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Resumen

Los compuestos farmacéuticos como contaminantes emergentes son un problema ya que,
actualmente no son eliminados en los procesos convencionales de depuracidn. Estos compuestos
tienen efectos sobre el medio ambiente y la salud humana poco conocidos. Ademas, a medio o largo
plazo podrian llegar a producir efectos perjudiciales sobre la fauna acuatica y sobre la salud humana.
Asi pues, seran necesarios tratamientos adicionales que mejoren los grados de eliminacién de los
mismos. Uno de estos tratamientos es el carbdn activo que, mediante fendmenos de adsorcion,
retiene los compuestos eliminandolos del agua. En el presente TFG, se va a disefiar un sistema de
eliminacion de dichos compuestos mediante adsorcidon con carbdn activo granular (GAC) para tratar
un caudal de 1000 HE de salida de EDAR. Para ello, previamente, se caracterizard el carbodn a utilizar,
mediante la determinacién de isotermas y posteriormente se disefiard la columna de adsorcion,
variando sus parametros de operacion (caudal de alimento y altura de la zona de transferencia).

Palabras clave: compuestos farmacéuticos, agua residual, carbdn activo, contaminantes emergentes,
columna de adsorcién, EDAR






Title

Design of a plant to eliminate pharmaceutical pollutants from wastewater by treatment with
granular activated carbon.

Abstract

Pharmaceutical products as emerging contaminants are a problem because they are not currently
eliminated in conventional wastewater treatment processes. These compounds have little known
effects on the environment and human health. In addition, in the medium or long term they could
have harmful effects on aquatic fauna and on human health. Therefore, additional treatments that
improve the depletion rate of them will be necessary. One of these treatments is the activated carbon
that, by means of adsorption phenomenon, retains the compounds removing them from the water. In
the present TFG, a system for eliminating these products by means of adsorption with granular
activated carbon (GAC) is to be designed to treat an effluent from a wastewater treatment plant
(WWTP) of 1.000 PE. For this, previously, the carbon to be used will be characterized, by means of the
determination of isotherms and subsequently the adsorption column will be designed, varying two
operation parameters (feed flow and transfer zone height).

Key words: pharmaceutical compounds, wastewater, activated carbon, emerging contaminants,
adsorption column, WWTP






Titol

Disseny d'una planta d'eliminaci6 de compostos farmacéutics provinents d'aigiies residuals
mitjangant tractament amb carbé actiu granular.

Resum

Els compostos farmaceutics com a contaminants emergents sén un problema ja que, actualment no
son eliminats en els processos convencionals de depuracid. Aquests compostos tenen efectes sobre el
medi ambient i la salut humana poc coneguts. A més, a mitja o llarg termini podrien arribar a produir
efectes perjudicials sobre la fauna aquatica i sobre la salut humana. Aixi doncs, seran necessaris
tractaments addicionals que millorin els graus d'eliminacié dels mateixos. Un d'aquestos tractaments
és el carbd actiu que, mitjangcant fenomens d'absorcid, reté els compostos presents en un aigua. En el
present TFG, es va a dissenyar un sistema d'eliminacié d'aquestos compostos mitjancant adsorciéo amb
carbo actiu granular (GAC), per tractar un cabal de 1000 HE de eixida de I'EDAR. Per a aix0, préviament,
es caracteritzara el carbd a utilitzar, mitjancant la determinacid d'isotermes i posteriorment es
dissenyara la columna d'adsorcid, variant els seus parametres d'operacio (cabal d'aliment i alcada de
la zona de transferencia).

Paraules clau: compostos farmaceutics, aiglies residuals, carbd actiu, contaminants emergents,
columna d'adsorcio, EDAR
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1. OBJETIVO

El principal objetivo del presente Trabajo Final de Grado (TFG) es disefiar una instalacion industrial

para eliminar productos farmacéuticos presentes en aguas residuales urbanas a partir del estudio y

optimizacion de una columna de adsorcion con carbon activo granular (CAG) a escala de laboratorio.

Ademas, también se persiguen los siguientes objetivos especificos:

Estudio y caracterizaciéon de un CAG comercial a través de las isotermas de adsorcién de dicho
carbon para cada uno de los compuestos farmacéuticos estudiados a nivel individual.

Determinacion de los rendimientos de eliminacién de los diferentes compuestos
farmacéuticos con CAG.

Estudio de la influencia de la concentracion de farmacos en la eliminacién a partir de CAG de
dichos contaminantes.

Estudio y optimizacion a escala de laboratorio de los pardmetros de disefio de una columna de
adsorcion con CAG comercial y regenerado.

Escalado a partir de la planta de laboratorio estudiada hasta una instalacion a nivel industrial
de depuracién.

Estudio de viabilidad econdmica del sistema y presupuesto de la instalacién propuesta,
teniendo en cuenta sus posibles beneficios medioambientales.



2. JUSTIFICACION

2.1. Justificacion técnica

Los contaminantes emergentes, actualmente, son un problema del cual se esta comenzando a tomar
conciencia por parte de la poblacién en general. Sin embargo, en los préoximos afios seran un grave
problema medioambiental si no se encuentran soluciones a los mismos. Tienen efectos sobre el medio
ambiente y la salud humana poco conocidos todavia, si bien se sabe que a medio o largo plazo podrian
llegar a producir efectos perjudiciales sobre la fauna acuatica y sobre la salud humana (Cortacans
Torre, et al., 2016). Entre dichos contaminantes emergentes se encuentran los farmacos, los productos
de cuidado personal, los surfactantes, plastificantes, etc. Entre todos estos compuestos, altamente
persistentes, los que preocupan en mayor medida son los compuestos farmacéuticos. Los antibioticos,
por ejemplo, debido a su alta permanencia, podrian causar la ocurrencia de bacterias resistentes en el
medioambiente.

Actualmente los seres humanos consumen grandes cantidades de farmacos, a veces de forma
indiscriminada y mas de lo estrictamente necesario. Entre el afio 2000 y 2010, el consumo general de
farmacos ha incrementado un 35%, siendo los paises en rapido desarrollo los causantes del 76% del
incremento (Brasil, Rusia, India, China y Surafrica) (Van Boecker et. al., 2014). Tras el consumo de estos
productos, dichos compuestos llegan a estaciones depuradoras que no se encuentran preparadas para
tratar este tipo de contaminacion. Dependiendo de la tipologia del farmaco, los tratamientos
biolégicos convencionales pueden disminuir las concentraciones en escasa medida. Sin embargo, otros
farmacos si que podrian disminuir su concentracién durante la depuracion, pero al tratarse de cargas
elevadas, llegan grandes cantidades igualmente al mar e incluso a las aguas de riego.

Algunos autores han concluido que el estudio es muy complejo, no habiendo patrones en la
eliminacion en EDARU para farmacos aun perteneciendo a la misma familia. La depuracién es
incompleta y se debe mejorar para evitar la introduccién de estos micro-contaminantes al
medioambiental (Jelic et. al., 2011).

Estos contaminantes emergentes pueden ser persistentes también y bioacumularse en el
medioambiente a través de la cadena tréfica. Todavia estas concentraciones son relativamente bajas
y por eso la problematica no ha trascendido ni a los medios de comunicacion ni a la poblacién general.
Ademas, el conocimiento sobre suimpacto en el medioambiente es aun limitado. Sin embargo, si serdn
conocidas cuando las concentraciones sigan aumentando a menos que desde la sociedad académica e
industrial se investiguen las nuevas tecnologias. Es importante destacar que los contaminantes
emergentes se encuentran entre las principales prioridades de los centros de investigacién de los
organismos dedicados a la proteccién de la salud y del medioambiente (Environmental Protection
Agency EPA, Organizacion Mundial de la Salud OMS, Comunidad Europea CE).

Aunque existen actualmente algunas tecnologias para la depuracion de los mismos, muchas veces
resultan ser costosas e inasumibles por la sociedad. Sin embargo, el carbdn activo se entiende como
un material adsorbente, econdmico y muy efectivo para tratar aguas con contaminantes emergentes
y no biodegradables. Con este trabajo se busca presentar una posible instalacion viable técnica y
econdmicamente para tratar agua residual urbana ARU contaminadas con contaminantes emergentes
de forma técnica y medioambientalmente efectiva para la sociedad.



Este trabajo forma parte de un Proyecto de Investigacién e Innovacion realizado por la UPV-ISIRYM a
la Empresa GECIVAL, dentro del proyecto concedido por el INSTITUO VALENCIANO DE
COMPETITIVIDAD EMPRESARIAL - IVACE, que lleva por titulo “Investigacidon en nuevas tecnologias
para la Eliminaciéon de Contaminantes Emergentes en Aguas Residuales” (ECEAR). Periodo 2018.

2.2. Justificacion académica

El Trabajo de Fin de Grado forma parte de la formacidn curricular dentro de la titulacién de ingenieria
guimica, siendo el ultimo requisito indispensable para la obtencidn del diploma correspondiente. Con
el presente trabajo se busca demostrar las competencias adquiridas a lo largo de la carrera
confeccionando las mismas en un trabajo. En este caso se ha hecho referencia a asignaturas especificas
de la titulacién tales como Experimentacion en Ingenieria Quimica, Transferencia de Materia,
Tecnologia del Medioambiente, Operaciones de Separacion, Procesos Industriales y Proyectos de
Ingenieria Quimica.

Este trabajo ha permitido realizar un disefio de un prototipo de instalacién para su posterior escalado
a magnitud industrial, desde su parte mas analitica hasta el disefio y montaje de la planta piloto para
obtener las condiciones de operacion que optimicen el rendimiento de la misma, siendo una
aproximacioén practica al mundo del ingeniero quimico.

3. ANTECEDENTES

3.1. Depuracion de aguas residuales

Desde el antiguo imperio romano, se han disefiado soluciones de ingenieria para el traslado de agua
limpia de manantial hacia la poblacién y de evacuacidn de las aguas residuales hacia otros cauces, sin
embargo, no es hasta entrado el siglo XX cuando empiezan a surgir tecnologias para la depuracién de
aguas. Es decir, la historia de la depuracién y potabilizacidon no es un camino paralelo. El ser humano
ha estado preocupado siempre por garantizarse agua fresca y clara pero no ha puesto el mismo
empefio en eliminar sus desechos conforme a una conducta ecolégica. (Doménech, 2003)

Se debe entender una estacién depuradora como un requerimiento para conservar de forma efectiva
el medioambiente y con ello conseguir la correcta evolucidn de la sociedad. En Espafia a mitad del siglo
XX se observd como la degradacién en los cauces receptores de aguas iba en aumento, debido
fundamentalmente a la actividad humana. (Cajigas Delgado, 2012). No es hasta el afio 1974 que se da
lugar a unas recomendaciones de vertido de los efluentes por parte del Centro de Estudios
Hidrograficos.

Con la posterior aprobacion de la Ley de Aguas en 1985, se define una estrategia hacia el cuidado de
los recursos hidricos. En la misma se estipulaban sanciones por vertidos con concentraciones
superiores de contaminantes al limite establecido. Con la posterior adhesion de Espafia a la Comunidad
Econdmica Europea (CEE) en 1986 y el necesario cumplimiento de sus directivas, hizo que se aprobara
en Espaia el plan nacional de depuracién en 1995. Para ese momento ya se habian construido mas de
guinientas plantas depuradoras. Para el afio 2005 ya se habian construido mas de mil depuradoras,



llegando a una cobertura del 80%. Asi pues, con todas estas nuevas construcciones, se observa una
notable mejora en la calidad de agua de los rios (habiendo mayores concentraciones de oxigeno
disuelto y por lo tanto menor carga organica) y el numero de playas litorales que cumplen con la
directiva de bafos ha aumentado (Cajigas Delgado, 2012).

