Olores en EDAR: evaluacion

de la emision y regeneracion
del carbon adsorbente con
reutilizacion en desodorizacion

En este trabajo se ha evaluado la emision relativa y global de olor en una estacion
depuradora de aguas residuales (EDAR) mediante la tasa de emision odorifera en diversos
puntos de la instalacion que se han considerado criticos. El sistema de desodorizacion que
funciona eficazmente en la planta esta basado en la adsorcion mediante lechos de carbon
activo granular (CAG), en los cuales se ha realizado una caracterizacion olfatométrica y la
cuantificacion cromatografica de los compuestos odoriferos retenidos en este sistema de
control, con el objetivo de profundizar en la naturaleza de la emision gaseosa asociada a
los diferentes focos de olor. Una vez el relleno de los lechos es reemplazado, el CAG se
considera residuo peligroso v, al objeto de promover una gestion integral del agua mas
sostenible en las EDAR, se ha propuesto una alternativa a su deposicion en vertedero. La
regeneracion térmica del CAG en flujo simple de aire permite plantear su valorizacion para
constituir nuevos lechos adsorbentes de olor, por conseguir recuperar las propiedades
texturales que posee el mencionado adsorbente antes de su uso.
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ODOURS IN WWTP: EVALUATION OF THE EMISSION AND REGENERATION

OF THE ADSORBENT CARBON FOR REUSE IN DEODORIZATION

In this work, both the relative and global emission of odour in an urban wastewater
treatment plant (WWTP) have been evaluated through the odour emission rate at the
critical points of the abovementioned facility. The efficient deodorization System of this
WWIP is based on adsorption by means of granular activated carbon (GAC) beds, in which
an olfactometric characterisation and chromatographic quantification of the retained
odoriferous compounds have been carried out, with the objective of deeply understanding
the nature of the gaseous emission associated with the different odour sources. Once
GAC beds are replaced, the adsorbent becomes a hazardous industrial waste which is
mostly discarded in landfills. In order to avoid that, an alternative has been proposed
fo promote a more sustainable integrated wastewater management at the WWTP. The
thermal regeneration of the GAC in simple air flow Is adequate for its valorisation as new
odour adsorbent beas, since the original textural properties of the GAC are recovered.

Keywords
Granular activated carbon, WWTP, odour, oxidative thermal regeneration.
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Olores en EDAR: evaluacion de la emision y regeneracion del carbon adsorbente con reutilizacion en desodorizacion

1. INTRODUCCION

El impacto odorifero de las EDAR es
fuente de frecuentes quejas y pro-
testas en las areas residenciales cer-
canas a estas instalaciones, debido
a que la contaminacion por olores
puede causar importantes efectos
negativos en la calidad de vida y el
medio ambiente (Easter et al., 2008).
La mencionada contaminacién suele
derivar de la presencia de compues-
tos sulfurados volatiles (CSV), nitro-
genados (NH; fundamentalmente) y
organicos volatiles (COV) en las emi-
siones gaseosas de las EDAR, algu-
nos de los cuales presentan umbra-
les olfativos muy bajos, en términos
de ppb o ppt (Nagata, 2003).

De acuerdo con la Figura 1, en
funcion del caudal de aire conta-
minado y de la concentracion de
compuestos olorosos en la corriente
gaseosa, existen diferentes tecnolo-
gias dirigidas a la minimizacion del
impacto odorifero (Mufnoz, 2010).
En las EDAR es habitual el empleo
de la tecnologia de adsorcion ba-
sada en carbon activo granular
(CAG), el relleno adsorbente mas
utilizado y eficaz para la desconta-
minacién odorifera en este tipo de
instalaciones. El CAG es un mate-
rial poroso, con capacidad para re-
tener facilmente una amplia gama
de compuestos olorosos, siendo sus
variedades impregnadas con NaOH
o KOH iddneas para la eliminacion
de sulfuro de hidrégeno (Lebrero et
al., 2011). Es ampliamente conocido
que este compuesto, junto con otros
CSV, son los principales responsables
del olor desagradable que emiten las
depuradoras durante el proceso de
tratamiento integral del agua resi-
dual (Bylinski et al., 2019).

El CAG, una vez concluida su vida
util, se convierte en un residuo in-
dustrial peligroso (codigo LER: 06 13
02) que es frecuentemente deposita-
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do en vertedero a través de gestores
autorizados, lo que conlleva un cos-
te econémico y ambiental destaca-
ble. En este sentido, es importante
destacar que la Unién Europea in-
centiva actuaciones para garantizar
que para el ano 2035 la cantidad de
residuos depositados en vertedero se
reduzca al 10%, o a un porcentaje
inferior, de la cantidad total de resi-
duos municipales generados (en pe-
so) (European Parliament and Coun-
cil, 2018). Es por ello por lo que la
regeneraciéon del CAG saturado se
convierte en una alternativa de ca-
racter sostenible para las instalacio-
nes que utilizan este adsorbente de
forma rutinaria, evitdindose ademas
el uso de nuevos carbones activos
que podrian proceder de derivados
del petréleo (Chen et al., 2011).

