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INTRODUCCION




INTRODUCCION. contaminantes emergentes: problematica de los detergentes —

Necesidad de investigacion por el gran impacto de los contaminantes emergentes en el medio ambiente.

Efectos de los detergentes en fuentes hidricas

= Incremento pH alterando ciclos de vida de las especies.

Eutrofizacion del agua: proliferaciéon de algas y mal olor.

Generacion de espumas.

Liberacién de iones pesados.



| NTRODUCC'()N . Disruptores endocrinos (EDC) —

“Sustancias quimicas capaces de alterar la sintesis, liberacidn, transporte, metabolismo,

enlace, accion o eliminacion de las hormonas naturales en un organismo vivo.”

Efectos sobre la salud humana y fauna silvestre

= Dafos al sistema reproductor masculino.

Alteraciones en el sistema reproductor femenino.

Alteraciones en el desarrollo del sistema neurolégico.

Enfermedades metabdlicas.

Trastornos del sistema neuroinmunolégico.

Exposicidon en Espaiia

Se han detectado contaminantes EDC en rios espaioles, incluyendo

plaguicidas, detergentes, productos de higiene y productos industriales.



INTRODUCCION. Microcontaminantes organicos: Alquilfenoles y LAS

Industria
textil

Tensioactivos

Numerosas aplicaciones
industriales

Emulsionantes

Detergentes
industriales

Gran interés en la industria de los detergentes debido a su caracter anfifilico
(doble afinidad polar-no polar).

También empleado en la metodologia de extraccion de ADN y ARN.
Encargados de inducir la lisis celular.
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Intracellular
components are
released

Detergent reacts

Detergent destroys
with cell membrane

the cell membrane

Dto. Quimica Analitica EPS: Propuesta de adsorcidon de tensioactivos mediante nuevas arcillas
sintéticas llamadas micas consiguiendo un alto % en la tasa de eliminacion.

Alquilfenoles etoxilados (APnEO):

Sulfonato de Alquilbenceno Lineal (LAS):

mas persistentes y toxicas.

Los cuales se degradan en octil-nonilfenol (NPnEOs): sustancias

Max. adm.: 450 mg/kg de m.s. (Propuesta a Directiva)

en condiciones anaerobias.
Maéx. adm.: 5000 mg/kg de m.s. (Propuesta a Directiva)

Biodegradabilidad es buena bajo condiciones aerobias, y dificil

Estudio: Caracterizacion de Lodos de Espafia para la aplicacion de lodos a la tierra(l Plan Nacional de Lodos).



|NTRODUCC|()N . Marco Normativo Legal

Aplicable a aguas residuales:

= Directiva 98/15/CE

= Real Decreto 509/1996

= Ley9/2010 "

= Resolucion de 14 de junio de 2001 de la Secretaria "
General de Medio Ambiente

Aplicable a disruptores endocrinos:

Documento “Limites de exposicion profesional para
agentes quimicos 2019” (INSST)

Reglamento (CE) n21907/2006

Reglamento (CE) n2648/2004

Aplicable a detergentes:

= 29 de julio de 1975, limitacidon de ciertos detergentes
en productos de lavado y limpieza

= Recomendacion de la Comisidn, de 22 de julio de 1998

=  Real Decreto 770/1999

Aplicable a residuos industriales:

Real Decreto 833/1988

Orden MAM/304/2002

Resolucion de 16 de noviembre de 2015 de la Direccidn
General de Calidad y Evaluacion Ambiental y Medio Natural
31 de marzo de 2020, Actualizacién del Cédigo de Residuos
y Sustancias Peligrosas

Ley 22/2007 (GICA) Gestidon Integrada de la Calidad
Ambiental



INTRODUCCI O N. Digestidn y codigestidn anaerobia

Digestidn anaerobia

VENTA)aS

DESVENTA] S i

Energia renovable: biogas.

Reduccion de costes de gestion de
organicos.

Disminucion malos olores.

residuos

Baja carga organica.

Altas concentraciones de amonio y metales pesados.
Altas concentraciones de acidos grasos de cadena
larga.

Codigestion anaerobia

VIEJOrasien s

Equilibrio de nutrientes.