3.2. Legislacién Contaminantes Organicos Persistentes (COPS)

Desde el afio 1999, la Agencia Ambiental Europea (EEA) ha considerado este problema como un asunto
importante, estableciendo asi el requerimiento de investigar al respecto para proponer tratamientos
eficientes. No es hasta el afo 2003, en el llamado Consejo de Estocolmo, donde se lleva a cabo una
clasificacion de la peligrosidad ambiental de un gran nimero de sustancias farmacéuticas. Ademas, se
dictamind dar prioridad al desarrollo de productos mas respetuosos con el medio ambiente. En ese
mismo afio, se aprobd un protocolo especifico para los COP, que afectaria a la Unién Europea y a
Espafa.

Para trasponer las decisiones del Consejo de Estocolmo, la Unién Europea (UE) en 2004 aprobé una
directiva (CE 850/2004) del Parlamento Europeo y del Consejo Europeo, cumpliendo asi el protocolo
de los contaminantes. A nivel estatal, Espafia inicido en 2005 la elaboracion de un Plan Nacional de
Aplicacion (PNA), que finalmente se actualizé en 2013, sobre los contaminantes orgdnicos persistentes
(Iborra, M.1. 2013).

3.3. Depuraciéon de contaminantes emergentes

La depuracién de aguas residuales tradicionalmente ha consistido en tratamientos como coagulacion-
floculacion, sedimentacion, desarenado, reactor bioldgico de fangos activos, entre otros que seran
detallados mas adelante. Las variadas propiedades fisicas y quimicas de los multiples contaminantes
emergentes hacen complejo su tratamiento, requiriendo de métodos y tecnologias avanzadas. Wert
et al., 2005 realizd un estudio con 62 farmacos y productos de cuidado personal comunes demuestra
que los tratamientos anteriores eliminan menos del 20% de los mismos, mientras que afadiendo
tratamientos terciarios con carbén activo o con oxidacién avanzada se pueden alcanzar rendimientos
mayores al 80%.

Entre los tratamientos avanzados aptos, en principio, para eliminar estos contaminantes emergentes
se incluyen: tecnologias de membranas, procesos bioldgicos con la variante de los biorreactores de
membrana (MBR) y oxidacion avanzada. Wintgens, et al., 2002 revela que una unidad de MBR sucedida
por una unidad de adsorcién con CAG puede alcanzar la depuracion de mas del 90% de algunos
farmacos. Otro tratamiento posible es aquel que utilice oxidacidon avanzada con ozono y otros agentes
oxidantes. Para alcanzar rendimientos similares al anterior, se requieren concentraciones de ozono
iguales al valor de carbdn orgdnico disuelto, conllevando un coste econdmico elevado que cuestiona
la viabilidad de los procesos de oxidacion avanzada (AOP) (Petrovic, et al., 2003).



3.4. Depuracién de aguas con carbon activo

El uso del carbdn activo en la depuracién de aguas residuales es conocido desde finales del siglo XIX,
siendo ya entrado el siglo XX cuando en Estados Unidos ya se empieza a emplear en las plantas
depuradoras industriales. Ha sido utilizado también para la eliminacion de contaminantes
provenientes de vertidos sobre las aguas superficiales afectadas en diferentes localidades (Prados
Joyas, 2010).

Algunos ejemplos de estos vertidos a aguas superficiales tratados con carbdn activo son:

e Incendio en un almacén de productos quimicos (APQ) en septiembre de 2006 en Galicia.
e Incendio en un APQ en septiembre de 2008 en Galicia.
e Contaminacion de pesticidas en embalses de Cordoba en julio de 2005.

Su uso representa una excelente alternativa para la depuracién de compuestos persistentes presentes
en las aguas residuales. Existe cierta incertidumbre sobre las interacciones implicadas en los procesos
de adsorcidn, pero se ha llegado a concluir que el proceso sigue un modelo complejo con interacciones
electrostaticas y dispersivas adsorbente-adsorbato, que la fortaleza de las interacciones entre enlaces
dobles se puede modificar por los sustituyentes de los anillos aromaticos del adsorbato o del carbdn
activo y que el pH del medio desempeia un papel muy importante en el proceso de adsorcién (Prados
Joyas, 2010).

4. LEGISLACION APLICABLE

A continuacién, se enumera la legislacion vigente que se debe tener en cuenta para el desarrollo del
trabajo:

e leyde Aguas, que viene especificada en la Ley 29/1985 del 2 de agosto.

e Reglamento del Dominio Publico Hidraulico, que viene especificado en el Real Decreto
849/1986 de 11 de abril.

e lLeyde Saneamiento de las Aguas Residuales, que viene especificada en la Ley 2/1992 de 26 de
marzo de la Comunitat Valenciana.

e Directiva Europea sobre el Tratamiento de Aguas Residuales Urbanas, que viene especificado
en la Directiva 91/271/CEE del 21 de mayo de 1991.

e Reglamento de la Reutilizacion de las Aguas Depuradas, que viene especificado en el Real
Decreto 1620/2007 de 7 de diciembre.

e Reglamento de Almacenamiento de Productos Quimicos y sus Instrucciones Técnicas
Complementarias MIE APQ, que viene especificado en el Real Decreto RD 656/2017 del 23 de
junio.



5. INTRODUCCION TEORICA

5.1. Caracteristicas de un agua residual urbana (ARU)

A continuacion, se van a describir las caracteristicas fisicas, quimicas y biolégicas de un ARU mas

importantes.

5.1.1. Caracteristicas fisicas

Caracteristicas de los sélidos

e  Sélidos totales (ST): La cantidad de sdlidos totales en un agua residual se refiere a la cantidad
de materia en fase sdlida que se obtiene después de evaporar el agua en una estufa a 105 grados
centigrados.

e Sélidos sedimentables (SS): Se refiere a la cantidad de sélidos en un agua residual que, al
introducir en un ensayo de cono Imhoff, ha sedimentado a los 30 minutos (ensayo V-30). Se expresa
en ml sedimento/L. Constituyen una medida aproximada de la cantidad de fango que sedimentara
en el proceso primario.

e Sélidos en suspension (SS): Corresponde la fraccion no filtrable del sélido total, que se mide
filtrando por fibra de vidrio.

e Sélidos disueltos (SD): Corresponde a la fraccion filtrable de los sdlidos totales, que se
componen por particulas de materia de tamafios entre 0,001 y 1 micra.

Aparte de la clasificacion anterior, se podria también discernir entre los sdlidos voldtiles (SV), que
corresponde a la fraccion organica, y los sélidos no voldtiles (SNV), que corresponden a la fraccién
inorganica.

La temperatura del ARU dependera de la estacion y de las condiciones climatoldgicas, pudiendo
variar en el afo entre 10 y 219C. También cabe destacar que el agua residual suele tener una
temperatura ligeramente mayor al agua de suministro. Se puede considerar que no es un factor
critico al situarse por debajo de los 372C. Sin embargo, es un factor importante ya que puede influir
sobre el desarrollo de microorganismos, velocidades de reaccion en los tratamientos y concentracion
de oxigeno en el agua.

. . . . 3
La densidad se define como la masa por unidad de volumen, en unidades de kg/m’. El ARU
convencional tiene una densidad practicamente igual a la del agua a la misma temperatura. Es un
parametro relevante porque indica si algunos contaminantes sedimentaran o no.

La turbidez del ARU esta directamente relacionada con la cantidad de sdlidos en suspension que hay
en la misma. Estas particulas sélidas bloquearan la luz e impediran que las plantas acuaticas puedan
hacer fotosintesis. Esto conllevara también una reduccion en la cantidad de oxigeno disuelto en el
agua. Se mide en NTU (Unidad Nefelométrica de Turbidez).



Caracteristicas organolépticas

El color del agua residual urbana suele ser gris. Si se desarrollan, en gran parte, condiciones anaerobias,
el color del agua residual cambia a gris oscuro para finalmente ser negro. En la mayoria de los casos,
el color es debido a la formacion de sulfuros metalicos por reaccién del sulfuro liberado en condiciones
anaerobias con los metales presentes en el agua residual.

El olor del agua residual urbana suele ser desagradable y se debe fundamentalmente a la
descomposicidon de la materia organica presente en la misma. Las aguas residuales sépticas son las que
mayor desagrado producen debido a la presencia de sulfuro de hidrégeno (tiene como olor
caracteristico el de huevos podridos) que se produce en las reacciones bioldgicas anaerobias.

5.1.2. Caracteristicas quimicas

A continuacidn, se van a presentar las caracteristicas quimicas mas importantes como son la materia

organica, el pH y alcalinidad y la materia inorganica.

Materia organica

Dentro de la materia organica se encuentran las proteinas, hidratos de carbono, grasas y aceites.
Pueden existir adicionalmente (aunque en pequefias cantidades) moléculas organicas complejas como
productos farmacéuticos, agentes tensoactivos, pesticidas y compuestos organicos volatiles.

Para la medicidn de la materia organica, existen tres métodos analiticos principales: demanda quimica
de oxigeno (DQO), demanda bioquimica de oxigeno (DBO-5) y carbono organico total (COT). Cabe
destacar que el COT es el método mas empleado para cuantificar la materia organica cuando esta en
concentraciones muy bajas. La diferencia principal entre DQO y DBO-5 es que la primera mide la
cantidad de oxigeno necesario para oxidar la materia organica por medios quimicos y convertirla en
dioxido de carbono y agua mientras que la segunda mide la cantidad de oxigeno que consumen los
microorganismos en la degradacién de la materia organica.

Se pueden correlacionar las medidas de DQO, DBO-5 y COT para hallar cocientes cuasi constantes cuya
variabilidad vendra mayoritariamente dada por el origen del agua residual, como se puede observar
en la tabla 5.1. Para aguas residuales urbanas tipicas, la relacién DBO-5/DQO esté entre 0,4-0,8. La
relacién DBO-5/COT estd entre 1y 2. Dicha relacidn proporciona una idea del nivel de contaminacién
en el agua.



Tabla 5.1: Relacién entre DBO, DQO y COT para un residuo quimico (Perry & Green, 2001).

DBO-5 DQO cot DBO- DQO/COT DBO-
(PPM) (PPM) (PPM) 5/DQO 5/COT
700 1.400 450 0,5 3,12 1,55
850 1.900 580 0,45 3,28 1,47
8.000 17.500 5.800 0,46 3,02 1,38
9.700 15.000 5.500 0,65 2,72 1,76
24.000 41.300 9.500 0,58 4,35 2,53
60.700 78.000  26.000 0,78 3,00 2,34

pH y alcalinidad

Las aguas residuales deben tener valores de pH entre 6 y 9 para que provoquen un minimo impacto
ambiental. Aquellas con pH inferior a 6 pueden ser corrosivas y aquellas con pH superior a 9 pueden
ser incrustantes. La alcalinidad es importante para mantener los valores adecuados de pH, siendo el
bicarbonato el tampdn primario de las aguas residuales.

Materia inorganica

La materia inorgdnica en las aguas residuales esta compuesta por: cloruros, carbonatos, nitrégeno,
fosforo, azufre, compuestos toxicos inorganicos y metales pesados (trazas). Los cloruros en las aguas
residuales provienen fundamentalmente del agua de origen y la incorporacién posterior de unos 6g de
cloruro en heces humanas por personay dia. Los carbonatos tienen su origen en la disolucidn por rocas
en el agua de origen, y corresponde un componente critico para mantener la alcalinidad del agua.

El nitrégeno y el fésforo (ademas del hierro en trazas) son compuestos criticos para la degradacion de
la materia organica. Las sales amoniacales o sales de nitrato son las fuentes tipicas del nitrégeno,
mientras que los fosfatos proporcionan el fdésforo. Otros elementos importantes para la
biodegradacién (aunque en trazas) son el calcio, cobalto, molibdeno y el magnesio.

Sin embargo, estos nutrientes en cantidades elevadas, causan problemas importantes en el medio
ambiente (existiendo legislacién especifica sobre la cantidad de vertido a zonas sensibles) como son la
eutrofizacién, ya que provocan un aumento de la productividad bioldgica, disminuyendo asi los niveles
de oxigeno disuelto.



