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Resum:

En el present estudi s’ha fet un seguiment baromeétric de la produccié de biogas de tres compostos farmacéutics
mitjangant tests de degradacié anaerdbia. El llot del digestor anaerobi de I'estacié depuradora d’aiglies residuals
(EDAR) de Granollers s’ha emprat com a inocul. En un primer experiment, s’ha fet I'estudi de I'etapa
metanogénica, amb metanol com a substrat i les concentracions de 5, 10 i 20 mg-L" d’acid clofibric (CLOFI,
regulador lipid), ibuprofé (IBU, anti-inflamatori) i carbamazepina (CARBA, antiepiléptic/analgésic). En un segon
experiment, s’ha estudiat I'etapa acetogénica, amb acid propidonic com a substrat i amb concentracions de 20 i
100 mg-L" dels mateixos farmacs. Per una banda, en el primer experiment, no s’ha observat degradacié dels
farmacs i cap d’ells presenta toxicitat pel llot anaerobi. CARBA i IBU s’adsorbeixen majoritariament a la fase
solida. Per altra banda, en I'etapa acetogénica ni CARBA ni IBU s’han degradat i tampoc presenten toxicitat en
cap de les concentracions provades. Com en el cas anterior, la majoria d’aquests farmacs queda adsorbit en el
llot. En canvi, CLOFI es degrada en 100 mg-L™" de concentracié donant com a producte intermedi un metabolit.

Paraules clau: acid clofibric, ibuprofé, carbamazepina, degradacié anaerdbia, toxicitat.

Resumen:

En el presente estudio se ha hecho un seguimiento barométrico de la produccion de biogas de tres compuestos
farmacéuticos mediante test de degradacion anaerobia. El lodo del digestor anaerobio de la estacion depuradora
de aguas residuales (EDAR) de Granollers se ha utilizado como in6culo. En un primer experimento, se ha hecho
el estudio de la etapa metanogénica, con metanol como sustrato y las concentraciones de 5, 10 y 20 mg-L" de
acido clofibrico (CLOFI, regulador lipido), ibuprofeno (IBU, anti-inflamatorio) y carbamazepina (CARBA,
antiepiléptico/analgésico). En un segundo experimento, se ha estudiado la etapa acetogénica, con acido
propiénico como sustrato y con concentraciones de 20 y 100 mg-L’1 de los mismos farmacos. Por un lado, en el
primer experimento, no se ha observado degradacion de los farmacos y ninguno de ellos presenta toxicidad para
el lodo anaerobio. CARBA e IBU se adsorben mayoritariamente en la fase sélida. Por otro lado, en la etapa
acetogénica ni CARBA ni IBU se han degradado y tampoco presentan toxicidad en ninguna de las
concentraciones probadas. Como en el caso anterior, la mayoria de estos farmacos queda adsorbida en el lodo.
En cambio, CLOFI, se degrada en 100 mg-L" de concentracién dando como producto intermedio un metabolito.
Palabras clave: acido clofibrico, ibuprofeno, carbamazepina, degradacién anaerobia, toxicidad.

Abstract:

During the present work the biogas production has been monitored from three pharmaceutical compounds by
anaerobic degradation test. Anaerobic digester sludge of the wastewater treatment plant (WWTP) of Granollers
was used as inoculum. In the first experiment, the methanogenic phase has been studied using methanol as
substrate and 5, 10 and 20 mg-L™" of clofibric acid (CLOFI, lipid regulator), ibuprofen (IBU, anti-inflammatory) and
carbamazepine (CARBA, antiepileptic/analgesic). In the second experiment acetogenic phase has been studied
using propionic acid as substrate and 20 and 100 mg-L’1 of the same drugs. In one hand, in the first experiment,
there was no degradation of added drugs observed and none of them were toxic for anaerobic sludge. CARBA
and IBU were mostly adsorbed in solid phase. In the other hand, in the acetogenic phase, CARBA and IBU have
not been degraded and do not show toxicity at al tested concentrations. As in the previous case, most of these
drugs are adsorbed on the sludge. CLOFI is degraded in 100 mg-L" given as an intermediate product as a
metabolite.

