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INTRODUCCION

Varios compuestos organicos sintéticos, los cuales han sido clasificados como disruptores
endocrinos (EDC), se detectan comunmente en las aguas residuales municipales y en
ecosistemas acuaticos (Kumar y Xagoraraki, 2010; Gavrilescu y col, 2015). Dentro de la familia de
DEs se encuentran los Nonilfenoles polietoxilados (NPEOX), surfactantes no iénicos perteneciente
al grupo de los Alquilfenoles Polietoxilados, ampliamente utilizado en varias aplicaciones
industriales, tales como el procesamiento de textiles y cueros, industria del papel, la formulacién
de pesticidas, pinturas y limpiadores (Salager y col, 2000). Los NPEO, comerciales son mezclas
polidispersas compuestas por una distribucion normal de oligémeros (NPEO;) del Nonilfenol con
un numero promedio de unidades de 6xido de etileno o unidades etoxiladas (x).

Las plantas de tratamiento de aguas residuales urbanas e industriales convencionales tienen una
capacidad limitada en cuanto a la eliminacién de DEs (Garcia-Gémez, 2011). En consecuencia,
los residuos de DEs ingresan al ecosistema acuatico a través de efluentes de plantas de
tratamiento de aguas residuales por lo que es necesario contemplar la combinacion de varios
procesos de tratamiento para su remocion (Patifio y col, 2014). Se ha reportado que la
combinaciéon de procesos fisicoquimicos con bioldgicos, resaltan su gran potencial individual ante
el problema del tratamiento de aguas contaminadas dificiles de remover por procesos
convencionales (Gogate y Pandit, 2004; Mantzavinos y Psillakis, 2004). La combinacién de
adsorcion y biodegradacion en una misma etapa de tratamiento, ofrece altos rendimiento y ha sido
aplicado para tratar aguas residuales municipales, industriales, residuos peligrosos, lixiviados; se
ha utilizado en la industria para tratar aguas residuales conteniendo quimicos organicos, plasticos,
fibras sintéticas, solventes, colorantes y pesticidas (Widjaja y col., 2004; Orozco y col., 2008;
Gholizadeh y col., 2016; Jafarinejad, 2017).

Con el fin de desarrollar un tratamiento de agua altamente competitivo para la eliminacién de
NPEO, no tratables mediante técnicas convencionales debido a su alta estabilidad quimica y/o
baja biodegradabilidad, el objetivo de este trabajo es estudiar la utilizacion de tratamientos
combinados: biolégicos (barros activados) con carbon activado para aumentar la eficiencia de
remocién de NPEO, de aguas residuales

MATERIALES Y METODOS

Reactivos

Se utilizé el tensioactivo no iénico Igepal CO-630 con nueve unidades etoxi (Sigma-Aldrich, Milan,
Italia) denominado NPEO,,. El carbéon activado fue suministrado por Brascarbo Agroindustrial
Ltda. (Parana Brasil), con una area superficial BET de 854.30m?g, un didmetro medio de
particula de 22.9 um, un volumen y didmetro medio de poro 0.845 cm?®/g y 39.50A,

Determinaciones analiticas

La cuantificacion de la concentracién del NPEO, y de los oligdbmeros fue realizada por
cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC)usando una columna Cg de fase inversa y la fase
movil empleada fue AcN/H,0 70:30 (v/v) en el modo isocratico (Arturi y col, 2013). Los sélidos
suspendidos totales (SST) se utilizaron como una medida para la concentracion de biomasa (Lobo
y col, 2016) y el indice volumétrico de lodos (IVL) se utilizé para caracterizar la sedimentabilidad
de los barros activados. El IVL se define como el volumen ocupado por los barros activados luego
de un periodo de sedimentacién de 30 minutos (ml/L) dividido por la concentracion de barros (X,
gTSS/L). Valores de IVL entre 50 y 150 ml/g indican un buen funcionamiento de la planta

(Wanner, 1994).
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Tratamiento bioldgico