Cinética de la produccion de metano.

Mitigar la inhibicion de ciertos componentes téxicos
mediante dilucion.

Etapas del proceso

La acidogénesis
produce enzimas
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HIPOTESIS

= Se pretende disminuir la toxicidad de los detergentes realizando un pretratamiento a los

cosustratos, el cual se basa en la preparacidén de una emulsion de detergente y aceite.

= Con el pretratamiento se desea conseguir que las moléculas anfifilicas del tensioactivo “secuestren”

las grasas creando micelas, antes de entrar en contacto con las bacterias.

= La inhibicion de la actividad microbiana es estudiada mediante ensayos Biochemical Methane

Potential — BMP.




MATERIALES, TECNICAS Y
METODOS




MATE R|ALES, TECN ICASY M ETO DOS. sustratos y cosustratos de estudio

1T

Lodo de depuradora (Fango
mixto)

Digestores anaerobios EDAR “Copero”
Emasesa, Sevilla.

Agua residual de fabricacion
de detergentes

Fabrica de productos de detergentes y
suavizantes Persan, Sevilla.

g

Aceite usado de cocina




MATER|ALES, TECN|CAS Y METODOS La tecnologia BMP

Esta técnica nos permite...

= Estudiar la biodegradabilidad anaerobia de un residuo y
el efecto de este en la codigestion.

= Analizar la inhibicion del proceso por diferentes
compuestos.

= Cuantificar la actividad de un inoculo.

= Estudiar la estabilidad de digestores.

= |dentificar el potencial de produccion de energia de un

sustrato.

Procedimiento a seguir:

1. Evaluar la viabilidad del detergente junto con fango
mixto en codigestion anaerobia.

2. Evaluar la viabilidad del aceite junto con fango
mixto en codigestion anaerobia.

3. Evaluar la viabilidad de la emulsion detergente y
aceite junto con fango mixto en codigestion
anaerobia.

4. Comparar la produccién de biogas en cada caso.

5. Identificar el residuo mas adecuado para llevarlo a

mayor escala.



MATER|ALES, TECN|CAS Y METODOS La tecnologia BMP

Se recolectaron muestras de FM* de
EDAR, aguas residuales de |a fabricacion
de detergente y aceite usado de cocina

1T

Se realiza el pretratamiento a ambos cosustratos
con agitacion JarTest

N 7
\ I ST*, SV¥, pH
7 . .« 7 I FM M M ! ! ’
[ Dia de caracterizacion de recibido Conductividad, DQO* J

"

Puesta en marcF]/a de los BMP a 352C ST, SV, pH, Conductividad, DQO, Alcalinidad
con agitacion automatica continua y Acidez Total
v Mediciéon de produccién de biogas
[ Analisis de resultados } { acumur;do en 21 dias & }

*FM: Fango mixto; ST: Sélidos Totales; SV: Sélidos Volatiles; DQO: Demanda Quimica de Oxigeno



MATER|ALES, TECN|CAS Y METODOS Métodos analiticos

Siguiendo los “Métodos Normalizados para el andlisis de aguas potables y residuales”. (apHA-aww-wocr, 1992.

Meétodos normalizados para el andlisis de aguas potables y residuales. Madrid : Ediciones Diaz de Santos. ISBN 8479780312 )




RESULTADOS




RESU LTADOS Cronograma |||l

Resultados Caracterizacion
ST/ :T (FM) Produccion de Biogas (Fase 1) ) SALIDA BMP (Fase 3)
il abr. 1 o jul. 18
Resultados Caracterizacion

DQO / Alcalinidad / Acidez Total (FM)

Resultados
b Produccion de Biogas (Fase 3)
jul. 18

Produccion de Biogas (Fase 2)
abr. 24

} ENTRADA BMP (Fase 3)
jun. 17

2019

febrero

Pretratamiento cosustratos
feb. 25 C feb. 27

Caracterizacion Fango Mixto

mar. 3 C mar. 5

16 dias

16 dias

31 dias



RESULTADOS. Fase 1: Produccién de Biogds acumulado

NmL (Biogds)