En este contexto, la regeneracién
térmica del carbén activo en atmos-
fera inerte es la mas utilizada a es-
cala industrial, pero las complejas
condiciones en las que es necesario
realizarla hacen actualmente mas
econdmico su depdsito en vertede-
ro. Esto se debe al elevado coste del
gas inerte y aporte energético, dado
que se requieren altas temperaturas
de operacioén, por encima de los 500
°C (Sabio et al., 2004). Por tanto,
resulta necesario plantear nuevas
alternativas para evitar los inconve-
nientes de la pirolisis en atmosfera

inerte, impulsando la valorizacién
del CAG en lugar de su eliminacién
en vertedero.

El objetivo de este articulo es do-
ble: por un lado, evaluar y carac-
terizar la emision odorifera de una
EDAR urbana de gran tamanfo y, por
otro, estudiar y optimizar el proceso
de regeneracion térmica, en atmos-
fera oxidante, del CAG empleado
en la desodorizacién, de cara a su
posible reutilizacion en el proceso
original, es decir, como nuevo lecho
adsorbente de olores.

2. METODOLOGIA

La depuradora urbana objeto de es-
tudio, EDAR Copero, esta gestiona-
da por la Empresa Metropolitana de
Abastecimiento y Saneamiento de
Aguas de Sevilla (Emasesa). Su capaci-
dad de diseno es para una poblacion
total de 950.000 habitantes equiva-
lentes. Tiene una capacidad actual de
tratamiento de 255.000 m3/d y opera
con tratamiento secundario biolégico
(fangos activos de media carga) y tra-
tamiento de estabilizaciéon de fangos
mediante digestion anaerobia y des-
hidratacion. Ademas, dispone de seis
torres de desodorizacion con CAG
para minimizar su impacto odorife-
ro. Los principales focos generadores
de olor que se han tenido en cuenta
para evaluar la emision odorifera de
la EDAR se describen a continuacion.

Rangos de aplicacién éptimos de tecnologias de eliminacién
de contaminantes gaseosos (Muiioz, 2010).
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Con respecto a la linea de aguas,
se han considerado los siguientes fo-
COS U operaciones unitarias:

- Cabecera de pretratamiento.
Esta zona se encuentra cubierta e
incluye el pozo de predesbaste, la
elevaciéon del agua mediante torni-
llos de Arguimedes y operaciones de
tamizado. El aire confinado en su in-
terior es aspirado y desodorizado en
una torre de CAG, provista de dos
chimeneas.

- Desarenado- desengrasado. Esta
zona también se encuentra cubierta
y el aire confinado en su interior es
aspirado y conducido homogénea-
mente a dos torres de desodoriza-
cion, con dos chimeneas cada una.

- Tratamiento primario. Esta ope-
racion se lleva a cabo en decantado-
res primarios que no se encuentran
cubiertos.

- Tratamiento biolégico. Consiste
en un sistema de fangos activados
convencional, realizado en 8 balsas
de aireacion con un mismo volumen.

Respecto a la linea de fangos, la
EDAR dispone de:

- Espesamiento por gravedad. Los
fangos procedentes del tratamiento
primario son conducidos hasta 4 es-
pesadores que se hallan cubiertos. El
aire confinado en ellos es extraido
hacia una torre de desodorizacion
con una Unica chimenea.

- Espesamiento por flotacion. Los
fangos procedentes del tratamiento
biolégico son derivados hacia 3 flo-
tadores que se encuentran cubier-
tos. El aire confinado en su interior
es aspirado y conducido a una torre
de desodorizacién con una Unica
chimenea.

- Deshidratacion del fango. Los
fangos digeridos son deshidratados
en centrifugas instaladas en una
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) Existen diferentes técnicas para minimizar

el impacto odorifero en las EDAR, siendo habitual

el empleo de la tecnologia de adsorcion basada

en carbon activo granular (CAG), un material poroso
adsorbente con capacidad para retener facimente
una amplia gama de compuestos 0lorosos

sala, que cuenta con un sistema de
extracciéon de aire para su derivacion
a una torre de desodorizacién con
una sola chimenea.

- Almacenamiento del fango. Los
fangos deshidratados son alma-
cenados en silos para su posterior
descarga en camidn. Los silos se
encuentran cerrados, disponiendo
de un sistema de venteo en su cara
superior.

