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Resumen/Summary

La industrializacion, el crecimiento de la poblacion en areas urbanas y la necesidad de
mantenimiento de la calidad de los medios acuaticos son los factores primordiales que
han contribuido al aumento en la generacién de aguas residuales y la necesidad de
estaciones depuradoras de aguas residuales (EDARS). Los problemas ambientales
derivados de la generacion de efluentes liquidos sin control amenazan la sostenibilidad
medioambiental, pudiendo incluso representar un riesgo para la salud publica. Por lo
tanto, resulta fundamental enfocar esfuerzos en la mejora del tratamiento de los procesos
de gestion y tratamiento de aguas residuales, asi como en la minimizacion previa del
caudal de aguas residuales generadas. No obstante, los pequefios municipios que no han
crecido tanto han de contar también con una EDAR que cumpla los limites de vertido,

pese a la limitacion de capital econdémico.

En el &mbito de las EDARSs, la principal contaminacion atmosférica derivada del proceso
global de depuracion de las aguas residuales es el lodo, por su elevada concentracién en
materia organica. Ademas, la emisién de compuestos volatiles, tanto organicos como
inorgénicos, produce la generacion de olores desagradables y otros efectos negativos
reconocidos como causantes de contaminacion atmosférica y percepcion de olor
desagradable en poblaciones cercanas, como ejemplo la emisién de gases de efecto

invernadero.

En el campo de la contaminacion atmosférica, actualmente, se pueden emplear multiples
herramientas y dispositivos de muestreo para llevar a cabo la evaluacion de la emision de
olores desagradables en los procesos donde se generan y medir las emisiones derivadas,
siguiendo normativas tales como EN-13725 y VDI 3880. Estos métodos permiten obtener

una medida objetiva de la concentracion de olor emitido por una fuente contaminante.



Resumen/Summary

Para analizar la contaminacion odorifera en las fuentes emisoras, se ha establecido la
olfatometria dindAmica como una técnica sensorial adecuada y normalizada, que permite
cuantificar la concentracion de olor en una muestra (oug/m?). Es importante resaltar que
no es frecuente que en las distintas instalaciones se realicen estudios de cuantificacion de
la emision odorifera y de deteccidn de puntos criticos para implantar medidas de control
de las emisiones odoriferas. Asi, no siempre se encuentran implantadas las mejores
técnicas disponibles en las EDARs para la mitigacion de la emision odorifera. Para ello,
la perfecta identificacion de los focos de olor se torna imprescindible. La inclusion de la
linea de olor junto a la de agua y fangos, nace de la necesidad de evaluar la emision de
olor y minimizar el impacto odorifero de estas en poblaciones circundantes, pues se

pueden generar quejas y problemas de salud entre los ciudadanos.

En el contexto de aportar luz a la emision de olor en el tratamiento de aguas residuales,
se ha realizado un estudio a escala industrial, en cinco EDARSs de la provincia de Cérdoba,
gestionadas por la Empresa Provincial de Aguas de Cordoba S.A. (EMPROCSA), durante
el periodo comprendido entre los afios 2019 a 2021 y en las distintas estaciones del afio,
con el objetivo de incluir el efecto de la temperatura en la emision de contaminantes
gaseosos. De estas cinco EDARs intensivas, de pequefio y mediano tamario, tres de ellas
operan con un sistema de fangos activos por aireacion prolongada (AP) (ubicadas en los
municipios de Cabra, Villanueva de Cérdoba y Zuheros), mientras que las EDARs de
Nueva Carteya y Pedroche lo hacen con contactores biol6gicos rotatorios (CBR). Cabe
destacar que todas ellas operan con altas eficacias de eliminacion de materia organica y
sus efluentes cumplen los limites de vertido requeridos. En cada una de ellas se han
analizado un amplio rango de variables fisicoguimicas, respirométricas y olfatométricas
en las lineas de aguas, fango y olor, segun la matriz de la muestra. En concreto, las

muestras se tomaron en puntos considerados como criticos en cuanto a la tasa de emision
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de olor (Odor Emission Rate, OER, oue/s). Estos focos fueron los siguientes: arqueta de

entrada, desarenador y sala de gestion de fangos.

La produccién de fangos en EDARs es necesaria para la correcta eliminacion de la
contaminacion del agua residual mediante tratamientos fisicoquimicos y biologicos. Estos
fangos son una mezcla de sélidos organicos e inorganicos separados del agua. Sin
embargo, la alta carga organica en términos de Demanda Quimica de Oxigeno Total
(DQOxotal), Demanda Quimica de Oxigeno Soluble (DQOsoiunie) Y carbono orgénico total
en los fangos puede generar malos olores debido a la fermentacion de ésta. Los principales
resultados experimentales obtenidos indican que la sala de gestion de fangos es la zona
con una mayor OER. Para controlar estos olores, se utilizan sistemas de control (adsorcion
en carbdn activo) y tratamiento con productos quimicos desodorizantes (absorbedores),
quedando muy restringido a las EDARs de gran tamafio por su coste y ubicacion cercana
a la poblacion. ElI manejo adecuado de los fangos es, por tanto, crucial para mantener la

eficiencia del proceso de tratamiento y evitar molestias a las comunidades cercanas.

En la investigacion desarrollada, la aplicacion de un andlisis quimiométrico avanzado ha
permitido evaluar los diferentes tipos EDARs estudiadas de pequefio y mediano tamafio
y las variables fisicoquimicas, respirométricas y olfatométricas analizadas en ellas. Por
una parte, el analisis de componentes principales (ACP), aplicado al agua residual y a los
propios fangos, ha permitido establecer agrupaciones, similitudes y diferencias entre las
EDARs y variables estudiadas. Los resultados de este estudio sefialan también a los
parametros de las distintas EDARs, como numero de habitantes equivalentes, tipo de
tecnologias intensivas empleadas (AP o CBR), eficacias de eliminacion de materia
organicay caracteristicas del agua residual (doméstica o industrial) como las responsables

de dichas agrupaciones en las gréaficas de saturaciones y puntuaciones del propio ACP.
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En cuanto a los resultados obtenidos mediante esta técnica, el total de varianza explicada
ha sido de 71,27%, 69,81% y 64,51%, para el agua residual, sala de gestion de fangos y
fangos, respectivamente. En paralelo, el analisis de regresion multivariante sefial6 a la
humedad, pH, actividad microbiana (medida a traves de la Velocidad Especifica de
Consumo de Oxigeno (VECO) y el Consumo Acumulado de Oxigeno a las 20 horas
(CAO20)) y temperatura como las responsables de la mayor OER en el residuo més

problematico, el fango.

Adicionalmente, y también a escala industrial, se realiz6 un andlisis odorifero y
fisicoquimico durante el otofio de 2020 en la EDAR gestionada por la “Fundacion Publica
Andaluza Centro de las Nuevas Tecnologias del Agua” (CENTA) en el pequefio
municipio, de menos de 2000 habitantes equivalentes, de Carrién de los Céspedes
(Sevilla). Esta EDAR, doblemente util por su funcion depuradora y centro de
investigacion del tratamiento de aguas residuales, permite la depuracién integral de un
mismo agua residual mediante distintas tecnologias de tipo extensivo (lagunaje,
humedales, tanques Imhoff, fosas sépticas, raceway mixotréficos basados en el cultivo de
algas y bacterias, etc.), dispuestas en serie o paralelo. Este tipo de configuracion permite
modestas eficacias de eliminacién de materia organica, nitrégeno, fosforo y otros tipos
de contaminantes, cumpliendo los limites de vertido con un consumo moderado de
energia eléctrica, al tratarse de procesos naturales. Empleando la misma metodologia que
en el caso anterior (EMPROACSA), se llevd a cabo un analisis quimiométrico dado el
alto nimero de puntos muestreados (mas de una docena) y un elevado nimero de
variables fisicoquimicas y odoriferas evaluadas. EI ACP bidimensional, mostrd un
resultado superior al 60% de varianza explicada, en el que se eliminaron la
multicolinealidad, ruido y dimensionalidad del conjunto de los datos, al mismo tiempo

gue se mejord el analisis y comprension de datos, observandose los siguientes
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agrupamientos: operaciones de pretratamiento, tratamientos extensivos aerobios,
tratamientos extensivos anaerobios y sistema de fangos activos por aireacion prolongada,
siendo este Gltimo una tecnologia intensiva, con la salvedad de que tanto por su tamafio

como tiempo de residencia hidraulicos ha sufrido modificaciones.

Ademas, se ha propuesto una nueva ratio o indicador (OGI), que tiene en cuenta la
emision de olor y la materia organica contaminante eliminada en el agua residual
(OER/DQOtotal eliminada), asi como la eliminacion conjunta de materia organica y nitrégeno
total Kjeldahl (OER/(DQOtotai + N-TKN eliminados)), permitiendo realizar una comparativa
por tecnologias y en las distintas lineas que incluyen varias tecnologias combinadas para
el tratamiento del agua residual con un valor de vertido acorde a la normativa. En todos
los casos, las tecnologias que operaban en condiciones anaerobias y andxicas exhibian

valores mas altos tanto de OER, como de la ratio anteriormente comentada.

Dicho indicador es aplicable a cualquier tecnologia en el tratamiento del agua residual,
por lo que ha sido valido como medida comparativa de los tratamientos extensivos e
intensivos previamente estudiados en la provincia de Cordoba. A modo comparativo,
entre tecnologias extensivas e intensivas, exhibieron valores mas altos de OGI las lineas
de tratamiento explotadas en la EDAR extensiva del CENTA, con valores comprendidos
entre 232.010 oue/g eliminado y 70 oue/g eliminado, frente a las EDARs intensivas de
EMPROACSA, con valores entre 660 y 60 oue/g eliminado, en términos de DQOxotal Y

sin contabilizar en ninguno de los casos el tratamiento del fango.

La presente Tesis Doctoral ha logrado resultados innovadores en el ambito de las EDARs
y olores producidos durante el proceso de tratamiento de las aguas residuales,
representando un avance cientifico significativo en la cuantificacion y determinacion de

las emisiones de olores derivadas del mismo. La aplicacion de las nuevas herramientas
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utilizadas en esta investigacion en dicho ambito, respecto a estudios previos en la
bibliografia, que suelen centrarse en la cuantificacion de olor en las operaciones unitarias
criticas de grandes EDAR, tiene el potencial de contribuir al conocimiento de las
emisiones odoriferas asociadas a la gestion de aguas residuales y fangos en pequefias y
medianas poblaciones. La inclusién del indicador que relaciona la emision odorifera con
la eliminacion de materia organica y nitrégeno se considera una innovacion significativa
respecto a la aplicacion de las clasicas variables de emision. Ademas, estos estudios han
de contribuir a la implantacion de sistemas de control de olor y a la reduccion de

emisiones de gases de efecto invernadero derivados de la depuracion de aguas residuales.
SUMMARY

Industrialization, population growth in urban areas, and the need to maintain water quality
are the primary factors that have contributed to the increase in wastewater generation and
the need for wastewater treatment plants (WWTPs). Environmental problems stemming
from uncontrolled liquid effluent generation threaten environmental sustainability and
can even pose a risk to public health. Therefore, it is essential to focus efforts on
improving the treatment processes of wastewater management and treatment, as well as
minimizing the volume of wastewater generated beforehand. However, small
municipalities that have not experienced as much growth must also have a WWTP that

complies with discharge limits, despite economic capital limitations.

In the field of WWTPs, the main air pollution resulting from the overall wastewater
treatment process is sludge, due to its high concentration in organic matter. The emission
of volatile compounds, both organic and inorganic, leads to the generation of unpleasant

odors and other recognized negative effects associated with air pollution and the
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perception of unpleasant odors in nearby populations, such as the emission of greenhouse

gases.

In the field of air pollution, there are currently different tools and sampling devices
available to assess odor emissions in processes that produce unpleasant odors and to
measure the resulting emissions, following regulations such as EN-13725 and VDI 3880.
These methods allow for obtaining an objective measure of the odor concentration
emitted by a pollutant source. To analyze odor pollution at emission sources, dynamic
olfactometry has been established as a suitable and standardized sensory technique, which

quantifies the odor concentration in a gaseous sample (oug/m?®).

It is important to highlight that it is not common for different facilities to conduct studies
for quantifying odor emissions and identifying critical points to implement odor emission
control measures. The best available techniques for mitigating odor emissions are not
always implemented in WWTPs. Therefore, the accurate identification of odor sources
becomes essential. The inclusion of an odor control line alongside the water and sludge
lines arises from the need to assess odor emissions and minimize the odorous impact on

surrounding populations, which can lead to complaints and health issues among citizens.

In the context of shedding light on odor emissions in wastewater treatment, a study was
conducted on an industrial scale at five WWTPs in the province of Cordoba, managed by
the Provincial Water Company of Cérdoba S.A. (EMPROCSA), for the period from 2019
to 2021 and in different seasons, with the aim of including the effect of temperature on
the emission of gaseous pollutants. Of these five intensive WWTPs, which are of small
to medium size, three of them operate with extended aeration activated sludge system
(EAAS): located in the municipalities of Cabra, Villanueva de Cordoba and Zuheros;

while the WWTPs in Nueva Carteya and Pedroche operate with rotating biological
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contactors (RBC). It is worth noting that all of them achieve high removal efficiencies of
organic matter, and their effluents meet the required discharge limits. In each of them, a
wide range of physicochemical, respirometric, and olfactometric variables were analyzed
in water, sludge, and odor lines, according to the sample matrix. Specifically, samples
were taken at points considered critical in terms of odor emission rate (oug/s). These focal

points included the inlet box, desander, and sludge management room.

The production of sludge in WWTPs is necessary for the proper removal of wastewater
contaminants through physicochemical and biological treatments. Sewage sludge is a
mixture of organic and inorganic solids separated from water. However, the high organic
load in terms of Total Chemical Oxygen Demand (CODxotal), Soluble Chemical Oxygen
Demand (CODsolubie), and total organic carbon in the sludge can lead to unpleasant odors
due to its fermentation. The main experimental results obtained indicate that the sludge

management room is the area with the highest OER.

To avoid odors, control systems (such as activated carbon adsorption) and treatment with
deodorizing chemicals (in many cases, absorbers) are used. But these methods are often
limited to large-scale WWTPs due to their cost and proximity to populated areas. Proper
sludge management is therefore crucial to maintain the efficiency of the treatment process

and prevent disturbances to nearby communities.

In the this research, the application of advanced chemometric analysis has allowed for the
evaluation of the different types of small and medium-sized WWTPs, as well as the
physicochemical, respirometric, and olfactometric variables analyzed in them. On the one
hand, Principal Component Analysis (PCA), applied to both wastewater and the sludge
itself, helped establish groupings, similarities, and differences among the WWTPs and

the variables studied. The results of this study also point to parameters of the different
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WWTPs, such as equivalent population, the type of intensive technologies used (EAAS
or RBC), removal efficiencies of organic matter, and characteristics of wastewater
(domestic or industrial) as responsible for these groupings in the saturation and score plots

of PCA.

Regarding the results obtained through PCA, the total explained variance was 71.27%,
69.81%, and 64.51% for wastewater, the sludge management room, and sludge,
respectively. In parallel, multivariate regression (MR) analysis identified humidity, pH,
microbial activity such as Specific Oxygen Uptake Rate (SOUR) and Cumulative Oxygen
Demand at 20 hours (OD20), and temperature as responsible for the highest OER in the

most problematic residue, the sludge.

Additionally, on an industrial scale, an olfactometric and physicochemical analysis was
conducted during autumn 2020 at the WWTP managed by “Fundacion Publica Andaluza
Centro de las Nuevas Tecnologias del Agua” (CENTA) in the small municipality of
Carrién de los Céspedes (Seville), which has fewer than 2000 equivalent inhabitants. This
WWTP serves a dual purpose as a wastewater treatment facility and a research center for
wastewater treatment methods. It allows for the comprehensive treatment of the same
wastewater using various extensive technologies (lagoons, wetlands, Imhoff tanks, septic
tanks, mixotrophic raceway systems based on the cultivation of algae and bacteria, etc.),

arranged in series or parallel.

This configuration allows for modest removal efficiencies of organic matter, nitrogen,
phosphorus, and other types of contaminants in the different extensive technologies,
while meeting discharge limits with moderate energy consumption, as these are natural
processes. Using the same methodology as in the previous case (EMPROACSA),

chemometric analysis was used due to the high number of sampled points (more than a
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dozen) and a large number of evaluated physicochemical and odor variables. Two-
dimensional PCA showed a result with over 60% explained variance, eliminating
multicollinearity, noise, and data dimensionality, while improving data analysis and
understanding. The following groupings were observed: pre-treatment operations, aerobic
extensive treatments, anaerobic extensive treatments, and the extended aeration activated
sludge system. It is worth noting that the latter is an intensive technology, but it has

undergone modifications in terms of both size and hydraulic residence time.

Furthermore, a new ratio or indicator (OGI) was defined taking into account both odor
emission and organic matter removed from wastewater, expressed as OER/CODiotal
removed, and the combined contribution of organic matter and total Kjeldahl nitrogen
removal (OER/(CODxotat + N-TKN removed). This allowed for a comparative analysis of
technologies and the different treatment lines containing multiple combined technologies
for wastewater treatment, with a discharge value compliant with regulations. In all cases,
technologies operating under anaerobic and anoxic conditions exhibited higher values for

both OER and the previously mentioned ratio.

The suggested indicator is applicable to any technology used in wastewater treatment,
making it a valid comparative measure for extensive and intensive treatments (as
previously identified in the province of Coérdoba). In a comparative manner, between
extensive and intensive technologies, the treatment lines operated at the extensive
CENTA WWTP exhibited higher values of the indicator (OER/CODxotal removed), ranging
from 120,000 oue/g to 265 oue/g. In contrast, the intensive WWTPs managed by
EMPROACSA showed values ranging from 660 to 60 oug/g, in terms of CODxotal, Without

accounting for sludge treatment in either case.
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This Doctoral Thesis has achieved innovative results in the field of WWTPs and odors
produced during the wastewater treatment process, representing a significant scientific
advancement in quantifying and determining odor emissions derived from it. The
application of the new tools used in this research line, compared to previous studies in the
literature that mainly focused on quantifying odor in critical unit operations at large scale
WWTPs, has the potential to contribute to our understanding of odor emissions associated
with wastewater and sludge management in small and medium-sized WWTPs. The
inclusion of the indicator that relates odor emissions to removed organic matter and
nitrogen is considered a significant innovation compared to the use of classic emission
variables. These studies might contribute to the implementation of control systems and

the reduction of greenhouse gas emissions derived from wastewater treatment.
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1. PROBLEMATICA SOCIAL: LA GESTION DE LOS RESIDUOS

Uno de los problemas mas inmediatos a los que han de hacer frente los gobiernos y la
sociedad en general es la gestion de residuos. Demirbas (2011) en una revision
bibliografica, ya define esta gestion como: “la recoleccion, transporte, procesamiento,
reciclaje o disposicion y seguimiento de los materiales residuales. Un sistema tipico de
gestion de residuos comprende la recogida, transporte, pretratamiento, procesamiento y
la eliminacién final de los residuos. El sistema de gestion de residuos consta de todo el
conjunto de actividades relacionadas con el manejo, tratamiento, disposicion o reciclaje
de los materiales residuales, asi como la recogida, trasporte, procesamiento, reciclado o
vertido y seguimiento de los materiales resultantes”. Por otra parte, la clasificacion
general de los materiales de desecho resulta compleja, pudiéndose agrupar por la
actividad de donde proceden en: domésticos, comerciales, cenizas, procedentes de
animales, biomédicos, de construccion, solidos industriales, o por su caracter
biodegradable o no biodegradable y/o por ser peligrosos. En lo que hay consenso es en
que las aguas residuales son consideradas un residuo que ha de ser tratado antes de su
vertido, generalmente competencia a la que se comprometen las autoridades locales de
municipios que alcanzan la poblacion regulada por normativa como de tratamiento
obligado (Demirbas, 2011). En cada municipio, el nivel de los servicios prestados, los
impactos ambientales y los costes asociados pueden variar drasticamente. Sin embargo,
un buen servicio de limpieza y gestion de residuos es un requisito indispensable para
mantener el bienestar de los habitantes de una localidad (Bublyk et al., 2023; Burke et al.,

2012).

Un estudio de Jones et al. (2021) estima la produccion mundial de agua residual en

359,4x10° m¥afio, de la cual aproximadamente 188,1x10° m%/afio es tratada, mientras
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que el porcentaje restante de dicha agua residual es vertida directamente al
medioambiente, con todo el impacto negativo que tiene en éste. Anualmente, se estima
que Unicamente se reutilizan 40,7x10° m® en todo el mundo, lo que se traduce en sélo un
11,3%. En paralelo, hay una inherente produccion de fango. De forma general, se estima
que el volumen producido de fango en una estacion depuradora de aguas residuales
(EDAR) es de un 1% del volumen de influente tratado en una EDAR. Para que una EDAR
funcione correctamente es crucial la retirada del fango, sélidos inertes y exceso de
biomasa, que pudieran provocar fallos en las distintas operaciones de la planta (Nazari et

al., 2017).

En concreto, el fango de depuradora es un semisolido, generado a partir de los procesos
de tratamiento de las aguas residuales, siendo generalmente el agua residual una
combinacion de aguas de distintas fuentes: doméstica, baldeo, industrial, tanques de
tormentas, etc. (Raghupatruni, 2020). Este fango también es un residuo rico en biomasa,
y su produccion sigue aumentando debido al crecimiento poblacional, particularmente en
paises desarrollados. EI nimero de EDARs es mayor en estos paises, de modo que su
gestidn conlleva problemas de relativa dificultad (Ndububa et al., 2017). Globalmente, es
muy importante una correcta gestion de fangos de una manera respetuosa con el
medioambiente. Su elevado contenido en materia organica hace necesaria una correcta
recuperacion de importantes nutrientes, por ejemplo, para otros usos como su aplicacién
agrondmica (Francis y Ndububa, 2022). Es tal la necesidad de recuperacion de elementos
tales como el nitrégeno y fosforo para su uso en cultivos, que estudios actuales como los
de Du et al. (2023) se centran en la obtencion de estos elementos del agua residual y
fango, para poder ser usados nuevamente como fertilizantes. Adicionalmente, Varennes
et al. (2023) plantean la importancia de las EDARs y en concreto el fango de depuradora,

como un nicho de metales. Este estudio plantea la posibilidad de recuperacién de hasta

17



Introduccidén

49 tipos de metales, entre los que se incluyen el paladio, platino o tungsteno, lo que
impulsaria la investigacion y el desarrollo de una nueva metodologia en aras de una

economia circular mas respetuosa con el medioambiente.

Es destacable que los residuos propiamente dichos son cada vez mas dificiles de
administrar, debido a la complejidad asociada a un alto grado de peligrosidad y a los
elevados volimenes generados anualmente. Es evidente que la rapida industrializacion y
la apresurada urbanizacion de muchas zonas han propiciado un aumento insostenible en
la produccion de residuos (Demirbas et al., 2016). En Esparia segun fuentes de la IFMA,
se generaron en 2021 aproximadamente 140 millones de toneladas de residuos (unos 490
kg por habitante), reciclandose menos del 15% y sumando un total de 20 millones de
toneladas. Por otra parte, un estudio de Castillo-Giménez et al. (2019) mostraba
diferencias significativas en cuanto a la gestion de residuos en los paises de la Unién
Europea. Todos los paises miembros aceptaron en 2018 la Directiva Marco Europea de
Residuos 2018/851. Sin embargo, sélo los paises de mayor capital per capita del norte y
centro Europa destinaban un capital significativo al reciclaje, compostaje y digestion de
residuos. Por el contrario, paises mas desfavorecidos como los de Europa del Este,
generalmente no disponen de medios para la revaloracion de residuos, de modo que
recurren al deposito en vertedero para solventar este problema. La Figura 1 presenta una
primera imagen de la eficiencia en cuanto a la gestion de residuos de los 28 paises
miembros de la UE en términos de masa de residuos municipales tratados por habitante,
calculados en base a registros de 2015 a 2017, alcanzandose una media de 475 kg anual
per capita y siendo las formas de tratamiento de residuos mas extendidas las siguientes:
depdsito en vertedero, incineracion, reciclaje, compostaje o digestion. Si bien existen
distintas alternativas de tratamiento para residuos, las diferencias observadas se explican

en base a los distintos patrones de consumo y produccion de residuos, que dependen
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fundamentalmente de la riqueza de los habitantes de cada pais, aunque también de la
organizacion, recogida y gestion de residuos, especialmente los procedentes de
comercios, negocios e industria (Blumenthal, 2011). Los casos méas extremos son
Dinamarca y Rumania, con una producciéon anual de 785 y 228 kg per capita,
respectivamente. Por otra parte, las distintas opciones de tratamiento varian
significativamente también dependiendo de la zona geopolitica. Es el caso de la gestion
con depdsito en vertedero, con cifras tan dispares que van desde los 513 kg en Malta, a

los tan solo 3 kg de residuos per capita en Suecia.
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Figura 1. Tratamiento de residuos municipales de los 28 paises miembros de la UE.
Promedio de 2015 a 2017 (kilogramos anuales por habitante) (Castillo-Giménez et al.,

2019).

No obstante, este compromiso con el cuidado del medioambiente generalmente no se

alcanza en los paises menos desarrollados. En 2015, estudios de Miezah et al.,
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denunciaron la falta de datos sobre la generacion de residuos en un pais en vias de
desarrollo como es Ghana. También es evidente la falta de legislacion al respecto, en un
pais pobre donde la generacién anual de residuos es de unos escasos 171,5 kg por
habitante (Miezah et al., 2015). Sin embargo, el caso anteriormente expuesto no es un
hecho aislado; existen numerosos de ellos en los paises con las rentas més altas. Asi, en
2008, Chang y Davila reportaron la problematica en el Bajo Valle del Rio Grande (Tejas),
siendo una zona fronteriza entre EEUU y Meéxico, donde ha habido una explosién
demogréafica y urbanizacidn sin considerar la creacion de vertederos, en la que la falta de
legislacién por parte de ambos paises pone en compromiso la sostenibilidad ambiental de
la region, agravado aun mas por la politica proteccionista de EEUU de las ultimas

décadas.

Por tanto, se requieren soluciones y una legislacion mas estricta en el corto y medio plazo,
ya que, en los préximos 30 afios, se estima que el 50% de los paises desarrollados
aumentaran la generacion de residuos en zonas urbanas en aproximadamente un 70%
(Eijo-rio et al., 2015). Asi, estudios como los de Van Fan et al. (2021), investigan la
influencia del crecimiento de la poblacion con la produccion de residuos, existiendo un
estrecho vinculo entre ambas variables. En dicho contexto, la Economia Lineal no es
sostenible a largo plazo, por lo que ha de ser sustituida por una Economia Circular. Con
esta Gltima se consigue la reduccion en la produccion de residuos, costes y un menor gasto
energético. Todo ello con vistas a cumplir el Plan de Accion de Economia Circular
Europeo, establecido en 2020, con el que se pretenden disminuir a la mitad los residuos
para el afio 2030 (Raghupatruni, 2020). De manera analoga al tratamiento de residuos
anteriormente mencionado, el tratamiento de aguas residuales, debido a su importancia,
también se encuentra recogido en la correspondiente Directiva Europea 91/271/CEE y en

el Real Decreto Ley 11/1995 de 28 de diciembre.
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Debido a la vertiginosa expansion de la poblacién mundial, descrita por Roser (2019), la
produccion de residuos y contaminantes se vera incrementada de forma exponencial. Si
en 2019 la poblacion mundial era de 7,7 mil millones de personas, las predicciones
apuntan para finales del siglo XXI un total de 10,9 mil millones (Figura 2). De este modo,
la produccién de aguas residuales en el siglo XXI estd experimentando cambios
significativos debido al crecimiento de la poblacién, la urbanizacion y la industria. La
nueva conciencia ambiental ha puesto su foco en el tratamiento y reutilizacion de aguas,
por lo que la Economia Circular y la gestién sostenible de recursos hidricos es una

prioridad clave para el siglo XXI (Ghimire et al., 2021).

i World population growth, 1700-2100
_\_ Annual growth rate of the world population

__M World population

Figura 2. Modelo de crecimiento demogréfico predictivo de 1700 a 2100 (Roser, 2019).

Junto al ya mencionado crecimiento demografico exponencial de las Gltimas décadas, los
residuos de origen antropolégico contribuiran a una mayor emision global de
contaminantes al medio ambiente, pudiendo afectar a la calidad del agua, suelos y aire,

tanto a escala global como local (Godoi et al., 2018; Thivierge, 2022).

2. PROBLEMATICA AMBIENTAL DE LA GENERACION DE RESIDUOS

La problemética ambiental de los residuos no es un hecho reciente y aislado. Autores

como Bueno et al. (1997) destacan que ya desde el inicio del cristianismo tienen lugar
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“actitudes del hombre hacia su entorno que nos llevan a creernos superiores a la
naturaleza, a despreciarla y a sacrificarla al mas banal de nuestros caprichos”.
Actualmente, existen numerosos estudios encaminados a la reduccion en cuanto a la
produccion de residuos y a la optimizacion de su gestion (Gutiérrez, 2013; Sadeghi,
2023). Desde hace décadas se ha tenido cierta conciencia sobre el problema. Sin embargo,

se carecia de estudios sobre su verdadero impacto sobre la salud humana y del planeta.

El Programa de Naciones Unidas para el Asentamiento Humano fundado en 1978, UN-
HABITAT (su acronimo en inglés), tiene en consideracion todos los problemas hasta
ahora expuestos para promover urbes social y ecolégicamente estables. La falta de
medidas puede acarrear graves problemas de salud humana y medioambientales; desde la
proliferacion de plagas, pasando por el deterioro paisajistico de la zona, hasta la
contaminacion del aire y acuiferos cercanos, con todas las repercusiones que ello conlleva
sobre las personas (Burke et al., 2012). De hecho, existen numerosos estudios que
respaldan la contaminacion, el empeoramiento de la calidad del aire y los metales
pesados, como la causa de un aumento en el niUmero de muertes y enfermedades en los

ultimos afios (Xu et al., 2018).

En este contexto y para mantener una correcta salubridad del medio, destacan las EDARSs
en su papel de depuracion de aguas residuales. Ademas de que han de cumplir con los
Obijetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) y la Agenda 2030, ambiciosa visién adoptada
por todos los Estados miembros de las Naciones Unidas a partir de 2015. Con ello se
pretende construir un mundo mas justo, prospero y sostenible para todas las personas y el
planeta. La Agenda 2030 aborda diversos desafios globales, desde erradicar la pobreza
hasta proteger el medio ambiente y promover la igualdad de género. La interconexion de

los ODS destaca la necesidad de un abordaje integral y colaborativo. Ademas, reconocen
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que el desarrollo debe ser sostenible en términos ambientales y sociales. Involucran a
multiples actores, no sélo gobiernos, creando un sentido de corresponsabilidad y
cooperacion global. En resumen, los ODS y la Agenda 2030 son una hoja de ruta crucial
para un futuro mas justo y sostenible, requiriendo compromiso y acciones concretas a

nivel mundial (Macfeely, 2019).

3. PROBLEMATICA AMBIENTAL DE LAS EDARS

La gran mayoria de las EDARs de influente urbano tratan diariamente caudales de agua
residuales superiores a mil metros cubicos (Cassidy et al., 2023). El principal proposito
de una EDAR es disminuir la concentracion de una gran variedad de contaminantes, de
materia organica, nitrogeno y fésforo, pues pueden producir anoxia o eutrofizacién en el
medio receptor (Osinska et al., 2020). Por tanto, una planta de estas caracteristicas debe
ser capaz de eliminar diariamente un amplio espectro de contaminantes presentes en las
aguas residuales. Actualmente, las EDAR son capaces de eliminar una gran cantidad de
agentes contaminantes carbonosos biodegradables, aunque es posible eliminar nitrégeno
y fésforo siempre que sea requerido. No obstante, existen contaminantes, conocidos como
microcontaminantes, contaminantes emergentes o prioritarios, derivados en su mayoria
de productos de sintesis (productos farmacéuticos o de higiene), los cuales no suelen ser
transformados en las EDAR con los tratamientos convencionales (Guo et al., 2018).
Medios internacionales del mas amplio prestigio, como National Geographic, denuncian
situaciones de desastre ambiental destacable. Es el caso del Mar Menor en Espafia, donde
Selma (2021) describe la eutrofizacion producida por los nitratos y fosfatos originados en
la agricultura y la ganaderia. Ademas, una urbanizacion descontrolada ha acabado con la
vida de la flora y fauna local, propiciando el sobrecrecimiento de algas y la emision de

olores putrefactos como consecuencia de la falta de oxigeno disuelto en el agua.
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En Espafia, desde el 1 de enero de 2006, unos 6.000 municipios que cuentan con
poblaciones con menos de 2.000 habitantes equivalentes deben cumplir la legislacion
estatal referida al tratamiento adecuado de las aguas residuales (Real Decreto Ley
11/1995 de 28 de diciembre). Ademas, estos pequefios municipios cuentan con nicleos
diseminados, suponiendo aproximadamente el 17% de la poblacion espafola. En
ocasiones, es frecuente encontrar un grado bajo de depuracion del agua residual, de sélo
el 65% para municipios entre 2000 y 10.000 habitantes, con la salvedad de provincias
con una renta per capita alta, donde se consiguen valores de hasta un 90% (ADECAGUA,
2019). Estudios de Salas et al. (2011), situaron a Espafia en el rango total de 3-4 millones
de habitantes equivalentes sin depurar en el afio 2011. Esta situacién ha cambiado, aunque
no lo suficiente, hasta el punto de que, medios digitales como El Mundo, a 25 de julio de
2018, apuntaban que un total de 17 aglomeraciones urbanas espafiolas no disponian de
sistemas colectores ni de sistemas para el tratamiento de aguas residuales, por lo que han
sido condenadas por el Tribunal de Justicia Europeo a pagar 12 millones de euros por
incumplir las normas europeas de vertido. Las ciudades sefialadas por Bruselas eran
Matalascafias, Alhaurin el Grande, Isla Cristina, Tarifa, Coin, Estepona-San Pedro de
Alcantara, Nerja, Barbate, Gijon este, Santiago de Compostela, Aguifio-Carreira-Ribeira,
Vigo, Benicar0, Pefiiscola, Teulada-Moreira, VValle Guerra noreste y Valle de Gliimar.
Habiéndose tenido que pagar desde la fecha, 10,95 millones de euros por cada nuevo

semestre de retraso (EI Mundo, 2018).

Como se ha comentado anteriormente, las aguas residuales son un residuo que contiene
gran variedad de contaminantes, entre otros, material genético bacteriano y virico
excretado por la poblacion a la que dan servicio las EDARs. A modo de ejemplo, la
reciente crisis del SARS-COV2 en 2020, impulsé durante el segundo trimestre de ese

mismo afio la deteccion de material genético de COVID-19 en aguas de las redes de
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saneamiento. El objetivo era doble: implantar un sistema de alerta temprano para vigilar
los ritmos de contagio y evaluar la posible propagacion del coronavirus en las aguas

residuales (Ministerio de Sanidad Direccion General de Salud Publica, 2020).

4. MARCO LEGISLATIVO

El tratamiento de aguas residuales, como actividad que da servicio a la poblacion, esta
regulada, no tanto por la salud y bienestar al que contribuyen, sino por competencias
relacionadas con la preservacion del medioambiente, sobre todo de los cauces a los que
el agua tratada es vertida. A continuacion, se presenta la legislacion aplicable a la

depuracion de las aguas residuales urbanas, en tres niveles de concrecion:

En primer lugar, la normativa de la Union Europea:

- La Directiva 91/271/CEE, por la que se establecen las medidas necesarias que los paises
miembros han de adoptar para garantizar que las aguas residuales urbanas reciban un

tratamiento adecuado antes de ser vertidas.

En segundo lugar, la normativa a nivel Estatal:

- Real Decreto Legislativo 1/2001 de 20 de julio, por el que se aprueba el texto refundido
de la Ley de Aguas.

- Real Decreto 849/1986 de 11 de abril, por el que se aprueba el Reglamento del Dominio
Publico Hidraulico, que desarrolla los titulos preliminar I, 1V, V, VI y VII de la Ley
29/1985, de 2 de agosto, de Aguas.

- Real Decreto 817/2015 de 11 de septiembre, por el que se establecen los criterios de
seguimiento y evaluacion del estado de las aguas superficiales y las normas de calidad
ambiental.

- Real Decreto-ley 11/1995 de 28 de diciembre, por el que se establecen las normas

aplicables al tratamiento de las aguas residuales urbanas.
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- Real Decreto 509/1996 de 15 de marzo, de desarrollo del Real Decreto-ley 11/1995, de
28 de diciembre, por el que se establecen las normas aplicables al tratamiento de las aguas
residuales urbanas.

- Resolucion de 25 de mayo de 1998 de la Secretaria de Estado de Aguas y Costas, por la
que se declaran las «zonas sensibles» en las cuencas hidrograficas intercomunitarias.

- Resolucion de 10 de julio de 2006 de la Secretaria General para el Territorio y la
Biodiversidad, por la que se declaran las Zonas Sensibles en las Cuencas Hidrograficas
Intercomunitarias.

- Resolucidon de 30 de junio de 2011 de la Secretaria de Estado de Medio Rural y Agua,
por la que se declaran las zonas sensibles en las cuencas intercomunitarias.

- Real Decreto 1620/2007 de 7 de diciembre, por el que se establece el régimen juridico
de la reutilizacion de las aguas depuradas.

- Orden AAA/2056/2014 de 27 de octubre, por la que se aprueban los modelos oficiales
de solicitud de autorizacion y de declaracion de vertido.

- Orden ARM/1312/2009 de 20 de mayo, por la que se regulan los sistemas para realizar
el control efectivo de los volimenes de agua utilizados por los aprovechamientos de agua
del dominio publico hidraulico, de los retornos al citado dominio publico hidraulico y de

los vertidos al mismo.

Y, en tercer lugar, a nivel autondmico, se introduce la normativa de aguas residuales
urbanas aplicable a la Comunidad Auténoma de Andalucia, donde se han desarrollado las

investigaciones objeto de la presente Tesis Doctoral:

- Decreto 109/2015 de 17 de marzo, por el que se aprueba el Reglamento de Vertidos al

Dominio Publico Hidraulico y al Dominio Publico Maritimo-Terrestre de Andalucia.
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Destacable es la situacion acontecida en los ultimos afios. En el marco de la actual lucha
contra la COVID, es destable la Recomendacion (UE) 2021/472 de la Comision de 17 de
marzo de 2021, por la que se establecen las orientaciones sobre el disefio y gestion de
sistemas de vigilancia del SARS-COV-2 y sus variantes en las aguas residuales. Asi
mismo, se establecen los protocolos para tomas de muestras, analisis e intercambio de

informacion entre laboratorios.

Es destacable que actualmente no existe una normativa especifica sobre olores en
depuradoras a nivel global. Asi, las regulaciones y normativas sobre olores pueden variar
segun el pais y las autoridades locales. En muchos paises, las emisiones de olores y su
control estan reguladas por leyes y regulaciones ambientales mas generales. Estas
regulaciones suelen establecer limites maximos permitidos para la emision de olores y
pueden requerir que las instalaciones de tratamiento de aguas residuales tomen medidas
para minimizar y controlar los olores (Gonzélez et al., 2022; Lebrero et al., 2011a;

Senatore et al., 2021).

5. TIPOS DE AGUAS RESIDUALES
5.1. Aguas residuales urbanas

El caudal, calidad y las caracteristicas de las aguas residuales dependen principalmente
de la fuente, es decir, del modo en el que se usa el agua para diferentes actividades, estilo
de vida (habitos y cultura, fundamentalmente) de una zona. También, las aguas residuales
se pueden clasificar en aguas residuales urbanas y aguas residuales industriales,
atendiendo al origen. Las aguas residuales urbanas pueden dividirse en aguas negras y
aguas grises. Las primeras de ellas se caracterizan por tener un alto contenido de materia
organica producto de la excrecion de deshechos humanos (orina y heces), mientras que
las segundas son producto de las actividades cotidianas que pueden desarrollarse en el

hogar como: duchas, bafios, fregadero de la cocina, lavavajillas y lavadora (Kunz, 2013),
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si bien en esta categoria también podrian incluirse las aguas de drenaje de calles, aguas

de procedentes de baldeo, lluvia y lixiviados.

Las aguas residuales urbanas para poblaciones grandes presentan cierta uniformidad en
cuanto a carga organica y contaminante, puesto que su composicion varia poco entre
poblaciones en caso de no existir industria cercana que condicionara las caracteristicas

del influente (Cuenca, 2015).

En la Tabla 1 se describen los principales pardmetros medios de las aguas residuales
urbanas generadas diariamente en Espafia que llegan a la cabecera de planta. Como cabria
esperar, las concentraciones fluctGan a lo largo del dia, puesto que por la noche las aguas
no llevan carga orgénica apreciable en municipios sin aporte de aguas industriales

(Colmenarejo et al., 2006; Lafuente, 1997; Marquez et al., 2022).

Si bien los pardametros han mantenido cierta constancia a lo largo del tiempo, las variables
demanda quimica de oxigeno (DQO) y demanda biol6gica de oxigeno a los 5 dias (DBOs)
dan cuenta de la carga organica presente en la muestra. Por otro lado, los parametros de
disefio y las diferentes operaciones unitarias de una EDAR, como en capitulos siguientes
se abordara, vienen determinados por el concepto de habitante equivalente, recogido en
el Real Decreto 11/1995 del 28 diciembre, por el que se definen las medidas legislativas
para el tratamiento de las aguas residuales urbanas. Un habitante equivalente hace
referencia a la materia organica biodegradable referida a una DBOs igual a 60 gramos de

oxigeno/dia.
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Tabla 1. Caracteristicas medias de las aguas residuales urbanas en Espafia (Ramalho,

1996).
Parametro Méaxima Media Minimo
pH 7,5 7,2 6,3
Solidos sedimentables (mg/L) 6,1 3,3 18
Sélidos totales (mg/L) 640 453 322

Sélidos totales volatiles (mg/L) 388 217 228
Solidos en suspension (mg/L) 258 145 83

Solidos vol. en suspension (mg/L) 208 120 62

DQO (mg O2/L) 436 288 159
DBOs (mg O2/L) 276 147 75
Cloruros (mg/L) 45 35 25

5.2. Aguas residuales industriales

Las aguas residuales industriales son aquéllas procedentes de diversas actividades
productivas y suelen ser muy diferentes de las aguas residuales urbanas. El caudal y
composicion dependen de las operaciones que se realicen en la planta de produccion de
la que deriven, las cuales pueden ser puntuales, con variaciones horarias o, incluso, ser
sustancialmente cambiantes segun las épocas del afio (Dutta et al., 2021). En cuanto a la
naturaleza quimica de las aguas residuales, ésta depende de la actividad que las genere,
pero puede presentar una alta carga de metales toxicos que pueden disolverse facilmente
en el medio acuético e incorporarse a la cadena trofica. Los efluentes industriales en
algunas ocasiones no pueden usar tratamientos convencionales para la eliminacién de

estos contaminantes y requieren una legislacion especial en cada caso (Barakat, 2011). A
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continuacion, en la Tabla 2, se muestra un resumen de los principales compuestos

encontrados en los efluentes de distintas industrias.