Los ensayos de biodegradacion fueron llevados en un bioreactor semicontinuo a escala
laboratorio. El barro activado se obtuvo de una planta alimentada con 300 mg/L de fenol como
unica fuente de carbono y energia. Los ensayos se realizaron empleando un medio de cultivo con
NPEQO,,, como unica fuente de carbono: 300 mg/L y un medio mineral compuesto por (NH,)>SO,,
500 mg/L, K;HPO,4, 250 mg/L KH,PO, 25.2 mg/L MgSO,.7H,O, 2 mg/L CaCl,, 1 ml de
antiespumante siliconado y 300 mg/L NPEO,,. El reactor se controlé periédicamente con
mediciones de soélidos suspendidos totales (SST).

La aclimatacion de barros activados a NPEO, se llevd a cabo por ensayos de batch consecutivos
(Ferro Orozco y col, 2008) donde el ind6culo para el siguiente ensayo batch se obtuvo del ensayo
anterior. Se utilizé la técnica de respirometria intermitente para monitorear la actividad metabdlica
de los barros durante la aclimataciéon a NPEO,y. El respirébmetro consistia en un reactor de 1.5 L,
con 600 L de volumen de trabajo, con control de temperatura (30 £ 0.5 °C). La concentracion de
oxigeno disuelto (Co,) se registrd en funcion del tiempo (t) cada 30 segundos utilizando un sensor
de oxigeno o6ptico (YSI ProODO). El aireador se apagaba a intervalos regulares y la velocidad total
de la respiracion (Ry) se calculd a partir de la pendiente del descenso de la concentracion de OD
en funcion del tiempo cuando se interrumpia la aireacién. Se determind la velocidad de respiracion
endogena (Re,) correspondiente a la oxidacion de la biomasa con el objeto de generar energia
para mantenimiento celular y la velocidad de respiracion exdgena (Rex= Rt - Ren) correspondiente
a la velocidad de respiracion asociada al consumo de un sustrato externo (Contreras y col., 2008).
Se determinaron las velocidades especificas de consumo de oxigeno, dividiendo las velocidades
de respiracion por la concentracion de biomasa.

Una vez obtenido un barro aclimatado a consumir NPEO, se determind la evolucion de la
concentracién de NPEO, por HPLC (Cnpeox), Y la distribucion de oligémeros individuales (NPEO))
en ensayo en batch.

Tratamiento combinado

Para estudiar el proceso de tratamiento combinado, se utilizé un inéculo aclimatado a NPEO,. El
medio de cultivo utilizado estaba compuesto por 300 mg/L NPEQO,,s y el medio mineral descripto
en la Seccién 2.3. Se utilizé un biorreactor de barros activados semicontinuo constituido por un
vaso cilindrico de vidrio de 600 mL con 200 L de volumen de trabajo, y se adiciond 0.12 gr de
carbon activado. Se determind la variacion de la concentraciéon de NPEO, en solucidon (Cnpeox) Y la
concentracion de biomasa (X) en funcién del tiempo. La concentracion de biomasa (X) se
determiné como la diferencia entre los SST del reactor menos los SST correspondientes a la
concentraciéon delcarbén. También se utilizé la técnica de respirometria intermitente, descripta en
laSeccion 2.3, para monitorear la actividad metabdlica de los barros activados durante la
aclimatacion a NPEO, en presencia de adsorbente.

RESULTADOS

Estudio del proceso de aclimatacién a NPEO,

En la Figura 1 se muestra como varia en funciéon del numero de ciclos de aclimatacién la velocidad
especifica de respiracion exégena maxima (gex, MgO,/ (gSSTh)) calculada como el promedio de
los maximos valores alcanzados y la velocidad especifica de respiracion endégena (qe,, MgO,/
(gSSTh)).