- Descarga del fango en camiones.
Para la evaluacion de la emision odo-
rifera, se ha considerado una media
de 4 descargas diarias, estimando su
duracion en 25 minutos.

El muestreo y la determinacion de
la concentracion de olor (ouE/m3) en
los puntos criticos anteriormente
mencionados se ha llevado a cabo
de acuerdo con la norma alemana
VDI 3880 (2011) y el estandar eu-
ropeo EN 13725 (2003), respectiva-
mente.

La EDAR estudiada es la que ha
proporcionado el CAG, tras su em-
pleo como adsorbente en los lechos
desodorizantes de las torres. Los
CAG analizados (CAG-1, CAG-2,
CAG-3 y CAG-4) tienen el mismo
tiempo de utilizacién y se relacionan
con los focos de olor: cabecera de
pretratamiento, desarenado - desen-
grasado, espesamiento y deshidrata-
cion del fango, respectivamente. El
CAG original (sin usar, CAG-0) es
carbon activo derivado de cascara
de coco y presenta las siguientes ca-

racteristicas técnicas (especificadas
por el fabricante): tipo: impregnado
con NaOH; numero de CCl, en % en
peso: 60%; indice de iodo minimo:
1.000; didmetro medio de particula:
3,7 mm; contenido en cenizas: 4%.

Los diferentes carbones antes
mencionados, incluyendo el original,
se han sometido a analisis texturales,
basados en la técnica de isotermas de
adsorcion de nitrégeno a 77 K (mé-
todo Brunauer-Emmett-Teller, BET), y
analisis olfatométricos (EN 13725).
Adicionalmente, al objeto de carac-
terizar (de forma indirecta) las emi-
siones gaseosas promedio de cada
uno de los focos seleccionados de la
EDAR, se han cuantificado los com-
puestos retenidos en los diferentes
CAG, mediante un cromatégrafo de
gases (TRACE 1310, Thermo Fisher
Scientific) y espectrometro de masas
(1ISQ 7000, Thermo Fisher Scientific),
con unidad de desorcion térmica (DT)
previa (Unity2-xr Markes Internatio-
nal). Debido a limitaciones de la téc-
nica anterior, el sulfuro de hidrégeno
y el dioxido de azufre se han cuan-
tificado mediante un cromatografo
de gases (Chroma S, Chromatotec)
con detector de ionizacion de llama
(FID, Chromatotec), disenado exclu-
sivamente para la cuantificacion de
compuestos sulfurados.

Respecto al proceso de regene-
racion térmica del CAG, este se ha
llevado a cabo en un horno tubular,
en atmoésfera oxidante, mantenien-
do un flujo continuo de aire (79%
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N,, 21% O,). Para ello, se han fija-
do temperaturas de 250 °C y 350
°C, segun requerimientos, durante
periodos comprendidos entre 1-5
horas y con una rampa de tempera-
tura constante de 15 °C/min. Para la
eleccion de la temperatura maxima
de regeneracién, ha primado la re-
generacién sobre la pre-combustion
del propio carbén (atendiendo al
rendimiento en la cantidad de car-
bén regenerado), lo que se ha com-
probado mediante el acoplamiento
entre un analizador termogravimé-
trico (Mettler Toledo-TGA/DSC) y un
espectrémetro de masas (VG Pro-
Lab Benchtop QMS, Thermo Fisher
Scientific), evaluando la desorcion
de tres compuestos: CO,, H,0y SO,.
Los tiempos 6ptimos de regenera-
Cion para los carbones estudiados se
han establecido en funcién de sus
propiedades texturales, atendiendo
concretamente a los valores de su-
perficie especifica (S, m%/g) y al vo-
lumen de microporos (V, cm?3/g).

micro’

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Con los resultados de concentracion
de olor (ouE/m3), y conocidas la geo-
metria y el caudal de emision de los
diferentes focos emisores, asi como
su régimen de funcionamiento (%
de horas anuales de operacion), se
han determinado las tasas de emi-
sion de olor medias anuales (ou./s)
para cada foco y su contribucion re-
lativa (%) respecto a la emision glo-
bal de olor de la instalacién objeto
de estudio (Figura 2).

En el caso concreto de esta EDAR,
se observa que la linea de aguas
comprende las operaciones unita-
rias con mayor contribuciéon sobre el
total de la emision (98,86 % frente
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Contribucion de los diferentes focos a la emision global

de olor de la EDAR.