Tabla 2. Contaminantes presentes en el agua residual derivada de distintas actividades

industriales (Shi, 2009).

Tipo de industria

Contaminantes

Hierro y acero
Textil y cuero
Papelera

Petroquimica y refineria

Quimica

Metalurgia no ferrosa
Microelectrénica

Mineria

DBO, DQO, aceites, metales, acidos, fenoles y cianidas.
DBO, solidos, sulfatos y cromo.

DBO, sélidos, compuesto organoclorados.

DBO, DQO, aceites minerales, fenoles y cromo.

DQO, compuestos organicos, metales pesados, solidos y
cianidas.

Fluorados y solidos.

DQO y compuestos organicos.

Solidos, metales, acidos y sales.

Un claro ejemplo de efluente industrial seria el agua residual procedente de la industria

papelera. Una revision bibliografica de Toczylowska-Maminska (2017) mostraba las

grandes cantidades de aguas residuales generadas en la produccion de pasta papeleray su

dificil gestién. Asi, cada afio hasta la fecha de estudio, se llegaban a producir hasta 3

billones de metros cubicos de agua contaminada en el mundo, con un coste de

aproximadamente 1,6-10%2 de euros la depuracion de aguas para este tipo de industrias en

los paises desarrollados. Dichas aguas destacan por su elevada carga organica, altos

valores de DQO (desde 0,5 hasta 1-115 g O2/L) y un amplio espectro de compuestos, tales

como lignina, estilbenos, fenoles, dioxinas, cloruros, furanos y compuestos sulfurados.
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Por otra parte, estudios de Libutti et al. (2018) sobre influentes de origen agroindustrial,
mostraban el agua residual con valores de pH ligeramente &cidos (5,7 £ 0,5) y elevada
DQO (985 £ 322 mg O2/L). En la mayoria de los casos, el alto contenido en materia
organica y otros nutrientes, hacen que este tipo de agua residual tenga un gran valor
afiadido. Asi lo corroboran autores como Chen et al. (2020) quienes prestan especial
atencion al ciclo de vida y revalorizacion de agua residual de origen agroalimentario para

su posterior uso como agua de regadio.

Por la casuistica de las aguas residuales industriales, su tratamiento suele ser adaptado en
EDARs individualizadas, conocidas como EDARI (Estacion Depuradora de Aguas
Residuales Industriales). No obstante, otras industrias optan por el pago de tasas

correspondientes a la depuracion de sus efluentes en EDARs municipales.

6. EDARS
6.1. ; Qué son las EDARS?

Las EDARs son el destino final deseable de las aguas residuales, donde a través de
diversas tecnologias se pretende conseguir una disminucion del impacto negativo en el
medio ambiente, mas que un beneficio econdmico (El et al.,, 2022). Una planta
ecoeficiente serd aquélla capaz de producir un efluente de calidad, respecto a criterios de
disefio quimicos, fisicoquimicos y bioldgicos, al mismo tiempo que se mantienen
operaciones optimizadas a coste moderado (Revollar et al., 2020). En la Figura 3 se
muestra una vista aérea de una EDAR; en ella se distinguen distintas operaciones unitarias

en la depuracion de agua residuales.
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Figura 3. Vista aérea de EDAR SUR (Madrid), considerada la EDAR més grande en
Espafa (TECPA, 2018).

De forma general, una EDAR distingue 3 lineas: linea de agua, linea de fangos y linea de
olores. Las cuales se trataran en los siguientes epigrafes. La Figura 4A recoge un
diagrama de flujo bésico de operacion de una EDAR. El agua residual llega a cabecera
de planta, donde se aplica un pretratamiento (rejas para retirar solidos de diametro
variable y un desarenador para retirar arenas y grasas por flotacion), si bien al final del
pretratamiento se puede disponer un decantador primario para separar los solidos
sedimentables y flotantes presentes en las aguas residuales, antes de que ingresen al
proceso de tratamiento biolégico. A continuacion, el agua es tratada en un reactor
bioldgico para eliminacion de materia organica biodegradable y disuelta. Con la ayuda de
un decantador adicional a la salida del tratamiento bioldgico es posible separar el agua de
la fraccion solida correspondiente a la biomasa, quedando el agua residual parcialmente
tratada. No obstante, se puede incorporar un tratamiento terciario o incluso cuaternario

en caso de no cumplir con la normativa de vertidos de efluente.

Por otra parte, la fraccion sélida, es tratada en la linea de fangos, donde a traves del

espesamiento y centrifugacion de estos, es posible obtener a un fango parcialmente
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deshidratado. Es resefiable que durante todo el proceso habra una emisién odorifera, la
cual es muy dificil de gestionar y engloba a las dos lineas descritas con anterioridad: linea
de aguas y de fangos. En epigrafes posteriores se detallara la posible gestion de olores en

mayor profundidad.

Linea de aguas

PRETRATAMIENTO TRATAMIENTO|  |DECANTADOR

Cabecera BIOLOGICO SECUNDARIO Agua residual
de planta =p Enrejado | |Desarenador = d g tratada
(AP, CBR...) (Fango bioldgico)
ESPESAMIENTO| =) | CENTRIFUGACION

Recirculacion de la

Linea de olores fraccion liquida

Figura 4A. Diagrama de flujo de una EDAR con las tres lineas existentes: linea de

aguas, linea de fango y linea de olores. (Elaboracién propia).

6.2. Linea de aguas

Las aguas residuales (véase Figura 4B) discurren a través del sistema de saneamiento
hasta la EDAR donde se trataran, impulsadas por la accion de la gravedad o mediante
bombeo hasta la cabecera de planta. ElI primer paso es un desbaste mediante rejas
dispuestas en la arqueta de entrada a modo de pretratamiento para eliminar los sélidos
gruesos a su paso. A continuacion, se procede al desbaste fino con rejas de paso de luz de
hasta 2 mm, en el caso de que fuera necesario. Seguidamente, se le aplica un
pretratamiento mas especifico formado por operaciones fisicas y mecanicas que separan
la mayor parte de materia en suspension presente en el agua (arenas, soélidos poco
voluminosos y grasas). Mas tarde, con los tratamientos primarios se intentan eliminar los

solidos en suspension de menor tamafio en un 50% y la DBOs como minimo en un 20%,
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a través de la sedimentacion, segun pauta el Real Decreto Ley 11/1995 de 28 de
diciembre. A continuacidn, el agua residual seria sometida a un tratamiento secundario
donde se pueden seleccionar distintas tecnologias para eliminar la materia orgénica
biodegradable a través del empleo de microrganismos, en los conocidos como procesos
bioldgicos (Morsy et al., 2020; Salas et al.,, 2011). Finalmente, el tratamiento
terciario/cuaternario tiene como objetivo eliminar los contaminantes no eliminados
mediante el anterior tratamiento, como pueden ser los nutrientes nitrogeno y fésforo o los
conocidos como contaminantes emergentes. En este caso se emplean sistemas mas

intensivos y avanzados (Mazeikiené, 2019).

Figura 4B. Linea de aguas (HIDROTEC, 2021).

6.2.1. Pretratamiento

Con el fin de separar la mayor cantidad de materias posibles (arenas, grasas, solidos
gruesos) el agua residual a la entrada de la EDAR se somete a operaciones fisicas para
evitar dafos en la infraestructura de la planta y eliminar la materia particulada en la mayor
proporcion posible, ya sea de caracter organico o inorganico. Asi mismo, el
pretratamiento esta compuesto de: desbaste, desarenado y desengrasado (Lewkowska et

al., 2016).
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6.2.1.A. Desbaste

El desbaste consiste en la incorporacion de rejas o tamices para la eliminacion de solidos
de tamafio medio y pequefio. Existen diferentes disposiciones de rejas y tamices segun
parametros de separacion o la seccion de mallas para la retirada de estos solidos. Las rejas
pueden ser para gruesos Y finos, dependiendo del tamafio de los sélidos. Mientras que los
tamices se clasifican en: estéaticos (auto limpiantes), rotativos (tambor), deslizantes, de
escalera 'y de tornillo (Mels, 2001; Ramalho, 1996). La materia depositada en ellos puede
retirarse realizando un limpiado manual o automatico. En el primer caso, el operario
retirard un cesto donde se acumulen los solidos. Por otro lado, en el modo automatico,
periédicamente, un peine rascador limpiaria la reja. En la Figura 5 se presentan los tipos

de desbaste; manual (izquierda) y automatico (derecha).

Figura 5. A) Reja de gruesos manual (izquierda). B) Reja de finos automatica (derecha)

(de Miguel, 2010).

6.2.1.B. Desarenado

Permite la sedimentacion de sélidos gruesos con un tamafio superior a 0,2 mm en las
aguas residuales. Asi se evita la abrasion de los conductos presentes en el resto de la

depuradora. Existen dos variedades para estos tipos de desarenadores: desarenadores
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estaticos de flujo horizontal (el agua circula a través de la direccién horizontal) y
desarenadores aireados (se inyecta aire) para la separacion de grasas mediante flotacion
(Figura 6). La retirada de los sedimentos se puede hacer por via mecanica 0 manual

(Leclerc et al., 2007; Vasquez, 2007).

Figura 6. Foto del comportamiento superficial de un desarenador aireado (Leclerc et

al., 2007).

6.2.1.C. Desengrasado

Tiene la funcién de eliminar la materia grasa del agua residual, distinguiéndose los
desengrasadores estaticos y los desengrasadores aireados. En los primeros, la grasa
resultante del paso por un tabique deflector se queda en la parte superior y por la inferior
discurre el agua residual. Cuenta con un fondo inclinado para que la materia que no haya
podido ser retirada de manera manual, sedimente. Mientras que, en el caso de los
desengrasadores aireados, se inyecta aire por el fondo del recipiente para conseguir la
correcta separacion y flotacion de las grasas resultantes (Salas et al., 2011). De no
realizarse un correcto proceso de desarenado-desengrasado corre la posibilidad de que las
posibles particulas en suspension causen abrasion y dafios en la integridad de los distintos
sistemas de la EDAR (Guerrini et al., 2016). En la Figura 7 se muestra un desengrasador

longitudinal.
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Figura 7. Puente desengrasador longitudinal (ESTRUAGUA, 2023).

6.2.2. Tratamiento primario

El Real Decreto Ley 11/1995 de 28 de diciembre, marca la funcion del tratamiento
primario del siguiente modo: “a través de un proceso fisico o fisicoquimico la
sedimentacion de sélidos en suspension, para conseguir una reduccion de estos a la

salida en un 50% y de la DBOsen un 20%”.

Es, por tanto, que con los métodos convencionales en el tratamiento primario lo que se
pretende principalmente es la eliminacién de sélidos y materia orgénica en suspension.
Con ellos, se desean eliminar las formas organicas carbonosas y demas nutrientes que
pudieran ocasionar un problema en el medio receptor (Shewa y Dagnew, 2020).
Dependiendo del tamafio de la planta y el nimero de habitantes equivalentes, se elegiran

distintas configuraciones para tal propésito.

Segun sefiala el Manual para la implantacion de sistemas de depuracion en pequefias
poblaciones los tratamientos més empleados son la fosa séptica, el tanque Imhoff y los

decantadores primarios (de Miguel, 2010).
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6.2.2.A. Fosa séptica

Las fosas o tanques sépticos son modulos soterrados (Figura 8), normalmente formados
por uno a tres compartimentos y que estan generalmente presentes en zonas rurales, zonas
de campo y areas recreativas en las que no es posible realizar un correcto tratamiento de
las aguas residuales generadas. Su mecanismo esta basado en la accion de la gravedad,;
una fina pelicula formada por aceites y grasas flotara, mientras que en el fondo del
recipiente se depositaran los solidos sedimentables. Transversalmente, se distinguen tres
capas: la superior formada por grasas y aceites, una intermedia donde esta el agua residual
clarificada y, finalmente, una inferior inicamente constituida por sélidos sedimentables
(Cisneros, 2011; Krzyk y Drev, 2023). Suelen estar construidas para operar con un flujo
constante de agua residual y reducir a la mitad la cantidad de materia organica en un
periodo comprendido entre 2 y 4 dias, mientras que para la mineralizacion del fango
depositado en el fondo se necesitan de medio a un afio aproximadamente (Kasum y
Musnadi Is, 2022; McNinch et al., 2009). Durante esta etapa de mineralizacion, se emiten
distintos compuestos gaseosos, resultado de la degradacion de la materia organica en
forma de biogds (mezcla de metano con dioxido de carbono) y otros compuestos
sulfurados responsables de malos olores, principalmente sulfuro de hidrégeno (Kang et

al., 2020).
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Figura 8. Fosa séptica (Desatascos Isurbide, 2023).

6.2.2.B. Tanque Imhoff

El tanque Imhoff supone una variante de la fosa séptica en cuanto a su disefio en forma
de depdsito Unico en el que existen dos zonas: una zona de sedimentacion (superior) y
una zona de digestion (inferior) (Figura 9). Fisicamente, el agua residual a tratar entra en
la zona de sedimentacidn, los solidos en suspension se acumulan y van sedimentando en
la zona de digestién de lodos. Bioldgicamente, los sélidos organicos sedimentables
acumulados en la zona de digestion, via anaerobia, reducen su volumen en hasta un 40%,
desprendiendo biogas, principalmente (Salas, 2020). Frente a la tradicional fosa séptica,
la configuracion del tanque Imhoff permite un mejor control en la eliminacion de los
solidos en suspension y de olores, ya que la apertura que comunica ambas zonas impide
el paso de particulas y gases desde la zona de digestion a la de sedimentacion, lo que
afectaria negativamente a la decantacion. Ademas, la habilidad del tanque Imhoff para
reducir los parametros microbianos reside en sus largos tiempos de residencia hidraulica

y en los mecanismos de digestion anaerobios implicados (Darvishmotevalli et al., 2019).

I
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Figura 9. Tanque Imhoff (SSWM, 2022).

6.2.2.C. Decantacion primaria

Previa eliminacion de los solidos mas gruesos en etapas previas, en esta se pretende retirar
la mayor parte de solidos en suspension del agua residual por accién gravitacional. S6lo
se podran retirar los solidos sedimentables y flotantes, pudiendo existir distintos tipos de
decantadores en funcion de si se cuentan o no con partes mecanicas. Dentro de los
decantadores estaticos se encuentran los decantadores cilindro-conicos (Figura 10) y los
lamelares. Estos ultimos, colocan una lamela inclinada sobre la que colisionan las
particulas en su recorrido hasta que sedimentan. Por otra parte, estan los que incorporan
elementos electromecanicos, denominados decantadores dindmicos, donde se reconducen
los sélidos en suspension hacia la salida. Por su geometria, los decantadores dindmicos

pueden ser rectangulares y circulares (Salas et al., 2011).

Campana
Tranquilizadora

Efluente

Influente

Arqueta de
Extraccién
de Lodos

Figura 10. Decantador primario (Depuranatura, 2021).
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6.2.3. Tratamiento secundario o bioldgico

En esta etapa se pretende la depuracion de las aguas residuales mediante un proceso
biolégico en el que bacterias y otros microorganismos degraden la materia organica
biodegradable en disolucién. Se pueden emplear procesos aerobios en los que exista un
suministro de oxigeno o procesos anaerobios, en los que no exista oxigeno. En las EDAR

municipales los tratamientos mas extendidos son los de tecnologia aerobia.

También puede hacerse una clasificacion en funcién de la superficie/energias requeridas:
los tratamientos extensivos requieren grandes superficies con un pequefio aporte
energético y los tratamientos intensivos requieren de poca superficie, pero si de una alta

fuente de energia en forma de electricidad (Lafuente, 1997).

6.2.3.1. Tratamientos secundarios intensivos

En los tratamientos secundarios intensivos el agua residual es depurada en tanques y
reactores, a una velocidad elevada gracias al empleo de equipos electromecanicos que

aportan oxigeno.

6.2.3.1.A. Fangos activos

El proceso de fangos activos es el mas implantado como tratamiento bioldgico en
estaciones depuradoras de aguas residuales urbanas. En este proceso, el cultivo en
suspension formado por biomasa que contiene bacterias, hongos, protozoos,
fundamentalmente (fango activo) es el responsable de eliminar los contaminantes. Su
funcién principal es la eliminacion de materia carbonosa (Gernaey et al., 2004), si bien,
existe una alternativa mas eficaz a los fangos activos convencionales para el tratamiento
de aguas residuales, como es la aireacion prolongada (Figura 11). La aireacion prolongada
supone la incorporacién de difusores al tanque, con un intenso aporte continuado de aire,
lo que facilita la cinética de degradacion de la materia organica contaminante y la presente

en los propios microorganismos (metabolismo enddgeno). Sin embargo, algunos de los
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problemas de esta técnica son los altos tiempos de retencion requeridos, la baja carga
orgénica permitida, el alto requerimiento energético y caudales relativamente bajos que
pueden ser tratados, de modo que su empleo esta limitado para pequefias y medianas

poblaciones (Mohammadi et al., 2012).

Pirsaheb et al. (2014) llevaron a cabo estudios en los que se comparaban los fangos
activos de aeracion prolongada (Figura 11) con el proceso convencional. Los resultados
de eliminacion de DQO vy sdélidos totales en suspension para fangos activos
convencionales fueron de 84,4 + 2,6% y 74,6 + 3,1%, respectivamente, mientras que en
el caso de la aireacion prolongada estos mejoraban hasta 89,4 + 1,5% y 87,9 + 1,8%,

respectivamente.

Figura 11. Sistema de fangos activos por aireacion prolongada (GEDAR, 2020).

6.2.3.1.B. Contactores Bioldgicos Rotatorios (CBR)
Los contactores bioldgicos rotatorios (CBR), cominmente conocidos como biodiscos

(Figura 12), consisten en una fina capa de microorganismos adheridos a la superficie del
disco o soporte inerte, con velocidades de rotaciéon muy bajas (1 rpm), en la que un 40%

de la superficie del disco suele estar inmersa (Neu, 1992). Consiguen normalmente
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buenas eficiencias en la eliminacion de DBO y por lo general, son estables a los cambios

de condiciones en las aguas residuales (Kargi y Uygur, 1997).

Estudios llevados a cabo en 2006 por Colmenarejo et al., mostraban a las tecnologias de
fangos activos convencional y con aireacién prolongada como mas eficaces en la
eliminacion de materia orgénica que los sistemas de CBR. Ahora bien, son sistemas, en
los que la aireacion se realiza mecanicamente y por lo tanto resulta un balance energético
mas econdmico que la
dosificacién de aire comprimido

.

requerida en - el proceso de fangos

activos o en ~aireacion prolongada.

Figura 12. Contactor Bioldgico Rotatorio (CBR) (Walker Process Equipment, 2018).

6.2.3.1.C. Filtros percoladores

Los filtros percoladores constituyen un sistema aerobio en forma de columna cilindrica,
alimentado con agua residual que discurre desde la parte superior hasta la inferior de ésta.
Existen dos modalidades en la alimentacion de estos rectores. En la primera de ellas,

sistema fijo, el agua se distribuye directamente a través de una tuberia perforada o
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aspersores. En el segundo tipo, sistema mdvil, existe un brazo central giratorio (Figura
13) que distribuye el agua de forma intermitente (Salas et al., 2011). En su interior se
encuentran albergados distintos tipos de materiales de relleno sobre los que se adhieren
biopeliculas formadas por distinta clase de microorganismos. Estos materiales de relleno
pueden ser: roca, granito, grava, turba, materiales plésticos fabricados ex profeso, etc. Sin
embargo, es necesario que el material de relleno sea bioldgica, quimica y mecéanicamente
estable a la degradacion con el tiempo. El relleno debe permitir el esparcimiento del
liquido de forma uniforme a través de la superficie porosa, permitiendo el intercambio
gaseoso, principalmente oxigeno que favorezca las reacciones de biodegradacion (Krliner
y Rosenthal, 1983). Las biopeliculas anteriormente comentadas, desarrollan distintos
espesores; en las zonas mas externas existira una abundancia de oxigeno (aerobiosis),
mientras que en la zona mas interna no habra disponible oxigeno. Por tanto, las reacciones
de anaerobiosis tendran especial interés. Por lo general, estos microorganismos depuran
el agua residual a través de la metabolizacion de los contaminantes organicos para dar

lugar a CO2y otros productos de deshecho (Blazquez et al., 2017).

Figura 13. Filtro percolador (GEDAR, 2022).
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6.2.3.1.D. Reactor de biopelicula de lecho movil

Este tipo de tecnologia es considerada como una mezcla entre las tecnologias de cultivo
en suspension y las de cultivo fijo o biopelicula (Figura 14). Sobre soportes plasticos con
una elevada superficie especifica, considerado el lecho mdvil, crecen microorganismos
suspendidos dentro del reactor. Estos elementos maéviles pueden ser movidos por sistemas

de aireacion o agitacion, lo que promueve la aerobiosis del medio (Salas et al., 2011).

Figura 14. Sistemas de reactores de lecho mdvil sobre pelicula (SUMYT, 2023).

6.2.3.2. Tratamientos secundarios extensivos

Este tipo de sistemas se caracterizan por ocupar una amplia superficie para que las
reacciones de biodegradacion tengan lugar. Ademas, transcurren a una velocidad natural,
puesto que no se les aplica ningln tipo de suministro energético (Metcalf, 2000). A
continuacion, en los siguientes epigrafes, se describen este tipo de tecnologias con mayor

grado de detalle.

6.2.3.2.A. Humedales

Los humedales constituyen un sistema blando, es decir, una tecnologia natural para la
eliminacion de contaminantes en las aguas residuales. Como ya se menciond
anteriormente, requieren de grandes superficies para reproducir los procesos de

depuracion que tendrian lugar en las zonas humedas naturales. Son igualmente de eficaces
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para la eliminacion de materia organica que los tratamientos intensivos y, en algunos
casos, incluso consiguen mayores eficiencias para eliminar patdégenos y otros nutrientes.
No obstante, suelen requerir tiempos de tratamiento significativamente superiores. Por
altimo, destacan el minimo consumo energético y mantenimiento, de modo que no se

requiere de personal muy especializado (Delgadillo et al., 2010).

La clasificacion de estos humedales se basa en el tipo de vegetacion (emergente,
sumergida, con hojas flotantes, flotante libremente) e hidrologia (agua libre superficial y
subsuperficial), pudiendo clasificarse los humedales de flujo subterraneo segun la
direccién de flujo (vertical u horizontal). Es comun la integracion de un sistema mixto de

humedales para la eliminacion del nitrégeno (Vymazal, 2010).

Por una parte, los humedales verticales (Figura 15) requieren una mayor cantidad de
energia y de mantenimiento al tener que ser irrigados intermitente desde la superficie. El
agua percola a través del lecho, fluyendo libremente, lo que permite una mejor difusion
del oxigeno en el agua. Como resultado, se favorece el proceso de nitrificacion. En contra,
no suelen existir procesos de desnitrificacion ni efectividad en la eliminacion del fosforo,
si bien es igualmente de efectivo en la eliminacion de sélidos en suspension que los

humedales horizontales (Pan et al., 2011).
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Figura 15. Humedal vertical (CENTA, 2019).

Por otra parte, en los humedales horizontales (Figura 16), los compuestos organicos son
degradados de manera eficaz gracias a la accion microbiana en condiciones
anoxicas/anaerobias, debido a la baja concentracion de oxigeno disuelta en los lechos de
filtracion. La filtracion y sedimentacion consiguen una alta tasa de eliminacion de sélidos
en suspension. Mientras que la eliminacion de nitrogeno se consigue a través de la
desnitrificacion y la del fésforo por mecanismo de reacciones de intercambio de ligando

poco eficaces (Vymazal y Kropfelova, 2008).

Figura 16. Humedal horizontal (DAM, 2018).

6.2.3.2.B. Lagunaje

La tecnologia de lagunaje consiste en una serie de lagunas interconectadas, donde la
profundidad de éstas se va reduciendo de forma gradual, al mismo tiempo que se
incrementa en el contenido de oxigeno disuelto en agua, de modo que se producen los
fendmenos de autodepuracion que cabrian esperar en el curso natural de las aguas (Figura
17). Al tratarse de un rio compartimentado, en la primera etapa se simulan las condiciones
de un vertido con alta carga organica biodegradable -anaerobiosis-, mientras que en las
posteriores etapas la masa de agua va recuperando sus condiciones iniciales -aerobiosis-
(Salas et al., 2011). Segun Aguirre-Sierra et al. (2020) “el lagunaje es un sistema capaz
de reproducir los fendbmenos de autodepuracion que se dan de forma natural en los cursos

de los rios”.
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Asi, existen principalmente tres tipos de lagunas: anaerobias, facultativas y de

maduracion. Su clasificacion se realiza en base a la concentracién de oxigeno disuelto.

- Anaerobias: Son construcciones de 3 a 5 metros de profundidad, que soportan altas
cargas organicas. Por la ausencia total de oxigeno proliferan bacterias anaerobias, las
cuales provocan altas emisiones de gases olorosos, como sulfuro de hidrogeno (Safley y
Westerman, 1992). En el fondo van sedimentando los sélidos en forma de fangos durante
largos periodos de tiempo hasta su mineralizacion y como resultado de las reacciones
anaerobias se produce biogas, que escapa hacia la superficie (Bobade et al., 2022).

- Facultativas: Este tipo de lagunas tienen normalmente una profundidad aproximada de
1,5 metros, reciben el efluente de las lagunas anaerobias y tienen una superficie mucho
mayor que las anteriores. También pueden recibir efluentes de otros tratamientos
primarios. La principal funcion es la eliminacion de la DBO (Salter et al., 2000). Dentro
de la laguna, se observan tres tipos de estratos: el inferior, donde se dan reacciones
anaerobicas en el fango sedimentado; la superior, con reacciones aerobias y procesos
fotosintéticos; y el intermedio, de condiciones variables en las que existe una poblacion
de bacterias facultativas -capaces de vivir en condiciones tanto de presencia como de
ausencia de oxigeno- y que le dan nombre al tipo de laguna (Bobade et al., 2022).

- Madurativas: Las lagunas madurativas o de estabilizacion son la Gltima etapa en el
diagrama de tratamiento de aguas residuales por lagunaje. La carga organica en el
influente es bastante reducida. De grandes extensiones en su construccion y
profundidades inferiores a un metro, tienen por objetivo principal la eliminacion de
patdgenos mediante la luz solar. Las algas fotosintéticas alli presentes, liberan oxigeno y
fijan el didxido de carbono producto del metabolismo bacteriano (Tilley, 2018; Wang et
al., 2012). El estudio de Wang et al. (2012) llevado a cabo en Estados Unidos mostraba

como en estas lagunas se reducia el nimero de Coliformes Fecales de 200 MPN/100 mL
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de mayo a 50 MPN/100 mL a noviembre, gracias a las condiciones aerobias del medio y
a la radiacion ultravioleta del sol (siendo MPN el nimero més probable de colonias por
cada 100 mL de alicuota). A nivel internacional, los coliformes fecales son desde 1904 el
indicador empleado para conocer la contaminacion fecal de aguas y alimentos. Una
caracteristica fundamental de este tipo de bacterias es su capacidad para fermentar lactosa,

produciendo gas (Tewari et al., 2003).

AR

Lagunas Anaerobias

Figura 17. Esquema de un sistema para lagunaje basado en tres etapas (Salas, 2018).
6.2.3.2.C. Filtros de turba

Mediante esta técnica el agua residual es filtrada a través de lechos que emplean turba
como material filtrante (Figura 18). Este material presenta unas propiedades
fisicoquimicas y bioldgicas bastante interesantes, que por su estructura que alberga
sustancias humicas, permite la obtencion de un efluente tratado libre de contaminantes
(Jin et al., 2017). Los filtros de turba se disponen en distintas capas (turba, arena,
grava...), lo que mejora la depuracion y aumenta el tiempo de residencia hidraulico (Salas
et al., 2011). Asi, estudios de Kdiv et al. (2009), mostraron altas eficiencias en la
eliminacién del fésforo: 81 mg de fosforo por kilogramo de turba seca para largos

periodos de tiempo (6 meses), a través de mecanismos de adsorcion.
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Oxigeno
atmosférico

AGUA RESIDUAL

FASE DE REPOSO FASE DE ALIMENTACION

Figura 18. Filtros de turba en reposo y en operacién (Pidre, 2007).

Como puede observarse en la Figura 18, el agua residual obtiene directamente oxigeno

de la atmosfera, de modo que se favorecen las reacciones microbianas aerobias.

6.2.3.2.D. Carrusel mixto basado en algas

Es frecuente el empleo de sistemas en los que se existe una simbiosis de algas que sirven
de soporte para el crecimiento de bacterias heterétrofas, con el objetivo de volver a tratar
un efluente tras finalizar un tratamiento secundario (Figura 19). Whitton et al. (2015)
investigaron el papel depurador de las microalgas en tratamientos terciarios, con una
eficiencia de eliminacién de N-NH4* de hasta el 99%. En esta misma linea, estudios de
He y Xue (2010) mostraron como las algas eran capaces de eliminar N-NH4", nitrégeno
total y fésforo de forma eficiente. Debido a la fotosintesis, el incremento de pH y al
oxigeno disuelto, las algas absorbian nitrégeno y fésforo, con lo que reducian sus
concentraciones en el medio. Ademas, el aumento del pH promueve la precipitacion de
fosfatos disueltos en el agua. Sin embargo, no existia apenas un efecto evidente en la
reduccion de la DQO. Es, por tanto, que este tipo de configuraciones basadas en algas
suspendidas para tratar efluentes secundarios, resultan interesantes en pequefias
poblaciones para la eliminacién de nutrientes y posibles patdgenos en aguas residuales

(Schumacher y Sekoulov, 2003). Asi, la tecnologia de algas se presenta en distintos
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dispositivos como carruseles de algas, estanques aerobios fotosintéticos o lagunas de
maduracion, donde el oxigeno producido durante la fotosintesis mantiene las condiciones
aerobias del medio. Como inconveniente de este tipo de procesos, es el posible aumento
indirecto en la DBOs como consecuencia del crecimiento bacteriano y de algas (He y

Xue, 2010; Metcalf, 2000; Zhang et al., 2023).

Figura 19. Carrusel de algas (EUROPA PRESS, 2014).

6.2.3.2.E. Filtros intermitentes de arena

Los filtros intermitentes de arena (Figura 20) han sido utilizados durante el Gltimo siglo
para tratar las aguas residuales urbanas. Healy et al. (2007) los define como
construcciones de poca profundidad (0,5-1,0 m) en las que el agua residual proveniente
de una sedimentacion primaria es dosificada de forma intermitente sobre un filtro
estratificado de arena y un drenaje dispuesto en la zona inferior para la salida del efluente
depurado. El agua atraviesa verticalmente el sustrato sobre el que existe una pelicula de
bacterias aerobias, encargadas de la oxidacién biolégica de los contaminantes alli
presentes. También pueden existir fenomenos de filtracion y adsorcion de contaminantes
en el filtro y sobre la superficie de la biopelicula (Salas et al., 2011). En cuanto a la

eliminacion de bacterias y virus, estudios realizados por Torrens et al. (2009) consideran
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el tiempo de retencion y la profundidad de dicho filtro, asi como la carga hidraulica,

factores en tener muy en cuenta para la eliminacion de pat6genos.

Figura 20. Filtro intermitente de arena. (Lesikar y Enciso, 2012).

6.2.3.2.F. Infiltracion-Percolacion

La infiltracion-percolacion es un proceso extensivo, mayormente implantado en zonas
rdsticas, que emplea superficies de aproximadamente 100 m?, donde el agua residual se
hace pasar a través de un soporte granular fino para conseguir su oxidacion (Figura 21).
La depuracion del agua residual se basa en un mecanismo de filtracion bioldgica aerobia
(Brissaud y Lesavre, 1993). Estudios de Bali et al. (2010) mostraron que a altas
temperaturas la eliminacion conseguida en DQO era del 90% y de un 94% para el N-

NH4*, para las que la actividad oxidativa se localizaba en los estratos superiores.

Figura 21. Lecho filtrante en arena basado en infiltracion/percolacion (Flicoteaux,

2018).
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6.2.4. Tratamiento terciario

Los tratamientos terciarios son implantados en las EDARs convencionales una vez
finalizada la etapa de tratamiento bioldgico secundario, no habiéndose alcanzado los
parametros deseados Illueca-Mufioz et al. (2008). Los tratamientos terciarios se pueden
clasificar en: quimicos (cloracion, radiacion ultravioleta, ozonizacion y técnicas

avanzadas de oxidacion), fisicos de separacion y biologicos (Pei et al., 2019).

6.3. Linea de fangos

El fango es una mezcla de materia organica e inorganica, cuya composicion depende
fundamentalmente del agua residual de partida (Figura 22). Existen distintos tipos de
fangos: el primario, proviene directamente de la decantacion primaria y esta formado por
solidos en suspension sedimentables; el secundario, formado por un exceso de la biomasa
generada en los tratamientos bioldgicos; y el terciario, obtenido en etapas avanzadas en
el tratamiento de aguas para la eliminacion de nutrientes como nitrégeno o fosforo
Collivignarelli et al. (2019). La gestion de los fangos producidos supone mas del 50% del
coste unitario en una EDAR, ademas de los problemas que pueden originar los patdgenos
y metales pesados que contienen (Robledo-Mahon et al., 2019). El compostaje de fangos
es la técnica mas tipica para su estabilizacidn, reduciendo los costes de transporte y
descomponiendo materia organica a un producto final estable libre de patdgenos
(Gutiérrez et al., 2017). Sin embargo, durante esta etapa se emiten multitud de compuestos
odoriferos, como los COV (compuestos organicos volatiles), terpenos, sulfurados e
hidrocarburos aromaticos, donde los mayores contribuidores al olor son el
dimetildisulfuro, el eucaliptol y el a-pineno (Gonzélez et al., 2020). Autores como Bonnin
et al. (1990) ya presentaban el problema del rechazo social ante los compuestos generados
del tipo: sulfurados (H2S, mercaptanos, organicos sulfurados), compuestos nitrogenados

(amoniaco), acidos, aldehidos y cetonas. Asi, como posible solucion para reducir el
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impacto de emisiones de gases malolientes, seria la instalacion de lonas, para evitar el
escape a la atmosfera o bien, reconducir la corriente contaminada a un sistema de

tratamiento de olor, por ejemplo, un biofiltro.

Figura 22. Lodos generados en el tratamiento bioldgico de aguas en una EDAR (Tarik,

2019).

6.4. Linea de olores

La subjetiva naturaleza de la percepcion del olor por la nariz humana y los multiples
complejos quimicos odoriferos emitidos en las EDAR, hacen que la gestion y
cuantificacion de estos olores sea muy compleja. Durante las ultimas décadas, las
regulaciones ambientales y el aumento de ndcleos urbanos cercanos a depuradoras han

suscitado quejas por estos desagradables olores (Lebrero et al., 2011a).

Estudios de Zwain et al. (2020) presentan la contaminacion odorifera como un potencial
riesgo para la salud humana; entre sus efectos se incluyen: dolor de cabeza, nduseas, y
problemas respiratorios. En este mismo estudio, se presta especial interés al sulfuro de
hidrogeno. A muy bajas concentraciones, inferiores a 1 ppm, es facilmente perceptible
por su olor caracteristico a huevos podridos. Ademas, la exposicidon prolongada puede
causar desde el dolor de cabeza mencionado antes, hasta incluso la muerte cuando estas

concentraciones superan las 500-1.000 ppm.
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Una revision bibliografica de Hawko et al. (2021) recoge las diferentes técnicas
sensoriales e instrumentales empleadas para el analisis cuantitativo y cualitativo del olor
en cuanto a las quejas medioambientales causadas, distinguiéndose entre ellas, aspectos
como: la intensidad de olor, la naturaleza de olor, el tono hedénico y la concentracion de

olor.

La intensidad de olor se puede definir como el grado en el que huele una sustancia,
pudiéndose emplear un panel de expertos que usen una escala numérica de 0 a 6, siendo
el cero la ausencia de olor y 6 un olor muy fuerte. Otra forma seria utilizar un olor de

referencia, a partir del cual se comparase la intensidad de dicho olor (Yu et al., 2010).

La naturaleza del olor hace referencia a la fuente para identificar los distintos tipos de

olor y caracterizar el perfil de las emisiones.

El tono o caracter heddnico hace referencia a como se percibe el olor y refleja la
respuesta que cabria de esperar de una comunidad cercana al foco y a la frecuencia de
esta emision. Por tanto, se evalUa el olor usando una escala de 9 (de ofensividad negativa
a positiva), tal y como reporta Nicell (2009) en su estudio, donde el -4 es extremadamente
desagradable, O es neutral y +4 es extremadamente agradable. Estudios de (McGinley,
2002) emplean una escala numérica, desde -10 como el olor més desagradable hasta +10

la fragancia mas agradable.

La concentracion de olor ofrece una cuantificacion basada en factores de dilucion. Se
define como el numero de diluciones necesarias para que una muestra olorosa pase a ser
inodoro, es decir, alcance su umbral de deteccion. De acuerdo con la EN-13725 (2003)
se define una unidad europea de olor por metro cubico (oug/m®) como el equivalente a
evaporar 123 pg de n-butanol en 1 m* de aire a 1 atm y 25 °C. En una revision, Hawko et

al. (2021) presenta los tres métodos existentes para la determinacion de la concentracion
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odorifera: olfatometria dinamica, olfatometria estatica y determinacién a través de
concentraciones quimicas. Si bien en este Gltimo tipo de determinaciones se pueden
afiadir la cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC/MS) y la nariz

electrénica (eNose).

7. FORMAS DE CUANTIFICACION DE COMPUESTOS GASEOSOS
7.1. Cromatografia de gases

La cromatografia de gases es una técnica analitica que permite la separacion de analitos
en una muestra compleja de gas. La separacion se consigue en una columna
cromatografica entre una fase mavil (el gas con los analitos) y una fase estacionaria una
vez que la muestra haya sido inyectada. La fase estacionaria es un gas inerte, normalmente
helio o nitrégeno. Finalmente, al detector cromatografico llegan los analitos por separado
y un ordenador a través de una interfaz es capaz de dar un resultado. La CG puede ser
aplicada para el analisis de mezclas, con puntos de ebullicién cercanos al 0 K hasta

incluso 700 K (Weil and Willams, 2002) .

La robustez y versatilidad de esta técnica la hace el método analitico estandar empleado
en investigacion, desarrollo y control de calidad de muchas industrias como la petrolifera,

alimentaria, farmacéutica o en analisis forense.

7.2. Espectrometria de masas

La espectrometria de masas es una técnica analitica que permite reconocer un analito a
partir de su masa. El espectrometro de masas es un dispositivo capaz de analizar multitud
de compuestos, siendo capaz de separar nucleos atdbmicos segin su masa y carga (m/q).
El detector del equipo mide la relacion masa/carga de cada ion. Para ello previamente, ha
de calentarse el compuesto hasta su vaporacion y posteriormente ionizar los atomos

(Edmond de Hoffmann, 2007).
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7.3. Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas

En la practica, lo méas frecuente es el empleo de un sistema de cromatografia de gases
acoplado a un espectrometro de masas (Figura 23), lo que mejora notablemente la
discriminacion de compuestos en base a su tiempo de retencion y relaciéon m/z. En otros
muchos casos es comun acoplar otros instrumentos previos, como un moédulo de
desorcion térmica o especio de cabeza a la entrada del cromatografo de gases y/o un
olfatometro dindmico en la salida del sistema (Barczak and Kulig, 2017; Du et al., 2011;

Gao et al., 2022; Gutiérrez et al., 2015; Lehtinen and Veijanen, 2011; Zeng et al., 2023).

Figura 23. Cromatdgrafo de gases acoplado a espectrometria de masas, con médulos

complementarios de desorcidn térmica y espacio de cabeza (PerkinElmer®).

7.4. Nariz electronica

La nariz electronica o eNose es un sistema formado por sofisticados sensores, que
permiten la identificacion de diversos olores. Cada sensor dard respuesta a un
determinado olor. La eNose permite la captacion del compuesto oloroso y su conversién

a sefal a través de un sensor selectivo (Moreno et al., 2009).

Revisiones bibliograficas tanto de Moreno et al. (2009), como de Quicazan et al. (2011),
muestran la gran aplicabilidad de las narices electronicas en el campo de la

agroalimentacién. Es el caso del empleo de eNose para la evolucién de vinos (Lozano et
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al., 2003), para determinar la vida Util de productos lacteos (Ampuero and Bosset, 2003)
o para el control de calidad de la industria carnica (Munekata et al., 2023). Se tratan de
sistemas muy versatiles para la cuantificacion de compuestos odoriferos sin la destruccion
de la muestra, al mismo tiempo que permiten reconocer e identificar sustancias volatiles

a bajas concentraciones.

7.5. Olfatometria dinamica

La olfatometria dindmica es una técnica sensorial establecida por la norma europea EN-
13725 (2003) para la determinacion de la concentracion de olor expresada en términos de
unidades de olor europeas por metro cubico (oug/m?). Esta técnica se basa en un panel de
expertos como elemento sensor, previamente calibrados con el compuesto n-butanol. Para
gue una persona sea considerada como panelista, debera tener una capacidad olfativa que
detecte entre 20-80 ppb del compuesto de referencia (n-butanol) y que su conjunto de

resultados muestre una desviacion inferior a 2,3.

La olfatometria dinamica se basa en el método SI/NO, que consiste en que los panelistas
pulsen el boton que indica “SI” cuando han percibido el olor de la muestra. EI momento
en el cual el panelista pulsa el boton de manera acertada en dos series consecutivas es
conocido como ITE (Individual Threshold Estimate), es decir, el limite de deteccidn
individual. La media geométrica de los ITEs de un grupo de panelistas es tomada como
la concentracion de olor de la muestra. Esta concentracion de olor es calculada de forma
automatica por el software del olfatdbmetro que, a su vez, permite calcular la concentracion
detectada por cada uno de los panelistas y crear una base de datos con los resultados

obtenidos en cada medida.
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Figura 24. Olfatometro T08 de la empresa Odournet GmbH empleado para el analisis

sensorial de muestras odoriferas (Gutiérrez, 2013).