A medida que avanzaron los ciclos de aclimatacion, se incrementé la velocidad especifica de
respiracion exogena, indicando que los barros activados eran cada vez mas eficientes en la
remocion de NPEO,,. El valor de qex se incrementé gradualmente hasta alcanzar un valor
constante. Se considera que cuando los barros alcanzas dicha constancia en el valor de qese
encuentran adaptados a degradar el compuesto fendlico (Lobo, 2016).
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Figura 1.Velocidad especifica de consumo de oxigeno a) exégena (qe) ¥ b) endégena (gen) en
funcion de los diferentes ciclos de aclimatacion a 300 mg/L a NPEO,

Por otro lado, ge., aumentaba durante los primeros ciclos, coherente con un proceso de
aclimataciéon donde la biomasa modifica su metabolismo para poder asimilar el NPEO,y, para lo
cual necesitara un mayor consumo de energia para mantenimiento celular, luego se estabiliza a
partir del momento en que la biomasa esta aclimatada a consumir NPEO,,,.Al finalizar del proceso
de aclimatacion, se obtuvo un IVL de 153.2 mL/g, por lo que la sedimentabilidad del barro no fue
adecuada, ademas el sobrenadante resulto ligeramente turbio.

Biodegradacién de 300 mg/L de NPEO,, por barros activados aclimatados

En la Figura 2 se muestra la evolucion la concentracion total, soluble y adherida a la
biomasa de NPEO,. Se puede observar que en fase soluble la degradacién NPEO, fue rapida
durante el periodo inicial. El porcentaje de degradacion fue de 49% a 3 hs. Luego la degradacién
procedid mas lentamente hasta alcanzar un 77% a las 7,5 hs. No se observa fase de latencia por
lo que la biomasa aumenta progresivamente consumiendo la fuente de carbono durante la fase de
crecimiento hasta alcanzar una fase estacionaria, donde el NPEO, se ha agotado. Como el
método de medicion de NPEO, por HPLC detecta los anillos aromaticos de la molécula (Arturi y
col, 2013) y como en la Figura 2 se observa que la concentracion total de NPEO, fue constante en
funcién del tiempo, este resultado sugiere que los microorganismos no pudieron emplear esta
parte de la molécula de NPEO, como fuente de carbono.
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Figura 2. Concentracion de NPEO,,o determinado por HPLC soluble (e), adherida a la biomasa (=)
y total (7))

La Figura 3 muestra la evolucion de los oligdbmeros NPEOQO; en la fase soluble y adherida a la
biomasa. No se observa la mineralizacion completa de NPEO,,. En la fase acuosa, la
concentracion de oligdbmeros de cadena larga (i > 5) disminuy6 en el curso del experimento,
mientras que la concentracion de los de cadena corta mostré una tendencia creciente en el
periodo inicial y a continuacién una reduccion hasta valores similares a los iniciales. Al final del
experimento los NPEO, de cadena corta generados por despolimerizaciéon se acumulaban sobre la
biomasa, principalmente como NPEO, (57%), NPEO; (22%) y NPEO, (11%). Estos productos
degradacion son mas téxicos, persistentes vy lipofilicos que los que les dieron origen, por lo que,
estosoligdbmeros de cadena corta se acumulan principalmente sobre la biomasa.Cuando el
numero de grupos EO disminuye, la hidrofobicidad de los oligdmeros aumenta (Salager y col,
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2000) y tendran menor probabilidad de encontrarse en la fase acuosa. Como los microoganismos
despolimerizan los NPEO,, esto favorece la adsorcion de los NPEO, de cadena corta sobre la
biomasa.
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Figura 3. Concentracion de oligdmeros NPEOQ; (fase acuosa y adsorbidos) en funcion del tiempo.

La despolimerizacion de NPEO, por parte de los microorganismos que genera NPEO, de
cadena corta, los cuales son mas hidrofébicos, pueden desestabilizar la membranas de las
bacterias, alterando el normal funcionamiento de las mismas. Debido a esto, los microorganismos
tendrian que destinar una mayor fraccion de la energia que producen, en funciones de
mantenimiento celular, esto determind una disminucién de la produccion de biomasa, y por lo
tanto, del rendimiento celular.