Desarenado -
desengrasado

55.753 ougls

al 1,14% de la linea de fangos). Los
decantadores primarios representan
la mayor aportacion (40,17%) a la
emisiéon global de olor de la plan-
ta, dada su extensa superficie. Asi-
mismo, las torres de desodorizacién
correspondientes a la cabecera de
pretratamiento y a la zona de desa-
renado-desengrasado representan
el 28,21% vy el 25,33%, respectiva-
mente, debido a las altas concentra-
ciones de olor en sus salidas. Final-
mente, pese a su gran extension, las
balsas bioldgicas tienen una apor-
tacion del 5,14%, gracias a su bajo
factor de emisiéon (1,15 ouE/m2~s) en
comparaciéon con el de los decanta-
dores primarios (15,15 ou/m?ss).
Respecto a la linea de fangos, las
tres torres de desodorizacién (dos
correspondientes al espesamiento
del fango y una correspondiente
a la deshidratacién de éste) tienen
una aportaciéon poco significativa a
la emisién global de olor, dadas las
bajas concentraciones de olor deter-
minadas en sus salidas. Por su parte,
la concentracién de olor derivada del
venteo de silos es la que ha presen-
tado el mayor valor (37.908 ou/m?),
por las condiciones de anaerobiosis
gue tienen lugar durante el almace-

62107 ou /s

== Linen de fangos: 1,15 %
N Espesamiento por gravedad
N Espesamicnio por Notacian
=0 Doshiddrataciin del fango
=0 Almacenambento del fangs
B Descarga del fango en canviones

namiento del fango en los silos. Sin
embargo, este foco tiene una con-
tribucion minima (0,13%) al olor
total emitido, pues no dispone de
un sistema de aireacion forzada (es
ventilacion natural). Finalmente, la
descarga del fango en camiones tie-
ne una contribuciéon puntual intensa,
pero queda reducida a una contribu-
Cién poco relevante por la baja pro-
porcion del tiempo de descarga.
Una escasa contribucion de la li-
nea de fangos a la emisién global de
olor, como es este caso, no es habi-
tual en la mayoria de las EDAR. Asi,
autores como Gebicki et al. (2016)
destacan que el espesamiento y la
deshidratacién del fango, ambas
operaciones unitarias de la linea de
fangos, presentan, de media, una
contribucion odorifera conjunta
superior al 35%. Sin embargo, la
adicion de cloruro férrico (FeCly),
llevada a cabo en esta depuradora
para la precipitacion de ortofosfatos
(dosificacion en coprecipitacion) y
para la minimizacion de H,S en el
biogas procedente de la digestion
anaerobia, permite reducir la emi-
sion de olores. Es importante desta-
car que el cloruro férrico reacciona
con el sulfuro de hidrégeno para
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CONTRIBUCION RELATIVA, TANTO QUIMICA (C %) COMO ODORIFERA (Cs %), DE LAS DIFERENTES FAMILIAS QUIMICAS CUANTIFICADAS.

Nota: CAG-0, muestra pristina; CAG-1, cabecera de pretratamiento; CAG-2, desarenado-desengrasado; CAG-3, espesamiento del fango;
y CAG-4, deshidratacion del fango.

CAG-1 CAG-2 CAG-3 CAG-4
Familias quimicas C(%h)  Co(%)  Co(%)  Cu(%)  Cu(%)  Co(%)  Cu(%) Gy (%)
Q 0 Q o Q (o Q 0

Alcoholes 1,16 0,05 1,50 0,05 0,52 0,01 1,37 0,02
Aldehidos 0,65 16,53 0,11 2,04 - - - -
Hidrocarburos alifaticos 18,21 0,35 4,17 0,06 6,86 0,05 0,95 0,01
Compuestos aromaticos 17,59 3,97 19,10 3,02 21,26 1,75 24,41 2,02
Hidrocarburos ciclicos 8,20 0,09 10,97 0,09 0,65 0,00 1,87 0,01
Esteres 0,43 0,01 0,32 0,00 - - 0,33 0,00
Eteres 0,43 0,04 0,33 0,02 0,11 0,00 0,19 0,01
Furanos - - 0,02 0,00 0,46 0,02 0,36 0,01
Compuestos halogenados 3,72 0,02 2,94 0,01 0,21 0,00 0,24 0,00
Cetonas 3,99 0,02 3,02 0,01 - - 0,24 0,00
Compuestos nitrogenados 0,15 3,41 0,12 1,86 - - - -
Acidos organicos 0,37 1,66 0,48 1,50 0,17 0,28 0,20 0,32
Compuestos sulfurados 15,23 61,38 29,52 83,32 66,29 97,37 65,70 96,97
Terpenos 29,89 12,49 2741 8,04 3,48 0,53 4,16 0,64

formar un precipitado de sulfuro de
hierro (Fe,S,), el cual sedimenta ra-
pidamente en condiciones de repo-
so (WEF, 2017). Asimismo, la propia
digestion anaerobia permite obtener
un fango residual bioestabilizado,
reduciéndose también la produc-
cién potencial de olores (Orzi et al.,
2015). Por tanto, la adicion de FeCly
(para eliminar fosforo en la linea de
aguas y H,S en el gas) y la digestion
anaerobia justifican la escasa contri-
bucién relativa de la linea de fangos
a la emision global de olor en el caso
concreto de la EDAR estudiada.