Las muestras recogidas en bolsas de la Nalophan han de ser analizadas en un periodo
inferior a 24 horas después de su toma. Tienen que guardarse en un lugar oscuro a una

temperatura no superior a 25°C.

7.5.1. Laboratorio olfatométrico

El laboratorio olfatométrico es el espacio donde se desarrollan los anlisis olfatométricos
y debe estar libre de contaminacion odorifera. Por ello, la habitacion precisa de una
ventilacion adecuada, en la que se instalen filtros de carbon activo que puedan mantenerla
libre de olores. La temperatura debe ser inferior a 25 °C (requiere de climatizacién) y la

concentracion de CO2 no puede superar 1.500 ppm.

Ademas, para la dilucion de las muestras odoriferas se necesita un compresor de aire que
opera a 4-5 bares de presion. EI compresor debe estar encendido antes de iniciar el equipo.
El aire se hace pasar por un filtro, el cual retira la humedad de la muestra y los posibles

contaminantes que pudieran entrar en el olfatdbmetro (Figuras 25 Ay B).
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) (®B)

Figura 25. (A) Compresor de aire. (B) Filtro de aire: (1) Valvula, (2) Entrada de aire,
(3) Silica gel, (4) Carbon activo, (5) Algodén en fibra, (6) Filtro y (7) Salida del aire al

olfatometro (Gutiérrez, 2013).

7.5.2. Olfatometria de campo

La olfatometria de campo es una herramienta versatil que permite la cuantificacion de
olor directamente sobre un foco para controlar el cumplimiento de la legislacion relativa
a la emisién odorifera (Gutiérrez, 2013). Es un tipo de olfatometria dinamica en la que se

aplican los mismos estandares (EN-13725, 2003).

El Nasal Ranger es el olfatdmetro de campo empleado en la mayoria de los casos (Figura
26). Este diluye el aire ambiente, haciéndolo pasar por un filtro de carbon activo, en
distintos ratios conocidas como factores de dilucion (McGinley y McGinley, 2004).
Algunos estudios utilizan este sistema para el seguimiento de focos de malos olores, que
pudieran generar malestar en la poblacion circundante (Dalton et al., 2011; Henry et al.,

2011; Hirunrueng et al., 2022).
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Figura 26. Olfatometro de campo (Nasal Ranger).

8. TECNOLOGIAS PARA LA ELIMINACION DE OLORES
8.1. Tecnologias bioldgicas para la eliminacion de olores

Las tecnologias bioldgicas para el tratamiento de corrientes de gases olorosos se clasifican
en funcion de la disposicién de la biomasa, de forma que ésta puede encontrarse fijada en
forma de biopelicula (biofiltros y biofiltros percoladores) o en suspensién (biolavadores

y sistemas de difusion en fangos activos) (Mufioz et al., 2010).

8.1.1. Biofiltros

Los biofiltros son la biotecnologia mas usada en EDAR para el tratamiento de la linea de
olor (Figura 27). La corriente de gas es forzada a pasar por un lecho fijo que alberga una
comunidad microbiana en la que se produce la mineralizacion de los compuestos
olorosos. Para ello, el compuesto debe difundir desde la fase gaseosa hasta la biopelicula,
donde ocurre la degradacion. Por norma general, se opta por rellenos que posean altas
superficies especificas, porosidad elevada, buena capacidad para retener el agua, buena
respuesta al cambio en el pH y que proporcionen un medio rico en nutrientes para lograr
una eliminacion eficiente del mal olor (Lebrero et al., 2011b). Los rellenos de los
biofiltros pueden ser de los més variados. Autores como Barona et al. (2004) proponen:

compost y fango ya estabilizados, suelo, algas y serrin para el tratamiento de una corriente
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de gas. Los resultados muestran la buena aplicabilidad del relleno con estiércol de cerdo
y serrin para la eliminacion de sulfuro de hidrégeno en rangos de 0,03 — 0,32 g/m®y la

rapida recuperacion en periodos de no operabilidad.

Figura 27. Biofiltro para el tratamiento bioldgico de gases (ECOTEC, 2020).

8.1.2. Biofiltros percoladores o biotrickling

Los biofiltros percoladores estan ganando terreno como tecnologia en la eliminacién de
olores. Esta tecnologia utiliza biopeliculas de microorganismos soportadas sobre una
estructura de un material inerte (plastico, espuma o roca magmatica). Los compuestos
odoriferos entran en contacto con la biopelicula y son eliminados, mientras existe un
aporte continuo de una solucidn acuosa que aporta nutrientes y agua al medio (Figura 28).
En comparacién a otras tecnologias convencionales fisicoquimicas, proporciona: bajos
costes operacionales, menor impacto ambiental, altas eficiencias de eliminacion,

robustez, etc. (Lebrero et al., 2012).
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CLEAN AIR OUT

Figura 28. Esquema de funcionamiento de un filtro basado en biotrickling

(BioAirSolutions, 2022).

8.2. Lavadores quimicos

Los lavadores quimicos o scrubbers son sistemas utilizados para tratar olores y gases
contaminantes mediante la aplicacion de reactivos quimicos para neutralizar o eliminar
los compuestos odoriferos (Figura 29). Estos sistemas se utilizan comunmente en
aplicaciones industriales y de tratamiento de gases, utilizandose junto con sistemas de
biofiltracion para mejorar su eficiencia (Cao et al., 2023). Los lavadores quimicos o
scrubbers son sistemas para la depuracion de una corriente contaminada de gases (Figura
29). En ellos se produce una reaccion quimica entre la sustancia odorifera y la disolucién
de lavado para dar lugar a un compuesto no odorifero/no volatil. Las reacciones son
principalmente acido/base o reacciones de oxidacion/reduccion (Alinezhad et al., 2019).
Estudios de Sanchez et al. (2006) propusieron un sistema de lavador quimico basado en
hipoclorito sddico a escala laboratorio. Se conseguian eficacias de eliminacion para el

sulfuro de hidrogeno y metilmercaptano (CHsSH) del 99% y un 87%, respectivamente.

Charron et al. (2004) presentaban el uso de peroxido de hidrogeno en torres de lavado
quimico para el control de olores en estaciones depuradoras. Las eliminaciones de los

compuestos odoriferos basados en azufre (H2S y CHsSH) era del 98%. Sharif et al. (2021)
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proponen el uso de distintos lavadores hibridos para el control de olor en industria,
empleando distintos agentes quimicos como zinc, hierro o cobalto para tratar corrientes
gaseosas industriales las cuales contenian SOz y NOx, siendo el polvo de Zn usado como
catalizador en lavadores quimicos la mejor alternativa para eliminar dichos compuestos

(con una eficacia de eliminacion del 97,5% en ambos casos).

Figura 29. Lavador quimico de gases (CondorchemEnviroSolutions, 2023).

8.2.1. Biolavadores (bioscrubbing)

El bioscrubbing para el tratamiento de una corriente gaseosa se caracteriza por una
separacion fisica del compuesto volatil al agua y el posterior tratamiento bioldgico del
agua en dos operaciones unitarias. El residuo gaseoso es tratado en un absorbente, un
contactor liquido-gaseoso, en el que los contaminantes de la fase gaseosa son transferidos
a la acuosa. El agua con una alta carga de contaminantes es tratada en un biorreactor. Este
biorreactor es un tanque aireado que contiene fangos activos en suspension, encargados

de la depuracion del agua resultante (Friedrich et al., 2014; Kennes y Veiga, 2001).

8.3. Sistemas de difusion de aire en fangos activos

La difusion de fangos activos es una alternativa a los biorreactores para el tratamiento de
gases como podrian ser los biofiltros, biolavadores o biotricklers. El aire contaminado es

reconducido por una tuberia al sistema de burbujeo del tanque de fangos activos (Figura
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30). Las burbujas de los gases contaminantes son adsorbidas en el floculo que conforma
los fangos y una vez alli, absorbidas por las bacterias donde se produce la biodegradacion
(Burgess et al.,, 2001). Son las actividades de las bacterias nitrato-reductoras y

sulfoxidantes las que consiguen una mejora en la eliminacion de compuestos sulfurados

contenidos en la corriente gaseosa a tratar (Liang et al., 2016).

Figura 30. Fangos activos como eliminacion de malos olores (Aguas Industriales,

2014).

Estudios como los de Barbosa et al. (2006) investigaron la capacidad de los fangos activos
para la reduccién de COVs y emisiones odoriferas, mostrando mayor eficiencia en la
eliminacion de H2S en concentraciones no superiores a 150 ppm en comparacion a los
COVs. Por tanto, la capacidad de eliminacion del sulfuro de hidrogeno se fundamenta en
la capacidad para biodegradarlo a i6n SO4?. La alta diversidad biolégica en los fangos
activos y capacidad oxidativa se ve reflejada en la capacidad para la biodegradacion de
compuestos odoriferos, como el ya mencionado sulfuro de hidrégeno, aldehidos, aminas,

indoles y acidos volatiles (Fan et al., 2020).

Por tanto, no es de extrafiar que, en un futuro no muy lejano, la tecnologia de fangos
activos, muy interesante para eliminacion simultanea de carbono, nitrégeno, compuestos
sulfurados y fosforados en medio acuoso, sea empleada simultdneamente como

tecnologia de eliminacion de olores.
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8.4. Contactores bioldgicos rotatorios (CBR)

El uso del CBR esta ampliamente extendido en la de depuracidn de aguas residuales como
un tipo de tratamiento secundario intensivo. Sin embargo, una revision de Barbusinski et
al. (2017) recopila informacion sobre los CBR para el tratamiento de corrientes gaseosas
contaminadas, cuya eficiencia de eliminacion varia entre otros muchos en funcion de la
velocidad de giro, el tiempo de residencia hidraulico y los niveles de oxigeno disuelto en
agua (ver Figura 31). En este caso, la corriente gaseosa es recirculada al agua residual.
Existen numerosos estudios descritos en bibliografia para la eliminacion de compuestos
odoriferos y potencialmente nocivos: eliminacion de benceno con eficiencias del 95%
(Padhi y Gokhale, 2016), eliminacion de dietil éter con una eficiencia del 99% y dicloro
metano con tasas de eliminacion del 40-50% a caudales altos (Ravi et al., 2010).
Finalmente, Datta y Philip (2014) evaluaron la eficiencia de eliminacion de COV
emitidos en una industria manufacturera de pinturas. El experimento en CBR consiguio
eliminaciones de un caudal mixto de hasta 569 g/m?-h formado por: metiletil cetona, metil

iso butil cetona, etilbenceno, o-sileno y tolueno.

Figura 31. Contactor biologico rotatorio (CBR) para la eliminacion de malos olores

(BIOROTOR, 2023) .
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8.5. Otras tecnologias para la eliminacion de olores
8.5.1. Carbon activo

Desde el siglo XX, se han empleado los filtros de carbén activo granular para la
eliminacién de malos olores en lugar de carbdn activo en polvo. No sélo por su menor
coste, sino también por la ventaja de ofrecer una mejor capacidad de adsorcion
(Woodward et al., 1963). El carbén activado se utiliza en diversas aplicaciones para el
control de olores, como en sistemas de ventilacion y purificacion de aire en instalaciones
industriales, plantas de tratamiento de aguas residuales, plantas de compostaje,
vertederos, entre otros. Se puede utilizar en filtros de carbon activado, camas de adsorcion
0 como parte de sistemas de tratamiento de olores méas complejos (Le-Minh et al., 2018).
La activacion mas frecuente de este tipo de carbdn es a través de reactivos quimicos como
pueden ser NaOH, KOH vy la oxidacién a muy altas temperaturas para aumentar su area
superficial y aumentar el nmero de microporos porosos (Huang et al., 2019; Phyo et al.,

2023).

En un estudio de Méarquez et al. (2021) se define la adsorcién en carbono activo granular
(CAG) como una técnica fisicoquimica adecuada para la gestion de olores en EDAR, por
su alta capacidad para adsorber un gran abanico de compuestos odoriferos como COVSs,
mercaptanos y H.S, entre otros muchos. Especialmente la fisisorcion a la matriz
carbonosa de compuestos organicos volatiles sulfurados como el dimetildisulfuro,
dimetiltrilsulfuro y dimetilsulfuro, cuyos limites de deteccion son particularmente bajos.
En esta misma investigacion, se analizd la composicion de los compuestos adsorbidos en
la vida util de un CAG, utilizado en el control de emisiones odoriferas en EDAR,
obteniéndose las siguientes familias de compuestos: alcoholes, aldehidos, hidrocarburos
alifaticos, compuestos aromaticos, hidrocarburos ciclicos, ésteres, éteres, furanos,

cetonas, terpenos y compuestos halogenados, nitrogenados y sulfurados. Todos ellos, a
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excepcion de los furanos, contribuyen a incrementar la concentracion de olor de las

corrientes gaseosas tratadas en dicho sistema.

8.5.2. Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos de tipo micro poroso, con estructura tridimensional
formadas por tetraedros de SiO4 y AlO4. Por su naturaleza quimica sirven de matriz para
la adsorcion de compuestos odoriferos. Sus propiedades pueden mejorarse a traves de
métodos quimicos (&cidos, basicos) y térmicos. Segun investigaciones de Fuss et al.,
(2021), el tratamiento térmico de zeolitas consigue el mayor rendimiento para el control
de humedad. Sin embargo, el tratamiento quimico con un agente acido en zeolitas con
tamafnos de 3-5 mm, consigue la adsorcion de 89,6 ng de hidrocarburos aromaticos
policiclicos por gramo de material frente a los 39,0 ng que se consiguen por tratamiento
térmico. Un viejo estudio de Mumpton (1999) recoge los diferentes escenarios de las
zeolitas como medida para la desodorizacion en establos, graneros, un ambiente lleno de
personas fumadoras, frigorificos o calzado deportivo. Destacando su aplicabilidad para
residuos animales puesto que reducen el olor e incrementa la retencion de compuestos
nitrogenados, controlan la humedad y purifican el metano producido en la digestion
anaerobia. Finalmente, Keshavarzi et al. (2015) propuso un composite hibrido de
nanocelulosa y zeolita para la eliminacion de tioles como etanotiol y propanotiol, para su
implantacion como material de empaquetado de frutas, comida y vegetales. El
denominador comdn es que es una tecnologia descrita para aplicaciones que requieren de

pequefia escala.

En un mundo donde la conciencia ambiental y la calidad de vida son cada vez mas
valoradas, es crucial dirigir nuestra atencién hacia aspectos que a menudo pasan
desapercibidos pero que tienen un impacto significativo en nuestro entorno. Las EDARs

son infraestructuras vitales para mantener la salud de nuestros ecosistemas acuéticos, pero
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su funcionamiento puede llevar consigo un inconveniente no menos importante: la

emisién de olores desagradables.

Si bien el olor puede parecer un problema menor en comparacion con otros desafios
ambientales, su impacto es tangible y puede influir en maltiples aspectos de nuestras
vidas. Los olores ofensivos provenientes de las EDARs pueden afectar negativamente la
calidad del aire en las areas circundantes, lo que, a su vez, puede tener efectos
perjudiciales en la salud de las personas que viven en esas zonas. Ademas, estos olores
pueden afectar la calidad de vida de los residentes locales y afectar la percepcion de los

visitantes, lo que a su vez puede tener consecuencias economicas y sociales.
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Objetivos/Objectives

El objetivo general de esta Tesis Doctoral se centra en la evaluacion odorifera de las lineas

de aguas y de fangos de EDARs urbanas de mediano y pequefio tamafio, en puntos

considerados criticos. Dicho objetivo general se puede desglosar en los siguientes

objetivos especificos:

1)

2)

3)

Evaluar las variables fisicoquimicas de puntos considerados criticos en distintas
EDARs, asi como el impacto odorifero producido por los mismos.

Determinar la relacién entre las variables de operacion y las variables
fisicoguimicas, respirométricas y olfatométricas del agua residual y/o fango en la
emisién de gases odoriferos, teniendo en cuenta la tecnologia biolégica empleada
para el tratamiento del agua y la aportacion del influente (agua residual doméstica
o industrial).

Evaluar comparativamente las tecnologias intensivas frente a las extensivas en

términos de emision odorifera por unidad de materia eliminada.

En concreto, los objetivos especificos a alcanzar en el Primer Bloque de la Tesis Doctoral

dedicado a las tecnologias de depuracion intensivas han sido:

Realizar una evaluacion integral de las variables fisicoquimicas, olfatométricas y
respirométricas de cinco EDARs gestionadas por la empresa EMPROACSA
(Cabra, Pedroche, Nueva Carteya, Villanueva de Cérdoba y Zuheros) durante los
afios 2019 a 2021, en las distintas estaciones del afio. De esta forma, se persigue
estudiar el efecto del modo de operacién de la planta en términos de eficiencia de
eliminacion de contaminantes y tasa de emision de olor, considerando parametros
propios de cada municipio, tales como: numero de habitantes equivalentes de
disefio de planta, tipo de efluente (domeéstico, urbano y/o mezcla de ambos), asi

como la tecnologia intensiva empleada en la depuracion (AP y CBR). En concreto
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se han evaluado los puntos considerados criticos en una EDAR: arqueta de entrada
a planta, desarenador y sala de gestion de fangos (siendo esta Gltima la mas
problematica), para mas tarde, comparar estos puntos en términos de
concentracion de olor, tasa de emision de olor y tasa especifica de emision de olor.
Evaluar desde una perspectiva multivariante mediante andlisis estadisticos
avanzados los sistemas de tratamiento estudiados. Concretamente se ha aplicado
un analisis quimiométrico multitécnica de las distintas EDARs de la provincia de
Cordoba. Asi, se han intentado establecer agrupamientos y tendencias entre dichas
EDARs, teniendo en cuenta el nimero de habitantes equivalentes y factores de
cada una de ellas. La inclusién de la tipologia urbana o urbana con aportes
industrial también se ha contemplado como un factor del cual extraer conclusiones
del impacto odorifero de las instalaciones.

Por otra parte, a través de modelos de regresiébn multivariante se pretende
establecer los factores de influencia y su aportacion a la contribucion global de la

emisién odorifera generada.

Dichos objetivos han sido satisfactoriamente conseguidos en el articulo: “Odor emission

assessment of different WWTPs with extended aeration activated sludge and rotating

biological contactor technologies in the province of Cordoba (Spain)” (doi:

10.1016/j.jenvman.2022.116741).

Por otra parte, en el Segundo Bloque de la Tesis, orientado fundamentalmente a los

tratamientos extensivos de la EDAR de Carrion de los Céspedes (Sevilla), gestionada por

la Fundacion CENTA, los objetivos perseguidos han sido:

Estudiar comparativamente la emision de olor en cada uno de los puntos de la

instalacion, incluyendo las operaciones de desbaste propias de una EDAR,
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pretratamientos, tratamientos primarios, tratamientos bioldgicos aerobios
extensivos, tratamientos biologicos anaerobios extensivos y fangos activos.

e Establecer relaciones mediante analisis estadisticos multivariantes de un estudio
multitécnica en el que se incluye la evaluacion odorifera como novedad en el

estudio integral del funcionamiento de EDARS extensivas.

Estos objetivos se han abordado y conseguido en el articulo en proceso de revision para
su publicacion en Journal of Environmental Management: “Odoriferous evaluation of

extensive technologies in small WWTPs”.

Finalmente, un objetivo adicional de la Tesis Doctoral ha consistido en abordar la
comparacion de las emisiones odoriferas generadas en las tecnologias intensivas (EDARS
de la provincia de Cérdoba) frente a las tecnologias extensivas (EDAR CENTA en la
provincia de Sevilla). Contemplar la emision odorifera de forma relacionada con la
materia organica y nitrégeno que se elimina en las EDARs ha sido el objetivo de esta
comparacién para no considerar la emisiébn como variable absoluta, sino como
dependiente de las variables del agua residual y condiciones de operacion de las
instalaciones de tratamiento de aguas. Con todo ello se pretende aportar informacion
relevante para la discusion sobre la implantacién de sistemas de control de olor y sobre
la implantacion de la tecnologia de tratamiento de agua residual que da servicio a

municipios de pequefio y mediano tamafio.

OBJECTIVES

The overall objective of this Doctoral Thesis focuses on the olfactory assessment of water
and sludge lines from medium and small-sized urban at critical points. This general

objective can be divided into the following specific purposes:

98



1)

2)

3)

Objetivos/Objectives

To evaluate the physicochemical variables at critical points in different WWTPSs,
as well as the olfactory impact they produce.

To determine the relationship between operational variables and the
physicochemical, respirometric, and olfactometric variables of wastewater and/or
sludge in the emission of odorous gases, considering the biological technology
used for water treatment and the contribution of the influent (domestic or
industrial wastewater).

To evaluate comparatively intensive technologies against extensive ones in terms

of odor emission per unit of removed pollutants.

The specific objectives to be achieved in the First Section of the Doctoral Thesis

dedicated to intensive purification technologies are detailed as follows:

To conduct a comprehensive evaluation of the physicochemical, olfactometric,
and respirometric variables in five WWTPs managed by the company
EMPROACSA (Cabra, Pedroche, Nueva Carteya, Villanueva de Cérdoba, and
Zuheros) from 2019 to 2021, during different seasons. The aim is to study the
effect of the operational mode carried out in the WWTPs in terms of pollutants
removal efficiency and odor emission rate, considering specific parameters of
each municipality, such as: the equivalent population considered in the design,
type of effluent (domestic, urban, and/or a mixture of both), and the intensive
technology used in the treatment (EAAS or RBC). Specifically, critical points in
each WWTP have been evaluated: inlet box, desander, and sludge management
room (the most problematic one). Subsequently, these points have been compared
in terms of odor concentration, odor emission rate, and specific odor emission

rate.
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To evaluate the treatment systems using a multivariate perspective through
advanced statistical analysis. A multitechnique chemometric analysis has been
applied to the different WWTPs in the province of Cérdoba. Groupings and trends
among such WWTPs have been attempted, considering the number of equivalent
inhabitants and specific factors of each of them. The inclusion of urban typology
or urban with industrial inputs has also been considered as a factor from which
drawing conclusions about the olfactory impact derived from those facilities.

Additionally, multivariate regression models have been applied to determine the
most influenciale factors and their contribution to the overall olfactory emission

generated.

Those objectives have been satisfactorily achieved in the article entitled "Odor emission

assessment of different WWTPs with extended aeration activated sludge and rotating

biological contactor technologies in the province of Cordoba (Spain)" (doi:

10.1016/j.jenvman.2022.116741).

On the other hand, the Second Section of the PhD Thesis focuses on the following aims

related to the extensive treatments implemented at the WWTP of Carrion de los Céspedes

(Sevilla), managed by the CENTA Foundation:

To conduct a comparative study of odor emission at different points of the facility,
encompassing the operations typical of a WWTP such as pretreatment, primary
treatments, extensive aerobic biological treatments, extensive anaerobic
biological treatments, and activated sludge.

To establish relationships through multivariate statistical analyses within a multi-
technical study that includes olfactory evaluation as a novelty in the

comprehensive study of the operation of extensive WWTPs.
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These objectives have been addressed and achieved in the article currently undergoing
review for publication in the Journal of Environmental Management: "Odoriferous

evaluation of extensive technologies in small WWTPs".

Finally, an additional objective of the Doctoral Thesis has been to address the comparison
of olfactory emissions generated in intensive technologies (WWTPs in the province of
Cordoba) versus extensive technologies (CENTA WWTP in the province of Seville).
Olfactory emissions in relation to the removal of organic matter and nitrogen in the
WWTPs has been determined for the comparison, to avoid considering emission as an
absolute variable but rather as dependent on the variables of wastewater and operating
conditions of the wastewater treatment facilities. This research study might provide
relevant information for the discussion regarding the implementation of odor control
systems and/or the implementation of appropriate wastewater treatment technologies to

serve small and medium-sized municipalities.
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Materiales y métodos

1. INTRODUCCION

En la presente Tesis Doctoral se han evaluado los parametros fisicoquimicos,
olfatométricos y respirometricos de aguas residuales y fangos de cinco depuradoras de la
provincia de Cdrdoba, gestionadas por la Empresa Provincial de Aguas de Cérdoba, S.A.
(EMPROACSA): Villanueva de Cordoba, Pedroche, Zuheros, Cabra y Nueva Carteya.
Paralelamente, se ha evaluado el impacto odorifero, asi como la caracterizacion
fisicoquimica del agua residual, en los distintos puntos de la Fundacion Publica Andaluza
Centro de las Nuevas Tecnologias del Agua (CENTA) localizada en Carrion de los

Céspedes (Sevilla).

Finalmente, se han empleado herramientas estadisticas tales como el Analisis de
Componentes Principales (ACP) para realizar agrupamientos entre las diferentes EDARS,
variables multitécnica evaluadas previamente, las variables de operacion y las distintas
tecnologias usadas para la depuracion del agua residual. Ademas, para poder predecir las
emisiones odoriferas del agua residual y fango en funcion de sus caracteristicas
fisicoquimicas y respirométricas por medio de Modelos de Regresion Multivariante

(MRV).

2. CARACTERISTICAS FUNDAMENTALES DE LAS EDARS OBJETO DE
ESTUDIO

2.1. EDARs de la Provincia de Cordoba

En la provincia de Cérdoba se han evaluado cinco EDARS con tecnologias de tratamiento
biolégico intensivo, todas ellas gestionadas por la Empresa Provincial de Aguas
Residuales de Cérdoba, S.A. (EMPROACSA). Las EDARs de tipo intensivo se
caracterizan por un requerimiento energético moderadamente alto; sin embargo, destacan
por no precisar de grandes superficies para su construccion. Dos de ellas (Villanueva de

Cordoba y Pedroche) se encuentran en la zona norte de la provincia de Cordoba y tres en
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la zona sur (Zuheros, Cabra y Nueva Carteya). En la Figura 32 se encuentran sus

respectivas localizaciones geogréficas.

SErAandorias: —

/ZM"B - # N ‘% on

Portugal
®\/alencia

Olisboa

®Alicante (Alacant)
Nueva Ca
G

Sevilla®

Gibraltar

v
®Granadasie”
8
-

Figura 32. Localizacion de las EDARs objeto de estudio en la provincia de Cérdoba.
Villanueva de Cordoba y Pedroche (zona norte) y Zuheros, Cabra y Nueva Carteya

(zona sur). Imagen obtenida a través del software Google Earth Pro.

Tabla 3. Principales caracteristicas de las EDARs evaluadas.

EDAR Coordenadas T Poblacion "™ Tratamiento
equivalentes residual secundario
Villanueva de 38°19'N, 4°37'W 12.310 8.762 U AP
Cordoba (V) ' ' '
Pedroche (P)  38°25'N,4°45'W 1.760 1.491 U&l CBR
Zuheros (2) 37°32'N, 4°19'W 1.200 634 U&l AP
Cabra (C) 37°28'N, 4°26'W 25.125 20.245 U AP
Nueva
e iy B7°35'N,4°28'W 9.320 5.393 U CBR

AP: Fangos activos de aireacion prolongada; CBR: Contactor Biologico Rotatorio; U:
Agua urbana; I: Agua industrial.
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En la Tabla 3 se muestran las caracteristicas mas relevantes de las EDARS objeto de
estudio, incluyendo sus coordenadas, disefio segin nimero de habitantes equivalentes,
poblacion del municipio, tipo de agua residual (urbana y/o industrial) y tratamiento
secundario aplicado (fangos activos de aireacion prolongada o contactores biol6gicos

rotatorios).

En concreto, se analizaron un total de cinco EDARs con tratamiento bioldgico intensivo.
Los puntos elegidos para la toma de muestras fueron: arqueta de entrada (1), desarenador
(D) y sala de centrifugacion de fangos (SMF). Tanto en el punto | como en D, se tomaron
muestras liquidas y gaseosas por duplicado. Mientras que para el punto SMF se toméd
muestra liquida del agua resultante de la centrifugacion del fango, muestra sélida (el
propio fango) y muestra gaseosa dentro de la sala, todas ellas por duplicado. Las muestras
liquidas fueron evaluadas conforme a los estandares APHA (2023), las muestras sélidas
se sometieron a los analisis dictados por el US Department of Agriculture and the US
Composting Council (2002) y las muestras gaseosas, para determinar su concentracion
odorifera fueron sometidas a la técnica de olfatometria dinamica realizada bajo la norma

EN-13725 (2003).

Como puede observarse en la Tabla 4, donde se muestra el nombre del municipio donde
se encuentra cada EDAR evaluada, asi como la fecha de los muestreos y la temperatura
puntual durante las mediciones efectuadas, el estudio intenta abarcar las cuatro estaciones
del afio, si bien, solo se realizaron tres muestreos dada la similitud de temperaturas en las

estaciones de primavera y otofio, caracteristicas del clima mediterraneo.
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Tabla 4. Periodicidad de los muestreos y temperatura puntual durante las mediciones en

las EDARs estudiadas en la provincia de Cérdoba.

EDAR Fecha Temperatura puntual promedio durante la
(dd/mm/aa) medida (°C)*

13/11/2019 10
V"(':Zr;:z‘éz % 110612020 26
18/11/2020 17
13/11/2019 10
Pedroche 11/06/2020 29
18/11/2020 15
20/11/2019 11
Zuheros 10/06/2020 26
18/01/2021 5
13/11/2019 8
Cabra 10/06/2020 32
13/01/2021 15
20/11/2019 8
Nueva Carteya 10/06/2020 25
13/01/2021 -3

*Todas las temperaturas tienen una desviacién de + 0,01°C

2.1.1. EDARs con tecnologias intensivas basadas en fangos activos de aireacion
prolongada (AP)

De las EDARs evaluadas en Cordoba, las basadas en la tecnologia intensiva de fangos
activos de aireacion prolongada (AP) son las EDARs de Villanueva de Cordoba (V),
Zuheros (Z) y Cabra (C). Todas las EDARs operan de manera muy similar. Una etapa de
pretratamiento que incluye una reja para retirar los solidos gruesos en la arqueta de

entrada, descrita en el texto como I, y un posterior proceso de desarenado/desengrasado
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(D) para retirar arenas y grasas que pudieran deteriorar los sistemas de depuracion
posteriores. La tecnologia AP (véase Figura 33) consiste en tanque de aireacion
prolongada donde las aguas residuales se mezclan con lodo activado (mezcla de
microorganismos) que requiere materia organica y oxigeno, este Gltimo introducido al
sistema a través de difusores colocados en el fondo del tanque. Posterior a la AP, el agua
es sometida a un proceso de separacion solido-liquido, en una centrifuga, para clarificar
el agua y retirar los sélidos. Este proceso tiene lugar en el punto designado como SMF.
Parte del lodo producido es devuelto al tanque de AP para mantener una poblacion

microbiana activa y eficiente.

Como se vera en los distintos capitulos de esta Tesis Doctoral, la tecnologia de AP
consigue una elevada mineralizacion de lodo y una correcta depuracion de aguas,

empleando sistemas que son energéeticamente costosos, pero requieren de poca superficie.

Figura 33. Sistema AP implantado en la EDAR de Zuheros.
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2.1.2. EDARs con tecnologias intensivas basadas en contactores biologicos
rotatorios (CBR).

Las EDARs basadas en contactores biologicos rotatorios (CBR) son Pedroche (P) y
Nueva Carteya (NC). EI modo de operacion global de la depuradora es muy similar al
caso anterior basado en AP, sin embargo, el reactor biologico consta de un sistema de

CBR (ver Figura 34).

Figura 34. Detalle del sistema CBR de la EDAR de Nueva Carteya.

El sistema CBR se basa en una serie de discos parcialmente sumergidos en agua. Sobre
ellos se produce el crecimiento en forma de biopelicula de microorganismos expuestos al
aire (proceso de aireacion) y al agua residual (anoxia). Este ciclo de exposicidn/privacion
de oxigeno promueve la eliminacion de materia organica del agua residual.
Biologicamente, se favorece la metabolizacion de materia organica, con la produccion de

diéxido de carbono y agua.

No dejan de ser sistemas intensivos pues requieren del suministro eléctrico; no obstante,
la eficiencia del proceso no es tan alta como el conseguido mediante AP, como se vera en

la correspondiente seccion de resultados.
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2.2. Centro Experimental de Nuevas Tecnologias del Agua (CENTA)
2.2.1. Descripcion general de la planta

El Centro Experimental de Nuevas Tecnologias del Agua (CENTA) ubicado en Carrion
de los Céspedes, Sevilla (37°22'05"N 6°19'46"0), es una EDAR que incorpora un amplio
rango de tecnologias, primando el estudio de tecnologias emergentes, tecnologias
extensivas y modificacion de tecnologias ya implantadas para la depuracién del agua
residual generada en dicho municipio. Estas tecnologias se particularizan por estar
construidas en grandes superficies de terreno, para las que el requerimiento energético es
bastante méas reducido que para tecnologias de tipo intensivo. En la Figura 35 puede

observarse la ubicacion geogréafica de la planta.
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Figura 35. Localizacion del CENTA (Carridn de los Céspedes, Sevilla). Imagen

obtenida a través del software Google Earth Pro.

El complejo experimental CENTA es una apuesta en 1+D+i en materia de saneamiento y
depuracion de aguas residuales. La particularidad principal de esta EDAR es el
tratamiento de un efluente de agua residual tipicamente urbano, en distintas lineas que

combinan tratamientos biologicos de tipo extensivo. El foco de estudio esta en las
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Tecnologias No Convencionales (TNC), a las que se les llevan presentando especial
atencion desde hace més de 20 afios, financiada la entidad por la Junta de Andalucia,
principalmente. Desde su puesta en marcha, se han conjugado trabajos puramente
cientificos con otros organismos punteros en la depuracion de aguas residuales (Pidre et
al., 2007). Por tanto, el complejo CENTA (Figura 36) es un referente tanto a nivel local
como internacional, siendo una EDAR que da servicio a un municipio de 2500 habitantes
equivalentes. En concreto, cuenta con méas de 20 tecnologias de depuracion, implantadas
en serie y paralelo, donde algunas se encuentran en periodo de prueba o estudio y otras

en operacion continua.

Figura 36. Centro Experimental de Nuevas Tecnologias del Agua (CENTA). Imagen

mas reciente con fecha de 5/10/2020 obtenida a través del software Google Earth Pro.

111



Materiales y métodos
2.2.2. Tecnologias y puntos de interés del CENTA
Por disponibilidad de informacidn, sin entrar en conflicto de intereses con empresas que
se encuentran evaluando las novedosas tecnologias implantadas in situ, se han
seleccionado los puntos de muestreo correspondientes a distintas operaciones unitarias y
tecnologias del complejo CENTA. En la Tabla 5 se muestran los puntos escogidos para
evaluar la EDAR del CENTA, asi como el acronimo empleado, el tipo de tecnologiay la

superficie requerida.

Tabla 5. Puntos de muestreo evaluados en el complejo CENTA.

Punto muestreado Acronimo  Tecnologia  Superficie (m?)

Aireacion prolongada AS Intensiva 5,0
Laguna anaerobia | ALI Extensiva 50,0
Laguna anaerobia Il ALII Extensiva 25,0
Humedal bio-electrogénico BW Extensiva 6,1
Desarenador D Longitudinal 55

Laguna facultativa FL Extensiva 2700,0

Humedal de flujo libre FFW Extensiva 240,0

Humedal de grava plantado GPW Extensiva 161,2

Humedal de grava GW Extensiva 1411
Tanque de homogenizacién HT Agitacion 22,0
Tanque Imhoff IMH Intensiva 16,0
Arqueta de entrada I Recepcion 1,0

Laguna de maduracion ML Extensiva 600,0

Raceway (algas y bacterias) RAB Extensiva 400,0
Fosa séptica ST Intensiva 4,0

Por otra parte, la Tabla 6 agrupa los distintos puntos de muestreo, ordenados segun la
fecha en la que se realizd la toma de muestra, asi como la temperatura promedio de dicho
dia (en grados centigrados), y la amplitud térmica (en grados centigrados también), que

tiene en consideracién la diferencia entre el momento mas caluroso y frio de ese dia.
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Las temperaturas maximas y minimas del muestreo del 24 de septiembre fueron 30,9 °C
y 18,5°C, respectivamente. Mientras que para el segundo muestreo (8 de octubre), las
maximas fueron de 32,8 °C y las minimas de 14,7 °C. Finalmente, el muestreo final,
correspondiente al 19 de noviembre de 2020, las temperaturas maximas fueron de 25,0
°C y las minimas de 11, 8 °C. Estos valores fueron obtenidos de la pagina web de la

AEMET (https://x-y.es/aemet/est-5835X-carrion-de-los-cespedes), acceso el dia 14 de

junio de 2023.

Tabla 6. Puntos de muestreo analizados, fecha, temperatura promedio y amplitud

térmica, en la Fundaciéon CENTA.

Temperatura Amplitud
Punto de muestreo Fecha promedio térmica
(dd/mm/aa)

(*C) (°C)
Tanque de homogeneizacion | 24/09/2020 23,7 12,4
Raceway (algas + bacterias) | 24/09/2020 23,7 12,4
Laguna anaerobia | 24/09/2020 23,7 12,4
Laguna facultativa 24/09/2020 23,7 12,4
Laguna maduracion 24/09/2020 23,7 12,4
Aireacion prolongada 24/09/2020 23,7 12,4
Arqueta de entrada 08/10/2020 22,4 18,1
Desarenador 08/10/2020 22,4 18,1
Tanque Imhoff 08/10/2020 22,4 18,1
Humedal de grava 08/10/2020 22,4 18,1
Humedal de flujo libre 08/10/2020 22,4 18,1
Humedal de grava plantado 19/11/2020 16,7 13,2
Laguna anaerobia Il 19/11/2020 16,7 13,2
Humedal bio-electrogénico 19/11/2020 16,7 13,2
Fosa séptica 19/11/2020 16,7 13,2
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En las siguientes figuras (Figuras 37-51) se muestran distintas imagenes representativas
de los puntos de muestreo previamente comentados del complejo CENTA. En cada uno
de ellos se procedio a la toma de muestra liquida para su anélisis fisicoquimico y a la

captacion de muestras odoriferas para su posterior evaluacion olfatométrica.

Como punto de partida en una EDAR, la obra de llegada o arqueta de entrada (Figura 37)
tiene como objetivo la recogida de las aguas residuales que llegan a la planta a través del
sistema de alcantarillado. Estos sistemas de recogida son unitarios, de forma que la red
saneamiento engloba tanto las aguas residuales, como las de lluvia, siendo el caudal
promedio de entrada a esta planta de 10,3 m®/h. Para que a la EDAR no llegue mas caudal
del proyectado, se instalan aliviaderos, que permiten derivar los excesos de caudal. La
arqueta de entrada cumple ademas con la funcién de separacion de grandes sélidos. Esta
arqueta, con una superficie de 1,0 m?, tiene forma de pozo o de tronco de pirdmide

invertida, concentrando sélidos para una posterior eliminacién sencilla mediante cuchara.
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Figura 37. Arqueta de entrada.

El desarenador (Figura 38) en plantas de tratamiento de aguas residuales es un dispositivo
que separa y recolecta arena, grasas y otros sélidos sedimentables de las aguas residuales.
Previamente, cuenta con un sistema de rejas gruesas y finas, que retiran elementos sélidos
de mayor didametro que las arenas. El desarenador cuenta con mecanismos para retirar
periédicamente los sedimentos acumulados, evitar obstrucciones y mejorar la calidad del
agua tratada. En este caso, el desarenador longitudinal opera de manera semicontinua
respecto a la extraccion de arena, realizandose una retirada automatica de sélidos un total
de 15 veces diarias. Su presencia es fundamental para proteger el sistema de tratamiento

y garantizar su eficacia.
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Figura 38. Salida del desarenador.

Seguidamente, la planta del CENTA cuenta con un tanque de homogenizacion (Figura
39), que es una estructura que recibe el efluente del desarenador y lo mezcla, para
posteriormente repartirlo en las distintas lineas de las que esta constituida la planta,
actuando como un reservorio temporal. Su principal funcidén es mantener un suministro
de agua residual constante y uniforme durante el proceso, al mismo tiempo que mantiene
una correcta homogenizacion para que las caracteristicas fisicoquimicas del agua sean
similares. De esta forma se mejora notablemente el tratamiento bioldgico posterior. En
concreto, las dimensiones de esta unidad son 4,66 m de largo, 4,66 m de ancho y una

profundidad de 0,55 m, con caudal influente de 10,3 m%/h.
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Figura 39. Tanque de homogenizacion.

El tanque Imhoff (Figura 40) es una estructura en EDARS que separa y descompone los
solidos sedimentables y estabiliza la materia organica. Consta de una camara de
sedimentacion, en la que se sedimentan los s6lidos y se separa el agua clarificada, y una
camara de digestion, en la que se descompone la materia organica mediante digestion
anaerobica. Su disefio de autolimpieza reduce la necesidad de una limpieza frecuente. En
resumen, el tanque Imhoff contribuye al tratamiento eficiente y adecuado de las aguas
residuales al separar, descomponer y estabilizar los contaminantes existentes. Las

dimensiones de cada unidad son: 4 m de largo, 2 m de ancho y 4 m de alto, con un caudal
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de tratamiento de 1,25 m?%h. En este caso, la EDAR del CENTA cuenta con 2 sistemas

de tanque Imhoff.

Figura 40. Tanque Imhoff.

Por otro lado, la planta dispone de un dispositivo raceway con cultivo mixotréfico de
microalgas y bacterias (Figura 41). Se trata de un sistema de cultivo de algas en canales
alargados y poco profundos. Se utiliza en el tratamiento de aguas residuales para
aprovechar la capacidad de las algas de absorber nutrientes y eliminar contaminantes. El
agua residual se introduce en los canales y las algas crecen alimentadas por la luz solar y
los nutrientes presentes en el agua. A medida que crecen, las algas absorben los nutrientes
y contaminantes, contribuyendo a la depuracion del agua. También producen oxigeno
como subproducto durante el dia. En este caso, existe una simbiosis con bacterias que

crecen junto a las algas, mejorando la eficiencia de eliminacion de materia organica. En
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este caso, la superficie del sistema es de 400 m? y un volumen de 11,9 m®. Realizandose
un total de 40 cargas diarias de agua residual, en lo que constituye un reactor de mezcla

completa.
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Figura 41. Raceway (algas y bacterias).