Keyboards: clofibric acid, ibuprofen, carbamazepine, anaerobic degradation, toxicity.



1. Introduccio

Actualment, un dels problemes ambientals més
comuns en el camp del medi ambient és la qualitat de
laigua. Durant les dltimes tres décades, els
contaminants organics més monitoritzats en el medi
aquatic han estat principalment els pesticides,
hidrocarburs aromatics policiclics (PAHSs) i els bifenils
policlorats (Santos et al., 2009). Darrerament pero,
s’esta donant una especial atencié a la presencia de
compostos farmaceéutics en el medi aquatic ja que el
seu efecte toxic potencial pot afectar directament a
I'ecosistema aquatic i indirectament a I'ésser huma i a
la resta d’ecosistemes. Aixd pot esdevenir perqué els
farmacs han estat dissenyats per interferir en la funcié
biologica dels elements del cos huma. Per tant, es
podria anticipar que els compostos farmacéutics
podrien interferir en el funcionament normal dels
bacteris implicats en el procés de digestié anaerobia,
especialment en aquells grups de microorganismes
que han estat caracteritzats com els més sensibles
com soOn els bacteris metanogens. (Fountoulakis et al.,
2008). La principal font d’aportacio de farmacs a
'ambient és la descarrega de les aiglies residuals
provinents de les (EDAR) on els productes quimics
arriben del sistema de clavegueram (Santos et al.,
2009; Gartiser et al., 2007). Els medicaments no es
metabolitzen completament pel cos huma i es vessen
continuament a la xarxa de clavegueram a través de
l'orina i els excrements. Més concretament, un 70%
dels productes excretats esta a I'orina i un 30% als
excrements (Marsalek, 2008).

Aquests compostos no només es detecten en les
aiglies residuals, sind també en rius i aqiifers. Es per

aquest motiu, que les aigiies residuals municipals sén
la principal ruta d’exposicié pels farmacs utilitzats als
centres medics. (Gartiser et al., 2007).

A la majoria de paisos europeus el tractament de les
aigles residuals ha millorat forca en els ultims 10 0 15
anys, incorporant el tractament secundari a paisos
menys potents econdmicament, i el tractament terciari
als més desenvolupats . Malgrat aquestes millores, hi
ha compostos com els Productes farmaceutics i de la
cura personal (PPCPs) d’Us generalitzat i baix poder
de degradacié que romanen en els efluents escapant
molts d’ells del tractament secundari (CONAMA).
Seguint en aquesta linia, s’ellimina un 10%
aproximadament dels PPCPs amb tractament primari,
un 50% amb el secundari i fins a un 99% en el terciari
(Marsalek, 2008).

En aquest estudi s’han triat tres PPCPs dus
generalitzat com s6n CLOFI, CARBA i IBU (Informacié
detallada dels farmacs estudiats a la Taula 1.1.) pel
seu extens consum a Europa i Nord América amb la
conseqlent preséncia a les EDAR (Marco-Urrea et al.,
2009). La concentracié mitjana dels farmacs testats
als efluents de les EDAR esta entre 0,1 - 1 ng-L"
(Marco-Urrea et al., 2009).

L'objectiu de la recerca és estudiar I'efecte de la
preséncia dels farmacs escollits en la degradacié
anaerodbia, és a dir, comprovar si els farmacs
comporten toxicitat per I'indcul segons la concentracio
afegida o observar si el farmac es degrada. En cas de
que es degradi, comprovar si es converteix en un
metabolit o producte de la degradacié. Per dur-ho a
terme es fara un test de degradacié anaerdbia amb
seguiment baromeétric de la produccié de biogas.

Taula 1. Propietats fisico-quimiques i informacié sobre I'us terapéutic dels farmacs estudiats.
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2. Materials i métodes

2.1. Productes quimics

CLOFI, CARBA i IBU s’han obtingut de SIGMA-
ALDRICH Co. (St Louis, MO) amb la maxima puresa.
Tanmateix, tots els productes quimics emprats han
estat de la maxima puresa.

2.2. Inocul

L'indcul s’ha obtingut del digestor de 'EDAR de
Granollers. La primera presa va ser al Novembre de
2008 i la segona al gener de 2009 emmagatzemant-
se a la cambra calenta a 37°C.