En el marco de la caracterizacion
de la emision odorifera, se han cuan-
tificado hasta 14 familias de com-
puestos gaseosos (Tabla 1), que han
guedado retenidos en los carbones
activos durante la desodorizacién.
En el caso de los adsorbentes de olo-
res procedentes de la linea de aguas
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(CAG-1 y CAG-2), se observa una
contribucién quimica (Cq,, %) muy
variada de las diferentes familias,
en comparacién con los carbones
derivados de la desodorizacion de la
linea de fangos (CAG-3 y CAG-4),
donde existe un predominio de los
compuestos sulfurados (CQ ~ 66%),
distintos al H,S. También resulta in-
teresante que la contribucién qui-
mica de los compuestos aromaticos
apenas varfa a medida que avanza
el proceso de depuracion del agua
residual, lo que podria relacionarse
con la baja solubilidad de dichos
compuestos, dificultando asi su eli-
minacién del agua vy, por tanto, del
aire (debido a la transferencia liqui-
do-gas). Adicionalmente, también
se ha determinado la contribucién
odorifera (C,, %) de las distintas fa-
milias (Tabla 1), teniendo en cuenta
los umbrales de percepcion de los

diferentes compuestos retenidos,
establecidos por Nagata (2003).

En todos los casos analizados,
los compuestos sulfurados siem-
pre constituyen la familia que mas
contribucion odorifera aporta con
respecto al total (C, = 61-97%). En
el caso de los CAG de la linea de
fangos, aun eliminandose el H,S por
accion del FeCl,, otros compuestos
sulfurados siguen contribuyendo de
manera mayoritaria al olor que se
emite desde las operaciones de la
linea de fangos. Se trata de los com-
puestos organicos volatiles sulfura-
dos, como los mercaptanos, el dime-
tilsulfuro (DMS) y el dimetildisulfuro
(DMDS), que se producen principal-
mente por degradacion anaerobia
de la materia orgdnica presente en
el agua residual (WEF, 2017). Por
tanto, eliminar solo el H,S resulta en
una reduccién marginal del olor si
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PROPIEDADES TEXTURALES DE LOS CAG ESTUDIADOS.
Nota: CAG-0, muestra pristina; CAG-1, cabecera de pretratamiento; CAG-2,

desarenado-desengrasado; CAG-3, espesamiento del fango; CAG-4, deshidratacion
diametro medio de poro; S, superficie especifica; S, .., , superficie
de microporos; V., volumen de microporos; y V/,, volumen total de poros.

del fango; D,

Muestras  Sg;; (m?/g) S, (m%g)
CAG-0 406 236
CAG-1 36 s
CAG-2 156 63
CAG-3 336 229
CAG-4 328 169

los compuestos organicos de azufre
son los dominantes.

La Tabla 2, por su parte, mues-
tra las propiedades texturales de los
CAG objeto de estudio. En este sen-
tido, se observan valores muy bajos
de érea superficial (Sgi; ¥ S ¥ de
volumen de poros (V,y V para
los adsorbentes relacionados con la
desodorizacion en la linea de aguas,
en comparaciéon con el CAG-0 y los
CAG de la linea fangos. También es
importante destacar el relevante pa-
pel que juegan los microporos de los
lechos adsorbentes en la desodoriza-
cion, encontrandose casi totalmente
ocupados en el caso del CAG-1. La
ocupacién de la microporosidad pro-
voca un efecto inverso en el valor

micro)

del diametro medio de poro (D),
observandose un aumento desde los
2,26 nm del CAG-0 hasta los 4,54
y 2,48 nm de CAG-1y CAG-2, res-
pectivamente. Dichos valores confir-
man el cambio de textura del carbon
original, de tal manera que de una
naturaleza dual micromesoporosa se
pasa a un caracter completamente
mesoporoso tras la captacion de los
compuestos odoriferos, perdiendo
practicamente su microporosidad. En
el caso de los carbones derivados de
la linea de fangos (CAG-3 y CAG-4),
los valores de area superficial y de
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Vo (em®lg) Vo, (cm?lg) Dy, (nm)
0,229 0,180 2,26
0,041 0,012 4,54
0,097 0,049 2,48
0,191 0,170 2,28
0,191 0,145 2,33

