposta,
s'intenta descriure matematicament aquests diversos efectes, per tal de poder planejar una
estrategia d’integracié dels processos. També es procedeix a caracteritzar els productes del

tractament Foto-Fenton que després poden ser alimentats al reactor biologic.

En tots els experiments, el pH inicial es fixa a 2,8, ja que es considera I’optim. Durant els
experiments, no hi ha control sobre el pH, ja que és preferible no afegir més especies quimiques

al sistema.

Llavors, s’intenten integrar els processos. Es realitzen tests sobre el SBBR per tal de determinar
quines condicions d’operacié permeten degradar i mineralitzar més quantitat amb el minim de
temps i gastant la menor quantitat possible de reactius en el procés Foto-Fenton. L’objectiu es

fixa en aconseguir més del 90 % de mineralitzacié.

Finalment, s’intentara caracteritzar el SBBR per tal de poder-ne fer una optimitzacié en el futur.

S’intentaran descriure quines condicions permeten obtenir la major velocitat de degradacié i
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quins parametres poden ajudar en el control del procés. La suposada resisténcia del SBBR també

és estudiada.

11.4.- Resultats

El procés Foto-Fenton

En aquest apartat, es presenten els diferents aspectes sobre el procés Foto-Fenton que s’han
estudiat. Bona part dels experiments tenen com a objectiu la integracié del procés Foto-Fenton
amb el tractament biologic. Aixi, s’estudia 'augment de biodegradabilitat de manera important.
Altres aspectes que s’estudien, son 'optimitzacié del procés, I'escalat, els models mecanistics i el

control del procés.

El reactor que s’utilitza per estudiar el Foto-Fenton a escala laboratori, és un wvas,
d’aproximadament 2,2 L. de capacitat i que conté 3 fluorescents de 8 W cadascun d’espectre
UVA. Sobre una solucié de 200 mg.I! de 4-clotfenol, s’apliquen les condicions d’operacié
desitjades segons I'estudi que es porti a terme. S’han provat diverses concentracions inicials de
H202, com a reactiu, diferents concentracions de sulfat ferrds, com a font d’ions ferrosos que és
el catalitzador 1 diferents temperatures. També s’ha estudiat la influéncia que té el clorur sodic

sobre el procés. Tots els experiments es realitzen a un pH inicial de 2,8.

Primerament, es presenten els resultats que s’obtenen analitzant les superficies de resposta
obtingudes quan s’apliquen diferents condicions d’operacié sobre el procés Foto-Fenton. Els
resultats i les equacions obtingudes, indiquen que tots els resultats que indiquen degradacié de
matéria organica, estan directament connectats amb la quantitat de H»O» gastada. Gracies a
aquestes equacions s’ha pogut caracteritzar el procés, i de fet es pot optimitzar el procés. La
concentracié de ferro i la temperatura poden tenir una influencia molt forta sobre els costos

d’operaci6 ja que afecten fortament la velocitat del procés.

Posteriorment es realitza una caracteritzacié dels productes del Foto-Fenton que previsiblement
poden ser utilitzats per alimentar el reactor biologic. Com en I'anterior estudi, els resultats es
presenten en funcié de la concentracié inicial de H2Oz, ja que ni la temperatura ni el ferro
provoquen un canvi significatiu en els resultats. Pel que fa al parametre que indica la
biodegradabilitat, que és la ratio BODs/COD, augmenta progressivament amb la dosis de H2O»,
pero a partir d’'un cert moment és molt poc sensible. S’ha vist que la mesura de toxicitat aguda

mitjanc¢ant el metode Microtox sembla bastant més sensible.
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Resum de resultants de COD i BODs en funcié del H202 gastat en el Foto-Fenton. Fe?* = 10
mg L, T = 27 °C.

Condicions d’operacié similars s’apliquen posteriorment a un reactor d’una escala superior i que a
més a més, la font de radiacié no és artificial, sind el sol. En aquest cas, es disposa d’un sistema
de placa solar de 4 m? i un sistema de recirculacié del liquid. En total el sistema conté 82 L.
Aquest dispositiu es troba a les instal lacions del CIEMAT de la Plataforma Solar de Almerfa,

Almerfa, Espanya.

Es realitzen diversos estudis en aquestes instal lacions. El primer d’ells permet veure que els
resultats de degradaci6 principals es repeteixen en el reactor escalat, 1 que P'eficiéncia del procés

practicament no canvia.
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Comparacié de resultats: conversié de COD i valors finals de BODs a escala laboratori i a escala pre-
industrial.
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A més a més, durant els experiments, s’ha pogut analitzar la concentracié de H>Os. S’ha observat,
que un indicador de degradacié, la COD, i el H2O» segueixen relacions molt similars en diversos
experiments i diverses condicions. Es proposa aixi, mitjancant un tercer estudi, que la mesura de
H>O:3 pot servir per controlar Ieficiencia del procés. D’acord amb els resultats, hi ha un patré que

relaciona la quantitat de COD consumida per mg de H>O: aportada en 0,51.