2.3. Procediment experimental

Per I'estudi de degradacié anaerobia s’han seguit tres
etapes. En primer lloc el disseny de I'experiment, on
es fan els diferents muntatges dels reactors i les
analitiques prévies. Tots els experiments s’han dut a
terme amb ampolles de 350 mL de capacitat
segellades amb taps de goma. Es tracta d’ampolles
opaques per obviar la fotodegradacié (Marco-Urrea et
al., 2009). S’afegeixen 175mL d’inocul, 125mL
d'aigua (s’empra aquesta proporcié per tenir la
concentracié de solids adequada) i els nutrients
necessaris, aixi com bicarbonat de sodi per
estabilitzar el pH. Per I'estudi metanogeénic el substrat
emprat ha estat el metanol i les concentracions
estudiades 5, 10 i 20 mg-L™". Per a I'estudi acetogénic
el substrat utilitzat ha estat acid propionic dissolt a 7,5
g- L i les concentracions estudiades han estat 20 i
100 mg-L’1 (Fountoulakis et al., 2008). També es
prepara el blanc, per saber la produccié de I'indcul, i
el control, per saber la produccié del substrat. Tots
els reactors anteriors es preparen per triplicat. A més,
es munten reactors amb l'indcul esterilitzat per saber
a quina fase s’adsorbeix el farmac en cas de no
existir degradacié. Aquests es munten per duplicat.
Per dltim, es purguen els reactors amb N, gas per
evitar que hi hagi O, a linterior. Un cop fet aixo,
s’agiten els reactors per homogeneitzar bé el
contingut i es deixen a la cambra de 37°C per a que
segueixin el procés de digestio.

En segon lloc, es procedeix al seguiment baromeétric.
Aquest consisteix en mesurar periddicament la
pressio de biogas per, d’aguesta manera, estimar els
mL produits diariament. En tercer i ultim lloc, es

procedeix al desmuntatge dels reactors on s’ha
realitzat la pressa de mostra final i les respectives
analitiques finals. El pretractament de la mostra per a
la quantificacidé a 'HPLC consisteix en centrifugar a
6000 rpm a 25°C durant 15 min. Seguidament, es
filtra el sobrenedant amb un filtre de 0,45NYL,
depositant el filtrat a un vial d HPLC. Aquesta
operaci6 es fa per duplicat: un dels vials es congela a
-20°C per si calgués fer analisis futures i I'altre el
deixem a la nevera a -5°C preparat per l'analisi
cromatografica a 'lHPLC.

El pretractament per l'andlisi del llot consisteix en
liofilitzar la mostra per assecar-la completament.
Seguidament, s’agafa una quantitat coneguda i es
pesa (=0,6 g ja que més quantitat fa saturar el
sistema extractor). Es barreja bé la mostra liofilitzada
amb una sorra inert, i es fa l'extracci6 mitjangcant
lextractor en fase solida. Es realitzen 3 cicles
d'extracci6 a 103 bar de pressi6 i 100°C de
temperatura. L'eluent utilitzat és metanol-aigua (1/2)
(v/v)). L’extracte aconseguit s’enrasa en un volum
conegut amb el mateix eluent utilitzat per I'extracci6
anterior, s’agafa una aliquota que es filira de la
mateixa manera que en l'apartat del pretractament
del sobrenedant, i es col-loca en un vial d’HPLC.

2.4 Métodes analitics

La quantificacioé es fa mitjangant 'HPLC Dionex 3000
ULTIMATE equipat amb un detector d’'UV a 230 nm i
a una temperatura de 30 °C. El volum d’injeccié és de
20uL, i es fa mitjangant I'automostrejador DIONEX.
La separacié cromatografica s’aconsegueix amb una
columna GraceSmart RP18 (250mm x 4.6mm, 5um),
segons el métode descrit per Stafiej et al. (2007). Els
eluents utilitzats per l'analisi sén acid acetic 6.9
mmol-L"'(A), preparat amb 394 pL en 1 L d'aigua
MilliQ i ajustat a pH 4, i acetonitril (B). El métode
utilitzat és isocratic, utilitza un 65% i 35% dels eluents
A i B respectivament amb un flux d'1 mL-min™". Els
limits de deteccié sén de <0,5mg-L'per Ibuprofé i de
<0,2mg-L"per la carbamazepina i I'acid clofibric.