volumen de poros disminuyen solo
de forma ligera con respecto a los
del CAG-0, como consecuencia de
una menor intensidad del proceso de
emision de compuestos quimicos en
las operaciones de la linea de fangos,
lo que se relaciona, a su vez, con la
disminucion gradual de la carga or-
ganica biodegradable y volatil a me-
dida que avanza el proceso de trata-
miento en la EDAR. Por su parte, el
tamafo medio de poro de CAG-3y
CAG-4 apenas es modificado frente

al original, observandose un ligero in-
cremento a causa de la pérdida par-
cial de la microporosidad y el aumen-
to relativo del caracter mesoporoso.
La cantidad, y también variedad,
de compuestos emitidos en el trata-
miento integral del agua residual es
superior en las primeras etapas del
proceso, tal como puede observarse
en la Figura 3 y la Tabla 1 (aten-
diendo a C,, %), respectivamente.
De acuerdo con la Figura 3, CAG-
1 es el relleno que ha retenido una
mayor masa de compuestos odorife-
ros (~ 150 pg/g CAG), mientras que
en el extremo opuesto se encuentra
CAG-3 (~ 30 pg/g CAG). En conso-
nancia con ello, CAG-1 ha presenta-
do los valores mas bajos de volumen
de microporo libre (V... cm?/g),
seguido de CAG-2, CAG-4 y CAG-
3, destacando, por tanto, el impor-
tante papel que juega la microporo-
sidad en el proceso de desodoriza-
cion. Asimismo, es importante men-
cionar que el NH,, que constituye
una de las emisiones habituales en
las EDAR (Lebrero et al., 2011), no

Relacion entre la concentracion total (CT) de compuestos desorbidos,
el volumen de microporo (valores entre paréntesis) y la concentracién de olor

especifica de los diferentes CAG.
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ha sido cuantificado por limitaciones
de los sistemas cromatograficos em-
pleados. Por tanto, existe una sub-
estimacion en la concentracion total
(CT) de compuestos desorbidos. Es-
te hecho cobra especial importancia
en CAG-2, ya que este adsorbente
procede de la desodorizacion en la
etapa de desarenado-desengrasado,
donde las reacciones de amonifica-
cion o formacion de los grupos ami-
no (-NH,) o imino (-NH-) se inten-
sifican debido a las condiciones de
aerobiosis que tienen lugar durante
la mencionada operacién unitaria
(Nguyen et al., 2019).

Finalmente, y considerando lo an-
terior, tanto CAG-2 (por la presencia
de los productos de la amonifica-
cion) como CAG-0 (por ser la mues-
tra pristina), han sido excluidos de
un modelo de regresion lineal sim-
ple (R = 0,9756), que correlaciona
directamente la CT de compuestos
desorbidos y la concentracién de
olor especifica (ou/m?-g), es decir,
la concentracion de olor eliminada
por unidad de masa de CAG (Figu-
ra 3). Ademas, la concentracion de
olor especifica es inversamente pro-
porcional al volumen de microporo
determinado, de tal manera que a
menor volumen de microporo mayor
es la concentracion de olor especi-
fica y viceversa. Por tanto, la con-
centraciéon de olor especifica tam-
bién podria ser un indicador de la
pérdida de la capacidad adsorbente
del CAG. El problema descrito an-
teriormente en relacion al amoniaco
no tiene influencia en la concentra-
cion de olor especifica determinada,
pues esta variable no discrimina en-
tre compuestos olorosos implicados.
Ademas, es importante destacar
que el NH, no es una de las mayores
fuentes de olor en las EDAR, ya que
presenta un mayor umbral de per-
cepcion en comparacién con otros
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Resultados del andlisis termogravimétrico para CAG-0, CAG-1y CAG-4.
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compuestos emitidos habitualmente
en este tipo de instalaciones como
los CSV.

Una vez evaluada y caracterizada la
emision odorifera de la EDAR, se ha
procedido al estudio de la regene-
racion térmica oxidativa del CAG.
Para ello, y al objeto de establecer
también comparaciones entre la re-
generacién de diferentes adsorben-
tes tras su uso, se han seleccionado
dos carbones procedentes del con-
trol de olor de lineas de tratamiento
distintas: CAG-1 (representativo de
la linea de aguas), por ser el relleno
que mas H,S ha retenido (5,63 pg/g
CAG) y CAG-4 (linea de fangos), por
ser ejemplo de la adsorcion de COV
(principalmente de azufre). En el
proceso de regeneracion térmica del
CAG, la pérdida de masa y la capaci-
dad de adsorcién del carbén regene-
rado ofrecen la base principal para
evaluar la validez del mencionado
método (El Gamal et al., 2018). La
pérdida de masa viene determinada
por la temperatura limite de regene-

racion, mientras que para la evaluar
la capacidad de adsorcion del mate-
rial regenerado se recurre a la deter-
minacién de su superficie especifica
(Sger), parametro principal relaciona-
do con la actividad adsorbente.