Produccién Biogas (NmL) Acumulada. COSUSTRATO

has

«FfM ~M1 -M2 ~M3 -+~M4 -~M5 -M6 M7 +M8 =M% -~-M10 --M11

*M12 ~M13 +-M14 —M15 --M16 M17 ~M18 - M19 ~M20 ~M21 -~ M22

Vdetergente Vaceite Tiempo /
dicionad: dicionad Agitacion / rpm m"r:
I
/mL /mL
M1 10 90
M2 25 75
50+120 15+15
M3 50 50
M4 75 25
M5 10 90
M6 25 75
100 15
M7 50 50
M8 75 25
M9 50 50
100 30
M10 75 25
M11 50 50
100 60
Mi2 75 25
M13 50 50
200 30
M14 75 25
M15 50 50
200 60
Mi6 75 25
M17 50 50
200 30
Mi8 75 25
M19 50 50
200 60
M20 75 25
M21 50 50 200 120
M22 25 75 200 120

Descartamos las muestras por debajo de la produccidon base de Fango mixto.



RESULTADQOS. Fase 1: Produccién de Biogds acumulado

Seleccion de las mejores muestras

NmL (Biogs)
3

Produccion Biogas (NmL) Acumulada. COSUSTRATO

M19 M17
M13 M15 M7 M9 M6 M21 M1
*NaOH *NaOH
VacumuladoBiogds/
mL 487 472 470 469 454 452 447 447 404
(FM: 425)
Vaetergente 50 50 50 50 50 50 25 50 10
adicionado/ mL
v .
geeite 50 50 50 50 50 50 75 50 90
adicionado/ mL
Velocidad /
200 200 200 100 100 200 100 200  50+120
rom
Tiempo /min | 30 60 60 15 30 30 15 120 15+15

i n

«fM M1 -~ME M7 -M9 -M13 -—-MI15 M17 -M19 M21




RESULTADQOS. Fase 1: Produccién de Biogds acumulado

Ensayo con adiccion de NaOH a determinadas mezclas

Produccién Biogas (NmL) Acumulada. COSUSTRATO

Muestras con NaOH
500
L i
450 — S S U S —
-
o g e et e |
— —
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NmL (Biogds)
gk

G
Vi "
V4
150 &
50 c/
o Tz
1 s 7 E n = 1 n 1» =3
-FM ~M13 M17
M13 M17
*NaOH

VacumuladoBiogds

/mL 487 452

(FM: 425)
V.

detergente 50 50
adicionado / ML

Vaceite 50 50
adicionado / ML

Velocidad / 200 200
rpm

Tiempo /min | 30 30

Produccién Biogéds (NmL) Acumulada. COSUSTRATO

Muestras con NaOH

500
150 el
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«FM ~M15 -~ M19
M15 M19
*NaOH
VacumuladaBiogds
/mL 470 472
(FM: 425)
V.
detergente 50 50
adicionado / mL
Vaceite 50 50
adicionado / ML
Velocidad / 200 200
rom
Tiempo / min 60 60




RESULTADOS. Fase 2: Produccién de Biogds acumulado

NmL (Biogds)

Produccién Biogas (NmL) Acumulada. COSUSTRATO

—~Mé ~M7 -M9 ~M13 “~M15 M21

M9 M15 M7 Me
V, i L
acumuladoBlogas/ m 331 323 290 262
(FM: 87)
Vdetergen te 50 50 50 25
adicionado /mL
Vaceie 50 50 50 75
adicionado /mL
Velocidad / rom 100 200 100 100
Tiempo / min 30 60 15 15




RESULTADQOS. Fase 3: Produccion de Biogds acumulado

NmL (Biogas)

Produccién Biogas (NmL) Acumulada. COSUSTRATO

FM+
FM+ .
Mé M9 M7 M15 Aceite
Detergente
usado
VacumuladoBiogds/ mL 507 464 461 423 337 486
(FM: 387)
V,
derergente 25 50 50 50 100 0
adicionado/ mL
Vacere 75 50 50 50 0 100
adicionado / ML
Velocidad / rom 100 100 100 200
15 30 15 60