5.1.3. Caracteristicas bioldgicas

A continuacion, se van a presentar las caracteristicas bioldgicas mas importantes como son los

organismos patégenos y la toxicidad.

Organismos patogenos

Los organismos patogenos en el agua residual provienen de los desechos humanos que, al incorporarse
al agua, la contaminan. Las principales clases de organismos patdgenos son las bacterias, los virus y los
protozoos. Se debe controlar su presencia porque podrian causar enfermedades como el cdlera, la
disenteria, la fiebre tifoidea e incluso hasta llegar a provocar la muerte de un ser humano.

Para conocer si el agua estd infectada o no, se utilizan organismos indicadores. Por ejemplo, la
presencia de bacterias coliformes podria indicar la presencia de microorganismos patégenos. Por el
contrario, si al AR no contiene bacterias coliformes indicaria la ausencia de microorganismos
patdégenos.

Toxicidad

La toxicidad del agua residual urbana resulta importante ya que puede afectar tanto aguas arriba de
la estacion depuradora como aguas abajo. El andlisis de la toxicidad se efectia mediante bioensayos
basados en un conjunto de organismos. Los bioensayos mas comunes son: respirometria,
luminiscencia del Adenosin Trifosfato (ATP), inhibicion enzimatica, nitrificacion y el bioensayo con
Vibrio fischeri (Dalzell, 2002)

La inhibicién por nitrificacion y V. Fischeri son los ensayos mas sensibles, sin embargo, esto depende
en el contaminante a medir y la mezcla. Lo mas recomendable en estos ensayos es que durante su
analisis de toxicidad, se realicen multiples veces y no depender de un Unico resultado. (Dalzell, 2002)

5.1.4. Ejemplo de caracterizacion de un ARU.

El ARU se puede clasificar como débil, media o fuerte. Los constituyentes y sus concentraciones varian
por hora y por dia, inclusive pueden darse cambios por otras condiciones locales. Ademas de los
constituyentes tipicos establecidos en la tabla inferior y sus concentraciones, también son importantes
otros tales como: calcio, cobre, magnesio, manganeso, cobalto y cinc. Asi pues, también resulta
importante determinar la presencia o ausencia de sulfuro de hidrégeno porque puede afectar a la
concentraciéon de los metales anteriores (en trazas) y estos resultan necesarios para el crecimiento de
los microorganismos (CIDTA-USAL, 2018). En la tabla 5.2. se pueden observar los pardmetros mds
comunes y valores de un agua residual tipica.



Tabla 5.2.: Caracteristicas tipicas de un agua residual urbana (CIDTA-USAL, 2018).

Contaminantes Unidades Débil Media Fuerte
Sélidos totales ppm 350 720 1200
Disueltos ppm 250 500 850
No Volatiles | ppm 145 300 525
Volatiles | ppm 105 200 325
Solidos en  suspension | ppm 100 220 350
No Volatiles | ppm 20 55 75
Volatiles | ppm 80 165 275
Sélidos sedimentables ml/I 5 10 20
DBO-5 ppm 110 220 400
coT ppm 80 160 290
DQO ppm 250 500 1000
Nitrégeno ppm 20 40 85
Amoniaco libre ppm 12 25 50
Nitritos ppm 0 0 0
Nitratos ppm 0 0 0
Fosforo ppm 4 8 15
Cloruros ppm 30 50 100
Sulfato ppm 20 30 50
Grasa ppm 50 100 150
Coliformes totales N/100 ml 106-107 107-108 107-109
COVs pg/l <100 100-400 >400
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5.2. Tratamientos de ARU en una EDAR

A una estacién depuradora de aguas residuales pueden llegar aguas de tres procedencias: domésticas,
industriales y aguas pluviales. Las instalaciones se disefian para un caudal punta maximo y en caso de
superarse, el excedente de agua debera verterse en los aliviaderos antes de su llegada a la EDAR. Por
el contrario, ocurriria un colapso en la estacién depuradora.

En una depuradora se clasifican los tratamientos en pretratamientos, tratamiento primario,
tratamiento secundario y tratamiento terciario, como se puede observar en la figura 5.1

Tratamiento primario Tratamiento secundario

Coagulacion- Decantador
Floculacién primario =y

I

Figura 5.1.: Clasificacidén en cuatro grupos de la linea de aguas en una estacién depuradora (Fuente:

Tratamiento

Decantador

Pretratamientos

Reactor bioldgico

secundario

terciario

=

\ 4

Linea de fangos

elaboracion propia).

5.2.1. Pretratamiento

El pretratamiento busca eliminar sdlidos de gran tamafo, arenas y grasas. Esto, ademas de ser el
primer paso en la depuracion del agua, sirve también para proteger los posteriores equipos del
proceso. Las etapas son las siguientes:

Desbaste

El desbaste consiste en eliminar los sélidos de mayor tamaino que podrian estropear equipos debido a
su morfologia. Se consigue a través de rejas y tamices. Las rejas son dos: de sdlidos gruesos y sélidos
finos. Estan constituidas por barrotes de hierro o acero, pudiendo estar horizontales o inclinados. Su
limpieza (para evitar colmatacién) se realiza de forma manual (con rastrillos) o automatica (con una
grua giratoria). Los tamices son rejas horizontales de acero, con una separacion inferior a las rejas (de
1 mm a 0,2 mm). Pueden ser estaticos o rotativos de limpieza automatica.
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Desarenado

Para eliminar la arena y cualquier otra particula sélida de tamano similar, se hace pasar el agua a través
de un desarenador. Consiste en un ensanchamiento del canal, que, tomando en cuenta el balance de
energia, disminuye la velocidad de paso y las particulas pueden sedimentar.

Posteriormente se realiza un lavado de la arena (para poder reutilizarla) para retirar la materia
organica adherida. Otra forma de retirar dichos compuestos seria utilizar desarenadores aireados, que
limpien completamente la arena y evite requerir lavados inyectando aire mediante difusores.

Desengrasado

El desengrasado se realiza de forma simultanea al desarenado, aprovechando la reduccion de
velocidad, las aceites al tener menor densidad que el agua flotaran en la superficie. Asi pues, se retiran
en la superficie del agua mediante rastrillas.

5.2.2. Tratamiento primario

El tratamiento primario tiene como objetivo eliminar los sélidos en suspension del agua residual, para
ello se utilizan métodos fisicos y quimicos (como la coagulacién-floculacion, que es un proceso fisico-
guimico y la sedimentacién, que es un proceso fisico). Estos procesos son:

Coagulacion-floculacién

La coagulacion-floculacion son dos procesos que consiguen crear agregados de particulas mas grandes
para agilizar su sedimentacion. Primero, la coagulacién busca neutralizar las cargas eléctricas de las
particulas utilizando sales de aluminio o hierro (cloruro férrico, sulfato de aluminio, entre otros...). La
floculacion tiene como objetivo crear agregados de particulas neutralizadas mas pesadas para facilitar
su sedimentacidon, esto se consigue con una agitacion lenta y ademas utilizando floculantes
(principalmente polielectrolitos) para enlazar las particulas.

Decantador primario

El decantador primario es un depdsito cilindrico que tiene como objetivo la sedimentacién de las
particulas sélidas y que no estan disueltas en el agua. Pueden ser estaticos o dindmicos. Los estaticos
no tienen elementos moviles para la retirada del fango, suelen ser cilindrico-conicos para facilitar la
retirada del fango y solamente se emplean para caudales pequefios. Los dinamicos poseen elementos
moviles para facilitar la retirada del fango, usualmente unas rasquetas de gran tamafio. Estos son los
empleados para caudales grandes y pueden tener geometria circular o rectangular.
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Balsas de homogeneizacidn-neutralizacion

La funcion de esta etapa es llevar el agua residual a unos depdsitos en los cuales se busca
homogeneizar y neutralizar antes de llegar al tratamiento secundario. Para la neutralizacién se suelen
utilizar compuestos quimicos tales como: acido nitrico, acido sulfurico y sosa caustica.

5.2.3. Tratamiento secundario

El objetivo del tratamiento secundario es disminuir la materia organica biodegradable y disuelta en el
agua residual urbana, para ello se utilizan microorganismos, que en este caso se denominan fangos
activos. Estos procesos pueden ser aerobios (en presencia de oxigeno) o anaerobios (en ausencia de
oxigeno).

Reactor bioldgico

En el reactor bioldgico se lleva a cabo la disminucién de DBO del agua residual, para ello se utilizan
fangos activos. Los fangos activos son cultivos bacterianos que se alimentan de la carga organica del
agua en presencia de oxigeno. Por ello, debe haber aireaciéon. El oxigeno se proporciona al reactor
mediante difusores dispuestos al fondo del reactor, ademas de contar con agitadores para aumentar
la turbulencia. El pardmetro de disefio de estas instalaciones es la relacién entre la carga organica
contenida en el agua alimento y la concentracidon de microorganismos.

Decantador secundario

El decantador secundario tiene como objetivo separar el agua depurada de los fangos. Parte de los
fangos que decantan se recirculan al reactor bioldgico para mantener la concentracién adecuada de
los mismos. El resto se lleva a la linea de fangos para su tratamiento. El clarificado se retira a través de
unas canaletas en la superficie del decantador, que pasara a los tratamientos terciarios.

5.2.4. Tratamiento terciario

El tratamiento terciario representa el Ultimo eslabdn dentro de la depuracién de aguas residuales. Su
objetivo es eliminar contaminantes especificos que puedan existir en ciertas aguas residuales. Sin
embargo, son tratamientos caros que se aplican en casos especiales o para contaminantes peligrosos.
Segun la Directiva 91/271/CEE, de 1991, la depuracién de nitrégeno y fosforo es necesaria Unicamente
cuando el vertido de agua residual se efectie a una zona sensible de eutrofizacion. Ademas de esto,
existen otros procesos para eliminar contaminantes especificos como son: adsorcidn, intercambio
idnico, membranas y oxidacion avanzada.
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Eliminacion de nutrientes: Nitrégeno y fosforo

La eliminacién de nitrégeno se efectlia mediante tratamientos biolégicos, en condiciones anaerobias
en las cuales los microorganismos reducen los nitratos a nitrégeno gaseoso. El nitrégeno se encuentra
en fase amoniacal dentro del agua residual, por ello se debe primero oxidar en un tratamiento aerobio
antes de la desnitrificacién.

El fésforo se puede eliminar con tratamientos quimicos o biolégicos. El procedimiento quimico consiste
en precipitarlo en el decantador secundario afiadiendo cloruro férrico. El procedimiento biolégico
consiste en un reactor anaerobio previo al reactor biolégico (aerobio) para que los microorganismos
liberen fosforo que, al pasar a condiciones aerobias, captaran en mayor cantidad. Se eliminara del agua
residual y pasard a la linea de fangos.

Adsorcion

La adsorcion es el proceso que permite retener los compuestos sobre una superficie (adsorbente).
Existe gran variedad de adsorbentes, entre ellos estan: gel de silice, alimina, zeolitas y carbdn activo.
El dltimo es el mas econdmico y el mas utilizado.

Intercambio idnico

El intercambio idnico es un tratamiento que permite eliminar iones del agua residual (las resinas
empleadas para dicho tratamiento pueden ser anidnicas o catidnicas). Se utilizan principalmente para
la obtenciéon de aguas de gran pureza.

Membranas

Las membranas son materiales porosos de origen orgdnico o inorganico que, dependiendo de su
tamano de poro, permiten eliminar diferentes compuestos desde bacterias y proteinas hasta iones
como cloruros. Se clasifican, de mayor a menor tamafio de molécula que separan: microfiltracién,
ultrafiltraciéon, nanofiltracion y ésmosis inversa.