En primer lugar, se ha determina-
do la temperatura limite de regene-
racion, en atmosfera oxidante, pa-
ra los dos carbones estudiados, en
funcion de los resultados del analisis
termogravimétrico (ATG), los cuales
se muestran en la Figura 4. Inicial-
mente, se ha propuesto una tempe-
ratura limite de 350 °C para ambos
rellenos. Para CAG-1, la mencionada
temperatura supone una pérdida de
masa en torno al 25%. Dicha pérdi-
da no resulta muy elevada si se tiene
en cuenta que las pérdidas de masa
oscilan entre el 5-15% cuando los
CAG se regeneran térmicamente en
atmosfera inerte (Chiu et al., 2013).
Sin embargo, en el caso de CAG-4,
la pérdida de masa a 350 °C ha sido
superior al 80%, lo que ha obligado
a disminuir la temperatura limite de
regeneracion hasta 250 °C para este
carbon, obteniéndose una pérdida
de masa ligeramente inferior a la de
CAG-1.
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Cuantificacién de CO, (a), H,0 (b) y SO, (c) con respecto a CAG-0 como
resultado del acoplamiento ATG-MS. Cy (CAG-i) = ppm,.
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Gracias al acoplamiento ATG-MS,
se ha comprobado que la combus-
tion del carbén prima sobre la rege-
neracion cuando CAG-4 se somete a
350 °C, lo que no es deseable por

www.tecnoaqua.es

la elevada pérdida de masa que se
obtiene. Este hecho se pone de ma-
nifiesto en la Figura 5a, debido a la
gran concentracion de CO, detecta-
da con respecto a la de CAG-0 (se to-

ma como referencia por ser la mues-
tra pristina), bajo las mismas con-
diciones de operacion. Ademas, se
observa una tendencia casi paralela
del CO, (Figura 5a) y el H,O (Figura
5b) con respecto a la pérdida de ma-
sa de CAG-4 cuando esta comienza
a incrementarse significativamente a
consecuencia de la combustion del
relleno. En la Figura 5¢, por su parte,
se detecta una importante liberaciéon
de SO, en el caso de CAG-1 (con res-
pecto a CAG-0), lo que se debe prin-
cipalmente a la oxidacion del H.S re-
tenido por este relleno. Esta reaccion,
2H,5S+30,-> 250, +2H,0, tiene
lugar entre 250-350 °C y es la princi-
pal causante de pérdida de masa en
la regeneracion de CAG-1. Por tanto,
se puede decir que la regeneraciéon
de CAG-1 a una temperatura limite
de 350 °C transcurre de forma ade-
cuada, requiriéndose posteriormente
un tratamiento final de la emisién de
SO, antes mencionada.

En segundo lugar, una vez de-
terminadas las temperaturas limite
para la regeneracion oxidativa de
CAG-1 (350 °C) y CAG-4 (250 °Q),
se han propuesto diferentes tiem-
pos de regeneraciéon con el objetivo
de evaluar la capacidad de adsor-
cion de los rellenos regenerados. De
acuerdo con la Figura 6a, después
del tratamiento térmico en flujo de
aire, ambos CAG superan el valor
de S, del carbon original para cual-
quiera de los tiempos de regenera-
cién analizados (1-5 h). Ademas, se
pueden establecer tiempos 6ptimos
de regeneracion, definiéndose como
aquellos que maximizan el valor de
la superficie especifica. El objetivo
de buscar un 6ptimo se debe a que
una impregnacion basica posterior
de los carbones (de manera parcial
o total) resulta en la disminucion de
la superficie disponible para la adsor-
cion fisica y, por tanto, de retencién
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Propiedades texturales en funcién del tiempo de regeneracion:
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de compuestos que se adsorban de
tal manera (La Iglesia, 2016). En este
contexto, el tiempo éptimo de rege-
neracion se ha alcanzado antes para
CAG-4 (3 h), lo que podria deberse a
una combustion rapida de los COV
adsorbidos fisicamente, confiriendo
ademas una mayor capacidad de
adsorcién al material en compara-
cion con CAG-1. En el caso de este
ultimo, se ha requerido un mayor
tiempo de regeneracién (4h) para
alcanzar un valor éptimo a la tempe-
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ratura de 350 °C, lo que se encuentra
relacionado con la adsorcién quimica
(quimisorcion) de sulfuro de hidrége-
no. Dicha quimisorcion implica la for-
macion de uniones fuertes entre las
moléculas de adsorbato (H,S) y el car-
bén activo impregnado (en este caso
con NaOH). De esta manera, se con-
sigue la reaccion de los sulfuros en el
gas para dar sustancias que quedan
retenidas sin problema en el CAG. De
un modo general, las reacciones son
las siguientes (La Iglesia, 2016):