Los fangos activos de aireacion extendida o prolongada (Figura 42) en las plantas de
tratamiento de aguas residuales son un sistema de tratamiento biolégico que utiliza
microorganismos aerobicos para eliminar los contaminantes organicos y los nutrientes de
las aguas residuales. A través de la aireacion prolongada en un tanque de aireacion, los
microorganismos descomponen la materia orgéanica y la transforman en productos
estables. Después de la sedimentacion, el lodo activado se puede recircular para mantener
una purificacion efectiva. Es un proceso controlado y eficaz que contribuye a la

depuracion de aguas residuales (Fan et al., 2020; Gernaey et al., 2004; Marquez et al.,
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2022; Pirsaheb et al., 2014). La particularidad de este mddulo en el CENTA es su
reducido tamafio 2,24 m de largo, 2,24 m de ancho y 1,85 m de profundidad, una modesta
superficie de Gnicamente 5 m? y elevados e inusuales tiempos de residencia hidraulicos

de 51,4 horas.

Figura 42. Fangos activos por aireacién prolongada.

Las lagunas anaerobias tienen una profundidad de 3 a 5 metros, donde toda la masa
liguida se encuentra en condiciones de ausencia de oxigeno, por lo que los
microorganismos que aqui se desarrollan son fundamentalmente microorganismos
anaerobios (bacterias y Arqueas). Tratan elevadas cargas organicas (superiores a 100 g
DBOs/m?-d) (Bobade et al., 2022; Luo et al., 2018; Tiirker et al., 2009; Vendramelli et
al., 2017). Se generan sulfuros que condicionan la emisién de malos olores, ademas su
poca superficie expuesta, limita la aireacion superficial. La retirada de fangos en estas

lagunas se realiza entre los 5 y 10 afios. En la Figura 43, se muestra la laguna anaerobia
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I, con una superficie dos veces mayor a la de la laguna anaerobia Il (Figura 44), 50 m?y

25 m?, respectivamente.

Figura 43. Laguna anaerobia I.

Figura 44. Laguna anaerobia IlI.
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Las lagunas facultativas (Figura 45) tienen profundidades comprendidas entre 1 y 2 m,
distinguiéndose tres estratos, variables a lo largo del dia, estacion del afio y nivel de carga

orgénica en ellas:

- Fondo de la laguna. Existe una acumulacion de sedimentos que establecen condiciones
de anaerobiosis.

- Zona intermedia. Condiciones variables, en las que predominan bacterias de tipo
facultativo.

- Zona superficial. Existe actividad fotosintética de algas superficiales, cuya actividad se
ve favorecida por la aireacién del viento (Al-Hashimi and Hussain, 2013; Nunes et al.,

2022; Salter et al., 2000).

Hay que destacar la elevada superficie de esta laguna (2700 m?) y los elevados tiempos

de residencia hidraulica, 1866,7 h (casi 78 dias).

Figura 45. Laguna facultativa.
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Las lagunas de maduracion (Figura 46) son estructuras poco profundas donde el agua
residual tratada se retiene durante un tiempo prolongado para mejorar su calidad. A traves
de procesos fisicos, quimicos y bioldgicos, contribuyen a la eliminacion de contaminantes
y a la proteccion del medio ambiente al garantizar la liberacion de agua tratada de calidad
adecuada. La particularidad de este sistema de lagunaje de maduracién en el CENTA es
una menor extension superficial (600 m?) frente a los 2700 m? de la laguna facultativa y

un tiempo de residencia hidraulico bastante més reducido (213,3 h).

o,

Figura 46. Laguna de maduracion.

Por otro lado, los humedales son sistemas que basan su funcionamiento en el uso de
lechos de grava y plantas acuaticas para eliminar los contaminantes presentes en el agua.
El humedal puramente constituido por grava (Figura 47) estd compuesto por guijos de
diferentes tamafios. Estos lechos retienen los contaminantes del agua residual; a través de

procesos de filtracion fisica las particulas suspendidas quedan retenidas, realizandose un
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total de 40 dosificaciones diarias de agua residual en un area de 141,1 m?, incluyendo el
total de la superficie del sistema. Posteriormente, los humedales de grava con plantas
(Figura 48), suponen un proceso adicional en el que las plantas tipo juncos, espadaias,
lirios y carrizos son capaces de llevar un tratamiento biol6gico méas exhaustivo soportado
por bacterias que crecen en sus raices. La dosificacion del agua residual es de 40 veces al
dia en una superficie igual a 161,2 m. Finalmente, el agua residual puede ser recirculada
o tratada de manera independiente a un humedal de flujo libre (Figura 49), que incorpora
grava, plantas y otros microorganismos (protozoos, nematodos y virus) en una superficie
ligeramente superior a los anteriores humedales (240 m), ademas de macroorganismos

(anfibios y peces), destacando la alta calidad del resultado final del efluente.

Paralelamente, existe en el CENTA un subtipo de humedal de grava, el humedal bio-
electrogénico (Figura 50). Con una superficie Gtil de 6,1 m?, el material de relleno es
variable, durante la campafia de muestreo el material empleado fue turba, el cual

proporciona cavidades para gque tengan lugar reacciones del tipo REDOX.

Figura 47. Humedal de grava.
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Figura 49. Humedal de flujo libre.
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Figura 50. Humedal bio-electrogénico.

Finalmente, la fosa séptica (Figura 51) esta disefiada para un caudal influente y efluente
de 0,2 m®Mh, con unas dimensiones de 3,78 m de largo, 1,04 m de ancho y 1,27 m de
altura. Su uso esta ampliamente extendido en areas sin acceso a alcantarillado publico.
Consiste en un tanque subterraneo que recoge, separa y descompone los desechos
humanos y domésticos en aguas negras domésticas. Sin embargo, la imagen presentada
muestra un modulo no soterrado. Siendo su funcion principal la recogida de las aguas
residuales, la separacion de sélidos y liquidos y la descomposicion bacteriana (Kang et

al., 2020; Krzyk and Drev, 2023; Rodrigues et al., 2021).

Figura 51 Fosa séptica.
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3. METODOS ANALITICOS

Las muestras tomadas en las diferentes EDAR son de distinta tipologia (s6lida, liquida y
gaseosa). Por tanto, para el anlisis de cada una de ellas se ha empleado una determinada
metodologia, que se detalla en capitulos posteriores.

3.1. Metodologia aplicada a las muestras liquidas

Las siguientes determinaciones fisicoquimicas fueron realizadas a las muestras liquidas
de aguas residuales segun los métodos estandarizados de APHA (2023).

3.1.1. pH

Para la medida del pH se ha utilizado un pHmetro modelo GLP 21+, de la marca Crison
(Figura 52). El electrodo se inserta en la muestra, dando una lectura digital de su valor
con dos cifras decimales. Diariamente, se ha calibrado utilizando disoluciones tampén de

pH igualesa 4,7y 9.

Figura 52. pHmetro modelo GLP 21+ (Crison, 2023).
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3.1.2 Alcalinidad (Alc)

La alcalinidad hace referencia a la capacidad tampdn de una disolucién acuosa, es decir,
su capacidad para neutralizar acidos y su estabilidad frente a cambios bruscos de pH.
Normalmente, el valor de alcalinidad medio varia notablemente con el pH al final de la
valoracion. Es destacable que la composicion quimica de la muestra puede afectar a esta
medida dado el alto nimero de especies con capacidad tampon en las aguas residuales:

carbonatos, bicarbonatos, hidroxidos, boratos, fosfatos, silicatos, etc.

Para determinar la alcalinidad, se han tomado 5 mL de alicuota de agua residual con una
micropipeta y se han llevado a un vaso de precipitado, al cual se le ha afiadido un volumen
de una disolucion estandarizada de &cido sulfurico de concentracion 0,1 N, desde una

bureta. La medida se da por concluida cuando se alcanza un pH igual a 4,5.

A través de la ecuacion 1 se determina la alcalinidad de muestras acuosas:

V,i4o-N-50-103 »
Alc(mgCaCO,/L)= % (Ecuacion 1)

muestra

Alc = alcalinidad (mg CaCOz/L).

Vscido = Volumen gastado de acido sulfurico (mL).
N = normalidad del acido sulfurico.

50 = peso equivalente del CaCO:s.

Vmuestra= VOlumen tomado de la muestra (5 mL).

3.1.3. Acidez volatil (AV)
La determinacion de la acidez volatil se lleva a cabo a través de un método indirecto,
tomando una alicuota de 5 mL en un pequefio vaso de precipitado. A continuacion, se le

afiade H2SO4 (0,1N) desde una bureta, gastando un V1 para alcanzar un pH igual a 5,75.

Se sigue adicionando acido sulfarico (V2) hasta llegar a un pH de 4,5. La alcalinidad
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parcial (Alcrarcial), aportada principalmente por el bicarbonato, tiene un valor de pH de
5,75. Mientras que la alcalinidad total (AlcTotar) Se corresponde con el segundo valor de
pH, igual a 4,5. De este modo, la alcalinidad intermedia (Alcint) es la diferencia entre la

Alcrota Y 12 Alcrarcial Y S€ corresponde con los &cidos organicos volatiles.

Los célculos de Alcparcialy AlCTotal S€ recogen en las ecuaciones 2 y 3:

V... ,"N-50-10° .
Alc,,.., (MgCaCo, /L)= —= (Ecuacion 2)

muestra

Vécido,Z -N-50- 103

Alc,,,, (mgCaCO,/L)= (Ecuacion 3)

muestra

Donde:
AlCparcial 0 AlcTotal (Alcalinidad Parcial o Alcalinidad Total) = alcalinidad mg CaCOsl/L.

Vicido1 O Vacido2 = VOlumen gastado de &cido sulfurico (mL de H2SOs previamente

estandarizado a 0,1N).
N = normalidad del &cido sulfarico.
50 = peso equivalente del CaCO:s.
Vmuestra= VOlumen tomado de la muestra (5 mL).
AlCint. = AlCTotar - AlCparcial

La alcalinidad intermedia es frecuente convertirla a unidades de mg C/L o mg de
CH3COOH/L para aportar los resultados en términos de acidez volétil. El factor de

conversion se recoge en la ecuacion 4.

.mgCaCO3  _ 12mgC  60mgCH3COOH (Ecuacién 4)
L 100mgCaCO3 24mgC

AV (mg CHsCOOH/L) = AlCin.
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3.1.4. Conductividad (Cond.)

Para la determinacion de la conductividad de las muestras se ha empleado un
conductimetro modelo micro CM2200 que consta de dos electrodos (Figura 53). Uno de
ellos para hallar la conductividad y el otro para determinar la temperatura. La pantalla del

dispositivo muestra la medida en mS/cm o puS/cm.

Ha de realizarse un cotejo previo de su funcionamiento con cloruro potésico 0,1 M cuya
conductividad dependera de la temperatura a la que se encuentre la disolucién patrén. La

Tabla 5 presenta los valores de conductividad del patrén a diferentes temperaturas.

Figura 53. Conductimetro modelo micro CM2200.

Tabla 5. Conductividad del patrén KCI 0,01M en funcion de la temperatura.

Temperatura (°C) 18 19 20 21 22 23 24 25

Conductividad (uS/cm) 1225 1251 1278 1305 1322 1350 1386 1413
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3.1.5. Sélidos totales (ST)

La concentracion de solidos totales presentes en la muestra es la suma de la materia

particulada y disuelta, tanto organica como inorganica.

Se toma una alicuota homogenizada, cuyo volumen o peso es conocido, y se lleva a un
crisol de porcelana, cuyo peso se ha determinado previamente en una balanza de
precision. La muestra se lleva a una estufa para su secado a una temperatura a 105 °C,
durante 24 horas. Como cabe esperar, el crisol vacio experimentard un aumento de peso,
debido a los solidos totales. A través de la ecuacion 5, es posible el célculo de la
concentracion de ST en mg/kg o mg/L, dependiendo del estado de agregacién de la
muestra de partida:

mg . (X-Y)-10°

ST(
kg,L m

(Ecuacién 5)

ST =solidos totales (mg/kg o mg/L).

X = peso del crisol al sacarse de la estufa a 105 °C durante 24 horas con la muestra (g).
Y = peso del crisol de porcelana vacio (g).

m = muestra en gramos o mililitros.

3.1.6. Sélidos minerales (SM)

Una vez pesado el crisol procedente de la estufa a 105 °C con la muestra seca, es llevado
a un horno para su calcinacién a 550 °C. Tras 2 horas, Unicamente quedan cenizas en el
fondo del crisol, las cuales se corresponden con los sélidos minerales. A través de la
ecuacion 6, es posible el célculo de la concentracion de SM en mg/kg o mg/L,
dependiendo del estado de agregacion de la muestra de partida:

mg _ (X-Y)-10°
kg,L m

SM(

(Ecuacion 6)
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SM = sélidos minerales (mg/kg o mg/L).
X’ = peso del crisol al sacarse de la estufa a 550 °C durante 2 horas con la muestra (g).
Y = peso del crisol de porcelana vacio (g).
m = Muestra en gramos o mililitros.
3.1.7. Sélidos volatiles (SV)
La concentracion de sélidos volétiles se calcula por diferencia entre la de sélidos totales

y solidos minerales. A través de la ecuacion 7 se pueden expresar los resultados en mg/kg
6 mg/L de sélidos volatiles.

SV =ST-SM (Ecuacion 7)
SV = sélidos volatiles (mg/kg o mg/L).
3.1.8. Demanda quimica de oxigeno total y soluble (DQOTYy DQO:s)
La demanda quimica de oxigeno total (DQOT) hace referencia al oxigeno necesario para
lograr una oxidacion completa de todas las especies organicas presentes en una muestra
usando para ello un oxidante fuerte. Por otro lado, la demanda quimica de oxigeno soluble
(DQO:s) pretende realizar la misma oxidacion que en la DQO+, habiendo realizado una
filtracion previa de la muestra con filtros comerciales Whatman, de un didmetro de poro,

g =47 pm.

Para la determinacion de la DQOty DQOs el método empleado es el del dicromato
potasico. La muestra es oxidada quimicamente a una temperatura de 150°C, con un exceso
de oxidante fuerte (K>Cr.O7) de concentracion y volumen conocidos, en medio
H2SO4/HgSOs4. La digestion dura 2 horas y transcurrido ese tiempo, el exceso de
dicromato libre es valorado frente a sulfato ferroso amodnico (FAS,
Fe(NH4)2(SO4)2-7H20), utilizando ferroina como indicador. Se incluye un blanco,

compuesto por un volumen de agua destilada idéntica al de la muestra, con el fin de
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determinar la cantidad de dicromato sin consumir en la reaccion. La diferencia entre el
volumen de FAS gastado para valorar la muestra real y el blanco permite determinar la

cantidad de dicromato consumido para oxidar la muestra.

Cabe la posibilidad de que existan especies inorgénicas en estado reducido en la
disolucion, susceptibles de ser oxidadas al adicionar dicromato potasico. Para evitar estas
interferencias, junto al &cido sulfdrico se adiciona una pequefia cantidad de una sal de
sulfato de mercurio y plata, esta Gltima actta como catalizador de la reaccion de oxidacion
de la materia organica. De este modo, precipitan las especies inorganicas al reaccionar
con el mercurio, formando HgCl.. De igual forma, el cloruro presente en el agua residual
es capaz de reaccionar con la plata para dar lugar a AgCI. A través de la ecuacion 8 es

posible el célculo de la DQO (tanto para DQOT como para DQO:s):

mgo, _ (B-M)-8:1000-Nr,s

DQO( 3 -

(Ecuacion 8)

DQO = Demanda Quimica de Oxigeno (mg Oz/L) en el caso de una muestra liquida. Para

el caso de una muestra sélida, el resultado de la DQO se expresa en mg O2/kg.
B = volumen de FAS gastado en la valoracion de la muestra blanco (mL).

M = volumen de FAS gastado en la valoracion de la muestra real (mL).

Nras = normalidad del FAS estandarizado.

m = volumen o masa de muestra (mL o mg, respectivamente).

8 = peso equivalente del Oxigeno.

Para la determinacion de la variable quimica DQOs los célculos empleados son los
mismos que para el caso de la DQO-. Sin embargo, para el caso de la DQOs, la muestra

ha sido filtrada previamente. Para ello se han empleado los filtros Whatman previamente
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descritos. La determinacion de DQOs, es Unicamente aplicable a muestras liquidas,

expresando su resultado en mg de O2/L.

3.1.9. Carbono total (CT), inorganico (CI) y organico total (COT) solubles

El carbono total soluble cuantifica tanto al carbono inorganico como al carbono orgénico
solubles en una muestra. Para su determinacion se ha empleado un analizador japonés

Shimadzu TOC-VcsH (Figura 54).

Figura 54. Analizador de Carbono Organico Total Shumadzu TOC-VcsH.

Previamente, la muestra ha de ser filtrada con filtros comerciales Whatman de un
didmetro de poro, @ = 47 um. A través de la oxidacion catalitica con oxigeno N50 (en un
horno con catalizador de Pt/Alimina) a CO2y por medio de espectrometria de infrarrojo,

se determina el contenido total de carbono presente en la muestra.

En paralelo, es posible cuantificar el contenido de CI de la muestra. La muestra gasificada,
se burbujea junto al oxigeno N50 en una disolucion de acido fosférico, antes de su

combustion. De este modo, sélo llega al detector el CO- correspondiente al CI.

Finalmente, la diferencia entre las concentraciones de CT y Cl permite obtener la de COT.
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3.1.10. Nitrogeno total soluble (NTs)

El nitrogeno total soluble se ha determinado en un médulo TNM-1 acoplado al analizador
Shimadzu TOC-VcsH empleado en las cuantificaciones de las distintas formas carbonosas
descritas previamente. Este analizador eleva la temperatura hasta 720 °C y mediante un
catalizador, se descompone en NO (g). Posteriormente, se enfria, deshumidifica y se
cuantifica en un analizador quimio-luminiscente.

3.1.11. Nitrogeno total Kjeldahl (N-NTK)

Se afiaden de 5 a 10 mL de muestra acuosa, o en el caso de tratarse de una muestra solida
desde 0,2 a 2,0 g, a un tubo Kjeldahl junto con 5 mL de &cido sulfurico y 5 g de catalizador
Kjeldahl (Cu-Se). A continuacion, el tubo es colocado en una placa digestora a una
temperatura de 350 °C, durante 3 horas. Una vez frio el tubo, se procede a su destilacion
en un destilador Kjeldahl (Figura 24). Se afiade NaOH al 35% para elevar el pH por
encima de 9,5. Se coloca un matraz con &cido sulfarico (0,1 N) en exceso sobre el que se
recogera el destilado. Como indicador se emplea naranja de metilo. Las ecuaciones 9 y

10 presentan las reacciones que tienen lugar:
NH4* (ag.) + OH (ag.) > NHOH (aqg.) (Ecuacion 9)
NHsOH (aq.) + A = NHz(g) = NH4OH (aq.) (Ecuacién 10)
Segun la ecuacion 11, el amoniaco liquido se recoge en una disolucion de &cido sulfarico:
NH4OH (ag.) + H2SO4 (I) > (NH4)2S04 () + H2SO04, exceso (1) (Ecuacion 11).

Una vez terminada la destilacién (250 mL), se realiza una valoracién por retroceso del
acido sulfurico que haya quedado sin reaccionar, frente a una disolucién de NaOH (0,1
N). De acuerdo con la ecuacion 12, la valoracién se da por concluida cuando haya virado

el indicador desde rosa (medio acido) hasta amarillo (medio basico):

H2S04, exceso (I) + 2NaOH (1) = NaxS04 (s) + H20 (Ecuacion 12)
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Para el célculo del nitrégeno total en forma Kjeldahl se aplica la ecuacion 13:

N-NTK( MgN-NTK )= (\/sto“'l\leso4 -“VaonNyaon )14 (Ecuacion 13)
L!kgmuestra m
N-NTK = nitrogeno total Kjeldahl (mg N/L muestra). Si bien al analizar una muestra

solida el resultado se expresaria en (mg N/kg muestra).

Vh2sos= volumen de &cido sulfurico adicionado al matraz durante el proceso de

destilacion (mL).

NH2sos4 = normalidad de &cido sulfirico adicionado al matraz durante el proceso de

destilacion (N).

VnaoH = Volumen de NaOH gastado en la valoracién (mL).
NnaoH = normalidad de NaOH gastado en la valoracion (N).
14 = peso equivalente del nitrogeno.

m = masa de la muestra (g). Si bien se puede afiadir un volumen en mL de una disolucion
acuosa.

3.1.12. Nitrégeno amoniacal (N-NH4")

Se toma un peso o volumen de muestra dado y se afiade a un tubo Kjeldahl. En este caso
unicamente se adiciona NaOH al 35% que eleve el pH por encima de 9,5 (propiciando la
formacion de amoniaco gaseoso). Para este tipo de determinacion no se requieren los

procesos previos de digestion (adicion de acido, catalizador y tratamiento térmico).

Se recoge el destilado sobre un matraz con 10 mL de exceso de acido sulfurico (0,1 N),
sobre el que se afiade indicador de naranja de metilo. Finalizada la destilacién, el acido
sulfurico que no ha reaccionado se valora frente a una disolucion de NaOH (0,1 N) hasta
viraje amarillo del naranja de metilo. La ecuacidon 14 muestra el calculo para cuantificar

la concentracion de nitrégeno en forma amoniacal:
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+ mgN-NH * (Vi so *Niiso ~ViveonNuaon)-14 »
N-NH, ( g T SR EVE - (Ecuacion 14)
! muestra

N-NH4" = nitrégeno amoniacal (mg N/kg muestra) para una muestra sélida (p.e., fango).

Si bien al analizar una muestra liquida el resultado se expresaria en (mg N/L muestra).

Vhzsos = volumen de &cido sulfurico adicionado al matraz durante el proceso de

destilaciéon (mL).

NH2sos = normalidad de &cido sulfirico adicionado al matraz durante el proceso de

destilacion (N).

VnaoH = Volumen de NaOH gastado en la valoracion (mL).
NnaoH = normalidad de NaOH gastado en la valoracion (N).
14 = peso equivalente del nitrogeno.

m = masa de la muestra (g). Si bien se puede afiadir un volumen en mL de una disolucion

acuosa.

Figura 55. Destilador Kjeldahl Pro-Nitro S empleado para la determinacion tanto de

N-NTK como de N-NH4™*.
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3.1.13. Fésforo total soluble

La concentracion de fosforo total soluble se ha determinado mediante el método
colorimétrico. Se toman 10 mL de agua residual y se llevan a un tubo de digestion
Kjeldahl. A continuacion, se adicionan 10 mL de un reactivo combinado formado por los

siguientes compuestos:

250 mL de H2S0O4/500 mL de reactivo.
250 mL de HNO3/500 mL de reactivo.

50 g de KNO3/500 mL de reactivo.

El tubo se lleva a una placa digestora en la que se le aplican las siguientes mesetas de

temperaturas con un incremento de 10 °C/min entre cada una de ellas:

10 minutos a 50 °C.
30 minutos a 100 °C.
30 minutos a 150 °C.

75 minutos a 200 °C.

Digerida completamente la muestra, se lleva a un vaso de precipitado de 250 mL
(arrastrando con agua cualquier resto que pudiera contener el tubo). A continuacién, el
pH de la muestra ha de ser ajustado en el rango 6,8-7,2. Posteriormente, se filtray se lleva
a un matraz aforado de 100 mL en el que se enrasa con agua destilada. Luego, se toman
50 mL del matraz y se llevan a un Erlenmeyer de 100 mL al que se le adicionan 8 mL de

un reactivo formado por la mezcla de:

50 mL H2SO4 diluido (70 mL H2SO4/500 mL) en 100 mL de reactivo.
5 mL de tartrato emético (1,3715 g/500 mL) en 100 mL de reactivo.
15 mL de molibdato aménico (20 g/500 mL) en 100 mL de reactivo.

30 mL de acido ascérbico (1,76 g/100mL) en 100 mL de reactivo.
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Finalmente, las muestras son analizadas en un espectrofotometro a una A = 880 nm. Segln
la ecuacion 15, los valores de concentracion de fosforo total se determinan a través de

una recta de calibrado:
U.A. =0,1868-C (Ecuacion 15)
Donde:
U.A. = unidades de absorbancia a una A = 880 nm.
C = concentracién de fosforo total (mg/L).

En caso de existir turbidez u otros problemas en la coloracion de la muestra, se realiza

siempre un blanco con agua destilada.

3.2. Metodologia aplicada a muestras sélidas

La compleja naturaleza y heterogeneidad de los fangos o lodos de EDAR requiere que
para algunos analisis fisicoquimicos haya que realizar un extracto acuoso de los mismos
en la proporcion 1:25 (1 g de fango por cada 25 mL de agua destilada), si bien otros
analisis se pueden realizar con facilidad con este fango. Los analisis llevados a cabo han
sido realizados de acuerdo con la metodologia propuesta por el Departamento de
Agricultura y el Consejo de Compostaje Estadounidense (US Department of Agriculture
and the US Composting Council, 2002).

3.2.1. Extractos acuosos

Las variables pH, Cond. (uS/cm), AlctoraL (mg CaCOs/kg), AV (mg CH3COOH/Kg),
NTs (mg/kg), CT (mg/kg), Cl (mg/kg) y COT (mg/kg) fueron determinadas a los
extractos acuosos de los fangos y mediante la metodologia APHA (2023) aplicable a

aguas residuales.
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3.2.2. Fraccion solida

Las siguientes variables fueron analizadas directamente sobre la fraccion solida: N-TKN
(mg/kg), N-NH4* (mg/kg), DQO (g O2/kg), P05 (%), ST (g/kg), SM (g/kg), SV (mg/kg)
y variables respirométricas: Velocidad Especifica de Consumo de Oxigeno (VECO, mg
O2/g SV-h) y Consumo Acumulado de Oxigeno a las 20 horas (CAO20, mg O2/g SV). En
apartados posteriores se detallara la técnica basada en la respirometria.

3.2.2.a) Faésforo (P20s)

La muestra se trata con un &cido fuerte para solubilizar el fésforo contenido en la misma
y precipitar con &cido citromilitico y quinoleina, recogiendo y pesando el precipitado

amarillo de fosfomolibdato de quinoléina, del que se deduce el contendido en P20Os.

Se han de tener preparados previamente filtros microporosos Whatman, lavados con agua

destilada y pretratados térmicamente a 250 °C.

Se pesa 1 g de muestra y se lleva a un tubo Kjledhal al que se le afladen 5 mL de HNO3,
25 mL de H2SOsy 3 g de KNOz. De forma paralela se prepara un blanco al que se le
afiaden los mismos reactivos y operaciones procedimentales. A continuacion, la muestra
es sometida a un tratamiento térmico de 350 °C durante 3 horas. Una vez enfriado el tubo,
se afaden 100 mL de agua destilada. Se transfiere a un matraz aforado de 250 mL,
filtrando previamente, se enrasa y mezcla. Mas tarde se toman 25 mL de alicuota y se
afiaden a un vaso de precipitado de 250 mL, al que se le afiladen 100 mL de agua destilada
y 50 mL del reactivo quimociaco. El vaso de precipitado se coloca sobre una placa
calefactora a 100 °C, esperando hasta alcanzar el punto de ebullicién. La mezcla, de
coloracion amarilla, es filtrada sobre los filtros microporosos Whatman. Finalmente, los
filtros han de ser enfriados y desecados, antes de ser pesados para conocer la cantidad de
fosfomolibdato de quinoleina depositado. El porcentaje de P2Os se calcula a traves de la

ecuacion 16;
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P,0.(%)= (M‘B)F;32107 (Ecuacion 16)

Siendo:

P = peso (g) de la muestra contenida en la alicuota.

M = peso (g) del precipitado de fosfomolibdato de quinoleina.

B = peso (g) del precipitado en en el ensayo del blanco.

3.2.2.b) Respirometria

Se ha empleado un respirémetro estéatico en fase liquida para la determinacion de la
actividad microbiana en las muestras de fango estudiadas (véase Figura 56). Ha sido
patentado (P2004-02908) por el grupo RNM-271 del area de Ingenieria Quimica de la
Universidad de Cdrdoba. Las variables respirométricas determinadas con este equipo
fueron: VECO, (mg O2/g SV-h) y CAO20, (mg O2/g SV). El respirdbmetro cuenta con un
electrodo para la cuantificacion de O disuelto y no existe un aporte de gas o liquido
durante el experimento. El proceso se lleva a cabo en paralelo en 2 reactores bioldgicos
de 1L de capacidad, agitados a 300 rpm e introducidos en un bafio termostatizado. En
cada uno de ellos, se afiade una determinada cantidad de muestra que sera funcién de su
actividad microbiana. Previo a su enrase con 1L de agua, se afiaden los siguientes
reactivos al medio: disolucion de tampén fosfato (40 mL), cloruro célcico (10 mL),

cloruro férrico (10 mL) y sulfato de magnesio (10 mL).

Los reactores, herméticamente cerrados, disponen de un sensor de oxigeno (Mettler,
modelo IMPRO-6000), ademéas de difusores de aire que permiten mantener la
concentracion de oxigeno disuelto en rangos minimos y maximos de 6,8 y 7,0 mg O2/L.
Estos dltimos inyectan aire comprimido (100 a 300 L/h) controlados por una
electrovélvula. El reactor cuenta con un sistema de rebose que devuelve el liquido

nuevamente al recipiente, favoreciendo la aireacion de la muestra.
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Figura 56. Respirometro estatico en fase liquida.

Una interfaz Mettler (modelo 4200) permite la transformacion de la sefial de los
electrodos en corriente, para la adquisicion de datos por parte del ordenador. En la Figura

57 se recoge de forma esquematica el proceso descrito anteriormente.

SISTEMAS DE
ELECTROVALVULAS

| BOMBA DE AIREY

Salida de aire Salida de aire

MODULO
ACONDICIONADOR

Sistemade
recirculado
del medio

Sistemade
recirculadodel
medio

COMPUTADOR CON
CONVERTIDORA/D

Figura 57. Descripcién del funcionamiento de un respirémetro en fase liquida.
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El respirémetro opera en discontinuo, entre valores de 6,8-7,0 mg O2/L. Un ciclo es el
tiempo transcurrido desde el valor maximo al minimo. El software recoge los datos por
ciclo de la concentracion de oxigeno disuelto frente al tiempo y los representa con una
pendiente negativa. La pendiente en valor absoluto se corresponde con un valor de VECO

(mg O2/g SV- h).

Mientras que la CAO2 (mg O2/SV), resultante de una serie de ciclos por una duracion de

20 horas, se calcula a través de integrar el area bajo la curva.

La Figura 58 recoge los pardmetros experimentales a introducir durante la medida:
cantidad de materia en cada reactor (gramos), porcentaje de humedad y cantidad de
solidos volatiles. Las gréaficas superiores recogen la cantidad de oxigeno disuelto (mg O.)
frente al tiempo, teniendo una pendiente negativa y su valor absoluto se corresponde con

la VECO (mg O2/g SV-h).
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Figura 58. Vision general del interfaz del respirometro.
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3.3. Metodologia aplicada a las muestras gaseosas
3.3.1 Campana Lindvall

La campana Lindvall consiste en un paralelepipedo con un area de 1 m?, construida en
acero y con dos ventiladores instalados que permiten una correcta captacion y
homogenizacion del aire. El primer ventilador introduce el aire dentro de la campana,
haciéndolo pasar por un filtro de carbon activo para eliminar los posibles compuestos
odoriferos que podrian interferir en el muestreo. Entonces, el segundo ventilador lleva el
aire hasta un orificio donde se instala una bomba de vacio ya que en fuentes pasivas es
necesario aspirar la muestra gaseosa con caudal constante hacia el esistema de recogida

de muestra.

Figura 59. Campana Lindvall operando en la toma de muestras gaseosas de una

EDAR.
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3.3.2. Bomba CSD30

La bomba de vacio modelo CSD30 extrae el aire de la campana Lindvall. Esta construida
de polytetrafluoroethyleno (PTFE) y acero inoxidable. Este dispositivo es capaz de llenar
bolsas de Nalophan de hasta 10 L por diferencia de presiones a distintos tiempos
programables, con un flujo de gas de 2,08-10° m%/s, acorde con la normativa EN-13725

(2003) y la guia VDI 3880 (2011).

Figura 60. Bomba de vacio modelo CSD30.
3.3.3. Bolsas de Nalophan
De acuerdo con la normativa EN-13725 (2003) las bolsas de Nalophan para el
almacenamiento de muestras gaseosas estan constituidas por polietilnetereftalato, si bien
son aptos otros compuestos como el copolimero de tetrafluoroetileno
hexafluoropropileno (FEP, Nalophan NA) y fluoruro de polivinilo (PVF, Tedlar).
3.3.4. Determinacion de la concentracion de olor

3.3.4.A) Olfatometria dinamica

La olfatometria dindmica es una técnica sensorial establecida por la norma europea EN-
13725 (2003) para la determinacion de la concentracion de olor expresada en téerminos de
unidades de olor europeas por metro cubico (oug/m®). El olfatdmetro (Figura 24) se
conecta a un compresor (Silent DE-204) (Figura 25.A) que le suministra el aire filtrado

necesario para la dilucion de las muestras de olor, debiendo operar entre 4 y 5 bares de
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presion. El filtro (Figura 25.B) es de carbon activado, haciendo que el aire comprimido

Ilegue al olfatometro libre de humedad, compuestos organicos y particulas.

Esta técnica se basa en un panel de expertos como elemento sensor, previamente
calibrados con el compuesto n-butanol. Para que una persona sea considerada como
panelista, debera tener una capacidad olfativa que detecte entre 20-80 ppb del compuesto
de referencia (n-butanol) y el conjunto de resultados debe mostrar una desviacién estandar

no superior a 2,3.

El olfatbmetro empleado, T08 de TO-Series de la empresa Odournet GmbH (véase Figura
30), se encuentra totalmente automatizado y dispone de un software especializado que
permite exponer a un grupo de panelistas a una serie de diluciones de la muestra (22 < x
< 219, cuya concentracion de olor se pretende determinar. Este equipo permite la medida

de concentracion de olor de cuatro panelistas, simultdneamente en puertos separados.

La olfatometria dindmica se basa en el método SI/NO que consiste en que los panelistas
pulsen el boton que indica “SI” cuando han percibido el olor de la muestra. EI momento
en el cual el panelista pulsa el boton de manera acertada en dos series consecutivas es
conocido como ITE (Individual Threshold Estimate), es decir, el limite de deteccién
individual. La media geométrica de los ITEs de un grupo de panelistas es tomada como
la concentracion de olor de la muestra. Esta concentracion de olor es calculada de forma
automatica por el software del olfatdbmetro que, a su vez, permite calcular la concentracion
detectada por cada uno de los panelistas y crear una base de datos con los resultados

obtenidos en cada medida.

Las muestras recogidas en bolsas de Nalophan han de ser analizadas en un periodo
inferior a 24 horas después de su toma. Tienen que guardarse en un lugar oscuro a una

temperatura no superior a 25°C.
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3.3.4.B) Laboratorio olfatomeétrico

El laboratorio olfatométrico es el espacio donde se desarrollan los analisis olfatométricos
y debe estar libre de contaminacion odorifera. Por ello, la habitacion precisa de una
ventilacion adecuada, en la que se instalen filtros de carbén activo que puedan mantenerla
libre de olores. La temperatura debe ser inferior a 25 °C (requiere de climatizacion) y la

concentracion de CO2 no puede superar 1500 ppm.

4. METODOS ESTADISTICOS
4.1. Introduccion

Las variables fisicoquimicas y respirométricas obtenidas del analisis de aguas residuales
y fangos de depuradora, junto con la emision de olor obtenida mediante olfatometria
dindmica, fueron conjuntamente evaluadas. Para ello se emplearon métodos de analisis

multivariante, mediante el software STATISTICA 8.0.

4.2. Analisis de Componentes Principales (ACP)

El ACP es una herramienta estadistica que permite simplificar la dimension de una matriz
de datos, al mismo tiempo que mantiene toda la informacion de la varianza de ésta. Por
tanto, el ACP permite transformar las variables fisicoquimicas, respirométricas,
operacionales y olfatométricas en nuevas variables ortogonales conocidas como
componentes principales (CP), las cuales son una combinacion lineal de la matriz inicial.
De este modo, se pueden extraer patrones dominantes de la matriz de datos de una serie
de puntos (variables y casos) (Abdi and Williams, 2010; Cui et al., 2021; Lee and Jemain,
2021). Normalmente, se utiliza un ACP bidimensional para extraer patrones, similitudes
o diferencias entre variables fisicoquimicas, respirométricas y olfatométricas en cada

punto de muestreo de una EDAR.
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4.3. Regresion Multivariante (RM)

El modelo de RM es una herramienta estadistica en la que se predice una variable
dependiente de forma simultanea en funcion de otras variables predictoras independientes
con un orden unidad para cada una de ellas (Babones, 2016). En esta Tesis Doctoral, se
ha empleado la RM para predecir una variable olfatométrica (OER) en funcion de las

variables fisicoguimicas y respirométricas obtenidas experimentalmente.

Paralelamente, es posible conocer el porcentaje de influencia de cada variable
fisicoquimica y respirométrica en la variable olfatométrica predicha, a través de un

modelo matematico multivariante.
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EVALUACION DE LAS EMISIONES ODORIFERAS DE DIFERENTES EDARS
CON TECNOLOGIAS DE FANGOS ACTIVOS DE AERACION PROLONGADA Y
CONTACTORES BIOLOGICOS ROTATORIOS EN LA PROVINCIA DE

CORDOBA (ESPANA)

SECTION |

ODOR EMISSION ASSESSMENT OF DIFFERENT WWTPS WITH EXTENDED
AERATION ACTIVATED SLUDGE AND ROTATING BIOLOGICAL

CONTACTOR TECHNOLOGIES IN THE PROVINCE OF CORDOBA (SPAIN)
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I. Resumen del bloque: Evaluacion de las emisiones odoriferas de diferentes EDARS
con tecnologias de fangos activos de aeracion prolongada y contactores bioldgicos

rotatorios en la provincia de Cérdoba (Espafia).

En este estudio, se han evaluado conjuntamente cinco EDARs que dan servicio a
poblaciones de diferente tamafio, tipos de influente y tratamientos bioldgicos intensivos.
Dos de ellas de la zona norte de la provincia de Cordoba (Villanueva de Cérdoba y
Pedroche) y tres de la zona sur (Cabra, Nueva Carteya y Zuheros). Todas ellas gestionadas

por EMPROCSA.

El objetivo ha sido doble: analizar y comparar sus emisiones de olor e identificar las
principales causas de su generacion a partir de las relaciones entre variables
fisicoquimicas, respiromeétricas y olfatométricas. Los resultados mostraron que las
instalaciones con tecnologia basada en AP fueron maés eficientes y estables que las de
CBR, con rendimientos de eliminacion de materia organica superiores al 90% y
consiguiendo un mayor grado de mineralizacion del fango final. En términos
olfatométricos, la tasa de emision de olor (OER) revel6 que la sala de gestion de fangos
(Sludge Management Facility, SMF) era la fuente critica de emision de olor en todas las
EDARs estudiadas, en comparacion con la arqueta de entrada o el pretratamiento incluido

el desarenado, alcanzando un total del 99% de la OER total de la depuradora.

Como cabria esperar en las EDAR, la elevacion de temperatura en los periodos
estacionales con temperaturas ambiente superiores a 25 °C (verano) eran los que mayor
OER presentaban. Ademas, las emisiones globales de olor cuantificadas en todas las SMF
revelaron que las instalaciones con tecnologia AP tenian una contribucién de olor menor
que aquéllas con tecnologia CBR, que alcanzaron 19.747 oug/s-m? y 80.061 oug/s-m?,

respectivamente. En este caso, los fangos generados mediante AP estaban mas
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mineralizados, por lo que los compuestos carbonosos se generan en el propio reactor,
siendo los mismos menos olorosos que los emitidos en las condiciones de gestion del

fango mucho menos oxigenadas.

Por otra parte, el anélisis quimiométrico mediante ACP ayudd a establecer agrupaciones
y diferencias entre los puntos de muestreo de la linea de aguas residuales y linea de
fangos, de las EDARs evaluadas. Se realizaron un total de tres ACPs a los valores de las
variables analizadas en el agua residual de entrada y desarenador, otra al agua de escurrido
de centrifuga y fangos generados, gestionados ambos en la SMF, y finalmente una ACP
unicamente al fango centrifugado generado, con un porcentaje de varianza explicada en
las tres situaciones de: 71,27%, 69,81% y 64,51%, respectivamente. Todo ello ha
permitido evaluar, de forma general, la estrecha relacion existente entre la materia
orgénica y los dos nutrientes contaminantes inicialmente en el agua residual (nitrégeno y

fésforo) con la tasa de emision de olor generada.

Por ultimo, las emisiones de olor fueron adecuadamente predichas por un modelo de
regresion multivariante (RM) a partir de las variables fisicoquimicas y respirométricas en
las lineas de aguas residuales y fangos. Para las aguas residuales, el MVR predijo la OER
con un r? del 0,8738 y en un intervalo de confianza del 99%, siendo las variables que mas
influian a la OER, pH, acidez volatil (VA) y temperatura, con porcentajes de influencia
de 35%, 25% y 8%, respectivamente. Para los fangos, el MVR fue ligeramente mas
representativo en cuanto a prediccion, ya que para la OER estimada se obtiene con una r?
de 0,9373y en un intervalo de confianza igual al anterior (99%), siendo las variables con
mas influencia en el olor: humedad y pH, con valores de 57% y 28%, respectivamente.
Al incluir variables adicionales como VECO, temperatura y CAO2o, se alcanza un peso
del 93,2% sobre la OER emitida en la gestion del fango, por lo que practicamente estarian

representadas las variables mas influyentes en el impacto odorifero.
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SECTION 1. Summary EMPROACSA article.

In this study, five urban wastewater treatment plants (WWTPSs), serving populations of
varying sizes, influent types, and intensive biological treatments, have been jointly
evaluated. Two of them are located in the northern area of the province of Cordoba
(Villanueva de Cordoba and Pedroche), and three are in the southern area (Cabra, Nueva
Carteya, and Zuheros). All of these WWTPs are managed by the provincial water

company of Cérdoba (EMPROCSA).