Oxidacion avanzada

La oxidacion avanzada consiste fundamentalmente en degradar moléculas contaminantes organicas
hasta CO, (u otros compuestos menos contaminantes). Los compuestos oxidantes mas utilizados son:
ozono, peroxido de hidrégeno, radiacion UV y oxigeno a altas presiones y temperaturas.

5.3. Tratamiento con carbdn activo (CA)

A continuacidn, se busca introducir los fundamentos de adsorcion y la definicién de carbdn activo,

ademas de los diferentes tipos que existen y sus caracteristicas mds importantes.
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5.3.1. Adsorcion y fundamentos. Definicion de carbdn activo.

El fendmeno de adsorcidn es conocido desde la antigliedad, materiales como arcilla, arena y madera
guemada fueron utilizados por los egipcios, romanos y griegos para aplicaciones tales como:
desalinizar aguas, depuracion de grasas y tratamiento de multiples enfermedades (Rouquerol, et al.,
2013).

Se trata de la acumulacidn o, en su caso, retencién de un compuesto sobre una superficie sdlida
(generalmente porosa y heterogénea con superficie especifica elevada). Existen dos procesos
asociados a la adsorcidon y estos son: quimisorcién (generar enlaces quimicos) y fisisorcion (fuerzas de
Van der Waals). En la tabla 5.3 se realiza una primera clasificacion de los adsorbentes mds comunes en
el mercado.

Tabla 5.3.: Primera clasificacion de adsorbentes comunes (Perry & Green, 2001).

Amorfo Estructurado
Hidréfobo Carbdn activo, polimeros Tamices de carbadn, silicalita
Hidrofilo Gel de silice, alimina activada Zeolitas comunes, modernita,
chabazita

Para caracterizar el equilibrio de adsorcidn, se utilizan isotermas que relacionan la concentracion de la
fase adsorbida y la presién. Se han modelado para superficies planas y también para poros llenos.

Isotermas

La isoterma mas sencilla es la isoterma lineal, que representa la Ley de Henry. La ecuacion de dicha
recta queda representada en la Ec.1:

n=K=*c Ec. 1

Donde K es una constante, n es la concentracion en la fase sélida y ¢ es la concentracién en la fase
liquida. Las leyes termodinamicas requieren que todas las isotermas presenten un limite lineal.

La isoterma de Langmuir es una isoterma ampliamente utilizada para caracterizar una superficie
homogénea plana. La ecuacién de dicha isoterma queda representada en la Ec.2:

Ec. 2

15



Donde, 6,4 es el grado de recubrimiento del adsorbente, que es equivalente al cociente entre la

concentracién de la fase adsorbida C, y la capacidad de la monocapa que se estima para grandes
. e .- . . s

concentraciones Cp, y KAq es una constante de equilibrio de adsorcion.

El modelo parte de las siguientes suposiciones:

e El adsorbente tiene superficie homogénea con un nimero de sitios equivalentes entre si que
forman una monocapa.
e Sobre cada sitio se adsorbe una Unica molécula.

e Las moléculas adsorbidas no interaccionan entre ellas.

Para determinar los parametros caracteristicos, es frecuente realizar una linealizacion de la
ecuacion (2). . La linealizacion de dicha isoterma queda representada en la Ec. 3:

11

= —
R A

+1 Ec. 3

Ademis, se puede calcular la capacidad de la monocapa C,,, mediante la linealizacién observada en la
Ec. 4.

1 1 1
-= —g— t — Ec. 4
C  KJCmCr = Cm

. . . . e
Donde la ordenada en el origen proporciona la C,, y la pendiente permite calcular la KAq.

Entre las desventajas que presenta este modelo estdn: que se desprecian las interacciones
intramoleculares, que se estima la formacion de una uUnica monocapa y que se desprecia la
heterogeneidad de los sitios y su rugosidad. Existen diferentes modificaciones sobre la isoterma de
Langmuir que intentan mejorar estas cuestiones, como son: Freundlich, Toth, Radke-Prausnitz, Sips,
BET y UNILAN (Perry & Green, 2001).

La isoterma de Freundlich es una isoterma cldsica empirica para el equilibrio de adsorcidon de una
superficie heterogénea plana. La ecuacion de dicha isoterma queda representada en la Ec.5:

X
0,= —= K-c'/" Ec.5
m

Donde x es la masa adsorbida, m la masa del adsorbente y K y n son constantes. La isoterma aproxima
los sitios activos a una distribucién exponencial de la energia de adsorcidn.

Se pueden calcular los parametros mediante la linealizacién que se observa en la Ec. 6:

x 1
log (8,) = log (E) = log(K) + Elog (c) Ec. 6
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5.3.2. Tipos de carbdn activo.

El carbdn activo es una materia carbonosa (de procedencia organica o inorganica variada) que,
dependiendo del tipo de activacion, ha pasado por una oxidacién con CO,, aire, reaccién con acido
fosférico a alta temperatura, entre otros tipos de activacién con el objetivo de aumentar su porosidad.
Su morfologia tipica puede ser granular (CAG) o en polvo (CAP), diferenciandose por su tamafio de
particula. El granular presenta un tamafo de particula superior a 0,25 mm. El carbdn activo en polvo

presenta tamafos menores a 0,25 mm.

A su vez, el carbodn activo granular se puede clasificar en no estructurado y estructurado. El
estructurado, o con forma especifica, puede presentar morfologia cilindrica, esferas, entre otros. El
carbon activo, al tratarse de un adsorbente amorfo, se puede caracterizar ademas por su tamafio de
poro. En la tabla 5.4. se puede observar la clasificacién del carbdn activo en funcidn de su tamafio de
poro y su funcion.

Tabla 5.4. : Clasificacidon de los tamafios de poros (Perry & Green, 2001).

Tipo Didmetro de poro Caracteristicas

Microporo | Diametro (d) <2 nm Donde ocurre la adsorcién de la molécula al sitio activo

Mesoporo 2nm<d<50nm Ocurre condensacion capilar: lazo de histéresis

Macroporo d>50nm Difusion de la molécula dentro del adsorbente

En lafigura 5.2. se observa la morfologia de los poros para un carbén activo preparado a partir de lodos
avicolas secos y activado mediante adicién de acido fosférico. La imagen estd realizada con
microscopia de barrido electrénico (SEM) con una resolucién de 5000x (figura 5.2. a) y 50000x (figura
5.2. b). Se observa una estructura heterogénea, con una gran cantidad de micro y mesoporos con
tamanos que van de 0,05 nm hasta 0,01 nm. Se aprecian también algunos poros de cuerpos anchos y
accesos estrechos (Jorge Luis, et al., 2016).

30kV  X5,000 30kV  X50,000 0.5pum 0123 24/FEB/15

Figura 5.2.: Microfotografia de la estructura externa del carbén CLA mediante la técnica SEM, A)
imagen CLA-5000X y B) imagen CLA- 50000X (Jorge Luis, et al., 2016).
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Para la fabricacién del carbén activo se utilizan varios materiales de partida, como pueden ser conchas,
maderas, cdscaras de nuez, coco, turba, lignito, carbones bituminosos, lodos industriales, etc. Las
propiedades fisicas de algunos adsorbentes de tipo carbdn activado se establecen en la tabla 5.5.

Tabla 5.5.: Propiedades fisicas de adsorbentes de carbdn (Perry & Green, 2001).

. Densidad Diametro . .
Origen del Forma de ] ) Superficie | Capacidad de
, Porosidad seca medio de . .
carbén las ) especifica adsorcion
. , interna (%) aparente los poros 2
activado particulas (m?/g) (kg/kg seco)
(kg/1) (nm)
Conchas Granular 60 0,45-0,55 2 800-1600 0,40
Maderas Granular 80 0,25-0,30 800-1800 0,70
i Granulary
Petrdleo o 80 0,45-0,55 2 900-1300 0,30-0,40
cilindrica
Granular,
Turba cilindrica'y 55 0,30-0,50 1-4 800-1600 0,50
polvo
o Granulary
Lignito 70-85 0,40-0,70 3 400-700 0,30
polvo
Carbones Granulary
) ) 60-80 0,40-0,60 2-4 900-1200 0,40
bituminosos polvo

En la Tabla 5.5. se puede observar que el carbdn activo tiene excelentes propiedades de adsorbente
por su alta porosidad interna y por tener una superficie especifica muy elevada con respecto a
adsorbentes de otros origenes (como aliminas, silicatos y polimeros organicos).

5.4. Farmacos presentes en las AR como contaminantes emergentes.

5.4.1. El mercado farmacéutico

Entiéndase el mercado farmacéutico como el responsable de la investigacién y desarrollo, produccion
y comercializacion de todo tipo de productos para la salud. El mercado global supera el billén de
délares. En 2016 este sector presenté unos ingresos de 1,105 billones de ddlares, casi triplicando los
390 billones de 2001. Las predicciones estiman que para 2022 esta cifra supere los 1,4 billones de
délares (The Statistics Portal, 2016).
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Estados Unidos representa la mayor parte de la cifra de negocio. Por empresas, la multinacional
americana Pfizer es la mas grande. Otras empresas importantes son: Johnson&Johnson, Merck,
Novartis, Roche, GSK, AstraZeneca y Sanofi. El sector farmacéutico invierte gran parte de sus ingresos
en innovacion y desarrollo, siendo este el pilar de su negocio. Europa representa el 21,5% de las ventas
mundiales de farmacos (EFPIA - European Federation of Pharmaceutical Industries and Organizations,
2017).

En Espafa, el mercado farmacéutico representa 15.213 millones de euros, de los cuales 10.645
representan exportaciones. Cuenta con 400.000 trabajadores a través de 212 empresas nacionales y
multinacionales, siendo 93% con empleo indefinido y de alta cualificacion. Ademas, es lider industrial
en investigacién y desarrollo con 1.085 millones de euros invertidos en i+D en 2016 (Fernandez &
Gonzalez, 2017).

Tabla 5.6.: Evolucidn del consumo de productos farmacéuticos por nimero de prescripciones
(Proyecto EVITECFA, 2013).

ANO 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
Consumo en o)) ~ o N N ~ © o~ (%) 0 —
— (e} < o (o)} — (o)} (22] — (o)} n
miles de Q P o o © N © N © o o
(Vo) o o < N~ o o (o)} 0 (o] (Vo)
unidades R > A Ry =y > N o o 8 o

En la tabla 5.6. se observa la evolucién en Espafia de consumo de productos farmacéuticos por
prescripcion médica. Aunque en los afios de la crisis econdmica se observa una disminucidn, se observa
en la figura 5.3. una tendencia al aumento para los proximos afios.

1200000
1000000 o ©
800000 Q
600000
400000

200000

Consumo en miles de uniddes

0
2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018

Figura 5.3.: Evolucién del consumo de productos farmacéuticos por numero de prescripciones
(Proyecto EVITECFA, 2013).

Este aumento en el consumo nacional de prescripciones farmacéuticas ha incrementado su presencia
en las aguas residuales, intensificando la preocupacion sobre el efecto que su introduccién pueda tener
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en el medio ambiente. Sin embargo, se espera que el mayor crecimiento en consumo de productos
farmacéuticos venga de paises en desarrollo y que en los paises industrializados tradicionales el
aumento sea modesto (Montes Perales, 2016).

5.4.2. Clasificacion de farmacos. Farmacos en las aguas residuales

Se define farmaco como una sustancia quimica que tiene una accién bioldgica que puede ser
aprovechable o no para fines terapéuticos. Si estos efectos son positivos y se pueden cuantificar, se
denomina medicamento. Ademas de poderse diferenciar por su nombre molecular segun la IUPAC, se
pueden clasificar las sustancias farmacoldgicas segln grupos terapéuticos (Cabildo Miranda, 2017). A
este sistema se le denomina ATC, que se estructura en cinco niveles. Por ejemplo, el diazepan se
clasifica con el cédigo N 05 B A 01:

e Nivel 1: Organo o sistema de actuacién. N: Sistema nervioso

e Nivel 2: Subgrupo terapéutico. 05: Psicolépticos

e Nijvel 3: Subgrupo terapéutico o farmacoldgico. B: Ansioliticos

e Nivel 4: Subgrupo terapéutico, farmacoldgico o quimico. A: Derivados benzodiacepinicos
e Nivel 5: Nombre del principio activo. 01: Diazepan

Se han detectado mas de 600 sustancias farmacéuticas activas (o sus productos de transformacién) en
el medio ambiente que pertenecen a distintos grupos terapéuticos de especial relevancia que se
pueden observar en la figura 5.4.