Estudio del tratamiento combinado barros activados-carbones en ensayos batch.

En la Figura 4 se muestra la remocion de 300 mgNPEOQO,/L en funcion del tiempo en un reactor
con biomasa y carbén activado suspendidos. En la primera hora de ensayo se obtuvo una
remocion del 72.0% de NPEO, soluble y se advirti6 una remociéon completa del contaminante
luego de 6 hs de tratamiento con ambos adsorbentes.
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Figura 4.Remocion de 300 mgNPEOJ/L (0.48 mM) en funcion del tiempo en reactores con
biomasa y carbones suspendidos.

Se monitored la respiracién endégena de los microrganismos durante el proceso de
aclimatacion en el reactor en presencia de carbon activado y se compar6é con los resultados
obtenidos en la Seccion 3.1.Para el caso de tratamiento combinado biomasa — carbon activado se
distingue una disminucion de la velocidad especifica de consumo de oxigeno endogeno (Figura 5).
Esto indica que la presencia de adsorbente favorece la adaptabilidad del consorcio microbiano al
contaminante (Aktas y Cecen, 2007)
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Figura 5.Velocidad especifica de consumo de oxigeno enddgeno en funcion del tiempo para los
diferentes tipos de tratamiento para remover NPEO,,q.

En la Seccién 3.2 se advirtid que hay una acumulacién de compuestos insolubles adheridos
a la biomasa que podria causar un efecto negativo sobre el crecimiento microbiano y el
mantenimiento celular. En la Figura 5 se observa que, en el tratamiento de barros activados, el
consorcio microbiano requiere aproximadamente el doble de suministro de oxigeno para la
respiracion endogena en el ultimo ciclo en comparacién con el primero, mientras que en los
sistemas combinados el requerimiento es menor. Los resultados obtenidos coinciden con lo
informado por varios autores que reportan una sinergia del efecto total de la adsorcion sobre
carbones y la oxidacion bioldgica actuando en simultaneo. La explicaciéon de este efecto sinérgico
se ha atribuido a la estimulacion de la actividad bioloégica mediante la eliminacion de sustancias
inhibidoras por accion del carbéon activado (Cegen y Aktas, 2007; Jafarinejad, 2017). Se ha
observado que la adsorcién de una sustancia inhibidora o toxica por el material adsorbente
aparentemente restringe el contacto entre la sustancia toxica y los microorganismos de un sistema
de barros activados. En presencia del carbén activado, los organismos experimentan una menor
concentracion del contaminante en su microambiente que la que existiria en ausencia de una
superficie de adsorcion (Widjaja y col, 2004).El mecanismo de adiciéon de material adsorbente a
los barros activados logré la remocién completa del NPEO, e impartié estabilidad al sistema de
barros activado ante los problemas que causa la presencia del contaminante. Asimismo, el indice
volumétrico de lodos (IVL) obtenido en los sistemas Barro Activado - Carbén Activado y al finalizar
el ensayo resulté 133.3 mL/g y 125.4 mL/l, por lo que los sistemas combinados poseen mejores
caracteristicas de compactacién y de sedimentacién de barros en comparacién con el tratamiento
bioldgico.

CONCLUSIONES

Como las transformaciones de NPEO, en reactores de barros activados resultan en la
acumulacion del disruptor enddcrino Nonilfenoldietoxilado (NPEO,), se analizd la aplicaciéon
tratamientos combinados para remover NPEO, de aguas residuales. La adicién de carbon
activado al recipiente aireado del tratamiento bioldégico con barros activados incremento la
eficiencia de la eliminacién del contaminante, aumento el rendimiento del proceso comparado con
barro activado convencional, produciendo una mejor separacion del barro y potencié la actividad
del consorcio microbiano, facilitando su adaptabilidad al contaminante

En resumen, se observd un efecto sinérgico entre la adsorcion con carbones activados y la
biodegradacion. La interaccion permitié un tratamiento mas eficaz de las aguas residuales
contaminadas con NPEO,
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