També s’ha comprovat tal com s’anava veient amb els diversos resultats, que addicionar el

peroxid de dosi en dosi o tot d’una sola vegada déna practicament el mateix resultat.

Un apartat posterior presenta una possibilitat de modelitzacié del procés mitjancant equacions
que poden ser identificades com a models mecanistics. Aquests models descriuen el
comportament de la COD i la BODs, com a pseudo-compostos, al llarg del procés o segons la
quantitat de H2O» gastada. A difereéncia de les equacions polinomiques que s’obtenen mitjancant
el RSM, els models intenten tenir un sentit fisico-quimic. D’acord amb els models tenen una bona

capacitat predictiva i s6n una bona eina per seguir en la industrialitzacié del procés.

L dltim estudi del procés Foto-Fenton es porta a terme amb el reactor del laboratori de nou. La
presencia de NaCl alenteix el procés significativament pero no li fa perdre eficiéncia respecte la
quantitat de H2O» gastada. Sembla ser que la generacié de complexos ferro-clorur és el que fa
alentir el procés, perd com que aquests compostos sén foto-actius, el procés no s’atura
completament. En aquest estudi, mitjancant RSM s’ha trobat una funcié que descriu la

mineralitzacié com a funcié tnicament de HxOs.

Combinaci6 dels processos Foto-Fenton i Biologic:

En aquest apartat, els processos sén finalment combinats. El reactor biologic és un SBBR, que
com s’ha explicat abans, vol dir que és un reactor biologic de llit fix de carregues seqiiencials. Els

bacteris, creixen enganxats a un suport.

Primerament, es porta a terme un estudi preliminar, que permet acostumar-se al reactor, aprendre
a utilitzar-lo i descobrir quins poden ser els problemes d’operacié principals, aixi com problemes
de transferencia de materia. S’ha comprovat que el reactor presenta unes bones condicions. Pel
que fa a I'operaci6, sembla que és millor realitzar una posta en marxa més aviat agil, que no pas

intentar assolir una degradacié molt alta en el primer cicle forcant el reactor a un cicle molt llarg.
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La segona part és una posta en marxa del reactor. En aquesta etapa, el reactor és alimentat amb
un producte del Foto-Fenton que se suposa que és, com a minim, parcialment biodegradable.
Aquest, és el producte de tractar la solucié inicial de 4-clorfenol amb 300 mg. L' de H20. Es
repeteixen diversos cicles fins que s’observa un estat estacionari. Cada carrega s’anomena cicle, 1

la duraci6 d’aquest cicle, es pot anomenar temps de cicle o temps de retencié hidraulic.

I Ph-F TOC removal
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Comparaci6 de resultants del sistema combinat segons la
quantitat de H202 gastat al Foto-Fenton

Finalment, es porta a terme una optimitzacié del sistema, en qué s’intenta assolir la maxima
degradaci6 modificant parametres del reactor biologic i també del Foto-Fenton. S’aconsegueix
arribar a més d’un 90 % de degradacié quan s’utilitzen 500 mg.L-1 de H2Oz en el Foto-Fenton i

amb temps de cicle de 8 hores en el reactor biologic.

D’acord amb els analisis de solids volatils i suspesos, sembla que la produccié de biomassa nova
és baixa, el que representa un avantatge considerable, ja que la produccié de fang és un dels

problemes més significatius en tractaments biologics convencionals.
Pel que fa a identificar un parametre que pugui predir quan un producte del Foto-Fenton és
suficientment biodegradable, sembla que la ratio de biodegradabilitat no és suficientment

sensible. Potser el Microtox és el que ha demostrat més sensibilitat.

Caracteritzacio del SBBR:

S’ha caracteritzat el reactor en funcié de diferents aliments i en funcié del temps de retencié
hidraulic. Segons el tipus d’aliment, el tipus de substrat, es produeixen respostes molt diferents.

Quan el reactor és alimentat amb aliment molt biodegradable, preparat amb 500 mg.L! de H2O»
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en el Foto-Fenton, el reactor s’aclimata rapidament i és capa¢ de tractar una alta carrega organica

amb poc temps, fins i tot, per sota de 8 hores de tractament.

Quan el substrat es prepara amb 300 mg.L-1 de H2Oo, és a dir és menys biodegradable, produeix
efectes més complexos sobre el reactor. Quan es redueix el temps de tractament, arriba un punt
en que el reactor no és capag de degradar tot el carboni que degrada en els cicles més llargs.
Sembla que el reactor s’acostuma a degradar la fraccié més biodegradable i evitat en la mesura en

que pot, la part més dificil.
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Resum de resultants de degradacié després del tractament SBBR. L’aliment ha estat preparat
amb 500 mg.I-1 de H202 en el Foto-Fenton.
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Laltim test consisteix en provar si la suposada resistencia del SBBR es compleix en productes
que provenen del Foto-Fenton, cada cop més toxics. S’ha pogut veure que el reactor té una alta

capacitat de suportar els xocs de toxicitat i que es recupera facilment de la dificultat.