Antibidticos

Estrégenos
sintéticos

Analgésicos

Principales
grupos de
farmacos
presentes en el
medio
ambiente

Medios de
contraste de
Rx

Reduccion de
lipidos

Beta-
bloqueadores

Figura 5.4.: Principales grupos terapéuticos presentes en el medio ambiente (Hickmann, et al., 2014).

En la tabla 5.7. se puede observar la ocurrencia, en niumero de paises, de los principales farmacos
presentes en el medioambiente. Segun un estudio, la presencia de farmacos en rios y lagos receptores
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de aguas residuales puede oscilar entre 0,1 ug/Ly 1 pg/L. Pudiendo ser mayores en areas pobladas o
en las cercanias de las plantas de tratamiento. En Espaia, se han detectado casi 200 farmacos en aguas
superficiales, freaticas, corrientes o potables (Hickmann, et al., 2014).

Tabla 5.7.: Algunos farmacos comerciales detectados en el medio acuatico y cantidad de paises
(Hickmann, et al., 2014).

Farmaco | Grupo Numero de paises donde
terapéutico se han detectado farmacos
en el agua
Carbamazepina | Antiepilépticos 48
Ibuprofeno Analgésicos 47
Naproxeno Analgésicos 45
Acetaminofén Analgésicos 29
Diclofenaco Analgésicos 50
Sulfametoxazol Antibidticos 47
Trimetoprima Antibidticos 29
Estrona Estrogenos 35
Estriol Estrogenos 15

Las plantas depuradoras de aguas residuales convencionales no se encuentran preparadas para
depurar los productos farmacéuticos y esto conlleva su vertido posterior al cauce receptor e inclusive
a las aguas de riego. En estudios realizados a partir del andlisis de diversos farmacos en cinco
depuradoras de aguas residuales urbanas de Catalufia, se detectaron los valores medios a la entrada 'y
salida de depuradora que se observan en la tabla 5.8.
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Tabla 5.8.: Concentraciones de compuestos farmacéuticos a la entrada y salida de depuradora
(Petrovic, et al., 2011).

Grupo Compuesto EDAR (ng/l) EDAR (ng/l)
terapéutico Entrada Salida
Analgésicos y Ketoprofeno 451 318
antiinflamatorios
Naproxeno 99 108
Ibuprofeno 516 266
Diclofenac 250 215
Acetaminofén 10194 2102
Antilipemiantes Acido clofibrico 72 28
Gemfibrozil 155 120
Bezafibrato 23 10
Antiepilépticos Carbamazepina 420 410
Antiulcerosos Ranitidina 188 135
Antibidticos Azitromiciona 152 96
Sulfametoxazol 590 390
Trimetropina 1172 290
Beta bloqueantes | Atenolol 400 395
Sotalol 185 167
Propanolol 290 168

En el caso de compuestos como la carbamazepina, el naproxeno o el diclofenaco se observa que no
hay disminucién alguna en los tratamientos de depuraciéon. En casos como el ibuprofeno o el
acetaminofén si se observa una disminucidon de concentracién importante, aunque en el caso del
ibuprofeno se desconocen los efectos tdxicos de los productos de degradacion.
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5.4.3. Caracteristicas de farmacos

En el presente trabajo se realizo el estudio de la adsorcién y el disefio de la instalacion a partir del
analisis de cinco farmacos: cafeina, carbamazepina, diazepam, ibuprofeno y acetaminofén

Cafeina
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Figura 5.5.: Estructura molecular en 2D de la cafeina (National Center for Biotechnology Information,
s.f.).

La cafeina es un estimulante del sistema nervioso, que despierta y produce agitacion. Es la sustancia
estimulante mas consumida del mundo. Ademas de estimular el musculo cardiaco puede resultar util
para tratar algunos tipos de dolores de cabeza. Se trata de una metilxantina, sélido soluble en agua de
color blanco y con sabor amargo. (National Center for Biotechnology Information, s.f.)

e Peso molecular: 194,194 g/mol

e Punto de sublimacion: 178 °C

e Punto de fusion: 238°C

e Solubilidad en agua: 21,6 g/La 25 °C
e Densidad: 1,23 g/mL

e DL50:192 mg/kg

e Formula molecular: CgH1oN4O,

Carbamazepina
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Figura 5.6.: Estructura molecular en 2D de la carbamazepina (National Center for Biotechnology
Information, s.f.).

La carbamazepina es un anticonvulsionante utilizado para epilepsias y problemas psicomotores. Su
modo de accidn es poco conocido. Se trata de un compuesto triciclico tipico de los Antidepresivos
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Triciclicos (ATC) con propiedades analgésicas, solido de color blanco y muy poco soluble en agua.
(National Center for Biotechnology Information, s.f.).

e Peso molecular: 236,274 g/mol
e Punto de fusion: 190,2°C

e Solubilidad en agua: 17,7 mg/L
e Férmula molecular: Ci5sH1;N,0

Diazepan

) \\

Figura 5.7.: Estructura molecular en 2D del diazepan (National Center for Biotechnology Information,

s.f.)

El diazepan es un benzodiazepino con propiedades anticonvulstionantes, ansioliticas, relajante
muscular y con una duracién de accion prolongada. Se trata de un sdélido poco soluble en agua de color
blanco amarillento, sin olor y algo amargo. (National Center for Biotechnology Information, s.f.)

e Peso molecular: 284,743 g/mol

e Punto de fusion: 125,5°C

e Solubilidad en agua: 50 mg/L a 25°C
e Formula molecular: C46H15CIN,O

e DLso: 1240 mg/kg en ratas

Ibuprofeno

Figura 5.8.: Estructura molecular en 2D del ibuprofeno (National Center for Biotechnology
Information, s.f.).

El ibuprofeno es un acido propidnico derivado con efectos antiinflamatorios, analgésicos y
antipiréticos. Se trata de un farmaco con propiedades analgésicas utilizado en la terapia de
reumatismo y artritis, generalmente seguro y tolerable, aunque en raras ocasiones puede ocasionar
dafo hepdtico grave. Se trata de un sdlido transparente, con un olor caracteristico y poco soluble en
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agua, aunque muy soluble en la mayoria de disolventes organicos. (National Center for Biotechnology

Information, s.f.)

e Peso molecular: 206,285 g/mol

e Punto de fusion: 76°C

e Solubilidad en agua: 21 mg/L a 25°C
e Formula molecular: Ci3H150,

Acetaminofén

R
A structure of Acetaminophen

0
H

Figura 5.9.: Estructura molecular en 2D del acetaminofén (National Center for Biotechnology
Information, s.f.).

El acetaminofén es un analgésico y antipirético derivado de acetanilida. El mecanismo exacto de su
accién aun no ha sido totalmente determinado. En dosis bajas resulta seguro, pero con sobredosis
puede causar dafio hepatico grave e inclusive la muerte. Se trata de un sélido cristalino soluble en

agua, blanco sin olor y con sabor amargo (National Center for Biotechnology Information, s.f.).

e Peso molecular: 151,165 g/mol

e Punto de ebullicién: >500 °C

e Punto de fusion: 168°C

e Solubilidad en agua: 14 g/L a 25 °C
e Densidad: 1,26 g/mL

e Formula molecular: CgHgNO,

5.4.4. Cinética de un lecho de adsorcion fijo

Treybal, 1980 describe la onda de adsorcién para una columna con lecho fijo tedrica observada en la

figura 5.10., en la cual se aprecia en funcidn del tiempo como existe una zona de adsorcion dindmica,

gue para un instante determinado llega a un punto de quiebre en el cual la concentracion a la salida

aumenta bruscamente y se alcanza el equilibrio rapidamente.
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Figura 5.10.: Onda tipica de adsorcidn para una columna con lecho fijo (Treybal, 1980).

Para un proceso de adsorcion ideal e infinitamente rapido, la onda seria una funcion escaldn, donde el
escaldn se produciria en el tiempo de ruptura. Sin embargo, las ondas de adsorcién suelen tener una
forma de S, debido a multiples efectos. Es por ello que en los siguientes ensayos se calculd la eficacia
de la columna @ como el cociente entre el area de la onda de adsorcion experimental y el area de la

funcion escaldn para la misma onda. Se observa en la ecuacién 7.

Vo
Area onda experimental fyo 02 (Co = 0)dv Ec. 7
g = — 4

Area onda escalon teodrica Voo = Vi02)Co

Donde @representa la eficacia de la columna, si la curva de la funcién es suave, el valor de la eficacia
sera pequefio. Por lo contrario, si la funcidon presenta un cambio abrupto, el valor de la eficacia sera
mayor o igual que 1. V59 y Vj o2 corresponden al volumen que ha pasado de liquido a través de la

columna para C/Cp = 0,9 y 0,02 respectivamente.

Una vez conocida la eficacia de la columna, se puede proceder a calcular la altura de la zona de
transferencia de materia (Hzry) mediante la ecuacion 8:

Voo — Vo2 .
Voo —(1— @)Vo,oz «

Hzry = H
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Donde H es la altura de la columna de adsorcion. Para conocer adicionalmente la velocidad del lecho
de adsorcion R, que posteriormente sera un parametro de disefio para el escalado industrial, se hace
uso de la expresion 9:

HZTMQ

R= —ZM*
Voo — Voo2 Ec.9

6. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En el siguiente capitulo se va a exponer toda la metodologia analitica utilizada en el estudio y la
planta piloto disefiada.

6.1. Materiales. Tipos de carbén activo empleados.

El carbdn activo comercial utilizado es el Chiemivall MG1050 8x30. Se trata de un carbdn activo
granular activado térmicamente con vapor. Puede ademas ser sometido a sucesivos procesos de
reactivacion. Es adecuado para columnas de lecho fijo o lecho moévil. Es efectivo tanto para
potabilizacion de aguas como para tratamiento de aguas residuales, especialmente se utiliza tanto
para decoloracidn de agua como para tratamientos terciarios.

e Area especifica: 1.100 m%/g

e Densidad aparente: 440 + 30 kg/m’

e Didmetro medio de particula: 1,0 mm
e Dureza: 90%

Ademas, se ha estudiado carbdn activo agotado de planta potabilizadora de aguas.

Para el estudio analitico del comportamiento del carbén activo a distintas concentraciones de
farmacos (Jar-Test), se ha hecho uso del siguiente material:

e Balanza de precision marca KERN AEJ

e Espatula pequefia de acero inoxidable

e Vidrio de reloj

e Envases de vidrio borosilicatado de 1000 mL y 500 mL
e Vasos de precipitado de 1000 mL

e Matraces aforados de 1000 mLy 500 mL

e Jeringas de 10 mL

e Viales de vidrio para muestra de 20 mL

e Filtros de jeringa de 0,45 micras

Para el analisis de muestras con TOC se ha hecho uso del siguiente material:

e Equipo TOC-L marca SHIMADZU con auto-sampler
e Viales de muestra de 40 mL
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Para el analisis de muestras con HPLC se ha hecho uso del siguiente material:

e Equipo HPLC marca JASCO

e Metanol ultra puro para HPLC marca VWR Chemicals
e Agua ultra pura para HPLC marca VWR Chemicals

e Microjeringa de 100 pL

e Viales de 2 mL de muestra

e Micropipetas y puntas

e Agitador de muestras

6.2. Preparacion de las disoluciones sintéticas de farmacos.

Para las diferentes experiencias realizadas primeramente fueron preparadas disoluciones de partida
de 1 L con una concentracion de 10 mg/L de cada farmaco (Anexo 13.1). Los farmacos tienen las
siguientes procedencias:

e Acetaminofén (Sigma-Aldrich USA).

e |buprofeno (pastillas de 600 mg marca CINFA).
e Cafeina (Panreac).

e Carbamazepina (Sigma-Aldrich USA).

e Diazepan (pastillas de 5 mg marca CINFA).