The objective has been twofold: to analyze and compare their odor emissions and to
identify the main causes of odor generation based on the relationships between
physicochemical, respirometric, and olfactometric variables. The results showed that
facilities utilizing EAAS technology were more efficient and stable compared to those
using RBC technology, achieving organic matter removal rates exceeding 90% and a
higher degree of final sludge mineralization. In olfactometric terms, the odor emission
rate (OER) revealed that the Sludge Management Facility (SMF) was the critical source
of odor emissions in all the studied WWTPs, in contrast to the influent box or
pretreatment, including sand removal, accounting for a total of 99% of the overall OER

of the wastewater treatment plant.

As expected in WWTPs, the increase in temperature during seasons with ambient
temperatures exceeding 25°C (summer) resulted in higher OER values. Furthermore, the
overall odor emissions quantified in all the SMFs revealed that facilities utilizing
activated sludge technology had a lower odor contribution compared to those using RBC

technology, with values of 19,747 oue/s-m?2 and 80,061 oug/s-m?, respectively.

In this case, sludge generated through EAAS was more mineralized, which means that

carbonaceous compounds were generated within the reactor itself, resulting in less
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odorous emissions compared to those emitted under less oxygenated sludge management

conditions.

Furthermore, chemometric analysis through Principal Component Analysis (PCA) helped
establish groupings and differences between the sampling points of the wastewater line
and sludge line in the evaluated WWTPs. Three PCAs were conducted on the values of
the variables analyzed: one for influent box and desander, another for the centrifuge
filtrated water and generated sludge, both managed in the SMF, and finally, one PCA
exclusively for the generated centrifuged sludge. The percentage of explained variance
for these three situations was 71.27%, 69.81%, and 64.51%, respectively. All of this has
allowed for a general evaluation of the close relationship between organic matter and the
two initially present contaminant nutrients (nitrogen and phosphorus) with the rate of odor

emissions generated.

Finally, odor emissions were adequately predicted by a Multivariate Regression Model
(MVR) using physicochemical and respirometric variables from the wastewater and
sludge lines. For wastewater, the MVR predicted the OER values with a r? of 0.8738 and
99% confidence interval. The most influential variables on OER were pH, volatile acidity
(VA), and temperature, with influence percentages of 35%, 25%, and 8%, respectively.
Regarding sludge, the MVR was slightly more representative in terms of prediction. For
the estimated OER, an r? of 0.9373 was achieved, with a 99% confidence interval as
before. The variables with the most influence on odor were humidity and pH, with values
of 57% and 28%, respectively. When additional variables like SOUR, temperature, and
OD2 were included, they accounted for 93.2% of the emitted OER in sludge
management. This means that virtually all the most influential variables in the odor

impact were accounted for in the model.
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Abstract

In this study, five urban WWTPs (Wastewater Treatment Plant) with different biological
treatment (Extended Aeration Activated Sludge — EAAS; Rotating Biological Contactor
— RBC), wastewater type (Urban; Industrial) and size, were jointly evaluated. The aim
was twofold: (1) to analyze and compare their odor emissions, and (2) to identify the main
causes of its generation from the relationships between physico-chemical, respirometric
and olfactometric variables. The results showed that facilities with EAAS technology
were more efficient than RBC, with elimination yields of organic matter higher than 90%.
In olfactometric terms, sludge managements facilities (SMFs) were found to be the
critical odor source in all WWTPs compared to the Inlet point (I) or Post primary
treatment (PP), and for seasonal periods with ambient temperature higher than 25°C.
Moreover, the global odor emissions quantified in all SMFs revealed that facilities with

EAAS (C-WWTP, V-WWTP and Z-WWTP) had a lower odor contribution (19,345,
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14,800 and 11,029 oug/s-m?, respectively) than for those with RBC technology (P-
WWTP and NC-WWTP) which accounted for 19,747 oug/s-m? and 80,061 oug/s-m?,
respectively. In addition, chemometric analysis helped to find groupings and differences
between the WWTPs considering the wastewater (71.27% of total variance explained)
and sludge management (64.52% of total variance explained) lines independently.
Finally, odor emissions were adequately predicted from the physico-chemical and
respirometric variables in the wastewater (r?> = 0.8738) and sludge (r> = 0.9373) lines,
being pH, volatile acidity and temperature (wastewater line), and pH, moisture,
temperature, SOUR (Specific Oxygen Uptake Rate) and OD2 (Cumulative Oxygen
Demand at 20 h) (sludge line) the most influential variables.

Keywords

Dynamic Olfactometry; Extended Aeration Activated Sludge; Multivariate Analysis;
Odor Emission; Rotating Biological Contactor; Wastewater Treatment Plants.

1. Introduction

Unpleasant odors are emitted by multitude of anthropogenic activities, including
agricultural and industrial processes such as animal farming, food processing, wastewater
treatment or landfills (Barbusinski et al., 2017). Volatile organic compounds (VOC),
nitrogen compounds and volatile organic sulfur compounds (VOSC) rank among the most
common gaseous compounds emitted in those facilities (Sivret et al., 2016). Specifically,
sulfur-containing compounds, mercaptans, aldehydes and nitrogen-containing
compounds are some of the chemical compounds families that contribute significantly to
wastewater odors with harmful effects due to their negative impact to the surrounding
environment and exposed population (Bylinski et al., 2019; Kim et al., 2014). To date, it
is a challenge for WWTPs operators to include odor treatment lines in a sustainable

manner. The added cost of treating odoriferous emissions increases energy consumption
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notably, due to transport of fluids, the consumption of chemical reagents (acidic, basic,
etc.), and other resources such as activated carbon or biofilter fillers. Consequently, the
continuous management of odoriferous emissions derived from wastewater treatment is
usually restricted to the WWTPs of large municipalities (Barbusinski et al., 2017;
Marquez et al., 2021; Reyes et al., 2020; Sanchez et al., 2006; Van Fan et al., 2021).
However, collectors and wastewater treatment plants (WWTPs) have been frequently
designed for the transport and treatment of urban and industrial wastewater without
paying much attention to odor generation (Jiang et al., 2017). To date, the characterization
of odor emissions from WWTPs is still challenging due to the variability and subjectivity
of odor perceivers, the incorporation of a wide variety of technological elements and unit
operations in different types of treatment plants, the variability on wastewater
characteristics and the influence of weather conditions, among other factors (Stellacci et
al., 2010). Nevertheless, significant efforts have been recently made in the analysis of
odorous gaseous samples through e-noses, gas chromatography - mass spectrometry (GC-
MS) and olfactometry (Delgado-Rodriguez et al., 2012; Fisher et al., 2018).

The generation of odors is an inherent consequence of sewage transport (i.e., sewer
networks) and treatment (i.e., rising mains, primary settlers, and sludge processing),
which is related to the microbial mechanisms during the decomposition of organic matter
via oxidation of organic compounds but first and foremost, when anaerobic conditions
are reached, exhibiting the highest odorant emission (Lebrero et al., 2011). In fact, a
widely reported problem in anaerobic conditions is the production of hydrogen sulfide
(H2S) as a result of oxidation of organic matter by sulfate reducing bacteria (SRB)
(Hvitved-Jacobsen, 2001). Moreover, discharges into the sewer network derived from
domestic and industrial activities introduce into the wastewater a large number of

chemical (aliphatic, aromatic, or chlorinated hydrocarbons) and odorants compounds
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from human excretion (skatole and ammonia). These chemicals can often lead to the
formation of new unpleasant odors compounds (Lebrero et al., 2011). The joint presence
of organic matter and microorganisms could cause a reduction of oxygen in the sewer
collection network, which leads to the acquisition of negative redox potential. The sulfur
compounds are reduced, producing corrosion of pipes and the generation of bad odors
(Hauduc et al., 2019). Furthermore, the formation of N2O increases odoriferous emissions
from wastewater transport (Lopez et al., 2013). In this sense, considering the biological
treatment as an odor source in a WWTP, it should be noted that the odorous emissions
generated in this stage are not critical in comparison with other stages of the process.
Wastewater management extends to the conditioning of biological sludge before its
recovery or final destination, being the main cause of bad odors (Gutiérrez et al., 2014).
Among them, sewage sludge is a problematic fraction because of the large volume
occupied (Fang et al., 2012; Vouk et al., 2022). In fact, sludge management is a difficult
challenge due to its complex composition, rich in fermentable organic matter, pathogenic
microorganisms and water content. This abundant residual fraction is usually transported
to landfills after dewatering or subjected to valorization processes (i.e., composting) also
leading to the generation of unpleasant odors (Zhang et al., 2022).

The traditional function of the biological treatment is the removal of biodegradable
organic matter and different compounds that promote eutrophication in aquatic
ecosystems. Two of the most widespread technologies for that purpose in small and
medium urban WWTPs and some industrial wastewaters are Extended Aeration
Activated Sludge (EAAS) and Rotating Biological Contactors (RBC) (Colmenarejo et
al., 2006; Estrada et al., 2011; Hamza et al., 2022). One of the main challenges that most
of the WWTP operators are currently facing is achieving high yields in the treatment of

wastewater and other derived wastes in a sustainable manner. That is the reason why the
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optimization in the use of energy resources is becoming increasingly common in facilities
of different sizes. In fact, added to the optimization of consumables, the reduction of the
carbon print contemplates the use of renewable energies (Ma et al., 2022). RBC, also
known as biodiscs, consist of a thin layer of microorganisms adhered to the surface of
disks, with rotation rate around 1 rpm and 40% of the disks surface submerged in
wastewater. RBCs usually achieves good efficiency in the elimination of Biological
Oxygen Demand (BOD) and are reasonably stable to physicochemical changes in
wastewater. Recent comparative studies of different technologies for wastewater
treatment catalog RBC technology as significantly advantageous based on energy
consumption indicators (Hamza et al., 2022). Marquez et al. (2022) reports comparative
studies of the microbiota involved in both types of wastewater treatment technologies,
with RBC systems having less bacterial biodiversity than EAAS and absence of ammonia
and nitrite-oxidizing bacteria.

On the other hand, EAAS is also an aerobic process, but uses a system of microorganisms
in suspension. In this case, parallel to the oxidation of biodegradable and soluble organic
matter, prolonged injection of air in the biological reactor allows the conversion of
nitrogen to nitrites and nitrates by the action of ammonia and nitrite-oxidizing bacteria,
respectively. Under subsequent anoxic conditions, the emission of molecular nitrogen
will be favored by the action of Pseudomonas sp. (L6pez et al., 2013), and H-S (g) by
SRB (Hauduc et al., 2019). However, during EAAS operation a wide variety of further
odorous compounds are emitted.

Jeon et al. (2009) evaluated the activated sludge treatment process, which is the most
common urban wastewater treatment process. They reported an annual contribution of
selected bad odorous compounds during the primary settling of 28.3 kg/year, followed by

the aerated biological phase (23.3 kg/year) and secondary setting with 12.2 kg/year. At
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water flow, the average annual fluxes for H2S, methyl mercaptan (CHsSH), dimethyl
sulfide ((CHz3)2S), dimethyl disulfide ((CHs)2S2) - ammonia (NHz), and trimethyl amine
((CH3)3N) were found to be within the range 0.08 - 870 pug/m?-min (Jeon et al., 2009).
Therefore, the proper operation of the WWTPs and the control of odors are essential to
minimize the environmental and social impacts derived from the emission of unpleasant
and harmful gases. On many occasions, correct washing of the operational elements, good
aeration or the use of covers can significantly minimize this problem. Beyond simple
prevention, there are techniques for odor mitigation/elimination, such as chemical
(thermal oxidation/catalytic processes), physical (absorption, and adsorption) or
biological processes (biofilters, biotrickling filters and bioscrubbers) (Gonzélez et al.,
2022; Lewkowska et al., 2016). However, further research studies are still required to
characterize properly the odorous emissions derived from different size and technologies
WWTPs and implement efficient odor treatment procedures adapted to each type of
facility. In that context, the relationship among the most influential analytical or
operational variables in the odor emission might be considered of special interest for
adequate minimization of environmental impacts derived from wastewater treatment.
Although at plant level there are few facilities that have systems for quantifying odor
compounds, it is more and more often found sensors installed for specific compounds,
generally H>S as the main cause of bad odor (Urriza-Arsuaga et al., 2019). Even so, the
measurement of H>S emissions is not representative of the total odor concentration.
Specifically, dynamic olfactometry is the sensorial technique recommended to determine
odor concentration in the old regulation, EN-13725, (2003) and the recently updated, EN-
13725 (2022), in such a manner that its correlation with other analysis is markedly

promising (Gutierrez et al., 2015).
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Taking into account the recent inclusion of odor lines in small and medium-sized
WWTPs, and the low availability of case studies in such innovative field of study, the
main purpose of this research study is to evaluate and compare the odor impact derived
from different urban WWTPs, paying special attention to the size of its most relevant
facilities and the influence of climatic seasonality, as well as the influence of wastewater
characteristics, type of biological treatments applied (RBC and EAAS) and sewage sludge
produced on the release of unpleasant odors. In addition, a statistical multivariant analysis
to the data matrix was also applied to find an overall relationship among physico-
chemical, respirometric and olfactometric variables. Thus, it is possible to detect the main
causes of odor generation in WWTPs (i.e., high inlet pollution, industrial wastewater
input, among other) to propose a non-odorous solution.

2. Materials and methods

2.1. Description of the Wastewater Treatment Plants

Five WWTPs located in the province of Cordoba (Andalusia, Spain) and managed by
EMPROACSA were evaluated. WWTPs are mainly characterized by having implanted
different types of secondary treatment technologies: Extended Aeration Activated Sludge
(EAAS) or Rotating Biological Contactors (RBC). Table 1 summarizes the main
characteristics of each WWTP including location coordinates, number of equivalent
inhabitants (e.i.), wastwater type (Urban and/or Industrial procedence), and type of
secondary treatment (EAAS or RBC).

Fig. 1 shows the configuration of the WWTPs under study and the main unit operations
included in each one for wastewater treatment and sewage sludge management. As can
be seen, all WWTPs have the same unit operations, except for the type of biological

treatment conducted.
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Coordinates Equivalent Wastewater type Secondary treatment
WWTP . .
inhabitants

Villanueva de Cérdoba (V) 38°19'N, 4°37'W 12,310 U EAAS

Pedroche (P) 38°25'N, 4°45' W 1760 U&l RBC

Zuheros (2) 37°32'N, 4°19' W 1200 U&l EAAS

Cabra (C) 37°28" 19" N, 4°26' 01" W 25,125 U EAAS

Nueva Carteya (NC) 37°35'N, 4°28' W 9320 U RBC

EAAS: Extended Aeration Activated Sludge; RBC: Rotating Biological Contactor; U: Urban; I: Industrial.
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Figure 1. General flowchart of the five WWTPs.
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Different solid, liquid and gaseous samples were taken from the entrance box, desander
and sludge management facilities. Samples were collected in different sampling
campaigns carried out during the four seasons of the year within the period 2019 — 2021,
with environmental temperature ranging from -3 °C to 32 °C (ambient temperature)
(Supplementary Figure A). Subsequently, all the liquid and solid samples were
refrigerated at 4 °C in the laboratory before being analyzed.

With regard to the gaseous samples, they were taken by means of a sampling hood and
air bag filling device, both manufactured by the company Olfasense GmbH. This
parallelepiped hood with an area (A) of 1 m?, is made of steel, with two fans inside to
promote air homogenization, with an operation gas airflow (Q) equals to 2.08-10° m%/s.
The first sends air from the outside to the inside, previously passing it through an activated
carbon filter (to eliminate possible odorous compounds which could interfere on the
sampling). Then, the air flow passing through the entire device is directed to a gas sample
collector by means of a vacuum pump. The gas sample collector, model CSD30, allows
filling a Nalophan bag with a volume of 8 L in 30 minutes. Both devices comply with
VDI-Guideline 3880 (2011).

2.3. Dynamic olfactometry

Gaseous samples were characterized under the European Standard EN-13725 (2003). The
olfactometric study was carried out using a TO8 device manufactured by the company
Olfasense GmbH in order to determine the odor concentration (OC) expresed in European
odor units per cubic meter (oug/m®) and which is based on the “Yes/No” method.
Beforehand, 4 expert panelists were calibrated with n-butanol at a concentration of 60
ppm. All gaseous samples were analyzed before 24 hours after the sampling collection in
a dynamic olfactometry laboratory at room temperature (25°C) and pressure of 1 atm. OC

was determined based on the geometric mean of the perception threshold (detection limit)
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of each panelist, multiplied by the dilution factor applied by the device. Each gaseous
sample was analyzed in duplicate. Specific Odor Emission Rate (SOER, oug/m?-s) was
calculated following the equation [1]:

0oC-Q

SOER(oug/m?:s) = A

where OC is odor concentration (oug/m?), Q is gas airflow (m%/s) and A is the hood

suction area (1 m?).

While odor emission rate (OER) was determined according to the equation [2]:

OER(ou./s) = SOER-A

emission

where Aenmission IS the total area of each emission focus shown in Table 3.

Thus, the area used in the calculation of SOER was 1m? (hood area), whereas OER was
calculated taking into account the SOER values (Eq. 1) and the surfaces of the sampling
points shown in Table 3.

2.4. Analytical methods

pH, conductivity (Cond., uS/cm), total alkalinity (Alk, mg CaCOs/L), volatile acidity
(VA, mg CH3COOH/L), total Kjeldahl nitrogen (N-TKN, mg/L), ammoniacal nitrogen
(N-NH4*, mg/L), total solids (TS, mg/L), fixed solids (FS, mg/L) and volatile solids (VS,
mg/L), total suspended solids (TSS, mg/L), fixed suspended solids (FSS, mg/L) and
volatile suspended solid (VSS) (mg/L), soluble phosphorus (Ps, mg/L), chemical oxygen
demand (COD, mg O>/L). After filtration with Whatman filters (g = 47 um), the following
variables were determined: soluble chemical oxygen demand (CODs, mg O2/L), soluble
total organic carbon (Ctoc, mg/L), soluble inorganic carbon (Cic, mg/L), soluble total
carbon (Ctc, mg/L) and soluble total nitrogen (TNs, mg/L) were determined in liquid
samples following the methodology proposed by the Standard Methods for the

Examination of Waters and Waste Waters (APHA, 1999).
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Solid samples from the centrifuge used to dewatering sewage sludge were analyzed
following the analytical methods proposed by the US Department of Agriculture and the
US Composting Council (2002). For sludge solid samples, moisture (M, %), TS (g/kg),
FS (g9/kg), VS (g/kg), N-TKN (g/kg), N-NH4" (g/kg) and phosphorus content (P20,
mg/kg) were analysed in the solid fraction, while Ctoc (mg/kg), Cic (mg/kg), Crc
(mg/kg), TNs (mg/kg), pH, Cond. (uS/cm) and VA (g CH3COOH/kg) were analysed in
the aqueous extract (1:25 w/w ratio). Respirometric features of sewage sludge such as
specific oxygen uptake rate (SOUR, mg O/g VS-h), which depicts the microbiological
biodegradation rate of organic matter, and the cumulative oxygen demand at 20 h (ODxy,
mg O/g VS), which reports the biodegradability of the substrate, were determined with
a static-liquid respirometry (Publication No. ES2283171 A1, 2007), method patented by
the Department of Inorganic Chemistry and Chemical Engineering of the University of
Cordoba (Spain). SOUR and ODyg respirometric variables were determined according to
the methodology proposed by Chica et al. (2003) and applied in other research studies as
Hungria et al. (2020).

2.5. Statistical analysis

2.5.1. Principal Component Analysis

Principal component analysis (PCA) is a statistical technique that transforms high-
dimensions data into lower-dimensions while retaining as much information as possible
taking into account the explained variance (Zhou et al., 1987). PCA allows to transform
the target variables (physico-chemical, respirometric and olfactometric) into new
orthogonal variables known as principal components (PCs), which are linear
combinations of the original data and uncorrelated between them. This flexible tool
extracts the dominant patterns in the data matrix in terms of a complementary set of scores

(variables) and loadings (cases) plots. The most important use of PCA is to represent a
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dataset as a two-dimensional plot in order to easily observe trends, similarities or
differences between the variables or cases evaluated. In this case, PCA was carried out to
detect sample patterns, groupings and similarities or differences between physico-
chemical, respirometric and olfactometric variables evaluated in each WWTP sampling
point (Lee and Jemain, 2021).

2.5.2. Multivariate regression

Multivariate regression (MR) is a statistical technique in which a correlated dependent
variable is predicted as a function of p-independent predictor variables. Specifically, MR
was used to find the relationship between odor emission and operational variables of the
different WWTPs evaluated. In this case, OER was framed as predicted variable and the
physico-chemical and respirometric variables (i.e., pH, temperature, COD, Ctoc, SOUR,
among others) were processed as predictor variables. The relationship between the estimated

and real OER was evaluated by the following linear equation [3]:
OERmean(p) = b - OERmean(r) 3]

where OERmean(p) IS the estimated odor emission rate, OERmean(r) iS the real odor emission

rate and b is the slope.

In parallel, a mathematical multivariate model was performed to quantify OERmean(p) from

the physico-chemical and respirometric variables, as shown in equation [4]:
OERmean(p) = Z?:l Qi - Xi [4]

where a; is the influence coefficient of each physico-chemical and respirometric variable, n
is the number of independent predictor variables and xi refers to such type of variables

considered in the MR.

Consequently, ai provides information about the influence coefficient of each variable

determined (xi;) on OER (predicted variable). The coefficients of each prediction equation
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were normalized in order to quantify the influence of each coefficient for predicting OER in
each sampling point of the different WWTPs evaluated. The percentage of influence of each
independent variable (% inf.) was obtained through the equation [5]:

la;x;l

% inf = %100 5]

Z?=1 la;-xl
2.6 Software

STATISTICA version 8 was used to carried out the PCA and MR statistical analysis. In
addition, Microsoft Excel and SigmaPlot11.0 were employed to treat and represent

experimental data and graphs, respectively.
3. Results and discussion
3.1. Wastewater treatment plants efficiency

Table 2 depicts the flowrate, physico-chemical characterization at the inlet and outlet of
each WWTP (V, P, Z, C and NC) and the removal yields of organic matter expressed as
COD, BODs and TSS of wastewater line, in accordance with the regulations of Spanish
Royal Decree 509/1996 of 15" March (1996) and European Directive 91/271/CEE
(1991). It is worth noting that none of the WWTPs are located in sensitive areas to
eutrophication. As can be seen, C-WWTP treats the highest inlet flowrate, which
determines that the dimensions of the inlet box and the rest of facilities are the largest,
followed by that of V-WWTP. In contrast, Z-WWTP treats the smallest flowrate among
the evaluated WWTPs. The treatment flow of Z-WWTP, P-WWTP and NC-WWTP are
in the same order of magnitude, but in increasing order, respectively. Regarding organic
pollution, some WWTPs stand out mainly due to the punctual industrial contribution of
dairy products in Z-WWTP and agro-industrial activities in P-WWTP, which also

conditions the concentration of TSS at the inlet. The other WWTPs are characterized by
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treating mainly urban wastewaters. For this fact, Z-WWTP presents the highest values in
BODs and TSS at the inlet, while COD was found to be the highest in P-WWTP. In terms
of pollutant removal, C-WWTP, V-WWTP and Z-WWTP reach elimination yields higher
than 90% in COD and 95% expressed in BODs, which are similar to those of NC-WWTP.
These results might find an explanation in the fact that these three plants consist of EAAS
technology. Based on the volume of the biological reactors of the WWTPs (93 m3, 2930
m?® and 4460 m® for Z-WWTP, V-WWTP and C-WWTP, respectively), the Z-WWTP
operates at lower hydraulic retention time, which is consistent with its lower organic
matter removal efficiency. Furthermore, EAAS technology is known for the intense
transfer of oxygen from air to wastewater facilitated by air dosing systems (Taha and Al-
Sa’ed, 2017). Under the study conditions, EAAS is probably more efficient than RBC for
the removal of pollutants in wastewater (being COD and BOD:s yields around 80 and 94%
at P-WWTP, where the lowest values are reached). These results are in line with those
obtained in the comparative study of WWTPs in Las Rozas (Madrid), where conventional
activated sludge and extended aeration have been shown to be more efficient than RBC
in the removal of polluting organic matter (Colmenarejo et al., 2006). Thus, in the
province of Coérdoba, for medium-sized populations of more than 10,000 e.i., the
implementation of EAAS technology is generally preferred. It is worthy to note that the
absolute mean values of COD, BODs and TSS concentration in the effluents of all
treatment plants studied comply with the discharge limits established by current
regulations recorded in Spanish Royal Decree 509/1996 of 15" March (1996) (125 mg
CODI/L, 25 mg BODs/L and 35-60 mg TSS/L, respectively), except for the outlet COD

concentration in P-WWTP (178 mg/L) due to the reception of agro-industrial effluents.
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Table 2. Mean values of the inlet and outlet flowrate, annual physico-chemical characterization of wastewater flow and removal yield (%) of

organic matter expressed as COD, BODs and TSS of each one WWTP.

VAWWTP  PWWTP Z-WWTP C-WWTP NC-WWTP
Qintet(L/s) 14.9 4.2 1.85 60.2 7.4
CODintet (Mg/L) 508 + 15 835 + 20 813 + 25 307 + 20 725 + 25
BODsintet (Mg/L) 214 + 10 374+ 15 480 £ 20 143 + 15 293 + 20
TSSintet (Mg/L) 230 + 10 403 + 20 520 + 25 143+ 15 419 + 20
Qoutlet (L/5) 12.9 3.6 1.75 535 6.9
CODoutlet (Mg/L) 52+5 178 + 10 44 +5 33+5 75+5
BODsoutiet (Mg/L) 4+1 26 + 2 22 +2 5+1 9+1
TSSouttet (Mg/L) 11+2 39+2 23+2 9+2 16+ 2
COD (%) 91.14 81.73 94.88 90.45 90.35
BODs (%) 98.38 94.04 95.66 96.89 97.14
TSS (%) 95.86 91.71 95.81 94.41 96.44
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3.2. Physico-chemical, respirometric and olfactometric assessment

A detailed physico-chemical, olfactometric and respirometric study was carried out on
the samples taken in the 5 WWTPs (V, P, Z, C and NC) at the 3 sampling points: Inlet
(), post primary treatment (PP) and sludge management facilities (SMF) on different
sampling campaigns (1, 2 and 3). Supplementary Tables A, B, C and D show a summary
of the main results obtained for the physico-chemical characterization of wastewater at |
and PP (Table A and B, respectively), and recirculated liquid fraction and sludge from
the sludge management facilities (Table C and D, respectively) of each WWTP during
the three sampling campaigns. The experimental values shown in those tables were used
as dataset to carry out the statistical studies included in this research study (PCA and MR).
This detailed study is essential to evaluate the relationship among physico-chemical and
respirometric variables with the influence of seasonality on odor emission due to thermal
changes at the different critical points in WWTPs. In this context, variables such as pH,
nitrogen and organic matter play a key role due to their known contribution to unpleasant
odor emissions. In this line, Toledo et al. (2018) reported a close relationship between the
physico-chemical variables (e.g., total soluble organic carbon, total organic matter and
nitrogen concentration) with the odoriferous emissions, more specifically with OER,

generated in an organic waste management plant.

Gaseous emissions derived from wastewater treatment are expected to contain
nitrogenous compounds. The presence of such type of compounds in wastewater and their
possible transformation into gaseous emissions depend on whether they are soluble or
form part of particulate matter (sludge or pollution to be treated), the oxidation state
(Akbarjon et al., 2019), pH of the aqueous medium (dependent on the operational
conditions), and the intensity of aeration (ammonium stripping in this case) (Kar et al.,

2023), among other factors (Lewkowska et al., 2016). The quantification of nitrogenous
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species, as far as odor emission is concerned, is strongly conditioned by the ease with
which they leave the agueous medium. Total soluble nitrogen does not leave the medium
to a large extent at the usual operational pH of bioprocesses, although this is the form that
could do so the most easily due to its dissolved state (Kotajima et al., 2020). The
quantification of total and ammoniacal nitrogen is based on the measurement of total
solids and dissolved nitrogen in different oxidation states. The closer both concentrations
are, the easier it is for nitrogen to leave the aqueous system, becoming a nuisance emission
after the hydrolysis of solid matter. Odorous emissions were simultaneously measured
during sampling of sewage sludge and wastewater, so the possible relationships evaluated
are based on the physical-chemical characteristics of the emitting medium at the time of
sampling (Gonzélez et al., 2020). Solid matter is potentially a long-term odor emitter and
therefore it has more relevance in sewage sludge, where conditioning time is prolonged
and the high concentration of organic matter containing nitrogen increases the possibility
of hydrolysis (Robledo-Mahon et al., 2019).In general, the identification of odor entails
certain subjectivity, with differences in its perception depending on several factors such
as gender, age, etc. (Lehtinen et al., 2012). However, dynamic olfactometry minimizes
such subjectivity. In fact, dynamic olfactometry is a sensory technique established by the
European standard EN-13725 for the determination of odor concentration expressed in
terms of European odor units per cubic meter (oug/m?®). This technique is based on a panel
of experts as sensor element, previously calibrated with the compound n-butanol, as
described in Material & Methods section. Table 3 presents punctual values of OC
(oug/m®), OER (oue/s) and SOER (oue/s-m?) as well as the surface area (m?) of each
sampled point. The odor emission values obtained in the SMF are especially noteworthy,
being the most odorous focus of all the WWTPs under the study conditions. Furthermore,

as expected, the three odor variables studied (OC, OER and SOER) reach the highest
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values when the environmental temperature was the highest, in the range of 25-32 °C, due
to thermal desorption of the more volatile compounds (Padhi and Gokhale, 2014).
Conversely, cold weathers slow down microbial metabolism and growth, which is
translated into a decrease in the release of odorants. As can be seen, adding the three
points evaluated in the facilities, NC-WWTP is the one that generated the most intensive
odor emission (OER: 1,358,274 oug/s at 25 °C in SMF), where non-forced aerated RBC is
used as secondary treatment, leading to a less stabilized sewage sludge according to its respirometric
values SOUR and OD2o (within the range of 14-29 mg O/g VS-h and 110-300 mg O2/g VS,
respectively) (Table D. Supplementary material). It is important to note that the OD2 (Mg O/ ¢
VS) corresponded to the area under the curve for SOUR (mg O2/g VS-h) versus time (h), which
indicate the biodegradability of the sample. The excess sludge derived from the WWTP
consists of aerobic biomass mainly. Due to the shortage of biodegradable dissolved
organic matter, microorganisms such as bacteria and fungi get involved in endogenous
metabolism. The absence of polluting, biodegradable and soluble organic matter during
the thickening and centrifugation stages causes cellular lysis and intracellular organic
matter releases into the aqueous medium, which gets bioavailable for the remaining
microorganisms. The subsequent degradation of such organic matter leads to emission of
VOCs into the atmosphere (Dincer and Muezzinoglu, 2008). In that context, the degree
of mineralization of sewage sludge is directly related to its cellular retention time and the
wastewater retention time in the treatment reactor. The prolonged aeration technology is
characterized by long treatment times at high aeration intensity. For that reason,
endogenous metabolism begins in the reaction system itself (Amanatidou et al., 2015). In
contrast, biomass growing on RBC systems undergoes a process of detachment from the
support when the thickness of the biofilm increases, which allows the diffusion of oxygen

from air. Therefore, the resulting sewage sludge is not highly mineralized, as this is
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usually mechanically detached from the supporting discs by rotation and friction with
water (Riahi-madvar and Seifi, 2022). This fact leads to a high microbial activity of the
resulting sludge due to its higher concentration of potentially biodegradable organic
matter (Marquez et al., 2022). It is worth noting that the lowest odor emission values in the
SMF were achieved at relatively low temperatures in C-WWTP operating with EAAS. With regard
to the other sampling points, the highest odor concentration was quantified at |1 and PP of NC-
WWTP. Additionally, an important factor to consider is the frequency of centrifugation
in small and medium-sized WWTPs. Among the WWTPs evaluated, sewage sludge
derived from C-WWTP is centrifugated 5 days a week, while centrifugation is carried out
3 days per week in V-WWTP and NC-WWTP. In contrast, the weekly centrifugation
frequency in P-WWTP is 2, and 1 every two weeks in Z-WWTP. Consequently, the
stability of the sewage sludge generated is conditioned by the residence time in thickening
systems, in addition to the initial biological treatment applied to the influent wastewater.
Marquez et al. (2022) also reported the sludge handling activities (sludge thickening and
dewatering) as the major sources of odor emissions regardless of the technology installed
in the WWTP evaluated. The high odor potential of the aforementioned activities due to
the acidic and anaerobic conditions that exist at these steps, which leads to the formation
of H.S and malodorous organic compounds, mainly VSCs, has been widely reported in
the literature (Barbosa and Stuetz, 2013; Cui et al., 2022; Fan et al., 2020). VSCs such as
H>S, methyl mercaptan, dimethyl sulfide (DMS), and dimethyl disulfide are known as
main odorous compounds due to their extremely low odor threshold levels (e.g., H2S 0.7
ppby and DMS 0.3 ppby) (Kim et al., 2014). Bylinski et al. (2019) reported a wide variety
of families of gaseous compounds, of odorous nature, in sludge samples collected at
different stages of operation of a WWTP. Mainly, VOCs (already mentioned above)

VSCs and volatile aromatic compounds (VACSs) - all of them highly and easily noticeable
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due to their low detection threshold. Herein, Bylinski et al. (2019) studied benzene family
compounds such as toluene, p-xylene, ethylbenzene, chlorobenzene, p-cresol and skatole
are meticulously described. Specifically, p-cresol was found to be in concentrations
ranging from 440 = 56 ng/g of sludge (dry basis), while chlorobenzene was in a
concentration of 0.130 £ 0.003 ng/g of sludge (dry basis). In that context, hedonic
character is a subjective measure of how pleasant or unpleasant an odor is (Hawko et al.,
2021). Although this research work does not include the evaluation of the hedonic
character of the gaseous emissions derived from the WWTPs under study, this is well-
known that urban wastewater generates unpleasant odors, which usually lead to social
rejection. Such emissions are complex mixtures of different odoriferous compounds that
can be related to specific fragrances. For example, VSCs found in SMF smell like rotten
eggs, VFAs are mainly characterized by intense cheese odor, while terpenes are

associated to lemon, pine, mint, ... essences (Glindemann et al., 2006; Li et al., 2019).

Table 4 shows the mean values and standard deviation of olfactometric variables in the
different campaigns and sampling points, as well as the percentage of contribution of each
critical point in the odor emission. Furthermore, the WWTP global odor emission rate
(ZOER, oue/s) was normalized considering the number of e.i. and the influent and
removed organic load -expressed as BODs- to make reliable comparisons and to avoid
size and treatment capacity variability among WWTPs and sampling campaigns. In line
with the previous results, the OC was higher in the SMF mainly due to the large amount
of organic matter present in the sewage sludge and confined in a closed place, followed
by inlet box, where the wastewater arrives untreated under non oxygenated conditions
through the sewer network. In general, PP is a less critical point because the insufflated
air during desanding maintains aerobic conditions and therefore, formation of VOCs,

VSCs and other malodorous compounds is not promoted, although NHs emissions can
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occur. A study carried by Marquez et al. (2021) proved that the largest amount and variety
of retained odoriferous compounds in granular active carbon (used by an urban WWTP
as deodorization system) is found at inlet and post primary treatment. Other authors as
Capelli et al. (2009) point out pretreatments, primary sedimentation and sludge thickening
as the main odor sources in WWTPs. Lewkowska et al. (2016) evaluated all the process
installations and features of odor emissions at each stage of a WWTP. Their study showed
raw wastewater at the inlet box and sewage sludge line as extremely strong emission
points. Furthermore, Lebrero et al. (2011) reviewed different effluents into the sewer
network. Depending on the type of contribution to wastewater (i.e., urban or industrial
effluents) and the content of aliphatic, aromatic and others compounds whose presence
and reactions among them, different odoriferous emissions are promoted in the WWTP

(Estrada et al., 2011).

In this study, no significant differences were observed between | and PP in terms of odor
emission. However, those derived from SMF were found to be again several orders of
magnitude higher than the emissions generated in | and PP. In fact, the percentage of OER
(OER, %) in SMF is higher than 99.9%, so | and PP almost do not contribute to overall
emission. Globally, WWTPs could be ordered according to the values of the total OER
(ZOER): NC>C >P >V > Z. A similar trend was observed for SOER values, where the
surface of each emitting point was considered. In this case, a very interesting grouping
might be made in terms of SOER-biological technology (EAAS and RBC) in SMF. NC-
WWTP shows higher SOER value (80,061 oug/s-m?) than P-WWTP (19,747 oug/s-m?),
both with RBC technology, followed by C-WWTP, V-WWTP and Z-WWTP (EAAS)
(19,345, 14,800 and 11,029 oue/s-m?, respectively). Although the odor emission
quantified as SOER and OER of C-WWTP and P-WWTP are similar, C-WWTP is more

than 14 times larger in size. Therefore, once again, EAAS favors the stabilization of final
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biowastes (mainly sewage sludge), making it less odorous. These results are in
accordance with the normalized OER, which considers the number of e.i. (ZOER/e.1.).
The most odorous plants were found to be those using RBC (P-WWTP and NC-WWTP)
and Z-WWTP where dairy industry effluents are also treated. It is worth noting that the
normalized OER considering removed organic load (XOER/g BODs) showed that the
most odorous plants were NC-WWTP and P-WWTP, both operated with RBC. Suffet et
al. (2004) described the odor character of RBC and EAAS reactors as decaying vegetation
or earthy. However, odor sampling in RBC is complex and literature about odor at such
type of facilities is scarce. On the other hand, Zwain et al. (2020) evaluated H>S emissions
in EAAS technology and their results indicated that aeration flowrate and pH influenced
the generation of HzS. In this context, aeration flowrate in RBC is slower than in EAAS,
which needs to be further researched to determine if those malodorous emissions on RBC

are higher.

The odor emission as a function of the influent organic load and the removed organic load
is more consistent with the industrial wastewater contribution rather than with the number
of e.i. of each WWTP (P-WWTP > Z-WWTP > V-WWTP > NC-WWTP > C-WWTP).
Additionally, the odor emission rate per removed load is not closely related to the
different wastewater treatment efficiencies observed in each facility. For example, C-
WWTP is characterized by the highest organic load in the influent wastewater and by
daily centrifugation of sewage sludge, leading to the lowest ZOER/removed load values
(oug/g BODs), in conjunction with NC-WWTP. These results highlight the
inconveniences being faced by small WWTPs in terms of optimizing the use of resources

in an economically sustainable manner.
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Table 3. Quantification of the emission of odors for interannual campaigns in each WWTP evaluated.