CO, + 2 NaOH - Na,CO,; + H,0
H,S + Na,CO, - Na,SO, + CO, + H,0

2 H,5 + 2 Na,CO; - 2 NaHCO, +
+Na,S,0; + CO, + H,0

Finalmente, es importante destacar
gue todos los contaminantes gaseo-
sos tienen didmetros moleculares in-
feriores a 2 nm, lo que significa que
se adsorben preferentemente en los
microporos del carbén activo (Carbo-
tecnia, 2020). Por tanto, con el objeti-
vo de estudiar la posible reutilizacion
de los CAG regenerados en el pro-
ceso original (desodorizacion), se ha
analizado paralelamente el volumen
de microporo de los mismos a los
tiempos de regeneracion propuestos.
Asi, en la Figura 6b se comprueba
que, tanto para CAG-1 como para
CAG-4, los valores de volumen de mi-
croporo superan el valor de V. del
CAG-0 para cualquiera de los tiem-
pos de regeneracién. Ademas, los
Vmicro
6ptimos considerados anteriormente:
4 h en CAG-1y 3 h en CAG-4. De
esta manera, los resultados obtenidos

se maximizan para los tiempos

demuestran que los carbones rege-
nerados mantienen la porosidad del
carbon activo original, basada en un
sistema dual de microporos y meso-
poros. Segun esto, la EDAR mejoraria
su actual contribucion al desarrollo
sostenible, reduciendo la disposicion
de residuos en vertedero y ahorrando
recursos gracias a la posibilidad de re-
generar el CAG mediante un proceso
simple, rapido y de bajo coste.

4. CONCLUSIONES

Las conclusiones mas relevantes del
presente trabajo son las siguientes:

- Las emisiones gaseosas de la

EDAR objeto de estudio son elimi-
nadas principalmente en los CAG
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relacionados con la desodorizacién
de la linea de aguas, que aporta el
98,86% de la emisién global de olor
de la planta. En consonancia con ello,
los rellenos mencionados (CAG-1y
CAG-2) son los que presentan mayor
cantidad y variedad de compuestos
odoriferos retenidos en el mismo
tiempo de operacién. Esta mayor re-
tencion de compuestos provoca una
pérdida muy significativa de la micro-
porosidad en CAG-1y CAG-2, redu-
ciéndose, con respecto al CAG pristi-
no, en 93% y 73%, respectivamente.

- La concentracion total de com-
puestos desorbidos y la concentra-
cion de olor especifica han sido di-
rectamente correlacionadas a través
de un modelo de regresién lineal
simple (R? = 0,9756). Ademas, se ha
comprobado que concentraciéon de
olor especifica es inversamente pro-
porcional al volumen de microporo
determinado. Por tanto, dicha con-
centracion podria ser un indicador
de la pérdida de la capacidad adsor-
bente del CAG.

- En lo que a contribucién odorife-
ra se refiere, los compuestos sulfura-
dos son los que mas contribuyen al
olor total (C, = 61-97%), indepen-
dientemente de la operacion unita-
ria gue se tenga en cuenta, incluyen-
do la reduccion del H,S por la accién
del cloruro férrico.

- La regeneracion térmica oxidativa
del CAG procedente del control de
olores en EDAR es un método sim-
ple y adecuado para su valorizacion,
obteniéndose un carbon susceptible
de ser empleado nuevamente como
lecho desodorizante. Asi, para los
tiempos éptimos de regeneracion, se
han alcanzado valores de S, de 569
y 606 m?/g para CAG-1y CAG-4,
respectivamente, superando de for-
ma considerable el valor de 406 m?/g
de la muestra pristina. Lo mismo ha
sucedido para el V obteniéndo-
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se mayores valores (0,228 cm?/g en
CAG-1y 0,252 cm3/g en CAG-4) con
respecto a CAG-0 (0,180 cm?/g). Fi-
nalmente, dado que se han requeri-
do menores temperaturas de opera-
cion (250-350 °C) que en la pirdlisis
convencional y no se ha utilizado un
gas inerte de elevado coste, la re-
generacién térmica oxidativa cons-
tituiria un método econémico para
regenerar el CAG usado en las EDAR.
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