Dichas disoluciones fueron introducidas en nevera protegidas de la luz con papel de aluminio.
Posteriormente para el Jar-Test con cada farmaco, fueron preparadas 6 disoluciones de 500 mL a estas
concentraciones: 0,5, 1, 1,5, 2, 2,5 y 3 mg/L. Para el calculo de las cantidades a afiadir en cada dilucién
para alcanzar la concentraciéon deseada se hace uso de la ecuacion 7:

Vi€ = V,(, Ec. 5

Donde V; es el volumen inicial, C; es la concentracion inicial, V, el volumen final y C, la concentracién
final deseada.
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6.3. Descripcion de la columna de adsorcion disefiada.

La planta piloto consta de una columna de adsorcidn rellena con carbdn activo granular. Dicha columna
estd compuesta por una bureta, con un soporte inferior de goma, unas perlas de vidrio, un trozo de
fibra de un material asimilable al estropajo, el carbdn activo granular y una rejilla metalica circular.
Estos elementos se pueden observar en la figura 6.1.

Figura 6.1.: Fotografia de la columna de adsorcién disefiada y detalle.
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Los otros elementos auxiliares que precisa la planta son: un dep0sito de 25L situado en la parte
superior del montaje, conducciones de plastico y una pinza Mohr que sirve para regular el caudal de
forma precisa. En la figura 6.2. se puede observar una fotografia de todos los elementos de la planta

piloto disefiada.

Figura 6.2.: Fotografia de la planta piloto disefiada.
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Figura 6.3: Esquema de la planta piloto disefiada.

En la figura 6.3 se puede observar un esquema de la planta piloto disefiada y sus elementos
numerados. Estos elementos corresponden con los siguientes equipos:

1. Depdsito en altura de 25 L 2. Valvula tipo pinza Mohr

, . 4. Valvula de regulacion de la bureta
3. Bureta con carbdn activo granular en

lecho adsorbente fijo

5. Contenedor de recogida del agua de

salida datos.

Entrada (Cg)

> Reiilla metalica

— Carbon activo granular

— Esponja

Perlitas de vidrio

Soporte de goma

Salida (Cs)

Figura 6.4: Detalle de los elementos de la columna de adsorcion.

6. Recogedor de muestras y adquisicion de
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6.4. Descripcion de las experiencias

A continuacidn, se van a describir las experiencias realizadas dentro de la metodologia experimental,
primero obteniendo las isotermas mediante Jar-Test y posteriormente realizando ensayos con la
planta piloto desarrollada.

6.4.1. Obtencion de isotermas

Para obtener el comportamiento de la adsorcion de los productos farmacéuticos sobre carbdn activo
se recurrié a un Jar-Test, en el cual se mantuvo constante la concentracién de carbdn activo en 1 g/L
ante distintas concentraciones de farmaco (0.5, 1, 1.5, 2, 2.5 y 3 mg/L). El ensayo Jar-Test se mantuvo
en agitacion a 200 rpm durante 120 minutos. Al finalizar el tiempo de ensayo, el sobrenadante se
recoge mediante una jeringa de 10 mL y se filtra con un filtro de jeringa de 0,45 micras (para eliminar
cualquier resto de carbdn que pueda contener). El Jar-Test se realizd a 252C y a pH neutro.

Figura 6.5.: Experiencias con el equipo de jar-test ante distintas concentraciones de farmaco.

Ademads, también se tomd muestra inicial de medicamento para que sirva como referencia en el calculo
del rendimiento de eliminacidon de cada farmaco. La experiencia en el Jar-Test se hizo para cada
producto farmacéutico puro.

Para calcular el porcentaje de retencién se hace uso de la ecuacion 8:

% Retencion = ch -100
0 Co Ec. 8
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6.4.2. Ensayos en planta piloto

Los ensayos en planta piloto se desarrollaron manteniendo constantes los siguientes pardmetros de
operaciéon: temperatura ambiente a 25 2C, pH neutro de 7 y presion atmosférica. Las condiciones
variables fueron: altura del lecho de adsorcién y caudal.

Altura del lecho de adsorcion

Para calcular la altura 6ptima del lecho de adsorcion se efectuaron distintos ensayos de 150 minutos,
en los cuales se rellend la columna a tres alturas diferentes: 5 cm, 10 cm y 20 cm. A partir de una
concentracién de entrada (Cg) conocida del farmaco cafeina, se iba midiendo en funcién del tiempo la
concentracién de salida (Cs) en el espectrofotometro de UV-visible.

Caudal

Para calcular el caudal dptimo de operacién, se efectuaron distintos ensayos a 150 minutos, en los
cuales se probaron tres caudales diferentes: 2,80 L/h, 6,50 L/h y 10 L/h. A partir de una Cgconocida del
farmaco cafeina, se iba midiendo en funcidn del tiempo la Cs en el espectrofotémetro de UV-visible.

Obtencion de parametros de disefio

Ya conocidos los parametros de operacion optimos, se procedié a realizar ensayos con todas las
condiciones anteriores constantes, Unicamente variando el compuesto farmacéutico. Los ensayos se
realizan nuevamente para 150 minutos y para tres medicamentos facilmente detectables en el
espectrofotémetro de UV-visible: cafeina, ibuprofeno y diazepan. Cada ensayo con el medicamento se
realizé primero con el carbdn sin utilizacidn previa Chiemivall y posteriormente con el carbén agotado
de planta potabilizadora de agua.

Con las curvas obtenidas se procedio a calcular los siguientes parametros de disefio para su posterior
escalado industrial: altura de la zona de transferencia de materia (Hzry), eficacia de la columna (f) y
la velocidad de transferencia (R).

6.5. Métodos analiticos: medida de TOC, HPLC y espectrofotémetro de UV-visible

Analizador de carbdn organico total (COT)

Para la mediciéon del COT se utiliza un equipo TOC-L marca SHIMADZU. Primero se prepara el calibrado
correspondiente para la medida del carbono inorganico (IC) y del carbono total (TC) preparando los
calibrados con sodio hidrégeno carbonato en proporcidn con carbonato sddico para IC y potasio
hidrogenoftalato para TC. Posteriormente se introducen las muestras obtenidas del Jar-Test en el
multi-muestreador del equipo y se realiza la medida. Sin embargo, las medidas no son concluyentes y
eran contradictorias. Este método analitico se descarta para medir concentraciones de farmacos
después del ensayo con carbodn activo ya que el equipo también detecta la presencia de pequefias
cantidades de carbdn activo y causa interferencias con la medida del carbono procedente de los
farmacos.
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Cromatadgrafo de liquidos de alta resolucion

Para medir las concentraciones de farmaco obtenidas en el Jar-Test, se utiliza un cromatdgrafo de
liquidos de alta resolucion HPLC marca JASCO, modelo PU-2089 plus, ademds de un detector de
ultravioleta modelo MD-2018 plus y un detector por fluorescencia modelo FP-4020. La columna es la
C-18 (marca JASCO) y para todos los farmacos se ha hecho la fase movil con metanol-agua en las
proporciones detalladas en la tabla 6.1. Ademas, la tabla 6.1 muestra la longitud de onda y el tiempo
de deteccion de cada farmaco. En la figura 6.5 se puede observar una fotografia del equipo utilizado.

Tabla 6.1.: Caracteristicas de los cromatogramas en HPLC para cada compuesto farmacéutico.

Producto farmacéutico Fase movil utilizada Longitud de onda Tiempo de
(Agua-MetOH) deteccién (nm) deteccién (min)
Acetaminofén 70:30 230 1,5
Ibuprofeno 30:70 243 3,0
Cafeina 70:30 273 2,4
Carbamazepina 30:70 285 1,5
Diazepan 30:70 273 2,4

)

Figura 6.5: Equipo HPLC marca JASCO utilizado en el método analitico.
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Espectrofotometro de Ultravioleta Visible

Para medir las concentraciones de farmaco en funcién del tiempo en la planta piloto, se utiliza un
espectrofotémetro de ultravioleta visible marca HP modelo 8453. Se prepara una recta patrén para
cada producto farmacéutico seguido. En la tabla 6.2. se establecen las longitudes de onda de deteccidn
de cada compuesto a partir de bibliografia. Al tratarse de un equipo de diodos-array el equipo efectua
un barrido completo de longitud de onda, en el cual se comprueba a que longitud de onda corresponde
el pico maximo de absorbancia. En la figura 6.6 se puede observar una fotografia del equipo utilizado.

Tabla 6.2.: Longitud de onda de deteccidn para cada compuesto farmacéutico a partir de bibliografia.

Producto farmacéutico Longitud de onda de
deteccion (nm)

Cafeina 273"
Ibuprofeno 2252
Diazepan 230°

1: (Siong Fong, et al., 2015) 2: (Khoshayanda, et al., 2008) 3: (Debabrata Ghosh & Biswanath, 2009)

Figura 6.6.: Equipo espectrofotdmetro de UV-visible marca HP modelo 8453.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan todos los resultados obtenidos con el Jar-Test (cromatogramas, curvas
de calibrado, porcentajes de retencién e isotermas) y los obtenidos con la planta piloto (cinética de
adsorcidén, punto y tiempo de ruptura y parametros caracteristicos) que serviran para el posterior
escalado a nivel industrial.

7.1. Resultados obtenidos con el Jar-Test

Recta de calibrado para cada farmaco

En la tabla 7.1 se observan los parametros de las curvas de calibrado realizadas para cada compuesto
farmacéutico en el HPLC, con ello se podran calcular los porcentajes de retencion y las isotermas
correspondientes. Dichas rectas de calibrado se han realizado desde 0 a 3 ppm, ya que 3 ppm es la
concentracion maxima de cada farmaco empleada. En la figura 7.1 se pueden observar los
cromatogramas obtenidos para cada compuesto para una concentracién de 3 ppm.

Tabla 7.1.: Parametros de las curvas de calibrado y coeficientes de regresion.

Producto farmacéutico Ecuacion de calibrado Coeficiente de regresion R’
Acetaminofén y =25.985,01x 0,99
Ibuprofeno y =12.501,09x 0,99
Diazepan y = 3.544,54x 0,99
Carbamazepina y =14.296,77x 0,99
Cafeina y = 56.349,00x 0,99
Cromatogramas
N Acetaminofén A)

20000

Intensity [uY]

2.5
Retention Time [min]
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Figura 7.1.: Cromatogramas para cada farmaco A) acetaminofén. B) ibuprofeno. C) diazepan.

D) carbamazepina. E) cafeina.
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Porcentajes de retencion

En la tabla 7.2 se pueden observar los porcentajes de retencién para cada compuesto farmacéutico y

cada concentracion inicial ensayada en el Jar-Test, manteniendo una concentracién de carbdn activo

constante e igual a 1 g/Ly el tiempo de ensayo de 120 minutos.

Producto

Tabla 7.2.: Porcentajes de retencion obtenidos tras el ensayo Jar-Test.