Tiempo / min

=FM+ACEITE =M6 M7 ~M9 ~M15
\ J

=FM «FM+DETERGENTE

Fase de Latencia *



R ES U LTADOS Fase 3: Datos obtenidos de los métodos
analiticos

Digestidn anaerobia mono-sustrato. FM

U

Codigestidon anaerobia. FM + Detergente

Codigestién anaerobia. FM + Aceite usado de cocina

4

U

% % %
Parametros Unidades Entrada Salida Parémetros Unidades Entrada Salida ) Parametros Unidades Entrada Salida
Eliminacién Eliminacion Eliminacion
N\ £\ A\
DQo mgL? 2478627 1297937 48 bao mg-L ST Ui 30 bao mg-L 28614,37 1614133 44
ST mg L 26655,00 20780 22 ST mg:Lt 25175,00 20310 19 ST mg:Lt 27220,00  20990,00 23
Materia Seca % 2,67 2,08 Materia Seca % 2,12 2,03 Materia Seca % 2,72 2,10
sV mgL? 17025,00 11270 34 sV mg:Lt 16675,00 12150 27 sv mg:Lt 17720,00  11480,00 35
Materia Volatil % 63,87 54,92 Materia Volatil % 64,58 62,32 Materia Volatil % 65,10 54,64
pH 7,54 7,80 pH 8,06 7,99 pH 8,07 7,78
Conductividad mS-cm 6,22 12,08 Conductividad TS 7,23 13,10 Conductividad mS-cm? 7,58 12,98
Alcalinidad mg CaCO3-L* 6709,05 6833,33 Alcalinidad mg CaCO3-L* 6918,10 7595,24 Alcalinidad mg CaCO3-L* 7424,57 7365,71
Acidez Total mg CaCO3-L* 2326,75 1107,06 Acidez Total mg CaCO3-L* 3145,25 1623,26 Acidez Total mg CaCO3-L* 3682,49 1579,86

Relacion Acidez

Total/Alcalinidad

Relacién Acidez Total/Alcalinidad: medida de la estabilidad del proceso de digestion anaerobia.
A valores inferiores de 0,3-0,4 no hay riesgo de acidificacion.

Relacion Acidez

Total/Alcalinidad

Relacion Acidez

Total/Alcalinidad




R ES U LTADOS Fase 3 : Datos obtenidos de los métodos analiticos

Detergente-Aceite

Codigestiéon anaerobia. FM + mezcla

Parametro Unidad Ne Entrada  Salida &
Eliminacion
M6 28394,05 16651,33 41,36
pQo — M7 28449,13 17849,81 37,26
M9 29826,14 18155,81 39,13
M15 32029,37 18283,31 42,92
M6 28190,00 20950,00 25,70
o7 —_ M7 27465,00 19600,00 28,64
M9 28830,00 18610,00 35,45
M15 28295,00 20100,00 28,96
Mé 2,82 2,09 N4
Materia Seca % M7 2,75 1,96
M9 2,88 1,86
M15 2,83 2,01
M6 18205,00 11480,00 36,90
sv — M7 17570,00 10410,00 40,75
M9 18390,00 9710,00 47,20
M15 18290,00 11090,00 39,37
Mé 64,58 57,78
Materia Volatil % M7 63,97 57,19
M9 63,79 61,20
M15 64,64 61,27

%
Parametro Unidad Ne Entrada  Salida
Eliminacion
M6 7,93 7,90
M7
pH 8,17 7,73
M9 8,08 7,78
M15 8,06 7,80
M6 7,33 12,08
M7
Conductividad mS-cm™ 746 12,33
M9 7,26 12,45
M15 7,47 12,63
M6 6915,95 7263,81
. mg M7
Alcalinidad 5873,33 7474,29
CaCOsL? M9 6430,48 7979,05
M15 6017,14  7832,38
M6 2941,44 1557,44
mg M7
Acidez Total . 2809,98 154630
CaCOsL M9 3433,70  1595,78
M15

Relacion
Acidez

total/Alcalinidad

2914,01 __1632,09

M6

M7

M9
M15




RESULTADQOS. Fase 3: Resumen de resultados

(FM: 387)