Si es pensen les possibilitats de control del procés, sembla que les mesures de I'oxigen dissolt
durant curts talls del subministrament d’aire pot ser una mesura molt practica i facil de la
degradaci6é de materia organica en el reactor. El consum d’oxigen en un moment determinat, esta

directament lligat al consum de substrat.

11.5.- Conclusions i Recomanacions

S’han estudiat les possibilitats de degradacié d’un sistema combinat fotoquimic-biologic pel
tractament d’aiglies residuals industrials. Les conclusions referents al sistema combinat i els

processos individuals es presenten a continuacio, juntament amb algunes recomanacions.

Pel que fa al sistema combinat:
-El sistema Foto-Fenton — SBBR és capag de tractar de forma eficient amb menys de 8 hores de

tractament més del 90 % de carrega organica d’una solucié de 200 mg. L de 4-clorfenol.

Es recomana portar — a terme el mateix estudi amb altres compostos models, que presenten  altres

caracteristiques, com els que contenen nitrogen, son no-aromatics o fins i tot una mescla de diversos conpostos.

- ’anomenada ratio de biodegradabilitat, com a indicador de possibilitats de combinaci6 presenta
resultats no del tot satisfactoris. Per una banda, presenta resultats positius perque indica
possibilitats de biodegradaci6, pero d’alta banda, no demostra ser prou sensible per tal de
distingir clarament un producte facilment biodegradable. Altres parametres com la toxicitat aguda

semblen bastant més sensibles.

Pel que fa al procés Foto-Fenton:

- El meétode de superficies de resposta ha demostrat ser una bona eina per identificar i descriure
matematicament els parametres que tenen una influéncia en el procés. Es una eina molt potent, ja
que s’eviten els llargs processos experimentals ja que s’utilitza una llista d’experiments ben
dissenyats, els quals sén planejats amb un disseny d’experiments tipus disseny central compost.

- Les possibilitats de degradacié poden ser descrites com a funcié unicament de la quantitat de
H>O: aplicada. El ferro i la temperatura només semblen influenciar en el temps del procés i pet

tant en els costos.
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- S’han observat i descrit tant els control com la modelitzacié del Foto-Fenton, ambdés en relacié
al H2Oo. El primer és mitjangant una relacié amb la COD i la modelitzacié és en funcié de la

COD ila BOD:s. Els resultats son forga satisfactotis.

Podria ésser que les relacions observades entre la COD i el H2O2 només signin extrapolables a compostos de
la mateixa naturalesa. Un bon estudi seria repetir alguns dels experiments amb un compost organic no

aromatic, per descartar la influéncia dels intermedis aromatics.

Sobre el SBBR:

- Les respostes del SBBR poden ser molt diverses segons les condicions de I'aliment i el temps de
cicles. Aquestes diverses respostes es poden seguir automaticament mitjancant el control on-/ine
de l'oxigen dissolt davant de curts talls del subministrament d’aire. Aixo permet coneixer el
consum d’oxigen puntual, que esta relacionat amb el consum de materia organica que realitzen les

bactéries.

- La suposada resisténcia dels SBBR ha estat posada a prova. Els resultats han estat molt

satisfactoris.

Seria molt interessant poder millorar l'automatitzacid del reactor. D’aguesta manera es pot realitzar un

estudi sobre 'index de carrega organica optim.
Recentment s'estan realitzant molts estudis de dinamica de poblacid. Seria recomanable realitzar un estudi

d’aquest tipus en funcid de les diverses dificultats que pot patir el reactor SBBR quan esta combinat amb el

procés Foto-Fenton, per tal d'identificar les espécies més adequades per aquest tipus de tractament.

203




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages false
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages false
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages false
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /KOR <FEFFd5a5c0c1b41c0020c778c1c40020d488c9c8c7440020c5bbae300020c704d5740020ace0d574c0c1b3c4c7580020c774bbf8c9c0b97c0020c0acc6a9d558c5ec00200050004400460020bb38c11cb97c0020b9ccb4e4b824ba740020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c2edc2dcc624002e0020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b9ccb4e000200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe7f6e521b5efa76840020005000440046002065876863ff0c5c065305542b66f49ad8768456fe50cf52068fa87387ff0c4ee563d09ad8625353708d2891cf30028be5002000500044004600206587686353ef4ee54f7f752800200020004100630072006f00620061007400204e0e002000520065006100640065007200200035002e00300020548c66f49ad87248672c62535f003002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d5b9a5efa7acb76840020005000440046002065874ef65305542b8f039ad876845f7150cf89e367905ea6ff0c4fbf65bc63d066075217537054c18cea3002005000440046002065874ef653ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000520065006100640065007200200035002e0030002053ca66f465b07248672c4f86958b555f3002>
    /ESP <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