Inlet (1) Post primary treatment (PP) Sludge management facilities (SMF)
Date  Temperature | OC SOER MM oep | oc SOER ~ °MSON - oep | oc SOER ~ EMSON - oeg
(mm/dd/yy) (°C) (oug/m3)  (oue/s:m?) Su(:::?)c ¢ (ouefs)| (oue/m3)  (ouefs-m?) su(:rf%c € (ouefs) | (oug/m®)  (ouefs-m?) S'”z:;%c € (oue/s)
V-WWTP
11/13/2019 10 790 1.64 10.26 64 0.13 4.49 15,034 6646 90,658
06/11/2020 26 1878 391 6.25 24.41 430 0.90 33.75 30.22 60,132 26,584 13.64 362,607
11/18/2020 17 512 1.06 6.66 235 0.49 16.50 25,268 11,171 152,369
P-WWTP
11/13/2019 10 1117 2.32 14.68 2233 6.20 8.44 13,777 6091 64,129
06/11/2020 29 3444 7.16 6.32 45.27 23,170 64.36 1.36 87.53 92,672 40,970 10.53 431,382
11/18/2020 15 1722 3.58 22.64 939 2.61 3.55 27,554 12,182 128,262
Z-WWTP
11/20/2019 11 3756 7.81 19.69 1328 3.69 18.66 23,169 10,243 77,796
06/10/2020 26 790 1.64 2.52 4.14 1722 4.78 5.06 24.20 39,044 17,261 7.60 131,100
01/18/2021 5 304 0.63 1.6 1448 4.02 20.35 12,634 5585 42,421
C-\WWTP
11/13/2019 8 91 0.19 2.29 83 0.17 6.21 1581 699 8598
06/10/2020 32 2896 6.02 12.09 72.83 181 0.38 35.88 13.53 110,206 48,722 12.30 599,279
01/13/2021 15 181 0.38 4.56 305 0.63 22.73 19,484 8614 10,5948
NC-WWTP
11/20/2019 8 4096 8.52 7.07 9742 20.26 607.91 92,686 40,976 311,419
06/10/2020 25 7512 15.63 0.83 12.97 2233 4.65 30.00 139.35 404,256 178,720 7.60 1,358,274
01/13/2021 -3 8192 17.04 14.14 3444 7.16 214.92 46,341 20,487 155,702
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Table 4 shows the mean values and standard deviation of olfactometric variables in the
different campaigns and sampling points, as well as the percentage of contribution of each
critical point in the odor emission. Furthermore, the WWTP global odor emission rate
(XOER, oug/s) was normalized considering the number of e.i. to make reliable
comparisons and avoid size variability between WWTPs and sampling campaigns. In line
with the previous results, the OC was higher in the SMF mainly due to the large amount
of organic matter present in the sewage sludge and confined in a closed place, followed
by inlet box, where the wastewater arrives untreated under non oxygenated conditions
through the sewer network. In general, PP is a less critical point because the insufflated
air during desander maintains aerobic conditions and therefore, formation of VOCs,
VSCs and other malodorous compounds is not promoted, although NH3z emissions can
occur. A study carried by Marquez et al. (2021) proved that the largest amount and variety
of retained odoriferous compounds in granular active carbon (used by an urban WWTP
as deodorization system) is found at inlet and post primary treatment. Other authors as
Capelli et al. (2009) point out pretreatments, primary sedimentation and sludge thickening
as the main odor sources in WWTPs. Lewkowska et al. (2016) evaluated all the process
installations and features of odor emissions at each stage of a WWTP. This study showed
raw wastewater at the inlet box and sewage sludge line as extremely strong emission
points. Furthermore, Lebrero et al. (2011) reviewed different effluents into the sewer
network. Depending on the type of contribution to wastewater (i.e., urban or industrial
effluents) and the content of aliphatic, aromatic and others compounds whose presence
and reactions among them, promote different odoriferous emissions on the WWTP

(Estrada et al., 2011).
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Sampled oC SOER OER OER YOER XOER/ei XOER/oad YOER/removed
point (oug/m?) (oug/s-m?) (Oue/s) (%)  (0ue/s)  (oug/s-e.i) (oug/gBODs)  load (oug/g BODs)
V-WWTP
| 1,059 + 721 220+151 13.78 £ 9.38 0.01
PP 243 £ 183 0.51+0.39 17.07 £12.87 0.01 201,908 16.40 63,320 64,365
SMF 33,477 £ 23,643 14,800 + 10,452 201,878 £142,574  99.98
P-WWTP
| 2,094 + 1,207.57 435+ 251 27.53 £15.87 0.01
PP 8,780 £ 12,478 24.39 £ 34.66 33.17 £47.14 0.02 207,985 118.17 132,410 140,800
SMF 44,667 £ 42,139 19,747 £ 18,629 207,924 £ 196,158  99.97
Z-WWTP
| 1,616 + 1,868 3.36 + 3.89 8.48 £9.79 0.01
PP 1,499 + 202 4.16 + 0.56 21.07 £ 2.84 0.03 83,801 69.83 94,370 98,650
SMF 24,949 + 13,294 11,029 + 5877 83,772 + 44,640 99.96
C-WWTP
| 1,056 + 1,594 2.20+3.31 26.56 + 40.09 0.01
PP 189 + 111 0.39+0.23 14.16 + 8.28 0.01 237,982 9.47 27,645 28,530
SMF 43,757 £ 58,238 19,345 + 25,747 237,941 £ 316,690  99.98
NC-WWTP
| 6,600 + 2,195 13.73 +4.57 11.39 + 3.79 0.01
PP 5,139 £ 4,031 10.69 + 8.38 320.73 + 251.56 0.04 608,797 65.32 28,0785 28,950
SMF 181,094 +£194,647 80,061 £ 86,053 608,465 + 654,004 99.95
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In this study, there are no significant differences between | and PP while the odor
emission in the SMF is again several orders of magnitude higher than those of | and PP.
In fact, the percentage of OER (OER, %) in SMF is higher than 99.9%, so | and PP almost
do not contribute to overall emission. Globally, WWTPs could be ordered according to
the values of the total OER (XOER): NC > C >P >V > Z. A similar trend was observed
for SOER values, where the surface of each emitting point was considered. In this case,
a very interesting grouping might be made in terms of SOER-biological technology
(EAAS and RBC) in SMF. NC-WWTP shows higher SOER value (80,061 oug/s-m?) than
P-WWTP (19,747 oug/s-m?), both with RBC technology, followed by C-WWTP, V-
WWTP and Z-WWTP (EAAS) (19,345, 14,800 and 11,029 oug/s-m?, respectively).
Although the odor emission quantified as SOER and OER of C-WWTP and P-WWTP
are similar, C-WWTP is more than 14 times larger in size. Therefore, once again, EAAS
favors the stabilization of final biowastes (mainly sewage sludge), making it less odorous.
These results are in accordance with the normalized OER, which considers the number
of e.i. (£OER/e.i.). The most odorous plants were found to be those using RBC (P-WWTP
and NC-WWTP) and Z-WWTP where dairy industry effluents are also treated. Suffet et
al. (2004) described the odor character of RBC and EAAS reactors as decaying vegetation
or earthy. However, odor sampling in RBC is complex and literature about odor at RBC
is scarce On the other hand, Zwain et al. (2020) evaluated H.S emissions in EAAS
technology and their results indicated that aeration flowrate and pH influenced the
generation of H>S. In this context, aeration flowrate in RBC is slower than in EAAS,
which needs to be further research to determine if those malodorous emissions on RBC

are higher.
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3.3. Multivariate analysis of physico-chemical variables in the wastewater line

Chemometric analysis are required to deepen in the study of the existing relationships
between the odoriferous variables of wastewater and sludge and their physico-chemical
and respirometric characterization. The need to evaluate the influence of the different
physico-chemical and respirometric variables on the operation of the plant and therefore
its odorous impact must be carried out jointly. Thus, a multivariate analysis is necessary
for this purpose. A data matrix with the results of all sampling points and campaigns was
performed and evaluated in this study. The first chemometric study was carried out on
the wastewater results, since it is the activity that generates the odor impact. In this case,
PCA was used to reduce the dimensionality of large data sets, by transforming a large set
of variables into a smaller one that still contains most of the information in the initial large
set. These variables are represented on a two-dimensional system of axes formed by the
first two principal components (PC1 and PC2) for the wastewater line in order to show
clearly the groupings, similarities and differences between the different WWTPs

evaluated.

Fig. 2A and 2B show the loadings and scores plots obtained from the statistical analysis
of all physico-chemical and olfactometric variables in the wastewater line. The main
constituent axes were reduced by PC1 and PC2 with the purpose of explaining the
maximum amount of variance in a two-dimensional plane and interpret visually the
relative weight of each variable to the set and its relationship with the WWTPs evaluated.
PC1 and PC2 explained 71.27% of the total variance and the WWTPs were clearly
grouped. Comparatively, the loadings plot (Fig. 2A) shows that physico-chemical
variables such as Ctoc, N-NH4*, CODs, N-TKN, Ctc, TNs, P-PO4*, Cond., VSS, FS, VS,
TSS, COD, TS and FS are located furthest from the coordinate origin, within the second

and third quadrants and are highly related with the Z-WWTP according to its location in
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the scores plot (Fig. 2B). Conversely, T, Alk, VA, FSS and those related to odor (OC,
OER and SOER) are located in the third quadrant, being the most influential variables.
This fact showed that P-WWTP was the wastewater plant with the highest odor
contribution, which is in line with the odor contribution per e.i. obtained (see Table 4). In
this multivariate study, the variance produced by the odoriferous emission derived from
the aqueous line of the WWTP is in line with the characteristics of the wastewater related
to the degree of acidification and buffer capacity (T, Alk and VA). The pH value of the
aqueous solution, which is the result of the balance between VA and Alk, provides similar
variability to the data set, although it is located in a different quadrant. It is worth noting
that T, which is directly responsible for the migration of volatile compounds, also
influences the solubility balance of the species responsible for conferring Alk and buffer

capacity to the aqueous medium (Marquez et al., 2022; Ramalho, 1996).

With regard to the scores plot (Fig. 2B), different groupings can be observed considering
the characteristics of the wastewater | and after PP for the different campaigns carried out
(1, 2 and 3) in each WWTP. As can be seen, each plot (sample) was denoted (as shown
in Tables A, B, C and D) indicating the source, the campaign and the WWTP evaluated
(e.g., 11V, being “I”” sample taken from the entrance box, “1” refers to the first campaign,
and “V” indicates that the sample was collected in V-WWTP). A scale, including the
different number of e.i. of each WWTP was also represented. In this case, the different
types of biological technologies do not influence the statistical analysis as only the inlet
wastewater and PP are considered, where elimination of solids and fats is mainly achieved
by physical processes. The joint evaluation of both Fig. 2A and 2B reveals that the
physico-chemical variables related to organic matter (Croc, Ctc, COD, CODs), nitrogen
(N-TKN, N-NH4*, TNs) and solids (TS, VS, FS, TSS, VSS, FSS), as well as olfactometric

variables have a high influence in explaining the total variance, especially in the
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wastewater lines of P-WWTP and Z-WWTP (with industrial contribution). In fact, the
groupings of the samples of Z-WWTP and P-WWTP (Fig 2.B) are located in the same
section of Figure 2A. As mentioned above, such WWPT receives highly polluted
effluents from dairy industries. Moreover, P-WWTP, whose inlet wastewater comes from
urban and agroindustrial activities, is also influenced by physico-chemical variables such
as Alk and VA, as well as olfactometric variables including OC, OER and SOER as the
most significant ones. In this case, the characteristics of inlet wastewater markedly
influence odor emissions. The remaining WWTPs (V, C and NC) show a similar behavior
and can be grouped in the first and fourth quadrant, where the previously mentioned
variables show a similar contribution to the variance. This trend might find an explanation
in the fact that these three WWTPs treat mainly urban wastewater and they might be just

differentiated by the number of e.i.

Given the importance of odorous emissions in WWTPs in terms of environmental impact
and the need to find tools that simplify the evaluation of such emissions, normalized OER
were predicted by means of a multivariate regression model (equation 4) from the
physico-chemical variables. As can be seen in Fig. 3A, predicted OER (oug/s-e.i.) versus
experimental OER (oue/s-e.i.) values were represented. The linear correlation between
experimental and predicted odor emission rate fits adequately with a coefficient of
determination (r?) of 0.8738, within 99% prediction intervals. The heterogeneity of
experimental values obtained conditions the fitting performed, and predicted values lead
to the slope value being 0.66 (far from the ideal value of 1.0 with a prediction interval
that includes 100% of the points). But these results might demonstrate that the adequate
monitoring of the physico-chemical variables would allow approximate prediction of the

odorous emissions derived from the different WWTPs under study.
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In addition, the influence of the different physico-chemical variables on odor emission at
the | and PP of all WWTPs was also evaluated through equation [5]. Fig. 3B shows the
percentage of influence of each variable on the prediction of OER. In addition, those
variables contribute significatively to the variance in PCA, as can be seen in Fig. 2A.
Specifically, OER is mainly influenced by pH and VA with 35% and 25%, respectively.
A percentage as high as 68% is reached if temperature is also considered. This might be
due to pH values lower than 7 favor the formation of acidic species, while an increase in
temperature allows desorption and volatilization of a wider number of odorant
compounds from the matrix to the atmosphere. Therefore, pH, acidified organic matter
and temperature are the main factors which are responsible for repulsive odor generation
from wastewater at | and PP. The figure increases up to 86% of total influence in OER if
Alk, VS, N-TKN and TS are included. Therefore, pH, organic matter and temperature are
the main factors which are responsible for repulsive odor generation from wastewater at

| and PP.

3.4. Multivariate evaluation of the variables in the sewage sludge management line
3.4.1. Liquid and solid fraction of sewage sludge

An additional PCA was applied to the physico-chemical and olfactometric variables
monitored in the sewage sludge centrifuge drains and the resulting solid phase. Fig. 4
depicts the loadings (Fig. 4A) and scores plots (Fig. 4B) obtained from such types of
variables and from the SMF of the different WWTPs evaluated in each sampling
campaign. In this case, Fig. 4A shows the PC1 (47.89%) and the PC2 (21.92%), with
69.81% of total variance explained. The loadings plot shows that VA, Alk, N-TKN, N-
NH.", COD, TS, VS, FS, Cicand TNs, which are far from the coordinate origin and within

the second and third quadrant, are the variables with more influence. Other variables, such
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as pH, T, OER, SOER and OC are located closer to the origin of coordinates (second and
third quadrant), although far enough away to be considered relevant in the contribution
they have on the variance. The variables under study follow a similar trend as it was

described previously for the wastewater treatment line (section 3.3).
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Figure 4. Loadings (A) and scores (B) plots obtained by PCA applied to the liquid and

solid fractions of centrifuged sewage sludge (C: Cabra, V: Villanueva de Cérdoba, NC:

Nueva Carteya, P: Pedroche, Z: Zuheros).
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Regarding scores plot (Fig. 4B), two groups were clearly differentiated: solid fraction of
sewage sludge circled in the biggest grouping (S), and recirculated liquid fraction circled

in the smallest one (R), including the different sampling campaigns.

The joint evaluation of loadings and scores plots revealed that the physico-chemical
variables related to acidity (VA and AlKk), organic matter (COD and Cic), nitrogen (N-
TKN, N-NH4" and TNs), solids (TS, VS and FS) and odor (OER, SOER and OC) had a
high influence in the solid fraction of the sewage sludge. Particularly, the afore mentioned
variables showed a higher prevalence in Z-WWTP, especially in the second sampling
with a seasonal period with high temperatures. In the case of C-WWTP, V-WWTP and
NC-WWTP, pH, Crocand T were the most influential variables. On the other hand, Cond.
was the main variable influencing the grouping that considers the recirculated liquid
fraction. In this sense, Cheng et al. (2007) explained an increase on the electrical

conductivity in sewage sludge due to the occurrence of changes in its soluble salt content.

To sum up and in contrast to the PCA analysis carried out on the wastewater
characterization, among the variables with the same weight in the variance as odor
emission, the concentration of organic matter and nitrogen takes importance when
centrifuged sludge and the recirculated liquid fraction from sludge centrifugation are
evaluated together (both on wet basis). Their high concentration in the sludge causes pH
and T to be less relevant in the variability of the sample compared to the rest of variables.
The odorous emission is based on the migration of volatile compounds, mainly organic
(VOC and VSC) and nitrogenous, so that the high concentration in the sludge is ratified
as highly relevant. Hence, in the liquid fraction of sludge conductivity is the variable that
contributes the most variability compared to the grouping of concentrated sludge samples,

even though it is a very odorous fraction as reported by other authors (Robledo-Mahdn et
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al., 2019). However, the PCA analysis does not establish relationships between variables,

but rather possible groupings in the explanation of the set of variables analyzed.

3.4.2. Solid fraction of sewage sludge

As previously mentioned, sewage sludge is widely known as the most odoriferous fraction
managed in a WWTP (Jiang et al., 2017), and therefore it might need to be evaluated
separately to identify patterns, similarities or differences among the WWTPs and
sampling points evaluated. Fig. 5 presents the loadings plot (Fig. 5A) obtained from the
physico-chemical, olfactometric and respirometric variables and scores plot (Fig. 5B)
from the sampling points for the solid fraction of centrifuged sewage sludge. In this case,
PC1 and PC2 explained 64.52% of total sample variance with PC1 = 48.43% and PC2 =
16.09%. As can be seen in Fig. 5A, the variables in loadings plot were found to be more
dispersed than previous ones with most of them located in second and third quadrant.
Physico-chemical variables such as N-NH4", N-TKN, Alk, VA, Cond., COD, TS, VS, FS,
Croc, TNs, Cic and Crcare in the second and third quadrant far from the coordinate origin
and have more influence. In this case, olfactometric variables (OER, SOER and OC) are
also grouped and have more influence in PC1 than in previous PCA (Fig. 2A and 4A). It
is worth noting that T and the respirometric variables (OD2 and SOUR) have similar
influence in explaining the total variance, but they are located in different quadrants as
shown in Figure 5A. Particularly remarkable in this case are moisture and the
concentration of P-P>Os, which are located in the fourth quadrant and have important
contribution to the initial variance of the samples studied. Consequently, when the
evaluation of the centrifuged sludge is carried out through PCA, together with the
respirometric variables, the representative variables of biodegradable organic and
nitrogenous matter are found in the same quadrant. Although M, T, Alk and VA are

located in different quadrants, but having the same importance, they become variables
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with a high influence on the variability of the set of samples. It has been shown that such
variables are markedly relevant in the odoriferous emission generated by sewage sludge
derived from WWTP, being interrelated with each other. Curiously, the pH values are
closer to the origin of coordinates formed by PC1 and PC2, although its expression is a
combination of all the aforementioned variables (Cui et al., 2021; Santos et al., 2010; Shi
et al., 2016). These variables are especially representative in the characterization of solid
fraction of sewage sludge as they condition the fermentative processes taking place for
its stabilization and quality of the final product. In this context, composting of sewage
sludge was evaluated at full-scale and a marked reduction in its odoriferous impact was
achieved as well as a stabilized final product with economic and environmental benefits

(Rincon et al., 2019; Toledo et al., 2019).

With regard to the scores plot (Fig. 5B), different groups can be observed, corresponding
to the five WWTPs evaluated. The different WWTPs could be grouped according to the
number of e.i. with a similar trend to the PCA previously applied in the wastewater line
(Fig. 2A and 2B), showing the same positioning in the PCA plane, except for V-WWTP.
In this case, the statistical analysis of the characteristics of sewage sludge contributed to
grouping the different plants according to their secondary treatment and more specifically
to the organic load to be treated (lloms et al., 2020). Agroindustrial wastewater is
characterized by a high organic load. The pollutants and large volumes produced make
the treatment of these wastewaters an environmental challenge (Amor et al., 2019).
Libutti et al. (2018) reported COD values for an agroindustrial raw wastewater of
985+322 mg O2/L, which are highly larger than the urban raw wastewater reported in
other studies. For example, for urban WWTPs in las Rozas (Madrid) the average COD
values were 477£105 mg O2/L (Colmenarejo et al., 2006). These results show how agro-

industrial wastewater might be more problematic than urban wastewater.
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Figure 5. Loadings (A) and scores (B) plots obtained by PCA applied to solid fraction of

centrifuged sewage sludge (C: Cabra, V: Villanueva de Cérdoba, NC: Nueva Carteya,

P: Pedroche, Z: Zuheros).

The joint evaluation of loadings and scores plots revealed a wide range of variables
included in the second and third quadrant, which had a marked influence in grouping

sewage sludge derived from Z-WWTP and P-WWTP since both facilities have industrial
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wastewater contributions. On the other hand, respirometric and olfactometric variables
showed a high relationship in the samples taken in P-WWTP, where the highest XOER/e.i.
was observed (Table 4). The WWTPs treating urban wastewater could again be grouped
at similar locations related to pH, M, P-P20s and even temperature in the case of NC-
WWTP, which results in a higher influence on the total variability. Conversely, C-WWTP
and V-WWTP (first and fourth quadrant) were less influenced by olfactometric variables
(OER, SOER and OC), in accordance with previous results. In these cases, more stable
sewage sludge derived from EAAS is generated because of its lower concentration of TNs
and Croc, which are representative variables of the more easily biodegradable fraction
and odor generation (Gutiérrez et al., 2014). Observing the organic matter removal
efficiency between WWTPs with different technologies, it is possible to establish a
comparison among variables. On the one hand, COD vyields as high as 94.88, 91.14 and
90.45 % are achieved for Z-WWTP, V-WWTP and C-WWTP, respectively, all of them
with EEAS technology. In parallel, NC-WWTP with RBC technology and treating
exclusively urban wastewater shows a 90.35% COD removal yield. On the contrary, COD
removal yield is lower (81.73%) for P-WWTP which might be a consequence of the
presence of agro-industrial wastewater derived from slaughterhouse. The same trend is
maintained in BODs elimination: >94% in the five WWTPs studied, again being EAAS
in V-WWTP the most efficient one (98.38%). Del Nery et al. (2016) reported removal
efficiencies of COD as high as 97.9% and 98.6% for BOD using more complex treatment
systems for effluents containing initial concentration of COD and BOD of 4000 mg O/L

and 2100 mg O2/L, respectively, in slaughterhouse wastewater.

Due to odor emission is remarkably higher in SMFs, normalized OER was also predicted
from the physico-chemical and respirometric variables. As can be seen in Fig. 6A,

predicted OER against experimental OER values were represented. The lineal correlation
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between experimental and predicted OER fits adequately with a coefficient of
determination (r?) of 0.9373 and within 99% prediction intervals. The slope of the linear
regression increased up to 0.8104, which indicates the reliability of the proposed
mathematical model to predict the odorous impact derived from the solid fraction of
sewage sludge at the different WWTPs. In parallel, the influence of each physico-
chemical and respirometric variable on odor emission derived from the fraction of sewage
sludge line was also evaluated. Fig. 6B shows the percentage of influence of each variable
on the prediction of OER. As can be observed, OER is mainly influenced by M and pH
(57% and 28%, respectively), while the percentage increases up to 93.2% if SOUR, T and
ODyo are included. These variables are related to microbial activity and stabilization
degree of the sewage sludge, in such a manner that if microbial metabolism and growth
increases, emission of unpleasant odors is promoted. Toledo et al. (2019) reported the
highest odor concentration values during hydrolytic stage of the composting process, after
conditioning sludge in the WWTP. In fact, the reduction of organic matter and higher
bacterial activity showed OC values of 22,500 oug/m®. It is worth noting that authors such
as Blanco-Rodriguez et al. (2018) substituted dynamic olfactometry for an electronic nose
to characterize odors emitted from different stages in a WWTP. However, the complexity
of the odorous emissions forced the use of multivariate statistical techniques for the
interpretation of the results and the evaluation of the main emission sources of odoriferous

compounds.
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Figure 6. Model validation for OER derived from centrifuged sewage sludge: (A)

Comparison of exp

erimental and predicted OER values and (B) Influence of each

physicochemical and respirometric variable on the experimental OER.
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This type of unusual work carried out on a real scale and under industrial operational
conditions provides holistic and innovative data on the odorous emissions derived from
small and medium-sized urban WWTPs. Such kinds of urban WWTPs are frequently
designed for lower organic loads than those actually treated when local industrial streams
are received. That is the reason why the real wastewater flowrate, its specific
characteristics and composition, as well as the procedure followed to manage the
odoriferous impact of the WWTPs on neighboring areas are markedly relevant. In that
context, this research study sheds light on the correct design of odor control systems

promoting circularity and sustainability within urban wastewater treatment.

4. Conclusions

This study concluded that conventional technologies of EAAS were more efficient and
operated under more stable conditions than RBC in the WWTPs studied. Specifically, the
treatment efficiency values expressed as COD removal were always found to be higher
than 90% in all studied cases. However, the industrial effluents spilled into small and
medium-sized municipal WWTPs influenced significatively the characteristics of the
wastewater in the different stages of the treatment process more than the selected
biological technology. In this sense, the organic load -expressed in e. i.- IS not
fundamental to discriminate and classify the WWTPs, with the influent load or variable

removed load being more relevant on the odoriferous emission.

The multivariate analysis showed that odorous emissions from the wastewater treatment
and sludge management lines depend on the type of influent, with the sludge management
areas being the most critical odor points in the WWTPs evaluated. In addition, pH, VA

and T were the most influential variables (ranged ~ 68%) in the prediction correlation of
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OER in the wastewater line, while pH, M, T, SOUR and OD20 were found to be the key

variables (ranged =~ 93%) in odor prediction of the sludge line.

This study demonstrated that multivariant analysis might be a highly useful tool to

evaluate the odor emissions and to promote efficient control systems.
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Table A. Physico-chemical characterization of wastewater at the entrance box of each WWTP (11: first campaign, 12: second campaign, 13: third
campaign).

V-WWTP P-WWTP Z-WWTP C-WWTP NC-WWTP

Sample IV 12V 13V | 1IIP 12P13P | 11Z 12Z 13Z | 11IC__ 12C__ 13C | IINC I2NC I3NC

pH 741 707 717 | 737 725 716 | 825 743 814 | 775 723 775 | 737 723 835

Cond. (uS/cm) 1399 1393 1544 | 1814 1663 1660 | 1593 1288 1353 | 1000 1312 979 | 1575 1312 1420
Alk (mg CaCO3/L) 420 406 213 | 584 558 482 | 490 431 482 | 304 533 482 | 327 533 203
VA (mg CHsCOOHI/L) 7 30 20 42 45 45 28 30 23 21 30 46 21 30 8
N-TKN (mg/L) 111 84 110 | 127 84 120 | 158 121 157 | 111 52 94 | 432 152 201
N-NH," (mg/L) 83 39 64 | 116 52 47 | 121 113 128 | 79 52 20 92 130 76
TNs (mg/L) 66 67 86 86 102 93 70 55 69 29 107 25 111 107 142
COD (mg OJ/L) 640 796 387 | 480 929 774 | 613 973 792 | 640 664 288 | 1440 664 480
CODs (mg O2/L) 113 132 101 | 215 66 85 238 219 194 60 66 80 153 66 116
Crc (mg/L) 83 181 142 | 135 250 157 | 108 261 265 68 211 108 | 764 211 180
Cic (mg/L) 34 103 107 54 154 126 39 141 56 27 141 47 258 141 71
Croc (Mg/L) 49 77 36 81 96 31 69 121 209 41 70 61 507 70 109
TS (mg/L) 1028 1549 757 | 1147 1595 1145 | 1285 950 1045 | 3810 528 1145 | 1477 528 822

FS (mg/L) 652 894 519 | 695 888 698 | 647 501 403 | 3492 316 698 | 822 316 543

VS (mg/L) 375 655 238 | 453 707 447 | 638 448 642 | 318 211 447 | 655 211 279
TSS (mg/L) 338 633 112 | 454 633 337 | 153 533 465 | 235 267 200 | 148 267 365
FSS (mg/L) 41 517 85 41 483 15 38 50 85 20 217 100 43 217 100
VSS (mg/L) 297 117 27 413 150 323 | 115 483 380 | 210 50 100 | 105 50 265

P-PO *(mg/L) 8 21 11 6 17 12 5 9 15 3 6 2 5 6 8
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Table B. Physico-chemical characterization of wastewater at the post primary treatment of each WWTP (PP1: first campaign, PP2: second
campaign, PP3: third campaign).

V-WWTP

P-WWTP

Z-WWTP C-WWTP NC-WWTP
Sample PPIV  PP2V PP3V | PPIP  PP2P  PP3P | PP1Z  PP2Z PP3Z | PPIC  PP2C  PP3C | PPINC PP2NC  PP3NC
pH 740 702 718 | 7.33 710 744 | 842 723 850 759 688 801 | 7.0 6.88 8.37
Cond.(uS/em) | 1393 1365 1354 | 1528 16363 1610 | 1617 1170 1367 | 1037 1211 1029 | 2157 1211 1480
Alk(mgCaCOs/L) | 374 355 213 444 533 457 | 607 482 406 304 508 457 630 508 277
VA(mg 16 18 9 28 53 30 42 45 15 14 53 30 119 53 8
N-TKN (mg/L) | 114 74 107 82 74 114 | 193 128 117 114 60 27 216 60 120
N-NH " (mg/L) 114 29 67 79 54 49 168 120 102 89 45 20 158 45 20
TNs (mg/L) 49 50 87 68 87 87 100 01 97 24 85 66 81 85 82
COD (mgOJL) | 293 929 542 225 79 697 | 187 796 408 800 796 996 | 1973 796 216
CODs (mgOJ/L) | 65 66 93 118 66 77 128 305 242 38 66 78 148 66 99
Crc (mg/L) 56 164 141 102 224 149 | 118 239 201 53 197 17 114 197 145
Cic (mg/L) 26 90 107 41 149 120 46 125 58 24 132 51 81 132 59
Croc (mg/L) 31 73 33 60 76 28 72 114 143 29 65 66 33 65 86
TS (mg/L) 1087 1472 1018 | 860 1435 1156 | 1032 829 680 705 1455 1156 | 3315 1455 902
FS (mg/L) 650 851 713 608 803 767 | 510 411 343 280 722 767 | 1347 722 732
VS (mg/L) 438 621 305 252 632 389 | 523 418 337 425 734 389 | 1968 734 170
TSS (mg/L) 303 540 418 110 383 315 85 267 265 28 845 940 533 845 290
FSS (mg/L) 69 60 30 17 17 50 23 100 75 5 385 780 150 845 105
VSS (mg/L) 324 510 388 93 367 265 62 167 190 23 460 160 383 0 185
P-PO (mg/L) 10 18 15 4 10 9 8 8 4 3 14 9 12 14 3
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Table C. Physico-chemical characterization of recirculated liquid fraction from the sludge management facilities of each WWTP (R1: first
campaign, R2: second campaign, R3: third campaign).

V-WWTP P-WWTP Z-WWTP C-WWTP NC-WWTP

Sample RIV R2V R3V | RIP R2P R3P | RIZ R2Z R3Z | RIC R2C R3C |RINC R2NC R3NC

pH 690 661 693 | 657 694 688 | 699  7.29 7.32 696 696 745 | 681l 696  7.39

Cond. (uS/cm) 1634 2000 1800 | 3000 3000 3000 | 1280 1789 3000 | 1057 3137 3000 | 3968 3137 3000
Alk (mg CaCO3/L) 467 837 227 | 1027 761 634 | 350 761 1472 304 1396 634 | 1448 1396 760
VA (mg CHsCOOHI/L) 14 121 15 168 129 91 21 68 175 14 175 91 245 175 107
N-TKN (mg/L) 457 218 147 | 431 167 201 | 190 135 145 457 379 441 | 485 416 403
N-NH " (mg/L) 117 216 90 270 165 74 108 111 43 95 115 91 415 379 290
TNs (mg/L) 16 179 91 437 190 116 58 6 37 20 85 157 | 329 350 211
COD (mg O4/L) 3573 5973 697 | 3387 1062 1626 | 347 265 10,201 | 160 1283 2664 | 2827 1283 1920
CODs (mg O2/L) 65 132 57 | 1775 701 302 | 182 66 179 75 658 192 | 1225 658 1001
Crc (mg/L) 25 221 93 | 1042 519 275 91 81 245 41 502 195 67 502 923
Cic (mg/L) 6 129 73 63 155 154 28 24 74 20 313 67 38 313 72
Croc (mg/L) 19 91 19 979 363 121 63 57 170 21 279 128 29 279 851
TS (mg/L) 3758 8305 1493 | 2600 1583 1797 | 1345 1034 17,513 | 785 1528 1797 | 2505 1528 2272

FS (mg/L) 2058 2498 996 | 1005 809 821 | 537 627 3752 497 496 821 | 1420 496 1005

VS (mg/L) 1700 5807 497 | 1595 774 976 | 807 407 13761 | 288 1031 976 | 1085 1031 1267
TSS (mg/L) 2880 7010 330 | 1465 295 770 | 460 445 18100 | 90 1223 3990 | 422 1233 1050
FSS (mg/L) 530 1130 155 | 240 65 220 18 95 4000 25 481 810 42 0 260
VSS (mg/L) 2350 5880 175 | 1225 230 550 | 442 350 14100 | 65 742 3180 | 380 1233 790
P-PO,*(mg/L) 128 234 43 78 30 27 48 34 62 77 160 54 144 160 30
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Table D. Physico-chemical characterization of sludge from the sludge management facilities of each WWTP (S1: first campaign, S2: second
campaign, S3: third campaign).

V-WWTP P-WWTP Z-WWTP C-WWTP NC-WWTP
Sample SIV.  S2V  S3V | SIP  S2P S3P | s1Z  S2Z  S3Z | SIC  S2C S3C | SINC S2NC  S3NC
pH 702 706 680 | 670 691 640 | 735 738 738 | 723 735 735 | 740 719 757
M (%) 872 848 869 | 815 816 84 838 798 837 | 878 90 852 | 841 835 802
Cond. (uS/cm) 270 221 323 | 490 256 661 270 313 202 | 264 202 214 | 300 298 307
Alk (mg CaCOs/L) 1875 1875 1875 | 4050 4250 3625 | 8250 9550 10550 | 7050 5425 7500 | 6550 6750 6125
VA (mg CH3COOH/L) 250 250 300 | 875 925 875 | 1925 2175 2250 | 1175 1050 1250 | 1125 1175 1050
N-TKN (mg/L) 10 10 10 13 5 12 12 12 9 9 7 11 9 7 1050
N-NH " (mg/L) 1 2 1 5 1 3 2 1 2 2 1 2 4 1 9
TNs (mg/L) 400 2500 500 | 2800 10,600 1600 | 1800 23,600 1600 | 400 3100 400 | 400 20,200 2
COD (mg O4/L) 179 198 183 | 243 245 221 210 220 221 | 167 152 175 | 200 155 200
Crc (mg/L) 1200 8400 1500 | 7200 30,700 3100 | 1800 32,500 1800 | 900 203 0.8 |11,300 51,000 185
Cic (mg/L) 500 1200 500 | 1600 9800 1200 | 600 19,000 0.7 | 700 13,100 600 | 9400 17,480 900
Croc (mg/L) 700 7200 1000 | 5600 1200 1900 | 112,500 14,000 1100 | 200 7200 200 | 1900 33,500 900
TS (mg/L) 128 152 131 | 185 184 160 162 202 163 | 122 105 148 | 159 165 198
FS (mg/L) 23 34 25 41 40 27 38 61 34 23 37 44 41 73 87
VS (mg/L) 105 118 106 | 145 144 133 123 141 130 | 99 68 104 | 118 92 110
P-P,0s (mg/kg) 25400 37,500 34,000 | 7600 6700 3300 | 9200 3700 8300 | 7800 2500 7700 | 8100 6200 6600
SOUR (mg O2/g VS-h) 5 7 7 24 14 14 11 16 13 20 9 21 27 14 29
OD20 (Mg O2/g VS) 56 67 64 264 203 187 93 99 64 | 121 44 98 300 110 220
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Il. Resumen del bloque: Evaluacion olfatométrica de tecnologias extensivas en el

complejo CENTA, Sevilla (Spain).

En este estudio se ha evaluado la EDAR de Carrion de los Céspedes, en Sevilla,
gestionada por la Fundacion CENTA. Esta planta presta servicio a una pequefia
poblacion, siendo destacable que en Espafia actualmente hay més de 5.000 municipios
con menos de 2.000 habitantes. En muchos casos, la sostenibilidad econdmica del
tratamiento de las aguas residuales en pequefios municipios obliga a construir plantas de
tratamiento que incorporan tratamientos bioldgicos extensivos gestionados con un menor
costo por habitante del municipio al que dan servicio. Esta EDAR aplica numerosas
tecnologias bioldgicas extensivas, dispuestas en serie/paralelo, siendo un centro de

referencia a nivel mundial.

En este trabajo se han analizado las variables fisicoquimicas del agua residual y
operacionales de la planta en diversos tratamientos bioldgicos extensivos y su
contaminacion atmosférica, en términos de emision de olor, producida durante la
depuracién. Asi, las tecnologias extensivas de CENTA, cuando se disponen en una
configuracion en serie/paralelo, logran una alta eficiencia en la eliminacion de materia

organica, cumpliendo con los limites de descarga establecidos por la legislacion vigente.

La conocida técnica de olfatometria dindmica, tecnologia de cuantificacién de olor
estandarizada, ha permitido obtener resultados en términos de concentracion de olor y,
una vez conocidas las superficies de emision, volumen de tratamiento y tiempo de
retencion hidraulico (TRH) -variables muy caracteristicas de las tecnologias extensivas-,
las tasas de emisidn odoriferas. En este contexto, los puntos con mayor concentracion de

olor fueron la laguna anaerobica, la fosa séptica y la arqueta entrada, con valores de
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60.097, 27.554 y 15.024 oug/m?, respectivamente. En paralelo, se calculd la tasa de
emisiéon de olor (OER), siendo la fosa séptica, la laguna anaerobica anteriormente citada
y la laguna facultativa las que presentaron valores mas altos (112.645, 6.250 y 661 oug/s,
respectivamente). Es, por tanto, que las condiciones con ausencia o defecto de oxigeno
respecto a la materia organica presente las que favorecen la emision de compuestos

malolientes con un umbral de percepcion bajo.

Como novedad, se ha introducido el indice de generacion de olor (OGI), que relaciona la
tasa de emision de olor generado en el tratamiento de aguas residuales en funcion de la
materia organica eliminada (OGlc), asi como la eliminacién conjunta de materia organica
y nitrogeno (OGlcn) en una operacion determinada. Individualmente, las tecnologias con
los valores mas altos en OGlc fueron el humedal de flujo libre, la laguna anaerobia | y la
fosa séptica (232.000, 147.500 y 18550 oue/g O, respectivamente). Sin embargo, en
conjunto, la linea formada por los sistemas de lagunaje tuvo un valor de 28.000 oug/g,
seguida del sistema de fosa séptica con un valor de 5.822 oug/g O2. Por otra parte, el
indicador OGlcn presenta los valores mas elevados para la laguna anaerobia |, humedal
de flujo libre y humedal de grava con valores de 105.450, 74.000 y 11.560 oug/g,

respectivamente.

Finalmente, se ha llevado a cabo un estudio multivariante de ACP, que explicé un total
del 60,29% de la varianza, confirmando la existencia de grupos claramente definidos
como pretratamientos, tratamientos anaerobicos extensivos, tratamientos aerdbicos
extensivos y fangos activados con aireacion prolongada cuando se incluyen las

caracteristicas del agua, variables de operacion como el TRH y el olor emitido.
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Section 2 Summary: Olfactometric evaluation of extensive technologies in complex

CENTA, Seville (Spain).

This segment of the study focused on the evaluation of the Carrion de los Céspedes
WWTP in Sevilla, managed by the CENTA Foundation. The plant serves a small
population, highlighting the fact that there are currently more than 5000 municipalities in
Spain with fewer than 2000 inhabitants. In many cases, the economic sustainability of
wastewater treatment in small municipalities requires the construction of treatment plants

that incorporate extensive biological treatments, managed at a lower cost per resident.

The Carrion de los Céspedes WWTP uses various extensive biological technologies
arranged in series/parallel configurations, making it a global reference center. The study
analyzed physicochemical variables of wastewater, operational aspects of the plant in
different extensive biological treatments, and atmospheric contamination in terms of odor

emissions during the purification process.

The extensive technologies at CENTA, when configured in series/parallel, achieved high
efficiency in organic matter removal, complying with discharge limits set by current

legislation.

Dynamic olfactometry, a standardized odor quantification technique, was used to obtain
results in terms of odor concentration. Once emission surfaces, treatment volume, and
hydraulic retention time (HRT) were known—characteristic variables of extensive

technologies—odor emission rates were calculated.

In this context, the points with the highest emitted odor concentration were the anaerobic
lagoon, the septic tank, and the inlet box, with values of 60,097; 27,554, and 15,024
oue/m3, respectively. Additionally, the OER values were calculated, with the septic tank,

previously mentioned anaerobic lagoon, and facultative lagoon having the highest values
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(112,645; 6250, and 661 oue/s, respectively). Hence, conditions with oxygen absence or
deficiency in relation to the present organic matter favored the emission of malodorous

compounds with a low perception threshold.

As a novelty, the odor generation index (OGI) has been introduced, which relates the
emission rate of odor generated in wastewater treatment based on the organic matter
removed (OGlc) and organic matter and nitrogen simultaneously removed (OGlcn) in
each operation. Individually, the technologies with the highest OGIc values were the free-
flow wetland, the anaerobic lagoon | and the septic tank (232,000; 147,500 and 18,550
oue/g Oo, respectively). However, as a whole, the line formed by the lagoon systems had
a value of 28,000 oue/g, followed by the septic tank system with a value of 5822 oue/g
O2. On the other hand, the OGlcn indicator presents the highest values for anaerobic
lagoon I, free-flow wetland and gravel wetland with values of 105,450; 74.000 and 11,560

OUE/g, respectively.

Finally, a multivariate analysis of Principal Component Analysis (PCA) was conducted,
explaining a total of 60.29% of the studied variance. It confirmed the existence of clearly
defined groups such as pretreatments, extensive anaerobic treatments, extensive aerobic
treatments, and extended aeration activated sludge when considering water

characteristics, operational variables like HRT, and emitted odor.
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Abstract

Currently, in Spain there are more than 5000 municipalities with less than 2000
inhabitants. In many cases, the lack of economic capital forces the construction of
treatment plants that incorporate extensive techniques. The wastewater treatment plant
(WWTP) managed by the CENTA Foundation serves the municipality of Carrion de los
Céspedes (Seville, Spain) through a wide range of extensive technologies. In this study it
has been possible to evaluate the efficacy of numerous extensive treatments, and the
odorous contamination produced through dynamic olfactometry, in relation with the
characteristics of the influent and effluent wastewater. Comparatively, the most
significant odour emission rates (OER) were found to derive from anaerobic lagoons (ALI
and ALII), a facultative lagoon (FL) and a septic tank (ST), with values as high as 6250
and 213, 663 and 230 oue/s, respectively. As a novelty, odour generation indexes OGlc
and OGlcn were defined as the ratio that relates OER generated in the treatment of
wastewater with the main pollutants removed (chemical oxygen demand (CODT) and

total Kjeldahl nitrogen (N-TKN)). O.G.l.c reached the highest individual values in free
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flow wetlands (FFW) and ALI (232,010 and147,500 oue/g O, respectively), while the
order is reversed in both technologies if nitrogen removal is included in the indicator
(O.G.1.)en. Meanwhile, the technologies implemented in CENTA met wastewater COD
discharge thresholds collectively, with the highest odour impact being produced by
lagooning (24,800 oue/g O2). ST as secondary treatment or wetland systems led to similar
odoriferous impact (~ 5000 oue/g O2). A chemometric analysis carried out through two-
dimensional principal components analysis (PCA) explained a total of 60.29% of the total
variance and allowed grouping the technologies under study as pretreatments, extensive
anaerobic treatments, extensive aerobic treatments and extended aeration activated sludge
(used as reference intensive treatment).

Keywords: Dynamic olfactometry; extensive wastewater treatment; odour generation
index (OGI); small urban WWTP; chemometric analysis.

1. Introduction

According to the most recent studies of World Health Organization (WHO), it is
estimated that around 1.8 million cubic meters of wastewater are generated per second
worldwide. It is noteworthy that a significant portion of wastewater is not properly treated
and ends up contaminating natural bodies, leading to negative effects on the environment
(WHO, 2020). Wastewater treatment plants (WWTPs) are man-made constructions
designed to remove pollutants from wastewater, often trying to imitate the biological
degradation processes that occur in an aquatic ecosystems, but in a more intense manner
(Martin and Vanrolleghem, 2014). Rapid demographic and urban growth have led to an
increase in the generation of wastewater in such a manner that the disrupted performance
of WWTPs needs to be improved by increasing the resilience of their facilities. Resilience
is devised using a multi-criteria decision-making framework attain a budget allocation

proposition (Karamouz et al., 2023). In general, the influent flowrates fluctuate frequently
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(seasonality and/or daily) and the operations of a large number of WWTPs reported
difficulties related to instability in the influent load (Zhang et al., 2021). Wastewater is
usually contaminated by different activities, leading to effluents that can be classified as
urban or industrial wastewater. Contributions of industrial wastewater to urban
wastewater usually give rise to effluents containing a mixture of pollutants such as
organic matter, nitrogen, phosphorus, heavy metals, drugs and household products, which
can be bioaccumulated on food chains of aquatic ecosystems (Arlos et al., 2023; Valdés
et al., 2023). The function of WWTPs is to remove pollutants so that discharges comply
with different standards and regulations that are becoming markedly restrictive (Padrén-
Péaez et al., 2020). But the types of activity carried out in WWTPs plants is frequently
rejected by the surrounding population. Although they are usually built outside residential
areas, there are numerous social problems due to the emission of bad odours.
Consequently, the correct integration of WWTPs in the environment must be also
considered, for example in terms of visual and odoriferous impacts (Huh et al., 2020).
Bad odours derived from wastewater treatment might be annoying and a potential risk to
human health. Prolonged exposure to them could cause asthma, atopic dermatitis and
neurological damage, among others (Piccardo et al., 2022). Consequently, the
implementation of odour regulations and control procedures to ensure comfort and quality

of live is required.