La caracteritzacio del biogas es fa mitjangant I'equip
de GC HP 5890. La columna cromatografica utilitzada
és una PORAPAK. El volum de mostra injectada és
de 100uL, i es fa de forma manual mitjancant una
xeringa. La temperatura de l'injector és de 150 °C, la
del detector és de 180°C i la de la columna és de
130°C. El detector utilitzat és de flama ionitzant (FID).
El gas portador emprat és I'heli.



3. Resultats i discussio
3.1. Activitat metanogénica

En primer lloc a la Fig. 1 es presenten els grafics de  estudiats amb les concentracions provades i metanol
la produccié de biogas per als diferents farmacs  com a substrat.

1000 - Acid clofibric —=20 (1)
—=¥=20 (2)
800
,_g =020 (3)
% 600 ——10 (1)
=]
g —10(2)
S 400
g —10(3)
& 200 ——5(1)
o =5 (2)
0 25,00 3oloo >(3)
0,00 5,00 10,00 (dies) 15,00 20,0 , ,
Carbamazepina ——B (1)
300 =B (2)
—4—B (3)
250 == Control 1
o == Control 2
E 200 ——Control 3
2 ——20 (1)
g 150 —20(2)
b 20 (3)
§ 100 ——10(1)
“ 50 =10 (2)
» =10 (3)
0 r“ @ . . i i . . . +5(1)
0 5 10 15 20 25 30 35 40 5(2)
t (dies) 5 (3)
. Ibuprofé ——B(1)
300 p -85 (2)
=B (3)
- 250 =>¢=Control 1
é 200 == Control 2
K =@ Control 3
£ 150 ——20(1)
b —20(2)
58 —=20(3)
@ 100 ——10(1)
—-10 (2)
50 —4—10(3)
' —é=5 (1)
0 Dl ' L —-5(2)
0 5 10 15 zot(dies) 25 30 35 40 5(3)

Fig 1. Influéncia dels farmacs estudiats en les diferents corbes de produccié de biogas dels bacteris metandgens. Concentracions de farmac
de 5, 10 i 20 ppm dissoltes en metanol. B=produccié de I'indcul. Control=produccié indcul+metanol. Activitat de I'indcul restada.



En segon lloc, a la Taula 2, es presenta un resum
amb els resultats obtinguts en el test de degradacié
anaerobia. Per una banda, a la columna de I'esquerra
es mostren les taules amb els mL de biogas total

per veure si hi ha diferéncies significatives entre els
diferents tractaments realitzats (mitjana del F-test i t-
student amb nivell de probabilitat del 5%). També es
mostra la recuperacié de farmac en el sobrenedant

produit en els diferents reactors. Per altra banda, a la dels
columna de la dreta, es mostra 'analisi estadistica

reactors quantificada amb HPLC.

Taula 2. Sumatori del biogas produit i nivell de significancia per als diferents farmacs i reactors en la metanogenesi amb
I'activitat de I'indcul restada. Analisi quantitatiu amb HPLC on es mostra la concentracié final de farmac en els reactors.
Concentracions de farmac de 5, 10 i 20 ppm dissoltes en metanol. E= inocul esterilitzat.