Concentracion inicial

Concentracion

inicial real Cy

Concentracion final Cf

%

farmacéutico tedrica (ppm) (ppm) Retencion*
(ppm)

0,5 0,46 0,22 52,92%

£ 1 0,79 0,42 46,70%
S 1,5 1,51 0,60 60,48%
£ 2 1,91 0,96 49,87%
g 2,5 2,55 1,20 52,91%
3 3,02 1,44 52,38%

0,5 0,39 0,25 35,56%

° 1 0,79 0,40 49,24%
,§ 1,5 1,22 0,62 49,00%
‘g 2 2,76 1,03 62,69%
= 2,5 2,23 1,09 51,08%
3 2,68 1,39 48,28%

0,5 0,49 0,10 78,94%

1 1,08 0,20 81,54%

g 1,5 1,35 0,33 75,43%
_gc 2 1,98 0,42 78,96%
2,5 2,41 0,46 80,99%

3 3,14 0,65 79,31%

0,5 0,84 0,44 47,79%

< 1 0,98 0,50 48,44%
g 1,5 1,48 0,67 54,32%
§ 2 2,13 0,61 71,14%
5 2,5 2,54 0,83 67,41%
3 2,90 0,53 81,85%

0,5 0,56 0,20 63,80%

1 0,97 0,42 56,34%

£ 1,5 1,51 0,47 69,08%
“§ 2 1,95 0,59 69,73%
2,5 2,46 0,82 66,72%

3 2,76 0,85 69,16%

*0% Retencion =

Co-Cy

0
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De los resultados anteriores se puede observar que el diazepan es el compuesto con mayor grado de
retencion, el siguiente con mayor grado de retencion seria la cafeina. El ibuprofeno es el que menor
grado de retencion muestra tras los ensayos realizados. Segun los experimentos realizados por Snyder,
et al., 2007 en planta piloto con carbdn activo, los porcentajes de retencion medios para los productos
farmacéuticos son los observados en la tabla 7.3.

Tabla 7.3.: Comparacién entre porcentajes de retencidén experimentales y de bibliografia.

Producto farmacéutico % Retencion experimental media % Retencion promedio®
Ibuprofeno 49,31% 16% - 30%
Acetaminofén 52,54% 70% - 85%
Diazepan 79,19% 65% - 75%
Carbamazepina 61,83% 70% - 90%
Cafeina 65,80% 70% - 74%

1: (Snyder, et al., 2007)

Las condiciones de operacién de los ensayos llevados a cabo por Snyder eran las siguientes: 5 mg/L de
carbdn activo, Co = 0,1 mg/L y el tiempo de contacto fue de 240 minutos. (Snyder, et al., 2007). Las
discrepancias entre los resultados experimentales y los extraidos de la bibliografia se deben a las
diferencias entre las condiciones de operacion, aunque a pesar de ello son asimilables.

Isotermas de adsorcion

A partir de los resultados observables en la tabla 7.2 y de las ecuaciones 2, 3, 4 y 5 de la seccion 5.3.1
se calculan los parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich. Dichos parametros se evidencian
en la tabla 7.4.

La isoterma de Langmuir se grafica partiendo de la ecuacidn 3 de la seccién 5.3.1, en la cual se
. . 1 .
representa 1/C; en el eje de las abscisas y Y 1 en el eje de las ordenadas. En el caso de la
A

carbamazepina, se han despreciado dos puntos por considerarse andmalos. En el caso de la cafeina se
ha despreciado un punto. Dichos resultados se muestran en la figura 7.2.
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Figura 7.2.: Obtencion del parametro K,? de Langmuir para los distintos compuestos farmacéuticos
estudiados.

En la figura 7.3. se representan las isotermas de Langmuir para cada compuesto farmacéutico con la
constante calculada en la tabla 7.4, en este caso se observa que se estd trabajando en el rango lineal
de la misma. Se ha calculado para un rango de concentracién final mayor al trabajado, para mostrar
gue se esta trabajando en el rango lineal. Esto permite concluir que la pendiente Kflq interesa lo mas
alto posible, porque ello significa que, para una concentracion de carbdn fija y determinada, sera capaz
de retener mas cantidad de farmaco. El diazepan resulta el mas éptimo de retener para el CAG
probado, mientras que el ibuprofeno tiene la isoterma con pendiente menor. Dichos resultados
concuerdan, por tanto, con los porcentajes de retenciéon mostrados en la tabla 7.4 y comentados
anteriormente.
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Figura 7.3.: Isotermas de Langmuir para cada compuesto farmacéutico puro a partir de los
coeficientes calculados.

La isoterma de Freundlich se grafica partiendo de la ecuacidn 5, en la cual se representa C; en el eje de
las abscisas y 04 en el eje de las ordenadas, simulando con los pardmetros calculados. Conocida la
ecuacion de Freundlich, se trata de una ecuacidn exponencial, sin embargo, en este caso y debido a
gue el rango de concentraciones es pequefio, esta ecuacion se encuentra en el tramo lineal de la
misma. En el caso de la carbamazepina, se han despreciado dos puntos por considerarse andmalos. En
el c aso de la cafeina se ha despreciado un punto. Los resultados se aprecian en la figura 7.4.
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Figure 7.4.: Obtencidn experimental de los parametros de Freundlich para los distintos compuestos
farmacéuticos estudiados.

En la figura 7.5. se representan las isotermas de Freundlich para cada compuesto farmacéutico con la
constante calculada en la tabla 7.4, simulando dichos parametros. Se trata de una funcion exponencial,
pero en este caso se observa que se estd trabajando en el rango lineal de la misma, aunque la
carbamazepina muestra un comportamiento anémalo. Esto permite concluir que la constante K
interesa lo mas alto posible, porque ello significa que, para una concentracion de carbon fija y
determinada, serd capaz de retener mas cantidad de farmaco. Con respecto a la constante n, mientras
mas cercano a 1, el comportamiento de adsorcidn sera mas linealmente proporcional y mas adecuado,
esto se cumple para todos los compuestos excepto la carbamazepina que tiene un n = 0,586.

El diazepan resulta el mas optimo de retener para el CAG, mientras que el acetaminofén tiene la
isoterma con K menor, es decir, es mas dificil de retener empleando este carbdn. Se esperaria que la
menor pendiente correspondiese al ibuprofeno debido a la isoterma de Langmuir y de acuerdo con la
tabla 7.1, sin embargo, sigue siendo solo ligeramente superior al acetaminofén.
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Figura 7.5.: Isotermas de Freundlich para cada compuesto farmacéutico puro a partir de los
coeficientes calculados.

De acuerdo con lo comentado anteriormente y observable en la figura 7.5., la carbamazepina muestra
un comportamiento no deseado en la isoterma de Freundlich, debido al coeficiente n. Este resultado
se puede deber a la escasa solubilidad que presenta la carbamazepina en el agua, lo cual dificultd la
preparacion de las disoluciones de partida.

Finalmente quedan calculados los parametros en la tabla 7.4.

Tabla 7.4.: Pardmetros calculados de las isotermas de Langmuir y Freundlich para cada farmaco.

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich
Producto farmacéutico

K, x10* R? K x10* n R?
Ibuprofeno 17,18 0,96 21,33 0,86 0,97
Acetaminofén 21,02 0,99 21,18 0,99 0,98
Diazepan 48,23 0,99 47,89 1,01 0,98
Carbamazepina 28,58 0,87 32,37 0,59 0,97
Cafeina 27,87 0,96 32,10 0,89 0,96

Comparando entre ambas isotermas, se observa que ciertamente los pardmetros K tienen correlacion

entre ellos, con lo cual quedan validados los resultados.
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Gestion de residuos

En la realizacidén de estos ensayos, las disoluciones de partida remanentes se han reservado en nevera
para un posible uso posterior. Las disoluciones después del Jar-Test, luego de haber pasado a través
del carbdn activo, poseen una concentracién muy reducida en producto farmacéutico y por ello fueron
desechadas a la red. El carbdn activo residual fue depositado en contenedores adecuados para su
posterior regeneracion.

7.2. Resultados obtenidos con la columna de adsorcion

A continuacidén, se presentan los resultados de los ensayos en la columna disefiada para el CAG
comercial y el regenerado de estacion potabilizadora.

7.2.2. Resultados relativos al CAG comercial

Primero se definen las curvas de calibrado realizadas para los farmacos en el espectrofotdmetro en la
tabla 7.5.

Tabla 7.5: Curvas de calibrado realizadas para el espectrofotdmetro de UV-visible.

Producto farmacéutico Ecuacion de calibrado R?
Cafeina y = 0,0478x 0,99
Ibuprofeno y =0,0447x 0,97
Diazepan y =0,00977x 0,99

Se han llevado a cabo ensayos en la planta piloto con estos tres farmacos seleccionados a partir de las
isotermas del apartado 7.2., en la cual se concluyd que el diazepan presenta la adsorcion mas
favorable, el ibuprofeno la mas desfavorable y la cafeina una adsorcion intermedia.

Determinacion de la altura éptima del lecho de adsorcién

A partir de los ensayos descritos anteriormente en el procedimiento experimental, se presentan las
tres curvas de la cinética de adsorcion de la cafeina para tres alturas ensayadas en la figura 7.5. Dichas
cinéticas se estudiaron a un caudal Q = 2,80 L/h y para una concentracion de entrada C: = 1,5 ppm.
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Figura 7.6.: Cinética de adsorcion para la cafeina variando la altura del lecho de adsorcion.

Analizando la figura 7.6., se determind que la altura de 5 cm no es la dptima porque desde el primer
momento ya hay cafeina a la salida, no pudiendo calcular asi una altura de transferencia de materia
(Hzr) porque no existe una zona de transferencia en la columna. De la misma forma, se determind
qgue la altura de 20 cm tampoco es déptima porque durante toda la realizacion del ensayo, la
concentracién a la salida fue nula o casi nula. Esto concluye que el carbdn esta siendo efectivo, pero a
efectos del calculo de los pardmetros para el escalado no resulta procedente.

Con lo expuesto anteriormente, se concluyd que la altura del lecho de adsorcion correcta es 10 cm,
observando que al principio del ensayo la concentracidn de salida Cs es practicamente nula hasta que
a los 65 minutos empieza a salir cafeina. La concentracion inicial (Cg) no se alcanza a los 150 minutos,
es por ello que se realiza nuevamente el ensayo, pero variando el caudal a 6,50 L/h. Sin embargo, a
este caudal no hay mejora con respecto al anterior por lo que no se muestran los resultados al no ser
concluyentes.

Determinacion del punto de ruptura y calculo de parametros caracteristicos

En los siguientes ensayos se mantuvieron constantes las siguientes condiciones de operacién: caudal
de 10 L/h, temperatura ambiente de 25 °C y una altura del lecho de adsorcién de 10 cm. En la figura
7.7. se puede observar la cinética de adsorcidn de la cafeina para una concentracién inicial Co= 1 ppm.
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Figura 7.7: Cinética de adsorcion de la cafeina para Co = 1 ppm.

Se observa en la figura 7.7. que, durante el ensayo con la cafeina, la concentracion de salida al final
del ensayo (160 minutos) llega a ser un 40% de la concentracion de entrada de 1 ppm. Esto se puede
deber a que el carbdn requiera un ensayo mucho mas largo para saturarse completamente. Ademas,
se observa que la onda de adsorcién de este farmaco es de tipo S muy suave y con un punto de ruptura
de 10 minutos aproximadamente.

En la figura 7.8. se puede observar la cinética de adsorcién del ibuprofeno para una concentracion
inicial Co = 0,7 ppm.
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Figura 7.8.: Cinética de adsorcion ibuprofeno para Co = 0,7 ppm.

En el caso del ibuprofeno, como se puede observar en la figura 7.8., durante el trascurso del ensayo la
concentraciOn de salida llega a ser un 60% de la concentracion de entrada. La onda de adsorcitn de
este farmaco es de tipo S menos suave que la cafeina, pero con un punto de ruptura de 20 minutos

aproximadamente.
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En la figura 7.9. se puede observar la cinética de adsorciéon del diazepan para una concentracion inicial
Co=1,57 ppm.
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Figura 7.9.: Cinética de adsorcion diazepan para Co = 1,57 ppm.

En el caso del diazepan, como se puede observar en la figura 7.9., durante el trascurso del ensayo la
concentracién de salida llega a ser un 90% de la concentracion de entrada. La onda de adsorcion de
este farmaco es de tipo S menos suave que la de la cafeina y el ibuprofeno, y con un punto de ruptura
de 80 minutos aproximadamente. Con todos los datos anteriores y utilizando las ecuaciones 7, 8 y 9 se
procede a calcular los parametros caracteristicos de la planta piloto.