FM +
FM + _
M6 M9 M7 M15 Aceite
Detergente
usado
25mL 50mL 50mL 50mL 100mL OmL
Cantidad det. det. det. det. det. det.
gntidades 75mL  50mL  50mL  50mL OmL 100mL
ac. ac. ac. ac. ac. ac.
100 100 100 200
rpm rpm rpm rpm - -
1Smin  15min 30min 60 min
o - - .-
SEliminacion 4136 3726 39,13 42,92 30,00 44,00
DQO
%Eliminacion
o7 25,70 28,64 35,45 28,96 19,00 23,00
%Eliminacion
sy 36,90 40,75 47,20 Si =iy 27,00 35,00
Produccion Biogas
Acumulado / mL 507,00 461,00 464,00 423,00 337,00 486,00




CONCLUSIONES
@




CONCLUSIONES

Resultados verifican la hipotesis

Mejor proporcion estudiada 1:1, 100rpm y 15 min

Tiempo de almacenaje no debe ser elevado

Es necesario trabajo adicional para optimizar el
tratamiento

Estudio posterior: cantidad de disruptores
endocrinos degradados

000 000

Es una via novedosa y de bajo coste econdmico para
mejorar la conservacion de la flora y fauna.
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POSIBILIDADES INDUSTRIALES »

Procesos de adaptabilidad Reactor Continuo de Mezcla Estudio biodegradabilidad de
Procesos de especializacion Completa de 7L disruptores endocrinos
Proceso de
adapabilidad (42
dias)

Indculo: Decantado
del proceso de
viabilidad a 42y 24
horas.

Proceso de
especializacién (63
dias)

Inéculo: Decantado
del proceso de
adaptabilidad a 42C

y 24 horas. Estudio del comportamiento de Ila
emulsion detergente-aceite en un digestor
piloto de 7L de capacidad.

Determinar el tiempo que necesitan los 2. Reactor anaerobio de flujo ascendene
microorganismos para desarrollarse en el ] o UASB para la biodegradacion de LAS.
medio y especializarse mediante un Comprobar cantidad mdaxima aceptada

. . por los microorganismos aumentando la
incremento en la productividad de metano ) )
dosis paulatinamente.

1. Biorremediacion con hongos Pleurotus
ostreatus y Trametes Versicolor.




ENSAYO DE BIODEGRADABILIDAD DE AGUAS RESIDUALES DE
FABRICACION DE DETERGENTES EN CODIGESTION ANAEROBIA CON
FANGOS MIXTOS DE EDAR

Molina Ortin, Alba  albamolina3@gmail.com
de i

Grupo TAR i ia. Depar ieria Quimica. Escuela Poli ior. Universidad de Sevilla
RESUMEN RESULTADOS
= Con el fin de amil la problematica da por la lacién de Produccién Biogds (NmL) Acumulada. COSUSTRATO
microcontaminantes en los rios procedentes de los efluentes de EDAR, se “
plantea estudiar la biodegradabilidad de una mezcla de aguas residual P

de fabricacion de detergentes aplicando un pretratamiento previo con
aceite usado de cocina.

El pretratamiento se lleva a cabo realizando una emulsion con ambos
cosustratos para luego estudiarlo en codigestion anaerobia mediante la
técnica Biochemical Methane Potential (BMP).

Fig. 1. Estacién Depuradora de Aguas Residuales

INTRODUCCION

Los Alquilfenoles Etoxilados (APnEO) y el Sulfonato de
Alquilbenceno Lineal (LAS) pertenecen al grupo de tensioactivos
considerados disruptores endocrinos que podemos encontrar en
detergentes domésticos e industriales.

Hormona normal Hormona Imitada Hormona Bloqueada
Rocoptor
Hormonal
X X EX A
3 & @ @
. Y 2% 4 . ]
oM Nucieo Respuesta Rospuosta Respuesta

Fig. 2. Di 8 una 6 isruptor endocrin

La codigestion anaerobia permite la revalorizacién de determinados
residuos mezclando dos o mds cosustratos para conseguir una
mejora en la produccion de biogds.

HIPOTESIS

Se pretende disminuir la toxicidad de los detergentes
empleando una emulsién de detergente y aceite.

Con el pr i se desea ir que las moléculas
anfifilicas del tensioactivo “secuestren” las grasas creando
micelas, antes de entrar en contacto con las bacterias.