Dimensions and technological systems implanted in a WWTP depend fundamentally on
the wastewater to be purified. Additionally, the available surface, energy expenditure and
the number of equivalent-inhabitants (e.i.) are also essential factors (Lebrero et al., 2011).
The e.i. concept is defined as a unit of measurement for the organic load generated by an
agglomeration, quantified as the pollution produced by an individual per day, normally

estimated at 60 g BODs/day (Risch et al., 2011). According to the National Statistics
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Institute of Spain (INE, 2023), there are 8131 municipalities in Spain, of which 4378 have
less than 2000 inhabitants. Since 2006, urban agglomerations with less than 2000 e.i. that
discharge into continental waters or estuaries and have a sanitation network have been
obliged to implement an adequate treatment (European Directive 91/271/CEE, 1991,
Royal Decree 11/1995). Such small towns are a challenge, as not all of them have WWTP
installed, and the variations in organic load and influent flowrate are usually markedly
pronounced. Therefore, they must be correctly remodelled to comply with the regulations
(de Miguel, 2010; Moussavi et al., 2021), with the implementation of environmentally-

friendly extensive systems being promoted (Maktabifard et al., 2023).

Environmental sustainability and circular economy through the reduction of energy
requirement, the extraction of nutrients from wastewater and reusing water for agriculture
are some important challenges in wastewater treatment (Neczaj and Grosser, 2018). In
fact, extensive technologies might play an important role in wastewater treatment in small
populations, as solution to reduce the consumption of fossil fuels (Maquet, 2020; Puyol
et al., 2017). Technologies including lagooning, wetlands and peat filters are among
extensive secondary treatments (Lemos, 2013). In rural areas where there is land
availability extensive technologies such as vegetated land treatment, constructed
wetlands, stabilization ponds and lagoons are attracting interest (Al-Hashimi and Hussain,
2013; Godini et al., 2021; Yildirim and Topkaya, 2012). They are usually built taking
advantage of topographical characteristics of the land, so that water flows through the
action of gravity with minimal electrical input (Molinos-Senante et al., 2013). However,
microbial metabolism reactions take place at a natural rate, the efficiencies of pollutant
removal are not as high as in intensive technologies, and there is the possibility of a lower
removal due to clogging of the systems (de Miguel, 2010). It is worth noting that in terms

of odorous impact, lagooning can emit the most unpleasant odour when there are
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anaerobic conditions with H.S production (Zhang et al., 2013). But scientific literature on
the evaluation of odour derived from extensive biological treatments is very scarce. Jiang
et al. (2017) described briefly odour emissions derived from lagoon systems, while
Molinos-Senante et al. (2013) evaluated 61 WWTPs with less than 2,000 e.i. from
Valencia and Catalonia (Spain). The study included activated sludge, rotating biological
contactors, trickling filters, lagoons and wetlands, among others. But they focused mainly
on evaluating removal efficiencies of suspended solids, CODr, nitrogen and phosphorus,
with scarce comparison on odour emissions derived from different technologies.
Olfactometric studies carried out on intensive treatments of urban wastewater include
extended aeration activated sludge and rotating biological contactors (Alygizakis et al.,
2020; Hassard et al., 2015; Jafarinejad, 2017; Ma, 2017; Marquez et al., 2022; Martin and
Vanrolleghem, 2014). Families of volatile organic compounds, sulphurous and
nitrogenous compounds with very low detection limits have been reported (Dincer and
Muezzinoglu, 2008; Fan et al., 2020; Jeon et al., 2009; Lewkowska et al., 2016; Marquez
et al., 2022; Rybarczyk et al., 2019). The quantification of such odorous compounds can
be done through different techniques, including gas chromatography coupled to mass
spectrometry, olfactometry and e-Nose (Demets et al., 2020). However, the lack of
information on odours for extensive type technologies in WWTP has raised recent interest

in the topic.

The main purpose of this research study focuses on the evaluation and comparison of the
olfactory impact derived from a wide range of small-sized WWTPs (< 2000 e.i.) used for
the treatment of the same urban wastewater. Among others, special attention has been
given to extensive biological technologies such as wetlands or lagooning systems. As a
novelty, an odour generation indicator (OGI) has been defined, which considers the odour

emission rate generated in water purification as a function of the removal of important
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pollutants such as organic matter and nitrogen. Additionally, a multivariate statistical
analysis of the data was conducted to find a general relationship among physicochemical,
olfactometric, and operational variables of the WWTPs, which might help detecting the
main causes of odour generation in extensive wastewater treatment and make informative

groupings.

2. Materials and methods

2.1. Description of the WWTP

CENTA Foundation (the Spanish acronym refers to Centre for New Technologies of
Water) is located at Carrion de los Céspedes (37°22'N 6°19'W) (Seville, Spain). This
WWTP treat urban wastewater derived from a small population (< 2000 e.i.) by
incorporating different and singular purification processes. Specifically, the following
technologies are included in the WWTP (alphabetical order): activated sludge (AS),
anaerobic lagoon | (ALI), anaerobic lagoon Il (ALII), bio-electrogenic wetland (BW),
desander (D), facultative lagoon (FL), free flow wetland (FFW), gravel wetland (GW),
gravel planted wetland (GPW), homogenization tank (HT), Imhoff tank (IMH), inlet box
(1), maturation lagoon (ML), raceway of algae and bacteria (RAB), and septic tank (ST).
Figure 1(A) shows the flow diagram of the WWTP under study and the different paths
that the wastewater follows for treatment. Such configuration allows studying the
treatment of the same wastewater through separate steps and techniques and comparing
pollutants removal yields. Wastewater that arrives in the plant head box is of domestic
origin, with an inlet flow rate of 10.3 m®h. After being subjected to pretreatment, which
includes sand removal and degreasing, 0.2 m%h of wastewater is sent to a ST, while the
remaining 10.1 m®h is distributed through a HT to the rest of the series-parallel water
treatment devices. Finally, 10.3 m%h of treated wastewater and <1% m?®/h of sludge are

obtained.
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Figure 1. A) Flowchart of CENTA-WWTP.

The I unit is an underground structure that receives wastewater entering the plant from
sewer networks and pumping systems. It regulates the inflow to the treatment plant and
separates solids and floatable particles (Amjad et al., 2019). D unit is a structure that
allows slow flow of wastewater and facilitates settling of solids and sand, while oils and
fats can be removed at the surface (Molinos-Senante, 2012). HT, also known as an
equalization basin, is a system that stores wastewater for a limited time, providing
uniform mixing before subsequent treatment (Murla et al., 2016). In addition, IMH is a
component used in some WWTPs that combines a sedimentation and digestion. The
heaviest solids settle at the bottom where decomposition and bacterial action occurs and
reduces organic load (Salas et al., 2011), while clearer liquid separates at the top. On the
other hand, ST are similar in construction and operation to IMH; they are primary
treatment units frequently used in urban WWTPs. ST consist of underground tanks where
separation and decomposition of solids and liquids in the wastewater occur. Solids settle

at the bottom of the ST, while clarified liquids overflow and proceed to subsequent
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treatment stages. For this reason, ST can help reduce organic load and solids before the
wastewater undergoes more advanced treatment processes (Rodrigues-Mesquita et al.,
2021). Wetlands (Ws) in WWTPs are natural or constructed systems that use aquatic
plants and microorganisms to treat wastewater. Ws act as effective biological filters,
removing pollutants and improving water quality (Long et al., 2022). Furthermore,
lagooning systems utilise natural or artificial ponds or lagoons for wastewater treatment
by natural processes of decomposition and purification. Lagoons can be anaerobic,
aerobic, or facultative, depending on the presence of oxygen. Accordingly, the depth of
the lagoons decreases from the anaerobic lagoon to the aerobic lagoon to guarantee the
concentration of dissolved oxygen and promote sanitation based on solar radiation.
Therefore, lagooning systems are economical and low-maintenance methods for
wastewater treatment that can be used in both urban and rural areas depending on land
availability, among other factors (Malovanyy et al., 2018). Lastly, suspended microbial
cultures in WWTPs are additional systems that use microorganisms to remove pollutants
from wastewater (i.e., RAB and AS). Microorganisms are cultivated in a liquid or semi-
solid medium, suspended in the wastewater. Such suspended growth cultures are efficient
in removing organic matter, nutrients, and toxic pollutants, thus contributing to the
purification of water before being discharged into the environment. Moreover, the
suspended growth approach allows wider control and optimization of the treatment

processes (Huang et al., 2022).

Figure 1(B) shows an aerial view of CENTA. The above-mentioned points were sampled
on the dates indicated in the figure legend. Specifically, Table 1 presents a total of fifteen
points evaluated at CENTA, along with the acronym used and their characteristics: as
hydraulic residence time (HRT, h), emitting surface area (m?), and technology type. As

can be seen, pretreatments including | and D, along with GW, GPW and BW, operates
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under low HRT (0.1, 1.5, 0.4, 1.0, and 0.3 hours, respectively). These are basic unit
operations or extensive technologies in which wastewater flows through gravel, plant or
sand filters. As expected, extensive biological systems, which simulate natural processes,
require long HRT to remove pollutants, reaching values as high as 107 h and 115 h in
ALI and ALII, respectively. The highest HRT value is achieved in FL (approximately
1850 h), while it is lower in ML (over 200 h), FFW (<170 h), and RAB (100 h). Finally,
intensive processes such as AS with prolonged aeration require a relatively lower HRT
(<52 h), as oxygen supply through membrane diffusers favours degradation of organic
matter. Moreover, HT and ST, considered as pre-treatment technologies, have relatively

low HRTs, 1.2 and 23.8 hours, respectively.

9/23/2020 -
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DATE: 5/10/2020 37°21'37025” N 6°20°07.66” E elev. 71 m eye height 256 m

Figure 1.B) Aerial view of CENTA-WWTP with different colour sampling points
grouped according to the sampling date. Obtained from Google Earth, coordenates:

37°22'05"N 6°19'46"0.
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Table 1. Characteristics of the sampled points of CENTA-WWTP under study.

Sampled point Acronym HRT Emission surface Technology
(h) (m?)
Activated sludge AS 514 5.0 Intensive
Anaerobic lagoon | ALl 107.4 50.0 Extensive
Anaerobic lagoon Il ALII 115.2 25.0 Extensive
Bio-electrogenic wetland BW 0.3 6.1 Extensive
Desander D 15 5.5 Pre-treatment
Facultative lagoon FL 1866.7 2700.0 Extensive
Free flow wetland FFW 168.0 240.0 Extensive
Gravel + plant wetland GPW 1.0 161.2 Extensive
Gravel wetland GW 04 141.1 Extensive
Homogenization tank HT 1.2 22.0 Pre-treatment
Imhoff tank IMH 25.6 16.0 Pre-treatment
Inlet I 0.1 1.0 Pre-treatment
Maduration lagoon ML 213.0 600.0 Extensive
Raceway (algae + bacteria) RAB 100.8 400.0 Extensive
Septic tank ST 23.8 4.0 Pre-treatment

2.2. Sampling conditions

Liquid and gaseous were taken during the year 2020 in three different campaigns: 23"

September, 8" October and 19" November. The variation in temperature during the

sampling period is shown in Supplementary Figure A. The maximum temperature of each

sampling day is presented in red, while the black line represents the daily average

temperature (blue vertical lines indicate sampling days). The average temperatures for the

first and second sampling were similar, while for the last one temperature was slightly

lower. Odor sampling was carried out following VDI-Guideline 3880 (2011). Odour

samples were taken with two devices manufactured by Olfasense GmbH. The first one is

a parallelepiped steel hood, with 1m? of area (A) and 2.08-10° m®/s of gas air flow (Quir),

operated by two internal fans that promote the homogenization of the air aspirated for 30
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min. One fan brings air inside, passing firstly through an activated carbon filter to
eliminate possible unpleasant odorous compounds that might interfere. The second fan
homogenizes the air and send it to a hole prepared to sample extraction through a gas
sample collector. The gas sample collector is a vacuum pump (model CSD30) connected

to 10 L-Nalophan bags.

Average Temperature
—— Maximum Temperature

45

09/24/2020
10/08/2020
11/19/2020

40 F

35 F

30 F

Y

Ambient temperature (°C)

Date

Supplementary Figure A. Ambient temperature (average and maximum) from

September to December (2020) (AEMET, accessed 10 August 2023).

2.3. Dynamic olfactometry

European Standard EN-13725 (2003) was followed to characterise the odorous samples.
A TO08 olfactometer manufactured by Olfasense GmbH was used to carry out a dynamic
olfactometry study. The device allows determining the odour concentration (OC) in a

sample, expressed as odour European units by volume (oug/m?), based on the “Yes/No”
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method. This type of study requires 4 expert panellists calibrated previously with n-
butanol at 60-ppm. The samples contained in the above-mentioned Nalophan bags were
analysed before 12 h in a dynamic olfactometry laboratory at 25 °C room temperature and
1 atm. OC was calculated using the geometric mean of the detection limit (threshold)
values of the panellists, multiplied by the dilution step factor applied by the olfactometer.
In addition, equation [1] was used to determine the specific odour emission rate (SOER,
oug/m?-s) considering the OC values, Qair as the gas airflow circulating through the hood
used to take the gaseous samples (2.08-107 m%/s), and A as the surface under the sampling

hood (1 m?):
(SOER, oug/m?-s) = (OC-Qair) / A [1]

On the other hand, the odour emission rate (OER, oug/s) was calculated following the

equation [2]:
OER (oug/s) = OC-Quair-(AT/A) [2]
where At is the surface of each sampled technology (m?).

Two odour indicators were also defined by the authors as the ratio between OER and the
efficacy in organic matter removal (OGlc, Eq. 3) or related to the joint organic matter and
nitrogen removal (OGlcn, Eq. 4). Removed organic matter was quantified through the
total chemical oxygen demand (CODr, g O2/s), while nitrogen removal was determined

in terms of total Kjeldahl nitrogen (N-TKN, g/s):
OGIC (OUE/g 02) = OER/CODT, removed [3]
OGlcn (OUE/g) = OER/(CODT + N'TKN) removed [4]

2.4. Analytical methods
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The following physico-chemical variables were determined in the liquid samples using
the methodology suggested by APHA (2023): pH, conductivity (Cond, uS/cm), total
alkalinity (ALKy, mg CaCOs/L), partial alkalinity (Alk, mg CaCOs/L), volatile acidity
(VA, mg CH3COOH/L), total Kjeldahl nitrogen (N-TKN, mg/L), ammoniacal nitrogen
(N-NH4*, mg/L), total solids (TS), fixed solids (FS) and volatile solids (VS, mg/L), total
suspended solids (TSS, mg/L), fixed suspended solids (FSS, mg/L) and volatile
suspended solid (VSS) (mg/L), total soluble phosphorus (P, mg Phosphorus/L), chemical
oxygen demand (CODt, mg O2/L), soluble chemical oxygen demand (CODs, mg O2/L).
Soluble total organic carbon (Croc, mg/L), soluble inorganic carbon (Cic, mg/L), soluble
total carbon (Ctc, mg/L) and soluble total nitrogen (TNs, mg/L) were also determined in

a Shimadzu TOC-VCSH analyser.

2.5. Statistical analysis

Principal Component Analysis (PCA) is an unsupervised linear statistical tool that allows
reducing complex dimensions data into simpler ones. The aim of this technique is to
simplify a large variable data set (in this case physico-chemical variables from wastewater
and odour emissions involved in the treatment) into new orthogonal variables known as
principal components (PC). PC are linear combinations of the original data that do not
have correlation between them and explain as much information as possible considering
the variance. Authors as Toledo et al. (2017) have used this statiscal tool in studies related
with waste products and their odor generation, satisfactorily. Therefore, PCA enables
finding patterns in the original data set. In this study, PCA was used to represent the data
set in two-dimensional plots (PC> versus PCi1) and to distinguish trends in scores
(variables) and loading (cases) plots, grouping the different types of treatment carried out
in CENTA-WWTP as a function of the characteristics of the sampled points (physico-

chemical, operational and odour variables).
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2.6. Software

PCA multivariant statistical analysis was carried out using the software STATITISCA
(version 8). Microsoft Excel was also used to treat data, whereas SigmaPlot (version 11)
was utilised to represent graphs. The view of CENTA-WWTP was taken from Google

Earth Pro.

3. Results and discussion

3.1. Overall evaluation of physico-chemical variables

A wide range of physico-chemical variables were monitored in wastewater and effluents
of each operation evaluated in CENTA-WWTP. The main results are summarised in
Tables A and B (Supplementary material). In this case, since it concerns urban wastewater
from a small population, the average values were within the normal range according to
the existing literature. The most representative values of CODr, TSS, N-TKN, and Prin
the influent wastewater studied were found to be 720 £ 10, 238 £ 3,279 +5,and 13 £ 1
mg/L, respectively. A study of the influent from a small-sized WWTP carried out by
Zhang et al. (2020) reported values of 800, 400, 600, and 15 mg/L, respectively, for the

aforementioned variables, which are in the same order of magnitude.

It is worth noting that pH is a very important variable to consider in wastewater treatment.
Variations in pH can compromise plant operations and promote the emission of VOCs
(acidic pH) or ammonia (basic pH). Authors such as Xu et al. (2022) highlight the
importance of controlling this parameter due to the effect it can have on the biological
reactor. Typically, raw wastewater has a neutral pH (pH = 7), although it can vary
between 6 and 8 (Sarai, 2005). Figure 2.A shows the pH values observed at the different
points evaluated in CENTA-WWTP. Systems with predominance of anaerobic conditions

such as ST, BW, FFW, ALI, ALII, and IMH showed pH values around 7 (7.01 + 0.01,

238



Resultados y discusion/Results and discussion

6.97 £ 0.02, 7.06 £ 0.01, 7.00 £ 0.02, 6.97 £ 0.01 and 7.15 £ 0.01, respectively). Such
conditions may favour the formation of sulphurous gases (i.e., H2S) at wider extent. Tian
et al.(2021) stated that the highest emission of hydrogen sulphide is usually achieved at
pH levels below 6. It is worth noting that ML reached a pH value above 9, which can be
explained by the buffering capacity of the medium, where the concentration of total
alkalinity was found to be 120 mg CaCOz/L. As can be seen, the remaining points are
located within a pH range of 6.8-7.5. This pH range can be explained by the buffering
capacity of the carbonate ion, as described in a literature where the total alkalinity
concentration ranged from 93 to 293 mg CaCOzs/L, maintaining the pH of the system

within a range of 6.5-7.6. (Labatut and Pronto, 2018).

10

pH

Figure 2. A) pH measures in each point evaluated

Furthermore, CODt and CODs are important variables to monitor the concentration of

organic matter in wastewater, the removal yield achieved in the WWTP and the
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compliance with legal regulations. High CODt and CODs values can deplete dissolved
oxygen in natural water, leading to the loss of aquatic organisms lives (Zaher and
Hammam, 2014). Typically, CODs values for domestic wastewater are around 500 mg
O2/L (Ling et al., 2016). Figure 2.B shows the CODs values (mg O/L) observed in the
different technologies evaluated. As expected, the highest dissolved organic load was
detected at the inlet (1), where no treatment process has taken place (> 400 mg O2/L). The
HT and D, which are considered as pretreatment operations intended for the
homogenization and elimination of particulate matter by physical methods, showed
values of 380 and 320 mg O>/L, respectively. The high value of CODs in ALI stands out
(325 mg O2/L), while 100 mg O./L were quantified in ALII. This difference in figures
might be due to fact that the second anaerobic lagoon has double depth and better
efficiency in the metabolization of organic matter at similar HRT (107.4 versus 115.2 h
for ALI and ALII, respectively). The higher concentration of particulate organic matter
in ALII, determined by the difference between CODtand CODs (Table B, supplementary
material), might indicate that the concentration of microbiota could be higher in such a
device. The Croc values of their effluents were similar 38 + 1 and 37 + 1 mg/L, ALI and
ALLII respectively. Subsequently, AS and IMH reached similar concentration of CODs
(~250 mg O2/L), while BW, GPW, and FFW, where biological reactions occur in an
aerobic and filtering medium, showed the smallest CODs values (38 £ 1, 35 + 1, and 27
+ 1 mg O2/L, respectively). Ilyas and Masih (2017) reported a COD removal efficacy of
84 + 12% in wetlands, where microorganisms usually have the necessary conditions to
carry out the biodegradation of organic matter contained in the wastewater. Thus, among
the extensive treatments evaluated in this study, wetlands are the ones that reached the

highest removal of organic matter.
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Figure 2. B) CODs measures in each point evaluated.

Additionally, it is known that the presence of nitrogen in wastewater can cause several
problems, such as eutrophication (excessive growth of algae), contamination of
groundwater, and negative impacts on the wastewater treatment systems (Preisner et al.,
2020). Figure 2.C shows the N-TKN and N-NH4" levels at the different sampling points.
AS, HT, ALI, and RAB showed the highest N-TKN concentration, with values as high as
373 +5,354 5,321 + 5, and 285 = 0 mg/L, respectively. This can be explained by their
markedly high concentration in suspended solids, including organic matter, bacteria, and
algae. Specifically, algae are capable of removing nitrogen from the medium by
incorporating it into their metabolism to generate new biomass in the form of amino acids
(Whitton et al., 2015). Conversely, the lowest N-TKN values were found in BW and GPW
(< 50 mg/L), where water is filtered through peat or gravel beds and denitrification

reactions occur. Leverenz et al. (2010) studied the mechanisms for denitrification in
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wastewater using wetlands under anoxic conditions and reported that GPW achieved
higher nitrogen removal efficiencies than those designed without vegetation. Regarding
other important nitrogenous forms, the highest values of the concentration of N-NH4"
were observed in the pre-treatment stage of the WWTP (I, D, and HT; ~ 250 mg/L), where
wastewater has not undergone specific biological treatments. Again, the lowest N-NHs*
values were achieved in BW and GPW (30 £ 0 and 15 + 0 mg/L, respectively).
Accordingly, the concentration of NTs shown in Table A reached the highest values in I,
D, ST, HT and IMH. Subsequently, the ALII with a high degree of degradation of
particulate organic matter showed a value of 92 £ 1 mg NTs/L. The FL presented a similar
NTSs value, while it decreased to 2 mg = 1 TNs/L in the ML whose function, among others,
Is denitrification. Other intensive treatments have not been observed to be as effective in

removing NTs, apart from FFW, containing 1 £ 1 mg/L in its effluent.
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Figure 2. C) N-TKN and N-NH4" concentration in each point evaluated.
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It should be noted that CODt and CODs indicate the concentration of organic matter
present in the wastewater, which can cause anoxia problems in the receiving environment.
On the other hand, N-TKN and TNs refer to nitrogen content, which, along with total
phosphorus (Pt), is responsible for eutrophication of the water if the discharge is not
properly controlled (Mazeikiené, 2019). It is worth noting that the extensive technologies
of CENTA operate correctly for the purification of organic matter, complying with the
discharge thresholds imposed by the Royal Decree 509/1996 of 15 March (1996) (125
mg COD+/L). Regarding TSS, ML and FFW technologies comply with the limit of 35-60
mg TSS/L. On the contrary, RAB, GW, BW and ALII exceeded the concentration of
suspended solids and require a decantation process prior discharge. As for TNs, the GW
and ALII technologies did not comply with the concentration levels under the study
conditions individually, while the NTs concentration was found to be lower than 50 mg/L

in FFW, ML and RAB.
3.2. Efficacy of CENTA-WWTP

A study of the efficacy in the removal of carbon, nitrogen and phosphorus was carried
out in the different unit operations under study. Table 2 shows the removal percentage of
CODr, CODs, N-TKN, TNs, and P1. Regarding the percentage of CODt removal, this
was found to be higher in RAB, GPW, BW, FL, and GW, with values as high as 71, 68,
57, 50, and 44%, respectively. The elimination values reported in the first four points
(RAB, GPW, BW and FL) might be a consequence of filtering wastewater through beds
that retain large amounts of solids, as well as favour proper aeration and adequate
availability of oxygen in the medium (Whitton et al., 2015; Zhang et al., 2018; Zheng et
al., 2018). D allowed a CODt removal of 22%, together with the IMH (16%), where
organic matter removal is mainly due to solid sedimentation and flotation. Finally, the

lowest values of CODt removal were observed in the anaerobic lagoons (ALI and ALII),
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AS and RAB due to the high concentration of suspended solids contained in the mixing

liquor of the bioreactors.

Table 2. Sampled points and removal efficacies of CODt, CODs, N-TKN, TNs and Pr.

Point CODTtremoved CODsremoved N-TKNremoved TNsremoved PT removed

(%0) (%6) (%0) (%0) (%0)
| 0 0 0 0
D 22 25
HT 0 0 0 5 15
IMH 16 37 48 29 27
RAB 71 71 5 70 0
AS 5 36 3 73 0
GW 44 80 82 24 0
GPW 68 85 82 80 13
FFW 3 23 66 94 0
ALl 14 14 9 82 0
FL 50 75 36 91
ML 18 50 20 98
ALII 5 72 73 25 18
BW 57 65 52 59 22
ST 31 74 64 35 39

CODs measures the amount of organic matter that can consume oxygen in water, being a
fraction of CODr. It is used to assess water pollution by organic substances and their
impact on water quality and aquatic ecosystems (Ling et al., 2016). Regarding the
percentage of CODs removal, GPW, GW, FL, ST, ALIl, RAB and BW achieved
elimination efficacies of 85, 80, 75, 74, 72, 71 and 65%, respectively. The low value
observed in ALI (14%) compared to the 72% achieved by ALII is noteworthy, which
might be because of the higher depth of ALII and concentration of particulate organic

matter (consistent with higher active microbiota). On the other hand, as can be seen D
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allowed removing 25% of soluble organic matter thanks to the removal of floatable solids
such as oils, grease, and emulsions, while non-significant removal was achieved in | and

HT.

On the other hand, N-TKN is essential for assessing water quality, determining protein in
foods, and monitoring environmental nitrogen pollution, which can have negative impacts
on ecosystems and public health (La Bella et al., 2023). The elimination of nitrogen in
the N-TKN form requires separation between stages that facilitate nitrification (aerobic
treatments) and denitrification (anoxic and anaerobic treatments). From highest to lowest,
the treatments that eliminated the most N-TKN were found to be GW, GPW, ALII, FFW,
ST and BW (82, 82, 73, 66, 64 and 52 %, respectively), while IMH, FL, ML, ALI, RAB
and AS achieved removal efficacies of 48, 36, 20, 9, 5 and 3%. In general, GPW was
found to be more effective for N-TKN removal than ALII. Different authors studied the
removal efficiency of N-TKN in lagooning systems, ranging from 20 to 60 % depending
on factors such as temperature, organic load, C/N ratio, hydraulic residence time, and
pond depth, design and optimal operation (Harbour et al., 2022; Hurse and Connor, 1999;
Luo et al., 2018). Simultaneously, estimates of N-TKN removal efficiency in constructed
wetlands typically range from 30% to 70% depending on various factors such as nitrogen
load, temperature, presence of suitable microorganisms, and aquatic vegetation (Qibin et
al., 2023; Reinhardt et al., 2006; Voogt et al., 2023). In parallel, the removal of TNs was
particularly marked in ML (98%), FFW (94%), and FL (91%), which might be a
consequence of the predominance of photosynthetic organisms that consume nitrogen in
their metabolism (Bobade et al., 2022; Hurse and Connor, 1999; Malovanyy et al., 2018).
As can be seen, lower removal values were achieved in ALI (82%), AS (73%), and RAB

(70%).
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In terms of total soluble phosphorus removal, in no case does it exceed 40%. ST, IMH,
BW, and ALII were found to be the points where the highest removal efficacy was
achieved (39%, 27%, 22%, and 18%, respectively). These values are consistent with not

adding chemicals to effect coprecipitation.

In general, the extensive treatment systems implemented in the CENTA WWTP are
highly suitable for eliminating macronutrients from wastewater in an individual manner.
Nevertheless, the combination of series-parallel technologies implemented in the facility
reduces even further the concentration of dissolved organic matter and nitrogen, although
the concentration of phosphorus might be higher than that allowed to be spilled in an area
sensitive to eutrophication. The discharge area of the facility is not considered a sensitive
area, so the final unified discharge reaches values consistent with the above-mentioned

thresholds after passing through a final decantation system.

3.3. Olfactometric study

3.3.1. Evaluation of olfactometry variables

Table 3 provides information on odour concentration (OC, oue/mq), specific odour
emission rate (SOER, oue/s-m?), and odour emission rate (OER, oug/s) at different study
points (arranged in decreasing order of OC values). As can be seen ALI, ST, I, IMH, ALII
and D were found to be the most malodorous technologies (60,097; 27,554; 15,024; 4871,
4096 and 3776 oug/m?, respectively). These high concentrations might be mainly due to
the anoxic conditions in water, with a predominance of anaerobic microorganisms that
produce sulphurous gases with a low detection limit (Tian et al., 2021). On the other hand,
extensive technologies that promote aeration of wastewater led to low OC values,
including FL, ML, and RAB (118, 64, and 35 oug/m?, respectively). BW, GW, FFW and
GPW technologies showed intermediate and decreasing OC, with values of 861, 430, 664

and 152 oug/m3, respectively. For a better comparative study, AS technology was also
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evaluated. Such an intensive system, with proper aerobic conditions, reduces the olfactory
impact in comparison to the extensive technologies described above (Méarquez et al.,

2022). Specifically, OC derived from AS was found to be 181 oug/m?®.

Table 3. OC (oue/m®), SOER (oug/s-m?) and OER (oug/s) values derived from each
sampled point.

oC SOER OER
Point
(oue/m?3) (oue/s:m?) (ouels)
| 15,024 31.2 31
D 3756 7.8 43
HT 304 0.6 14
IMH 4871 10.1 162
RAB 35 0.1 29
AS 181 0.4 2
GW 664 14 195
GPW 152 0.3 51
FFW 430 0.9 215
ALl 60,097 125.0 6250
FL 118 0.2 663
ML 64 0.1 80
ALLII 4096 8.5 213
BW 861 1.8 11
ST 27,554 57.3 230

It is worth noting that the variability in the emission surface of each technology evaluated
is known. Determining the emission per unit surface [SOER (oug/s-m?)] and extrapolating
it to the emission of the complete technology [(OER (oug/s)] provides a comparative view
of odour pollution. In terms of SOER, the relative order of the technologies did not vary
with respect to OC. On the contrary, FL, FFW and GW advanced positions, with values
of 663, 215 and 195 oue/s, respectively. Ju et al. (2014) reported that Ws are good option

to prevent the formation of bad odours and to remove nutrients efficiently, with CODt
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and N-NH4" removal efficiencies of 85% and 80%, respectively. The bioelectrogenic
activity of Ws helps prevent the formation of sulphurous compounds, characterised by
their distinct odour of rotten eggs. These technologies have a particular odour resembling
wet soil and their OER values are in the order of magnitude of the ST or ALII (229 and

213 oug/s, respectively), although they are much lower than those of ALI (6250 oug/s).

In parallel, Figure 3 shows the soluble chemical oxygen demand (CODs) versus the total
chemical oxygen demand (CODr). The latter variable includes CODs as the chemical
oxygen demand contributed by solids (biomass and other pollutants). Defined trends are
observed. The first one is a linear regression with a coefficient of determination (R?) of
0.9654, including the following points: I, HT, ALI, D, IMH, FL, ML, GW, GPW, BW,
and FFW. Such points are characterised by higher amount of dissolved organic matter,
and the emission of odour is more pronounced. A second group consist of ST, ALII and
RAB, where a higher efficacy in the removal of dissolved organic matter in wastewater
is achieved. Finally, the intensive technology of AS is not include in the mentioned
groups, as the concentration of total organic matter is the highest compared to the rest of
the analysed points. As can be observed, the highest CODs concentrations were observed
in the pre-treatment stage (I, D, and HT) where there is a significant input of organic
matter, although the CODs/CODr ratio is maintained with others extensive technologies.
ALI also presents abnormally high values due to the contribution of soluble organic
matter and low degradation values. The acidogenic hydrolysis stage generates
intermediate acidic degradation compounds with volatile character, such as short chain
acids (Siles et al., 2007). In these cases, the intense odour emitted might be a consequence
of the generation of compounds with a low olfactory detection limit and intense hedonic
character. This explains the higher odour emissions at these points in the process.

However, the different Ws and ML still maintaining the same CODs/COD ratio,
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eliminate organic matter through filtration processes and endogenous metabolism of those
microorganisms present in the environment, effectively carrying out their function
(Wetzel, 1992). Due to the different mechanisms taking place, odour emissions may be
unnoticed or lead to pleasant earthy smell, not causing discomfort to surrounding
populations. Nevertheless, anaerobic lagoons are extensive treatments suitable for higher
organic loads than Ws systems. Moreover, WWTPs can implement both treatments

consecutively as it is in CENTA Foundation.

500
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—— y =-71.9057 + 0.7355-x
r2 = 0.9654
400 1 ~A Group 2
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-
N 300 A
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0
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CODT (mg O9lL)

Figure 3. CODs (mg O2/L) against CODt (mg O2/L) in sampled pints in CENTA-WWTP.

3.3.2. OGI: Individual technologies
Odor indicators (Ol) are already documented in the literature. Authors such as McGinley
and McGinley (2012) define Ol in a general manner as the product of the logio of the

odour concentration multiplied by 10. On the other hand, in a more in-depth study, related
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the OC of compounds to an Ol. For instance, D-limonene has an Ol between 1.4 and 3.3

(OC = 25~1995 oue /m?), while dimethyl disulphide has an Ol of 0.5 and OC = 3 oug/m®.

The motivation of a study that links odour emissions and the removal of pollutants in
wastewater lies in understanding how wastewater treatment processes affect air quality
and the surrounding environment. This is important for several reasons, such as public
health impact, regulatory compliance, treatment efficiency, and environmental

sustainability, among others (Li et al., 2019).

Considering that the purification efficacy in each unit operation was different, an
innovative OGI was defined, which relates OER (oug/s) to the efficiency of organic matter
removal in terms of COD~ removed (g O2/s), and to the combined efficiency of organic
matter and total nitrogen removal (g/s) in accordance equations [3] and [4]. Table 4 shows
the punctual OGI obtained in both cases. Surprisingly, the technology with the highest
OGlc value was found to be FFW, although if the elimination of total nitrogen is taken
into account (OGlcn), FFW is moved to second position (with the determined values of
removed carbonaceous and nitrogenous matter being the lowest among the wastewater

treatment technologies under study).

As shown in Table 4, ST reached values of 18,550 oue/g O2 and 9810 oue/g for OGlc and
OGlcn, respectively, while ALI showed 147,500 oug/g Oz and 105,450 oug/g. These
values are in accordance with the accumulation of decomposing particulate organic
matter. Extensive technologies do not generate large volumes of sludge after secondary
processes, as the sludge usually undergoes autolysis and endogenous metabolism.
Inevitably such degradation processes generate odorous gas emissions. Under these
circumstances, the emission of malodorous sulphurous compounds is common (Zhang et

al., 2013, Lewkowska et al., 2016).
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Table 4. OGI values for different individual technologies for wastewater treatment in

CENTA-WWTP.

Technology OGilc OGlcn
(oue/g O2) (oue/g)
FFW 232,010 74,000
ALl 147,500 105,450

ST 18,550 9810

ALII 15,900 1540
GW 15,780 11,560

FL 6706 5000

IMH 3270 1730

ML 2830 1450

GPW 1620 950

BW 980 850

RAB 525 330

AS (Intensive) 205 130

D 70 65

On the other hand, in CENTA-WWTP, FL and GW treat effluents from systems with
anoxia (IMH in the case of GW and ALI in the case of FL). Considering ALI generates
higher OER than IMH, those compounds that were not previously transformed do so in
GW, even though no large pollutant load is removed. The OGlc and OGlcn values in GW
were found to be higher than those reported in FL, which remarkable amounts of
contaminating matter previously hydrolysed in ALI. The inclusion of plants in the gravel
system (GPW) improved the values of the emission indicators significantly (from 15,740
oue/g Oz to 1620 oue/g O2 in the case of OGlc, and from 11,560 oue/g to 950 oue/g for

OGlcn.
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In the case of RAB, high values of OGI were observed due to low COD+ removal
achieved. Furthermore, wetland-based technologies reached OGI values close to unity,
indicating minimal odour impact and high efficiency in removing organic matter (She et
al., 2023; Zhang et al., 2018). It is worth noting the high efficiency of organic matter
removal in IMH, which is designed to achieve proper sedimentation and sludge
mineralization (Darvishmotevalli et al., 2019). The odorous emission is not among the

highest if the large amount of organic matter removed in the entire unit is considered.

Consequently, from the point of view of the OGIs defined, RAB and AS are the
technologies that generate the lowest odoriferous impact derived from urban wastewater
treatment, thanks to proper aeration that promotes the formation of earthy odours.
However, it must be highlighted that correct management of the sludge or sludge and

algae generated in such technologies is subsequently required.

3.3.2. OGI: Combined technologies

Complying with discharge limits established by legal regulations usually requires the
implementation of several consecutive technologies. Therefore, the emission generated
by each combination of technologies implemented in the CENTA has been determined,
considering that they treated the entire wastewater flow entering facility. In this way, the
values are comparable and contrastable with the values of the quantified discharge water
concentrations. Table 5 shows the OGIc and OGlcn values for different combinations of
extensive technologies (Lines). By combining different unit operations and grouping
them into lines, values as high as 28,000 oue/g Oz and 24,122 oue/g were obtained for the
combination of pretreatment units and serially arranged lagoon systems (Line 1). The
advantages of lower odour emissions from lagoons are reduced with the use of ALI due
to compounds resulting from anaerobiosis (Dehghani and Taghizadeh, 2013) and the

remarkable emission surface. The replacement by ST or IMH and GW reduces the
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emission approximately five times compared to the lagooning system (Lines 2 and 3).
The same effect was observed when the technologies such as IMH, GPW and FFW are
jointly considered in series (Line 4). The effectiveness in removing organic matter in
wetland systems with low odorous impact has been previously described (Chunjian et al.,
2021; She et al., 2023). However, most authors focus on low odour perception in the form
of concentration (oug/mq) rather than overall emission (oug/s) when they describe the
odoriferous impact derived from extensive technologies. Replacing the secondary process
with RBA system combines the advantages of intensive AS with the removal of nutrients
through algae growth. Such combination allowed considerable odour reduction
(approximately ten times lower) with a much lower surface requirement, including the
surface of the IMH (Line 5). The BW as a new system reached the lowest values of OGls
(Line 6). Only intensive biological treatment using AS provided low values (Line 7).
However, it is worth highlighting that AS generates sludge, the handling of which leads

to high odour concentrations (in the ST range) (Méarquez et al., 2022).

Table 5. OGI values derived from combined technologies for wastewater treatment in

CENTA-WWTP.
Combination of technologies OGlc (oue/g O2) OGlcn (0ue/g)

Linel 1+D+ HT+ALI+FL+ML 28,000 24,122
Line 2 1+D+ST 5822 4656
Line 3 1+D+ HT+IMH+GW 5048 4114
Line4 1+D+HT+IMH+GPW+FFW 4735 3557
Line5 I+D+ HT+IMH+RAB 2255 1273
Line 6 I+D+HT+ALI+BW 95 1007
Line7 1+D+ HT+AS (Intensive) 93 81
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3.4. Statistical analysis

A detailed chemometric analysis was carried out on the olfactometric, operational and
physico-chemical variables monitored in the most relevant points described in Table 1.
As already mentioned, supplementary Tables A and B provide a detailed record of all the
analysed physicochemical variables. The experimental values obtained were used as a
matrix to perform a statistical analysis using PCA. In this case, the aim was to evaluate
the influence of the physico-chemical variables on the odorous impact derived from the
CENTA-WWTP. Therefore, PCA allowed reducing the complexity and dimensionality
of a large data matrix to a simpler one that contains the most relevant information of the
original one. The monitored variables were represented on a bi-axial axis formed by the
first two principal components (PC: and PC>) for the wastewater taken from the different
points to establish relationships, similarities and differences among them. This study was
crucial for establishing relationships between the usual significant variables involved in

odour emission, such as pH, dissolved organic matter in wastewater, or nitrogen content.

Figures 4A and 4B show the loadings and scores plots obtained from the chemometric
analysis. The axes were reduced using PC: and PC; to explain the maximal variance in a
two-dimensional plane and facilitate the visual understanding of the relative weight of
each variable in the analysed points of the WWTP. Specifically, PC1 and PC> explained
60.29% of the total variance, and the points were easily grouped. It is worth noting that
accumulating a larger number of components explained better the variance, with 74.06%
achieved for three components (tridimensional analysis), while the inclusion of more

components to the PCA increases its complexity (Figure 4.C).
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PC2 (28.26%)
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Figure 4. Loadings (A) and scores (B) plots obtained by PCA applied to different

operation unities in CENTA-WWTP.
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Figure 4.C. Cumulative variance (%) depending on number of principal components

studied.

Comparatively, the loading plots (Figure 4A) show that physico-chemical variables such
as VS, VSS, FSS, CODr, Pr, and N-TKN are located far from the coordinate axis, within
the second quadrant, and they are intimately related to AS according to their location in
the scores plot (Fig. 4B). This is because the AS in prolonged aeration tanks operates as
a suspension of microbial beds that contain nitrogen, phosphorus, and organic matter in
the form of suspended solids. Additionally, AS was found to be a point where odour
emission was minimal. Authors such as Fan et al. (2020) highlighted the ability of AS
systems not only to remove organic matter and degrade pollutants in aqueous phase, but
also to eliminate unpleasant odours at the same time. In parallel, Figure 4A depicts the
other physico-chemical variables such as N-NH4", CODs, VA, FS, Croc, Cond, TNs,

ALKr, Alk and Cic in the third quadrant and far from the ordinate centre, having
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remarkable influence on the pretreatment zone formed by I, D and HT (Figure 4B). This
fact might be due to the absence of previous biological treatments that eliminate organic
matter and nitrogen, fundamentally. Subsequently, Figure 4B also shows a grouping of
technologies that operate under predominant anaerobic conditions (ALI, GW, IMH, ALII
and ST), which are closely related to the olfactometric variables OER and SOER located
in the fourth quadrant and very close to the ordinate axis (Figure 4A). Authors such as
Lewkowska et al. (2016) reported the degradation of organic matter under anaerobic
conditions as responsible for the emission of sulphur-based odour compounds with very
low detection limits. Finally, a grouping including RAB, ML, FL, FFW, GWP and BW
was located in the first and fourth quadrant (Figure 4B). For these sampling points, the
variables with the highest influence were found to be pH and HRT, despite the small range
of pH variation. Such technologies require high HRT. Additionally, they operate under
aerobic conditions, generate scarce odours which are similar to wet earth, although in ML
the elevation of pH is clearly related to denitrification. Therefore, four well-differentiated
groups of technologies can be distinguished under the study conditions: pretreatment
(blue), extensive anaerobic treatments (black), extensive aerobic treatments (green), and
AS (red) used as intensive treatment to make a comparative studio with the rest of

extensive technologies.