- Acid clofibric
Reactor 1 2 3 Promig Desv. Est. Cont 20 ppm Cont 10 ppm Cont 5 ppm
20 ppm 583,5 7479 826,8 7194 1241 20 ppm 0,934
Control20  886,0 523,5 x 704,7 256,3 10 ppm 0,933
10 ppm 469,3 564,0 452,6 4953 60,1 5 ppm 0.682
Control 10 501,9 x X 501,9 -
5 ppm 2158 220,2 157,0 197,7 35,3
Control 5 151,1 202,6 203,9 185,8 30,1
- Carbamazepina
Reactor 1 2 3 Promig Desv. Est. Control 20 ppm 10 ppm 5 ppm
Control 183,3 x 175,8 179,5 54 Control 1 0,194 0,046 0,799
20 ppm 1958 227,0 x 2114 22,0 20 ppm 1 0,411 0,180
10 ppm 205,6 237,4 2452 2294 21,0 10 ppm 1 0,047
5 ppm 179,4 179,0 x 179,2 0,3 5 ppm 1
- Ibuprofe
Reactor 1 2 3 Promig Desuv. Est. Control 20 ppm 10 ppm 5ppm
Control 158,6 210,1 2122 193,6 30,4 Control 1 0,390 0,165 0,294
20 ppm 243,8 191,0 2144 2164 26,4 20 ppm 1 0,594 0,947
10ppm 2412 2153 2235 2267 13,3 10 ppm 1 0,240
5 ppm 211,8 2192 213,1 2147 3,9 5 ppm 1
- Analisi quantitatiu.
Reactor Carbamazepina (ppm) Reactor Ibuprofé (ppm)
5.1 (5 ppm) 5,09 5.1 (5 ppm) 1,97
5.3 (5 ppm) 0,85 5.3 (5 ppm) 0,09
10.2 (10 ppm) 6,77 10.1 (10 ppm) 0,23
10.3 (10 ppm) 4,67 10.3 (10 ppm) 1,24
20.1 (20 ppm) 11,59 20.1 (20 ppm) 2,24
20.2 (20 ppm) 10,95 20.3 (20 ppm) 2,62
E5.2 (5 ppm) 2,83 E5.1 (5ppm) 1,98

E10.1 (10ppm) 6,01
E20.1 (20 ppm) 11,57

E10 (10 ppm) 4,37
E20 (20 ppm) 8,52




3.2. Activitat acetogénica

A la Fig. 2 es presenten els grafics de la produccié de  concentracions provades i acid propidnic com a
biogas per als diferents farmacs estudiats amb les  substrat.
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Fig 2. Influencia dels farmacs estudiats en les diferents corbes de produccié de biogas dels bacteris acetogens. Concentracions de farmac de
20 i 100 ppm dissoltes en acid propionic. B=produccié de 'indcul. Control=producci6 indcul+propionc. Activitat de I'indcul restada.



Seguidament es presenten les taules on es resumeix
el test de degradaci6 anaerobia. Com en el cas
anterior, a la columna de l'esquerra es mostren les
taules amb els mL de biogas total produit en els

diferents reactors. Per altra banda, a la columna de la
dreta, es mostra l'analisi. També es mostra la
recuperacié de farmac en el sobrenedant dels
reactors quantificada amb HPLC.

Taula 3. Sumatori del biogas produit i nivell de significancia per als diferents farmacs i reactors en I'acetogénesi amb I'activitat

de l'indcul restada.

- Acid clofibric.
Reactor 1 2 3 Promig Desv. Est. Control 20 ppm 100 ppm
Control -12 11,8 14 40 6,9 Control 1 0,111 0,011
20 ppm -85 -63 -3,7 -62 2,4 20 ppm 1 0,010
100 ppm X 32,2 352 337 2,1 100 ppm 1
- Carbamazepina

Control 20 ppm 100 ppm
Reactor 1 2 3 Promig Desv. Est. Control 1 0,219 0,524
Control  -1,2 11,8 14 40 6.9 20 ppm 1 0,606
20 ppm 42 -12 -33 -29 1,6 100 ppm 1
100ppm 58 2,7 -89 -0,1 7,8
- lbuprofe
Reactor 1 2 3 Promig Desv. Est. Control 20 ppm 100 ppm
Control -12 11,8 14 40 6.9 Control 1 0,974 0,119
20 ppm 53 36 36 42 1,0 20 ppm 1 0,41
100 ppm -76 -81 -12 -56 3,9 100 ppm 1
- Analisi quantitatiu.
Reactor Ibuprofé (ppm) Reactor Carbamazepina (ppm)
120.1 (20 ppm) 7,78 C 20.1 (20 ppm) 11,49