La inhibicion de la actividad microbiana es estudiada
ensayos Bi ical Methane Potential — BMP.

METODOS

Se recolectaron muestras de FM* de
EDAR, aguas residuales de la fabricacién
de detergente y aceite usado de cocina

Fig. 3. Capsulas
de detergente

(" Serealiza el pretratamiento a

ambos cosustratos con agitacion

\ JarTest ) Fig. 4. Pretratamiento de cosustratos en JarTest

Dia de caracterizacion 1 ( ST*, SV*, pH, ]
del FM recibido _Conductividad, DQO* |

[ sTsvpH,

[ puest ha de los BMPa |
352 conagacion automatca | CCTUUELNId, DQO,
8 Alcalinidad y Acidez

continua

Fig. 5. Ensayo
BMP

2\ Total )
/ N [ N
Andlisis de | Medicién de produccién de
resultados ) biogas acumulado en 21 dias

REFERENCIAS

Fig. 1. Estacion Depuradora de Aguas Residuales.

Fig. 2. Diagrama esquemético de una absorcién de un disruptor endocrino. T. S. Arturi., Remocidn
del disruptor endocrino Nonilfenol Polietoxilado de aguas residuales empleando - sistemas
combinados (bioldgicos y fisicoquimicos)., 2018

H

Nt (Biogds)
L

g

oFM  SFMDETERGENTE  ~FMsACETE  =M6 M7 +M9  -MIS

Fig. 5. Grafico Produccién Biogas Acumulado
= En el grafico se representa la ultima fase de la experimentacion
(Fase 3), la cual recoge las 4 mejores muestras seleccionadas. L=
proporcién de emulsién detergente-aceite que mejor funciona e<
11,

La ultima fase de la experimentaciéon muestra un tiempo de
arranque mas tardio que en las primeras fases debido a la dificultad
del residuo tratado.

Se observa la diferencia entre el mal funcionamiento del detergente
como cosustrato, y las emulsiones estudiadas.

Tabla 1. Cu
Iz
Me My Mz mis Aceit
il
25mL SomL  SomL  SOmL  100mL  OmLde
Caracteristicasdelas  det.  det.  det  det. det. 100mL
mejoresmuestras 75mL SomL  SomL  SomL omL ac.
analizadas a  a s ac ac.
100rpm 100 rpm 100 rpm - 200 rpm i i
15min  15min  30min 60 min
6Eliminacién 4136 3726 3913 429 30,00 44,00
bao
“E""';“"’" 2570 2864 3545 2896 19,00 23,00
"‘""'s'c““" 369 4075 4720 3937 2700 3500
Produccion Biogds
Acumulado / mL 50700 46100 46400 42300 33700 486,00
(FM: 387)
*EM: Fango Mixto de EDAR; DQO: Demanda Quimica de Oxigeno;
ST: Solidos Totales; SV: Sdlidos Volatile

* Hay indicios importantes que verifican la hipotesis propuesta. Los
detergentes y aceites tienen una complicada biodegradabilidad,
pero en conjunto como emulsién, funcionan correctamente.

Existen grandes fluctuaciones observadas en las diferentes fases de
proceso. Es necesario seguir investigando dado que se han obtenido
buenos resultados para el bajo costo del proceso.

El tiempo de almacenaje del cosustrato no debe ser muy elevado
Cuanto mayor sea este, mayor es el periodo de adaptacion, y con
esto el tiempo de arranque del proceso de biodegradacion.

Se requiere un estudio posterior para conocer la cantidad de
disruptores endocrinos degradada.

LINEAS FUTURAS

= Trasladar el ensayo a un digestor piloto de mayor capacidad para
estudiar su comportamiento.

* Estudiar la biodegradacion de los disruptores endocrinos mediante
biorremediacion con diferentes tipos de hongos.
Capsulas de detergente. Pégina Web: Persan.

Pretratamiento de cosustratos en JarTest. Trabajo Fin de Grado Alba Molina Ortin.
5. Ensayo BMP. Trabajo Fin de Grado Alba Molina Ortin.

MUCHAS GRACIAS POR SU

ATENCION

albamolina3@gmail.com
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