4. Conclusions

The extensive technologies implemented in CENTA-WWTP, when arranged in a
series/parallel configuration, achieve high efficiency in organic matter removal. In terms
of odorous impact, ALI, ST, and I led to OC values of 60,097; 27,554, and 15,024 oug/m?,
respectively, as it was under anaerobic conditions where the emission of malodorous
compounds with a low perception threshold predominate. A new indicator (OGI) was

defined to compare the evaluated technologies, using the ratio between OER and removed
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organic matter removed and nitrogen. The combination of technologies with the highest
overall odorous impact in terms of OGI values was found to include the lagooning system.
Overall, AS as an intensive technology reached higher pollutant removal efficiencies and
lower odour emission (OC and OGI), although such a frequent technique usually require
subsequent treatment of large volumes of sludge with high marked odoriferous impact.
Furthermore, the PCA confirmed the existence of clearly defined groups (pre-treatments,
extensive anaerobic treatments, extensive aerobic treatments, and extended aeration
activated sludge), with pH and HRT being closely related to odoriferous emissions from

technologies with predominance of denitrification.
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Table A. Supplementary material: Physico-chemical characterization of wastewater

oH Cond /?r']‘; g o N-TKN  N-NHS TN TS FS Vs

(uS/cm) CaCO3/L) CaCO3/L) CHsCOOHIL) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
ALl 7.00+0.02 1550+ 6 147+3 213+3 20%3 321+5 2010 22+1 819 + 66 484 +3 335+ 17
ALII 6.97 £0.01 1356 +0 160+3 213+3 16+£3 97 %5 77+5 92+1 830+ 37 53025 3005
AS 7.10+0.01 1176+ 2 40+3 93+3 16+3 373+5 188+0 33.+1 2212+8 853 +38 1358 + 17
BW 6.97+0.02 1177 +1 120+3 160+3 12+3 47%0 27%0 38+1 618 +17 489 +13 129+ 17
D 7.58 £0.01 1566+ 1 200+3 280%3 24+3 279%0 2460 130+1  3112+11 2615+ 16 497 + 17
FFW 7.06 £0.01 1550+ 2 133+3 160+3 8+3 120+4 84+9 1+1 1088 + 28 702 +25 386 +16
FL 7.35+0.01 1150+ 3 80+3 107 +3 8+3 256 £ 5 139+5 87+1 697 +13 442 +8 255+13
GPW 7.49+0.01 1128 +1 107 +3 120+3 4+3 34%0 14+0 18+1 91+1 4+0 87+10
GW 7.39+£0.01 1192 +1 147+3 187+3 12+3 188+0 126 £5 67+1 807 +4 395+ 30 412 +11
HT 7.62+0.01 1583+1 187+3 240+ 3 16+3 354 +5 2375 123+1 805+ 16 429 +10 376+18
| 7.57+0.01 1585+1 173+3 293+3 36+3 279+0 250+5 138+1 983+7 545+10 438+ 15
IMH 7.15+£0.01 14030 2003 240%3 12+3 227%0 2010 113+1 507 +14 434 +17 73+10
ML 9.27+£0.01 10981 107 £3 120+3 4+3 204 5 201+0 2+1 725+33 410+ 30 315+ 17
RAB 7.89+0.02 1224 +2 93+3 107 £3 4+2 285%0 175+0 21+1 944+ 6 513+21 431+17
ST 7.01+£0.01 13622 147 +3 187+3 13+3 1000 845 851 745+ 30 507 £ 27 238+5
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Table B. Supplementary material: Physico-chemical characterization of wastewater

TSS FSS VSS Pr CODt CODs Crc Cic Croc
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mgP/L)* (mg O2/L) (mg O2/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

ALI 140+ 7 200 120+ 7 11 +£0.01 488 £ 4 3256 101+1 63x1 38x1
ALII 217 +£10 22+1 195+ 3 9+0.01 542 +5 107+ 2 143+1 105+1 37+1
AS 1837 + 35 481 +9 1356 + 27 27 £0.01 1790 + 15 244 + 4 62+1 2711 3B+l
BW 124 + 6 12+0 112+ 6 7+0.01 2327 38x1 % =x1 79x1 161
D 290+ 3 102+3 188+ 6 13+0.01 560 +9 3205 214+ 1 119+1 95+1
FFW 42+ 0 18+ 3 24 £ 3 7+0.01 240 £5 27+1 91+1 83+1 8+1
FL 1100 17+4 93+4 0+0.01 298 + 47 163+9 190+1 100+1 91+1
GPW 42+ 3 12+0 303 7+0.01 155+ 6 3B+l 74+1 61x1 131
GW 162 + 3 36+6 126 + 8 9+0.01 3207 76+2 119+1 90+1 29+1
HT 129+0 19+3 110+ 3 11+£0.01 569 + 7 380 + 40 209+ 1 60+ 1 149+ 1
I 238+3 44+ 0 194 + 3 13+0.01 720+5 427 + 46 229+ 1 124 +1 105+1
IMH 292 + 11 50+8 242 +3 10+ 0.01 427 + 46 240 + 10 195+1 109+1 85+1
ML 604 16 +£2 44 + 2 10+£0.01 244 £ 5 8lx1 105+1 29%1 761
RAB 3379 534 284 + 13 12 £0.01 569 + 10 815 99=+1 651 34+1
ST 268 + 15 32+1 236 +5 8+0.01 387+8 84+3 125+1 95+1 29+1

*P+ standard deviation < 1%.
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BLOQUE I11: EVALUACION GLOBAL DE LOS RESULTADOS DE IMPACTO
OLFATOMETRICO MAS RELEVANTES EN EL TRATAMIENTO DE AGUAS
RESIDUALES MEDIANTE TECNOLOGIAS INTENSIVAS FRENTE A
EXTENSIVAS.
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Bloque 3: Evaluacion global de los resultados de impacto olfatométrico més
relevantes en el tratamiento de aguas residuales mediante tecnologias intensivas
frente a extensivas.

En este bloque se presentan de forma comparativa los resultados obtenidos en los dos
articulos cientificos, con distinto dmbito de aplicacion, llevados a cabo durante el
desarrollo de la presente Tesis Doctoral. Por regla general, la gran mayoria de estudios
cientificos encontrados en bibliografia se centran en el estudio de EDARs de gran tamafio.
Aquéllos que lo hacen en instalaciones de tratamiento de menor tamafio focalizan los
esfuerzos en el tratamiento del agua o del fango, no siendo frecuente la evaluacion del
impacto odorifero. La novedad de esta Tesis Doctoral ha sido la inclusién, no solo de
EDARs de mediano y pequefio tamafio, sino también el estudio comparativo de su
impacto ambiental en términos de emisiones odoriferas producidas, las cuales se han
cuantificado a través de olfatometria dindmica. La comparativa teniendo en cuenta
tecnologias y procesos bioldgicos en la depuracion del agua residual (intensivos y
extensivos) ha sido un punto de interés en este Gltimo apartado de la Tesis, abordando

este capitulo final un estudio diferenciador respecto a lo publicado anteriormente.

Las EDARs extensivas e intensivas son dos enfoques diferentes de tratamiento de aguas
residuales. Cada uno tiene sus propias ventajas e inconvenientes. Las ventajas que ofrece
una EDAR basada en tecnologias extensivas son: bajo coste de operacion, baja huella
ecoldgica y correcta integracion paisajistica. Sin embargo, el alto requerimiento de
superficie para su construccién, una menor capacidad de tratamiento y menor eficiencia
de eliminacion de contaminantes son sus principales inconvenientes. Por otra parte, las
EDAR intensivas ofrecen una alta capacidad de tratamiento, con construcciones
disefiadas en espacios mas limitados en cuanto a la relacion superficie/habitante
equivalente y con mayor eficiencia de eliminacion de contaminantes en comparacion a

las tecnologias extensivas, sobre todo en cuanto a cinética. Finalmente, sus
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inconvenientes residen en costes de operacién mas elevados, una huella ecoldgica méas

alta y su dificil integracion paisajistica.

En el primer articulo “Odor emission assessment of different WWTPs with Extended
Aeration Activated Sludge and Rotating Biological Contactor technologies in the
province of Cordoba (Spain)”, se analizaron cinco EDARs de mediano tamafio en la
provincia de Cérdoba (Espafia), identificando que las tecnologias basadas en fangos
activos con aireacion prolongada (AP) son més eficientes en la eliminacién de materia
organicay generan menos olor en comparacion con las tecnologias de contactor biologico
rotatorio (CBR), en términos de tasa de emisién de olor por nimero de habitante
equivalente. También se resalta que la gestion de fangos es la principal fuente de emision
de olor, en ambas tecnologias, siendo la sala de gestion de fangos, espesado y/o

centrifugado, el punto con mayor emision de compuestos malolientes.

El segundo articulo “Olfactometric evaluation of extensive technologies in complex
CENTA, Seville (Spain)”, se evaluo la EDAR de Carrion de los Céspedes (Sevilla), que
atiende a una poblacién pequefia, en este caso, menos de 2000 habitantes equivalentes.
Por encima de todo, destaca el uso de tecnologias bioldgicas extensivas, que, cuando se
configuran en serie/paralelo, logran una alta eficacia en la eliminacion de materia
organica. Se cuantificd la concentracion de olor utilizando la olfatometria dindmica y se
identificaron los puntos con las concentraciones de olor més elevadas, siendo estos los
que alcanzaban condiciones de anoxia y anaerobiosis. Se introdujo un nuevo indice de
Generacion de Olor (OGI, en inglés) que permite la comparativa en los puntos de
muestreo, sea cual sea la tecnologia evaluada. Los indicadores clasicos descritos en
bibliografia no suelen permitir la comparacion entre EDARs de distinta tecnologia,
tamario y caracteristicas del agua. Estos indicadores unicamente son validos como valores

absolutos de concentracion, tasa y velocidad de emision de olor, pero no pueden estimar
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cambios en la emision en funcion de la variacion en la eficacia de eliminacion de materia
organica. Autores como Carrera-Chapela et al. (2014) presentan modelos para describir
la dispersion de olor en EDARs. Sin embargo, este tipo de modelo es muy simplista,
puesto que ha de considerar un régimen estacionario sin considerar los cambios puntuales
en el influente, el funcionamiento de planta o las condiciones medioambientales. En
paralelo, Zhang et al. (2016) utilizan indicadores de olor muy limitados; s6lo consideran
el impacto odorifero de una EDAR debido Unicamente a la concentracion de NHz y H»S.
He aqui la importancia del OGI para comparar cualquier depuradora y tipo de tecnologia
integrada en ella. Ademas, un analisis estadistico multivariante de componentes
principales (ACP) confirmé la existencia de grupos definidos segun las tecnologias
empleadas para la depuracion del agua residual, las variables fisicoquimicas de esta agua

residual y las variables de operacion, entre otros.

La inclusién de este nuevo indicador de olor permitié extender la comparacion de las
tecnologias extensivas e intensivas basadas en AP y CBR del primer estudio recogido en
esta memoria. Resaltar que, sin considerar la sala de gestion de fangos de las EDARs
intensivas como un punto critico de emision de olor y fuente de compuestos volatiles a la
atmosfera, los valores numéricos de OGlc (véase Tabla 1) obtenidos en Nueva Carteya,
Cabra, Zuheros, Pedroche y Villanueva de Cérdoba fueron de 659, 297, 240, 229 y 60
OUe/g Oz eliminado, respectivamente. Por otra parte, los valores de OGI (véase Tabla 2)
determinados en la EDAR de Carrion de los Céspedes para las lineas formadas por una
fosa séptica, sistemas de lagunaje, sistemas de humedales, raceway mixotrofico de algas-
bacterias y humedal de grava, presentaron un amplio rango de valores de OGI desde
232.000 hasta 70 oug/g O2 eliminado. NO Obstante, dado que los tratamientos extensivos
suelen implantarse en serie para alcanzar los limites de vertido, los valores determinados

para la emision de efluentes acuosos acorde a la normativa vigente muestran que los

277



Resultados y discusion/Results and discussion

sistemas de grava presentan valores en el mismo orden de magnitud que los sistemas

basados en humedales, con valores de 5048 y 4735 oug/g O2 eliminado, respectivamente.

Los principales focos de emision en estas instalaciones los constituyen los sistemas de

almacenamiento de aguas residuales con reduccion o transformacion de solidos en

cabecera de planta: fosas sépticas o tanque Imhoff. Los valores para estos ultimos han

sido de 18.550 y 3270 oue/g O2 eliminado, demostrando que en las fosas sépticas se produce

una elevada emision de olor por transformacion de la materia organica contaminante,

mientras que en el tanque Imhoff la emision es compensada con una elevada degradacion

de materia organica.

Tabla 1. Valores de OGlc obtenidos en diferentes EDARs intensivas (EMPROACSA).

EDAR OER/DQOT i (oue/g Oy)
Nueva Carteya 659
Cabra 297
Zuheros 240
Pedroche 229
Villanueva de Cérdoba 60

Tabla 2. Valores de OGlc obtenidos en diferentes lineas de tratamiento de la EDAR

CENTA.

Tecnologia OER/DQOTelim (oue/g) Tecnologia

OER/DQOT' i, (oue/g)

FFW
ALl
ST
ALII
GW
FL
IMH

232.010 ML
147.500 GPW
18.550 BW
15.900 RAB
15.780 AS (Intens.)
6706 D
3270

2830
1620
980
525
205
70
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Por tanto, se puede concluir que los sistemas intensivos son mas eficientes en la
eliminacion de materia organica en el tratamiento secundario y minimizan el impacto
odorifero generado si no se tiene en cuenta la emision de olor en la gestion del fango por
su posibilidad de control al encontrarse generalmente en recintos cerrados (sala de
centrifugas). Si la implantacion de los sistemas de control de olor no se lleva a cabo o no
se explotan, la emision en los sistemas intensivos se incrementa considerablemente.
Concretamente, la gestion del fango supone mas del 99 % de promedio en la emisién total
de los sistemas intensivos. Ha de tenerse presente que tanto las EDARs intensivas como
el CENTA en su conjunto, cumplen con el Real Decreto 509/1996 del 15 de marzo, por
el que se establecen los valores maximos para vertido a cauce publico de aguas residuales,

si bien no existe una normativa estricta en cuanto a la contaminacion odorifera.

A pesar de ello, la imperante necesidad de instaurar sistemas de mitigacion odorifera en
EDARs de alta intensidad, reviste un caracter esencial con miras a atenuar los impactos
adversos derivados de los efluentes odoriferos emitidos por dichas infraestructuras en
poblaciones adyacentes, existiendo diversas alternativas para tratar las contaminaciones
por este tipo de gases: lavadores quimicos, procesos de adsorcion en carbones activos o
la implantacién de sistemas de biofiltracion (Alinezhad et al., 2019; Lebrero et al., 2011c;

Marquez et al., 2021).
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CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos durante el desarrollo de la presente Tesis Doctoral revelan la
urgente necesidad de llevar a cabo la evaluacion integral de la emision odorifera derivada
del tratamiento de aguas residuales, teniendo en cuenta simultaneamente las condiciones
del agua residual, del fango, las variables de operacion de la EDAR y condiciones
ambientales. Para dichos fines, es preciso el empleo de herramientas que permitan

identificar las causas y puntos de generacion de olores desagradables.

Con carécter general, la olfatometria dindmica ha permitido realizar un correcto estudio
odorifero en los puntos considerados criticos de emisiones en focos localizados de cada
EDAR. Por otra parte, el andlisis estadistico mediante la aplicacion de ACP y RM han
sido claves para extraer las interesantes conclusiones globales, obtenidas de los estudios
efectuados en distintas EDARs que operan a escala industrial. Es de resaltar que los
resultados y conclusiones se han obtenido bajo las adecuadas condiciones de operacion
que conducen a que, en todas las depuradoras evaluadas, intensivas y extensivas, las
eficacias de eliminacion de contaminantes permitan vertidos adecuados a los cauces

receptores.

En el primer blogue de la Tesis Doctoral, enfocado en las EDARSs de pequefio y mediano
tamafo con tecnologias intensivas de la provincia de Cérdoba, las conclusiones obtenidas

son las siguientes:

e Tanto en EDARs basadas en AP como CBR, de los tres puntos criticos evaluados
(entrada, desarenador y sala de gestion de fango) por su impacto odorifero
potencial, la sala de gestion de fangos ha sido el punto donde la tasa de emision

de olor (OER) cuantificada ha alcanzado el 99% del total de la emision de la
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planta, con un valor promedio para las EDARs de Villanueva de Cdrdoba,
Pedroche, Zuheros, Cabra y Nueva Carteya de 33.400, 44.600, 24.900, 43.700 y
181.100 oue/s, respectivamente. Es destacable la existencia de una gran influencia
del tipo de influente que recibe la EDAR, ya sea de tipo urbano para las EDARs
de Villanueva de Cordoba, Cabra y Nueva Carteya, o de tipo industrial y urbano,
como es el caso de Pedroche y Zuheros.

El estudio estadistico multivariante ha permitido determinar las variables que méas
influencia han mostrado sobre la OER, siendo por orden de importancia: humedad
(57%), pH (28%), actividad microbioldgica relacionada con las variables
respirométricas VECO y CAO2 y temperatura. Dichas variables suponen
conjuntamente un porcentaje de influencia de 93,2%. Se ratifica asi que las
condiciones relacionadas con la actividad respirométrica son las mas importantes
tanto en el tratamiento del agua como en la generacion de olor emanado de las
mismas.

El analisis quimiométrico del estudio multitécnica (fisico-quimico, respirométrico
y olfatométrico) mediante PCA, ha sido una herramienta potente y eficaz para
establecer agrupamientos en los puntos de estudio de emisién de olor. En la
evaluacion estadistica del agua residual y fango, la varianza total explicada en la
linea de aguas (arqueta de entrada y desarenador) fue de 72,27%, mientras que en
la sala de gestion del fango alcanzd un valor de 69,81%, siendo en el caso del
fango de 64,51%. En los clusters formados, las variables fisico-quimicas que mas
afectan a la emision de olor han sido concentracion de materia organica, contenido

en nitrégeno y solidos totales, estrechamente relacionadas con el tipo de influente.
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En el estudio realizado a las tecnologias extensivas o combinacion de las mismas en la

instalacion de Carridn de los Céspedes (Sevilla) gestionada por la fundacion CENTA, las

conclusiones més importantes extraidas son:

Las tecnologias extensivas del complejo CENTA al disponerse en una
configuracién en serie/paralelo han sido capaces de alcanzar una alta eficacia de
eliminacién de materia organica, nitrogeno y fésforo cumpliendo con los limites
de vertido establecidos por la legislacion vigente. Las lineas méas eficaces en este
sentido han sido las compuestas por los sistemas de humedales de filtracion en
serie, seguidos de los sistemas de lagunaje en sus distintas modalidades.
De las tecnologias evaluadas, la laguna anaerobia | (ALI), laguna facultativa (FL)
y fosa séptica (ST) presentaron una OER de 6.250, 663 y 230 Oug/s,
respectivamente. De este modo, las condiciones anaerobias han sido las
principales responsables de la emisién de compuestos malolientes.
La definicion de un indicador de emision odorifera (OGI, Odor Generation Index)
que contempla tanto la emision de olor como la materia organica eliminada
individual y conjuntamente con el nitrégeno, de la que proviene, ha permitido
comparar las diferentes tecnologias evaluadas, extrayendo las siguientes
conclusiones:
o Individualmente, las tecnologias con valores mas elevados en OGlc
han sido humedal de flujo libre (FFW), ALIy ST (232.010, 147.500 y
18.500 oue/g de pqototal €liminado, respectivamente). Por otra parte, los
valores mas altos en OGlcn se alcanzaron en ALI, FFW y en el

humedal de grava (GW), siendo estos de 105.450, 74.000 y 11.560

OUE/g, respectivamente.
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o Colectivamente, la linea de pretratamientos (arqueta y desarenador)
formada por los sistemas de lagunaje presenta valores de OGlc y
OGlcn de 28.000 oue/g O2y 24.122 oue/g, respectivamente, seguidos
del sistema formado por ST con valores de 5822 oue/g Oz y 4626 oue/g

para OGlc y OGlcn, respectivamente.

Tras un estudio odorifero previo, el analisis quimiométrico mediante ACP
bidimensional ha explicado un porcentaje de varianza de 60,29%, permitiendo
establecer los siguientes agrupamientos: pretratamientos, tratamientos extensivos
aerobios, tratamientos extensivos anaerobios y fangos activos por aireacion
prolongada. Todos ellos en funcion de las caracteristicas del agua y de la emision

odorifera.

Finalmente, empleando el indicador OGlc se ha podido comparar de forma
cuantitativa y novedosa la emisién de olor generada en EDARS de tipo intensivo con
el tratamiento de aguas residuales en plantas incluyendo lineas de tratamiento que
constan de una o varias tecnologias extensivas. Este indicador ha permitido la emision
comparada en el tratamiento de la linea de aguas sin contemplar la emision del
acondicionamiento del fango. Las plantas intensivas gestionadas por EMPROACSA,
Nueva Carteya, Cabra, Zuheros, Pedroche y Villanueva de Cordoba, obtuvieron
valores de 659, 297, 240, 229 y 60 oue/g DQOxtal eliminada, respectivamente. Por el
contrario, la misma ratio en las lineas con tratamientos de tipo extensivo presentan
valores altos por el tratamiento de decantacion y mineralizacion de solidos en
cabecera de la planta. Por ello, la combinacion de sistemas de lagunaje y fosa séptica
en serie genera 28.000 y 5.822 oue/g DQOxotal €liminada., respectivamente, mientras
que el resto de las tecnologias extensivas, dispuestas en linea, mostraban valores

comprendidos entre 5048 y 93 oue/g DQOxota €liminada.
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En definitiva, dada la falta de estudios a escala industrial relativos a la contaminacion
atmosférica y odorifera en EDARs de pequefio y mediano tamarfio, esta Tesis Doctoral
aporta nuevos avances cientifico-tecnologicos en el conocimiento de su impacto
odorifero, ademas de las principales causas que lo generan. De esta forma, se sientan las
bases para en posteriores etapas aplicar posibles medidas correctoras para el control de
olor, en muchos casos molestos para la sociedad y problematicos para el medio ambiente.
Todo ello, en consonancia con la ley de la Calidad del Aire de aplicacion variable en cada
comunidad auténoma y que deja en manos de las comunidades las medidas a tomar en

cuento a emisiones odoriferas se refiere.
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CONCLUSIONS

The results obtained during the development of this Doctoral Thesis underscore the urgent
need for a comprehensive assessment of odor emissions in wastewater treatment, taking
into consideration the conditions of wastewater, sludge, the operational variables of the
WWTP, and environmental conditions. To achieve these objectives, it is imperative to
use tools that enable the identification of the causes and points of unpleasant odor

generation.

In general, dynamic olfactometry has facilitated a proper olfactory study at critical
emission points in localized areas of each WWTP. Additionally, multivariate statistical
analysis, through the application of PCA and MR, has been instrumental in extracting the
following overall conclusions from studies conducted in different industrial-scale
WWTPs. It is noteworthy that the results and conclusions have been obtained under
appropriate operational conditions, ensuring that in all evaluated treatment plants, both
intensive and extensive, the effectiveness of organic matter removal has led to discharges

that comply with appropriate standards for receiving water bodies.

In the first section of the Doctoral Thesis, which focused on small and medium-sized
WWTPs with intensive technologies in the province of Coérdoba, the following

conclusions were reached:

e Inboth EAAS and RBC WWTPs, among the three points assessed (inlet, desander
and sludge management facility), the sludge management room has been the
location with the highest potential odor impact. The quantified OER in this area
reached 99% of the total plant emissions, with an average concentration for the
WWTPs in Villanueva de Cordoba, Pedroche, Zuheros, Cabra, and Nueva Carteya

of 33,400; 44,600; 24,900; 43,700, and 181,100 oug/s, respectively. There is
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marked influence of the type of influent that the WWTP receives, whether urban
type for the Villanueva de Cordoba, Cabra and Nueva Carteya WWTPs, or
industrial and urban type, as is the case of Pedroche and Zuheros.

e The multivariate statistical analysis has allowed for the determination of the
variables that have shown the most influence on OER, ranked in order of
importance: humidity (57%), pH (28%), microbiological activity related to
respirometric variables SOUR and OD20, and temperature. The aforementioned
variables collectively account for a 93.2% influence. This reaffirms that
conditions related to respirometric activity are the most critical factors both in
water treatment and in the generation of emitted odors.

e The chemometric analysis in the multi-technique study (physicochemical,
respirometric, and olfactometric) using PCA has been proven to be a powerful and
effective tool for establishing groupings at odor emission study points. In the
statistical evaluation of wastewater and sludge, the total explained variance in the
wastewater line (inlet and desander) was 72.27%, while in the sludge management
room, it was 69.81%, and finally, for the sludge, it was 64.51%. In the clusters
formed, the physicochemical variables that most significantly affect odor
emissions were organic matter concentration, nitrogen content, and total solids,

closely related to the influent type.

In the study conducted on extensive technologies or combinations at the Carrion de los
Céspedes facility in Sevilla, managed by the CENTA Foundation, the most important

conclusions drawn from the research are shown as follows:

e The extensive technologies employed at CENTA, when configured in a

series/parallel arrangement, have demonstrated the ability to achieve high removal
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efficiency of organic matter, nitrogen, and phosphorus, complying with the
discharge limits set by current legislation. The most effective lines in this regard
have been those composed of filtration wetland systems in series, followed by
various forms of lagooning.

Among the evaluated technologies, the anaerobic lagoon | (ALI), facultative
lagoon (FL) and septic tank (ST) presented an OER of 6250, 663 and 230 oug/s,
respectively. In this way, anaerobic conditions have been mainly responsible for
the emission of malodorous compounds.

The development of an odor emission indicator, OGI (Odor Generation Index),
which takes into account both odor emissions and the removed organic matter
eliminated individually and jointly with nitrogen from which they originate, has
enabled the comparison of various evaluated technologies, leading to the
following conclusions:

o Individually, the technologies with the highest values of OGlIc have been
free-flowing wetland (FFW), ALI and ST (232,010; 147,500 and 18,500
oue/g of CODxota removed, respectively). On the other hand, the highest
values in OGlcn were reached in ALI, FFW and in the gravel wetland

(GW), these being 105,450; 74,000 and 11,560 oug/g, respectively.

o Collectively, the pre-treatment line (inlet and desander) formed by the
lagoon systems presents OGlc and OGlcn values of 28,000 oue/g O and
24,122 ouelg, respectively, followed by the system formed by the septic
tank with values of 5822 oue/g O2 and 4626 oue/g for OGlc and OGlcn,

respectively.

291



Conclusiones/Conclusions

Following a prior odor study, the chemometric analysis through two-dimensional PCA
explained a variance percentage of 60.29%, enabling the establishment of different
groupings: pre-treatments, extensive aerobic treatments, extensive anaerobic treatments,
and extended aeration activated sludge. All of these groupings are based on water

characteristics and odor emissions.

Finally, by using OGI, it has been possible to quantitatively and innovatively compare
odor emissions generated in intensive WWTPs with wastewater treatment plants that
include treatment lines incorporating one or more extensive technologies. This indicator
allowed for a comparative assessment of emissions in the water treatment line without

considering sludge conditioning emissions.

The intensive plants managed by EMPROACSA, namely Nueva Carteya, Cabra,
Zuheros, Pedroche, and Villanueva de Cordoba, obtained values of 659, 297, 240, 229,
and 60 oue/g of CODtotal removed, respectively. In contrast, the same ratio in treatment
lines of extensive types exhibits higher values due to the settling and solid mineralization
treatment at the head of the plant. Therefore, the combination of lagoon systems and
septic tank in series generates 28,000 and 5822 oug/g CODiota removed, respectively,
while the rest of the extensive technologies, arranged in line, showed values between

5048 and 93 oue/g CODxotal removed.

In conclusion, given the lack of industrial-scale studies related to air pollution and
odorous emissions in small and medium-sized WWTPs, this Doctoral Thesis contributes
new scientific and technological advancements to our understanding of their odor impact
and the primary causes behind it. This lays the groundwork for potential corrective
measures to control odor, which can often be a nuisance to society and environmentally

problematic. This research aligns with the Air Quality Law, which varies in its application
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in each autonomous community and delegates to the communities the authority to take

measures regarding odorous emissions.
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ACRONIMO/SIMBOLO DEFINICION

A Area

ACP Analisis de componentes principales

Alc Alcalinidad

ALI Anaerobic lagoon |

ALII Anaerobic lagoon 11

Alk Total alkalinity

AP Fangos activos de aireacion prolongada

AS Activated sludge

AV Acidez volétil

BOD Biological oxygen demand

BODs Oxygen biological demand at 5 days

BW Bio-electrogenic wetland

CAO20 Consumo acumulado de oxigeno a las 20
horas

CBR Contactor bioldgico rotatorio

CENTA Centro  Experimental de  Nuevas
Tecnologias del Agua

Cl Carbono inorgéanico soluble

Cic Soluble inorganic carbon

COD Chemical oxygen demand

Cond. Conductividad

COoT Carbono organico total soluble

cov Compuesto organico volatil

CT Carbono total soluble

Cr Soluble total carbon

Croc Soluble organic total carbon
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C-WWTP

DBOs
DMS
DO
DQO
DQOs
e.l.
EAAS
EDAR

EMPROACSA

FFW
FL
FS
FSS
GC
GPW
GW
HRT

HT

IMH

ML

MR
MS

Nomenclatura/Nomenclature

Cabra WWTP

Desander

Demanda bioldgica de oxigeno a los 5 dias
Dimethy! sulfide

Dissolved oxygen

Demanda quimica de oxigeno

Demanda quimica de oxigeno soluble
Equivalent inhabitant

Extended aeration activated sludge
Estacion depuradora de aguas residuales

Empresa Provincial de Aguas de Cdrdoba,
S.A.

Free flow wetland
Facultative lagoon
Fixed solids

Fixed suspended solids
Gas chromatography
Gravel + plant wetland
Gravel wetland
Hydraulic retention time
Homogenization tank
Inlet

Imhoff tank

Moisture

Maduration lagoon
Multivariate regression

Mass spectrometry
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NC-WWTP
N-NHs*
N-NTK
N-TKN
NTs

ocC

oD

OD2o
ODS
OER

OUE

PCA

PP
P-P20s

Ps
P-WWTP
Q

Qinlet
Qoutlet

R

RAB
RBC

RM

SM

Nomenclatura/Nomenclature

Nueva Carteya WWTP

Nitrogeno amoniacal

Nitrégeno total Kjeldahl
Nitrogeno total Kjeldah

Nitrégeno total soluble

Odor concentration

Olfatometria dinamica

Oxygen demand at 20 hours
Obijetivos de Desarrollo Sostenible
Odor emission rate

European odor units

Principal component analysis

Post primary treatment
Phosphorous content expressed as P2Os
Soluble phosphorus

Pedroche WWTP

Gas airflow

Influent waterflow

Effluent waterflow

Liquid fraction of centrifuged sewage
sludge

Raceway (algae + bacteria)
Rotatory biological contactor

Regresion multivariante

Solid fraction of centrifuged sewage
sludge

Sélidos minerals
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SMF
SOER
SOUR
SRB
SS

ST

SV

TRH
TS
TSS
VACs

VECO

VOC

VS

VSC

VSS
V-WWTP
WWTP

Z-WWTP

Nomenclatura/Nomenclature

Sludge Management Facilities
Specific odor emission rate
Specific oxygen uptake rate
Sulfate reducing bacteria
Solidos en suspension

Solidos totals / Septic tank
Sélidos volétiles

Temperature

Tiempo de residencia hidraulico
Total suspended solids

Total suspended solids
Volatile aromatic compounds

Velocidad especifica de consumo de
oxigeno

Volatile organic compounds
Volatile solids

Volatile sulphur compounds
Volatile suspended solids
Villanueva de Cérdoba WWTP
Wastewater treatment plant

Zuheros WWTP
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ARTICULOS:

“Odor emission assessment of different WWTPs with Extended Aeration
Activated Sludge and Rotating Biological Contactor technologies in the
province of Cordoba (Spain)” A. Ruiz-Mufioz, J.A. Siles, P. Marquez, M.
Toledo, M.C. Gutiérrez, M.A. Martin. 2023. Journal of Environmental
Management (indice de impacto 2022: 8,700; 31/274, Environmental Sciences).
(doi: 10.1016/j.jenvman.2022.116741).

Pendiente de publicacion esta el articulo con titulo: Olfactometric evaluation of
extensive technologies in complex CENTA, Seville (Spain) A. Ruiz-Mufioz, J.J
Salas, P. Marquez, M. Toledo, J.A. Siles, M.A. Martin.

“Estudio de las emisiones odoriferas en pequenas y medianas EDARs” Alberto
Ruiz, Pedro Marquez, José Angel Siles, Miguel Ranchal, Manuel Dios, Arturo
Fco. Chica, M* Angeles Martin, publicado en la Revista: “Prevenidos. Aguas de
Cordoba”. Vol. 5, paginas 18-21, ano 2020,

(https://issuu.com/aguasdecordoba/docs/prevenidos_5).

CONGRESOS:

Asistencia al IX Congreso Cientifico de Investigadores en Formacion, con el titulo
“NUEVOS DESAFIOS, NUEVAS OPORTUNIDADES”, organizado por las
Escuelas de Doctorado Educo y eidA3 (sede Cdrdoba) de la Universidad de
Cordoba, celebrado en Cordoba los dias 3 a 6 de mayo de 2021 y presentacion de
la comunicacion en formato pdster titulada “Evaluacion odorifera de EDARS con

tecnologias de aireacion prolongada y contactor bioldgico rotatorio en la provincia

de Cordoba (Espana)” A. Ruiz-Mufoz, P. Marquez, M. Toledo, J.A. Siles, M.A.

Martin.
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Asistencia Congreso del META 22 (Mesa Espafiola Tratamiento de Aguas),
celebrado en la Universidad de Sevilla, en Sevilla, el 1 y 3 de junio de 2022 y
presentaciones de los pdsteres titulados:

o “Evaluacion odorifera de 5 EDARs con diferentes tecnologias intensivas

en la provincia de Cordoba (Espafa)”. Autores: A. Ruiz-Mufioz, M.C.
Gutiérrez, J.A., P. Marquez, J.A. Siles, M.A. Martin.

o “Tecnologia ATAD para el tratamiento de lodos de depuradora generados

en ciudades de pequefio y mediano tamafio” Autores: M.C. Gutiérrez, A.

Ruiz-Mufioz, J.A. Siles, A. Chica, M.A. Martin.
Asistencia al XI Congreso Cientifico de Investigadores en Formacion, con el titulo
“El arte de investigar”, organizado por las Escuelas de Doctorado Educo y eidA3
(sede Cdrdoba) de la Universidad de Coérdoba, celebrado en la Facultad de
Medicina y Enfermeria, en Cdrdoba el dia 4 de mayo de 2023 y presentacion de
la comunicacién oral titulada “Evaluacion odorifera de diferentes EDARS en la

provincia de Cordoba (Espana)” A. Ruiz-Mufioz, P. Marquez, M. Toledo, J.A.

Siles, M.A. Martin.

Asistencia al | Congreso de Quimica Aplicada a la Energia y al Medio Ambiente
(QUIEMA 23), de la Universidad de Coérdoba, en Coérdoba a 12-13 de junio de
2023 y presentacion de la comunicacion oral titulada “Evaluacion odorifera de
tecnologias extensivas e intensivas en EDARSs de pequefio y mediano tamafio” A.
Ruiz-Mufioz, P. Marquez, M.C. Gutiérrez, J.A. Siles, M.A. Martin.

Asistencia Asamblea del META 23 (Mesa Espariola Tratamiento de Aguas),
celebrado en la Universidad de Oviedo, en Oviedo, el 20 y 21 de julio de 2023 y

presentacion de la comunicacion oral titulada “Evaluacion odorifera de
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tecnologias extensivas en EDARSs de pequefio tamafio”. Autores: A. Ruiz-Mufioz,

J.A. Siles, P. Marquez, M. Toledo, J.J. Salas, M.C. Gutiérrez, M.A. Martin.

SEMINARIOS:

e “Introduccion a la espectroscopia Raman. Principios y Aplicaciones. Celebrado
en las instalaciones del SCAI de la Universidad de Cordoba el dia 12 de
noviembre de 2019, por un total de 3 horas.

e Jornada Formativa Doctoral sobre “El doctorado en la universidad de coérdoba,
marco normativo, procesos y procedimientos”, organizada por la Escuela de
Doctorado de la Universidad de Cdrdoba, celebrada en Coérdoba dia 13 de
diciembre de 2019.

e Participacion en el 6° Plan Anual de Captacion de Estudiantes (PACE) curso
2019/20, dentro del Programa IlI, visita de los Institutos de Educacion
secundaria/Centros Docentes Privados a la Universidad de Cordoba, colaborando
con 17 horas, en las “XIII Jornadas de Introduccion al Laboratorio Experimental
de Quimica”, de la Facultad de Ciencias.

e Participacion en las VIl Jornadas de Divulgacion Cientifica “#UCODivulga. Mas
allad de los papers” celebradas en Cordoba el 11 de marzo de 2020 con una
duracion de 6 horas.

e "Formacion inicial en prevencion de riesgos laborales para el personal de la
Universidad de Cordoba" (2022/6/PRL) dentro del plan de formacion en
prevencion de riesgos laborales, desarrollado entre los dias 9 de marzo de 2022 al
23 de marzo de 2022, con una carga lectiva de 5 horas.

e Curso de Tratamiento de datos obtenidos de técnicas analiticas de la accion

Training Network Courses 2022 del ceiA3, impartido en la Universidad de
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Cordoba entre las fechas 18/05/2022 y 20/05/2022, con una duracion total de 20
horas.

"Seguridad y salud en los laboratorios™ (2022/9/PRL) dentro del plan de
formacion en Prevencion de Riesgos Laborales, desarrollado el dia 23 de junio de
2022, con una carga lectiva de 4 horas.

| Jornadas de doctorandos en Biociencias y Ciencias Agroalimentarias en la
Universidad de Cordoba, 5 horas de duracién, celebradas en el Aula Magna de la
Universidad de Cérdoba (Espafia), dia 21 diciembre de 2022.

Conferencia impartida por el Prof. Domenico Otranto de la Facultad de
Veterinaria de la Universidad de Bari, Italia, celebrada en la Universidad de
Cordoba dentro del Programa de formacion especifica del Programa de Doctorado
en Biociencias y Ciencias Agroalimentarias, el dia 10 de mayo de 2023. Duracion
de 2 horas, titulo: “Writing a scientific article: building our future in bioscience

research”.

PARTICIPACION EN PROYECTOS DE INVESTIGACION:

Cuantificacion rapida de compuestos organicos volatiles, fundamentalmente
olorosos, emitidos por residuos organicos. Referencia: CTM2017-88723-R,
fechas de:01-01-2018 a 30-09-2021. Ministerio de Economia y Competitividad.
Integracion del 10T en la optimizacion de la recogida urbana de residuos basada
en el impacto oloroso (PID2020-117438RBI100), fechas: De 01-09-2021 a 31-08-
2024. Ministerio de Ciencia e Innovacion.

Control de emisiones odoriferas en plantas de gestion de residuos sélidos urbanos
basado en 10T (TED2021- 130668BI100), fechas: De 01-12-2022 a 30-11-2024.

Ministerio de Ciencia e Innovacion.
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PARTICIPACION EN PROYECTOS DE INNOVACION DOCENTE:

e Reforzamiento de la docencia tedrico-practica de los grados de CyTA y CCAA:

desde la comprension lectora en el aula, a la integracion de conocimientos en la

realidad industrial (Curso 20/21).

e La metodologia flipped learning como herramienta de aprendizaje activo en las

sesiones préacticas experimentales de grados cientificos/tecnologicos (Curso

21/22).

e Innovacion en la docencia encaminada hacia practicas de

laboratorio

interdisciplinares y su adaptacion al contexto industrial en los Grados de CyTA,

Veterinariay CCAA (Curso 22/23).

DOCENCIA: Colaborador Honorario, curso 2019/2020, con 15 horas de docencia.

Afo académico: 2020

Puesto ocupado: Becarios Formacion Personal Investigador

Asignatura Titulacion Curso| Teoria/Practica | Horas totales
Tratamiento De Aguas Residuales Grado de ciencias ambientales 3 Practica 12
Contaminacion Atmosférica Grado de ciencias ambientales 3 Practica 8
Gestion Medioambiental En La Industria Grado de ciencia y tecnologia de los alimentos 3 Practica 12
Alimentaria
Total horas impartidas por curso académico / cuatrimestre 32

Afho académico: 2021

Puesto ocupado: Becarios Formacion Personal Investigador

Asignatura Titulacion Curso| Teoria/Practica | Horas totales
Tratamiento De Aguas Residuales Grado de ciencias ambientales 3 Practica 27
Gestion Energética Y Ecoeficiencia Grado de ciencias ambientales 3 Practica 24
Gestion Medioambiental En La Industria Grado de ciencia y tecnologia de los alimentos 3 Practica 5}
Alimentaria
Total horas impartidas por curso académico / cuatrimestre 57
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Ano académico: 2022

Produccion cientifica

Puesto ocupado: Becarios Formacion Personal Investigador

Asignatura Titulacion Curso| Teoria/Practica | Horas totales
Tratamiento De Aguas Residuales Grado de ciencias ambientales 3 Practica 36
Gestion Energética Y Ecoeficiencia Grado de ciencias ambientales 3 Practica 12
Gestion Medioambiental En La Industria Grado de ciencia y tecnologia de los alimentos 3 Practica 12
Alimentaria
Total horas impartidas por curso académico / cuatrimestre 60

FORMACION COMPLEMENTARIA A LA TESIS DOCTORAL:

Master Universitario en Profesorado de Ensefianza Secundaria Obligatoria y

Bachillerato, Formacion Profesional y Ensefianza de ldiomas. Especialidad de

Fisicay Quimica (Curso 21/22).

e Titulo de Experto en Docencia Universitaria, Universidad de Cordoba (Cursos

20/22).

e Curso de 150 horas — 6 ECTS, “Inteligencia emocional: intervenciones educativas

en el aula” de la UCAM. Ano 2023.

e Curso de 150 horas — 6 ECTS, “TDAH, impulsividad e hiperactividad:

recomendaciones en el aula” de la UCAM. Ao 2023.
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