1 100.1 (100 ppm) 57,05

Acid clofibric (ppm)
201 (20 ppm) 1,01
100.1 (100 ppm) 2,99
100.2 (100 ppm) 3,81

Reactor

C 100.1 (100 ppm) 66,99




5.CONCLUSIONS

A la vista dels resultats anteriors, per una banda, en
'experiment de la fase metanogeénica, es pot
observar la tendencia en la produccié de biogas dels
bacteris metanogens (Veure Fig. 1.). El grafic
representa un primer periode de laténcia, on es
produeix l'activaci6 de la poblaci6 a les noves
condicions. A partir d’aqui, una fase de creixement
exponencial on esta el major increment de produccié
de biogas ja que hi ha més bacteris i els nutrients
abunden. Per ultim, una fase d’estancament, on els
nutrients comencen a ser un factor limitant.

En primer lloc, amb els resultats de les produccions
de biogas totals per CLOFI (Veure Taula 2), es pot
veure que no hi ha diferéncies significatives entre cap
reactor i el seu control. Es per aquesta raé que pels
resultats obtinguts es pot dir que CLOFI no afecta a
la producci6 de biogas dun llot en condicions
anaerobies. No és tOxic en aquestes concentracions
ni sembla degradar-se.

En segon i tercer lloc, la CARBA i I'IBU tenen
resultats similars. No es troben diferéncies
significatives entre cap reactor i el seu control, per
tant, cap de les concentracions provades sembla
degradar-se ni inhibir el bon funcionament d'un llot
anaerobi.

Per corroborar aquesta conclusié, es fa una analisi
del sobrenedant amb HPLC tal i com es mostra a la
Taula 2 juntament amb l'analisi del llot esterilitzat.
Amb aquestes dades, es pot dir que la quantitat de
CARBA recuperada en el sobrenedant del llot
esterilitzat és aproximadament d'un 50% i que la
quantitat d’IBU recuperat en el reactor autoclavat és
d’'un 40%. Tenint en compte que en el llot esterilitzat
no pot haver-hi degradacid, es dedueix que en
aquests reactors autoclavats el que no s’ha recuperat
en el sobrenedant ha d’estar adsorbit en el llot.

Als reactors anaerobis no autoclavats de 10 i 20 ppm
de CARBA es recuperen valors similars als
autoclavats (=50%). Per a [I'IBU en canvi, les
recuperacions so6n més baixes als reactors no
esterilitzats que pels esterilitzats.

Aquests fets corroboren que, com segons el test de
biogas no hi ha degradacid, la CARBA i I'IBU que no
s’han quantificat en el sobrenedant estaran adsorbits
al llot.

Per altra banda, el seguiment de la fase acetogénica
es pot veure a la Fig 2 i a la Taula 3. En primer lloc,
per CLOFI, les produccions de biogas dels reactors
de 20 ppm s6n molt semblants al control, per tant, per
aquesta concentracié es pot dir que no hi ha cap
mena de toxicitat ni afectacié alguna. En canvi, per a
la concentracié de 100ppm, es veu al grafic (Fig. 2)
que hi ha dues corbes marcadament per sobre de la
resta. Per aquesta concentraci6 es donen
produccions significativament més elevades respecte
al control (veure Taula 3), per tant, es pot dir que
CLOFI en aquesta concentracié sembla que es
degrada en condicions anaerobies. Respecte a la
quantificacié de CLOFI en els reactors es veu que del
reactor de 20 ppm quasi no es recupera gens. Aixd
pot indicar que la majoria d’aquest farmac queda
adsorbit al llot, ja que a aquesta concentracié no
s’aprecia degradacio en el test de biogas.

En canvi, per als reactor de 100 ppm, igualment es
recupera molt poc (=3%). Perd en aquest cas, si que
sembla que hagi existit degradaci6 en les corbes de
produccié de biogas. Un fet que corrobora aquesta
degradacio és el cromatograma del reactor de CLOFI
de 100 ppm obtingut amb 'HPLC (Fig. 3).
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Fig 3. Cromatograma HPLC de CLOFI en concentracié de
100 ppm al final de I'assaig.

S’observa que part del CLOFI surt en un primer pic
als 6,7 minuts. Just després hi ha un segon pic no
quantificat ni determinat que surt als 7,2 minuts. Es
pot deduir que el CLOFI que no s’ha recuperat, s’ha
degradat donant un metabolit o producte de la
degradacié desconegut que és el que mostra el
segon pic. En canvi, els resultats obtinguts per la
CARBA i I'IBU no donen els mateixos indicis que els
obtinguts amb el CLOFI. Els valors negatius indiquen
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que en alguns casos la produccié de biogas deguda
al farmac ha estat inferior a la de l'indcul. Aixo pot ser
causat perqué el propionic s’ha pogut degradar fins a
acid acetic perd no fins a meta, per tant, no es veu un
increment de pressi6 ja que no es produeix biogas en
'etapa acetogeénica. No obstant, com les diferéncies
no sén significatives (veure Taula 3), no es pot dir
que la CARBA ni [I'IBU en aquestes dues
concentracions siguin toxics per als bacteris
acetogenics..

Respecte a la quantificacié dels dos farmacs en el
sobrenedant dels reactors al final de I'experiment
(Taula 3), es veu que es recupera aproximadament la
meitat. Amb el test de biogas es veu que no hi ha
més produccié que en els controls. Per tant, el que no
s’ha recuperat al sobrenedant del reactor és
d’esperar que estigui adsorbit en el llot, ja que per a
cap concentracio s'observa degradacio.

4. Conclusions

Per a l'estudi de la metanogénesi, per a les
concentracions de 5, 10 i 20 ppm dels segients
farmacs es pot concloure que:

CLOFI no afecta a la produccié de biogas d’'un llot en
condicions anaerdbies. No és
concentracions provades ni es degrada.

La CARBA no influeix en la producci6é de biogas d’'un
llot en condicions anaerdbies. Per tant es conclou
que la CARBA no es degrada anaerobiament ni
presenta toxicitat. Aproximadament un 50% d’aquest
farmac es queda adsorbit en el llot, ja que no es
recupera en el sobrenedant d’un reactor esterilitzat.
L'IBU tampoc no genera cap mena de toxicitat o
inhibici6 sobre l'activitat metanogénica del llot ni es
degrada. La recuperacié del farmac és forga baixa,
per tant, I'IBU majoritariament passa a la fase solida.
La quantitat de substrat utilitzat, en aquest cas
metanol, condiciona molt la produccié de biogas
futura.

toxic en les

Per a lestudi de [lacetogenesi, per a les
concentracions de 20 i 100 ppm es pot concloure
que:

La CARBA no presenta toxicitat ni es veu degradacio
alguna. Es donen produccions de biogas més baixes
que l'indcul tot i no haver-hi diferéncies significatives.
No obstant, aixd ha pogut ser causat perque el
propidnic s’hagi degradat fins a acid aceétic perd no

arribar a meta, per tant, no s’aprecia un increment de
pressid ja que a letapa acetogénica no hi ha
produccié de biogas. En quant a la recuperacié del
farmac, es repeteixen els valors del test metanogenic,
recuperant-se la meitat en

les 20 ppm, i 2/3 parts en les 100 ppm. Aix0 indica
que gran part queda adsorbit al llot també.

L’IBU tampoc suposa cap inconvenient per al bon
funcionament d’un llot anaerobi, és a dir, cap de les
dues concentracions provades no presenten toxicitat.
Per altra banda tampoc s’aprecia degradacié. Com
en casos anteriors, aproximadament la meitat del
farmac s’adsorbeix al llot.

CLOFI en la concentracio de 20 ppm no es degrada
ni presenta inhibicié per als microorganismes del llot.
En la quantificacié, quasi no es recupera gens, per
tant, la immensa majoria queda adsorbit en el llot. En
canvi, per 100 ppm es donen produccions de biogas
significativament més elevades que pel control, per
tant es dedueix que existeix degradacié. Igual que
per les 20 ppm, es recupera molt poca quantitat en la
quantificacié, en aquest cas pero, perqué s’ha
degradat el farmac donant un metabolit.

Agraiments

Aquest treball ha estat recolzat pel Departament
d’Enginyeria Quimica de la Universitat Autonoma de
Barcelona, dut a terme al grup de Recerca de Toxics.
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