Partiendo de que en ninguno de los tres ensayos se alcanza la concentracién inicial, para los calculos
se toma como concentracidn inicial la concentracion final alcanzada en cada ensayo. En la tabla 7.6 se
perciben las modificaciones realizadas para los calculos efectuados.

Tabla 7.6.: Modificaciones a la concentracion Cy para los calculos efectuados.

Producto farmacéutico Co (ppm) Comodif. (ppm)
Cafeina 1,00 0,35
Ibuprofeno 0,70 0,34
Diazepan 1,57 1,34

Calculando la integral de la ecuacion 7 de forma discreta a partir de las figuras 7.7, 7.8 y 7.9 para cada
compuesto, se observan los tres pardmetros caracteristicos calculados en la tabla 7.7.
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Tabla 7.7.: Parametros caracteristicos de la planta piloto.

Producto farmacéutico o Hzry (cm) R (cm/min)
Cafeina 0,30 9,85 0,10
Ibuprofeno 2,36 5,77 0,07
Diazepan 1,74 4,05 0,05

A partir de estos resultados, se concluye que la cafeina tiene una eficacia baja debido a la forma suave
de su S, lo cual se traslada también a requerir la mayor altura de carbdn para efectuar la operacion. El
diazepan tiene una eficacia mayor a 1 y ademas requiere la menor altura de zona de transferencia para
el proceso de depuracién. Dado que la instalacion se va a disefar para las condiciones mas
desfavorables, los parametros de disefno a utilizar seran los correspondientes a la cafeina.

7.2.2. Resultados relativos al CAG regenerado

En esta planta piloto se realizaron ensayos con el carbén regenerado de potabilizadora, concretamente
con la cafeina y el diazepan. En la figura 7.10 y 7.11 se pueden observar los resultados de la cinética
de adsorcion.
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Figura 7.10: Cinética de adsorcion carbdn agotado y cafeina para Co = 1,0 ppm.
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Figura 7.11: Cinética de adsorcion carbdn agotado y diazepan para Co = 1,9 ppm.

Observando las figuras 7.10 y 7.11, se concluye que el carbdn agotado efectivamente sigue
adsorbiendo, pero con unos porcentajes de retencion muy pequefios. En el caso de la cafeina, desde
un principio la concentracion de salida es un 70% de la concentracién de entrada. En el caso del
diazepan, desde un principio la concentracion de salida es un 95% de la concentracién de entrada. No
se forma una onda de adsorcién caracteristica y por ello no hay una zona de transferencia de materia.
Se estima que la utilizacion de este carbdn para la instalacion industrial no seria adecuada y tendria
unos costes muy elevados al requerir recambios con alta frecuencia. Se hara el disefio contemplando
utilizar carbdn activo no agotado.
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8. DISENO

A partir de los resultados experimentales obtenidos con la planta piloto, se procede a realizar el disefio
de la instalacion industrial, que se proyecta como parte del tratamiento terciario dentro de una EDAR
de 1.000 habitantes equivalentes.

8.1 Cdlculos previos

Se debe conocer primero el caudal a tratar partiendo de la poblacién atendida, para ello se realiza el
siguiente calculo:

heq * Cmedio—hab _ ed heq * dia

Qmedio = 1000 1000

3
— m
- 220 ™y

Donde se ha considerado un consumo unitario equivalente de 220 , que se toma como una

heg*dia
media durante las diferentes estaciones del afio. Estableciendo un coeficiente punta Cy de 2,4 (segun
normas MOPU 1986 para poblaciones entre 1.000 y 6.000 habitantes) queda definido el caudal punta
a tratar de:

3 3
Qpunta = Qmeaio * Cp = 220 x 2,4 = 528 m /dia = 0,006111 ™ /S
Dadas estas condiciones, se van a disefiar todas las conducciones de PVC y para una velocidad media

esperada del agua de v = 1,5 m/s. La seccion de tuberia a utilizar es:

0,006111
_ Qvunta _ = 0,0041 m?
v 1,5

St

Entonces el diametro de la tuberia de la instalacion a utilizar sera el siguiente:

4S5t
o= |—= 0,0723m =72,3mm
T

Partiendo de medidas normalizadas, la instalacién estard compuesta por tuberias de PVC de DN 80
mm.

8.2 Pretratamiento

La entrada de la instalacion seran los efluentes del tratamiento secundario de la depuradora, es por
ello que se va a disefiar un tanque de homogeneizacidén/estabilizacién que prepare el agua para entrar
a la siguiente etapa protegiendo a los equipos de posibles fluctuaciones en caudal y caracteristicas del
agua. El tanque se disefia con un volumen para albergar hasta 2 dias de caudal punta.

Vtanque—iomogen. = 528 * 2 = 1056 m?
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Se instalara un depdsito de 1000 m® de fibra de vidrio adecuado para tratamiento de aguas. Estara
ademas equipado con una valvula para la realizacion de las purgas. A la salida del depdsito se
encontrara un sistema de tuberias duplicado e idéntico y contara con un grupo de bombeo compuesto
por 2 bombas, cada una con la capacidad de atender la demanda de caudal, pero con dos bombas la
instalacion adquiere una mayor fiabilidad. A la entrada de cada bomba se contemplard un filtro de
proteccion y una valvula de alivio. Las bombas estaran dimensionadas para trabajar a presién nominal
de 2 bar, tratando un caudal de 23 m>/h, de la casa GRUNDFOS, modelo CR 20-2 y vertical con motor
de 2,2kW acoplado. El rendimiento de la bomba en estas condiciones se estima en 67%. La curva
caracteristica de la bomba se aprecia en la figura 8.1.

. CR20-2,3°400 v, 50Hz| ete
[bar] —
Q=23 m¥h
H=2.003 bar
3.0- Liquido bombesado = Agus

Temperatura del liquido en trabsjo = 20 °C
T Densidad = 998.2 kg/m?®

254 + 100

2.0

- 80

- 60

40

0.5 L 20
; Bomba eta = 66.8 %

0.0 / e Bomb+motor Eta = 58 % 0

o 2 H 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 Q (]

Figura 8.1.: Curva caracteristica de la bomba GRUNDFOS CR 20-2.

Posteriormente se instalara una unidad de filtros de arena, con el objetivo de filtrar cualquier elemento
grueso remanente. La unidad de filtros de arena estara compuesta por dos filtros en paralelo, para
tener una en funcionamiento mientras otra pueda estar en mantenimiento, optimizando la fiabilidad
de la instalacion. Cada filtro contemplara una valvula para la realizacién de purgas. Para calcular la
superficie total requerida de filtracion:

3
528, m
Q /247
= —=—=>==275m?
S CH 8m3 /o m
m2h

Donde CH se refiere a la carga hidraulica, que es un parametro caracteristico que toma valores entre
6y 9. Cada unidad de filtrado tendra 3 m? de superficie, que alcanza tratar un caudal maximo de 25
m>/h. Se debera cargar con 6,5 toneladas de arena de manganeso. El filtro se recomienda de la marca
Itank modelo ST-1800.
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A la salida de la unidad de filtros de arena, se contempla un grupo de bombeo compuesto por dos
bombas, cada una con la capacidad de atender la demanda de caudal, pero con dos bombas la
instalacion adquiere una mayor fiabilidad. A la entrada de cada bomba se contemplara un filtro de
proteccién. Estas bombas seran idénticas a las representadas en la figura 8.1.

8.3 Unidad de tratamiento con carbdn activo (UTC)

La UTC estara compuesta por tres columnas de adsorcion independientes y rellenas con CAG en lecho
fijo. Dichas columnas estaran configuradas cada una con una valvula de purga. La valvuleria y
conducciones permitiran configurar la instalacidon en serie o en paralelo. El funcionamiento disefiado
es que existan dos unidades en serie en servicio permanente y una tercera unidad de apoyo y para
atender la demanda cuando una unidad esté en mantenimiento.

Existiendo dos unidades en serie, el rendimiento global de la instalacion sera el consecutivo entre cada
una. En caso de ser requerido, las unidades se pueden configurar en paralelo y de esta forma atender
un mayor caudal.

El pardametro caracteristico a utilizar para el disefio de las columnas de adsorcién serd el mas
desfavorable de los resultados del capitulo anterior, es decir, para la cafeina con un R de 0,10 cm/min.
Realizando el cambio de unidades:

R = 0,10 cm/ min = 0,001 m/ min =0,06 m/h

Este parametro obtenido de forma experimental es inferior al trabajado en los equipos industriales de
CAG para filtracién rapida, que estan comprendidos entre 9 y 24 m/h. Se disefian las UTC con el
parametro de 0,06 m/h para que los rendimientos obtenidos sean asimilables. Para calcular el area
requerida de intercambio:

3
528/ m-

-9 . %4 = 15,27m?
Rx*a 0,067 24

Donde a es un coeficiente de 1 a 24 dependiendo del nimero de horas de trabajo. Resultando el
diametro de los equipos de:

4A
2= |[—=440m
T
Y siendo la altura tipica de los equipos para filtracion lenta de 2 a 3 metros, se disefia el equipo con
una altura de 2 metros. Quedando el volumen total de 30,5 m® para la adsorcién y con un tiempo de
retencién de 1,39 h:

Se asegura que la instalacién llegara a rendimientos muy altos en la depuracion. Para las UTC se
recomiendan los tanques de la marca HENGYUAN, modelo HYH-3600. Para calcular el rendimiento
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global de la depuracién, se calculan los rendimientos consecutivos de las dos unidades en serie para
cada farmaco:

Tabla 8.1.: Porcentaje de retencién esperada para dos UTC en serie.

Producto farmacéutico % Retencidon experimental median % Retencion esperada UTC*
Ibuprofeno 49,31% 75,00%
Acetaminofén 52,54% 75,06%
Diazepan 79,19% 83,52%
Carbamazepina 61,83% 76,40%
Cafeina 65,80% 77,50%

La retencidn en serie se calcula mediante la ecuacion 9.

*Nyre =1—n(1 —n) Ec.9

8.4 Desinfeccion y almacenamiento del agua regenerada

A la salida del UTC se encuentra un depdsito de agua regenerada, que sera idéntico al utilizado para
homogeneizacién (1.000 m>) para permitir un almacenamiento de hasta dos dias de caudal pico. Dicho
depdsito contara con una valvula para la realizacién de purgas y estara conectado a la red de suministro
de agua regenerada. El acondicionamiento a la presién de suministro y conexion a la red de servicio
gueda fuera del alcance de este proyecto.

Segun el RD 1620/2007 sobre la reutilizacién de aguas depuradas, el agua debera contener una calidad
moderadamente alta y por ello se debe desinfectar para eliminar cualquier organismo patégeno. Para
ello se realiza el disefio de una instalacién de cloracion para alcanzar las calidades observados en la
tabla 8.2. para los usos urbanos y recreativos previstos.
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Tabla 8.2.: Calidades exigidas por el RD 1620/2007 sobre las aguas reutilizadas de depuradora.

VALOR MAXIMO PERMISIBLE (VMA)

USO DEL AGUA PREVISTO | Nematodos | Escherichia .

. . . SS Turbidez

intestinales coli
1- USOS URBANOS
CALIDAD 1.1: RESIDENCIAL 0
a) Riego de jardines prlvados_ _ 1 huevo/10 L (UFC/100mL) 10 mg/L 2 UTN
b) Descarga de aparatos sanitarios
CALIDAD 1.2: SERVICIOS
a) Riego de zonas verdes urbanas 200
b) Baldeo de calles 1 huevo/10 L 20 mg/L 10 UTN

; . . (UFC/100mL)
¢) Sistemas contra incendios
d) Lavado industrial de vehiculos
[4- USOS RECREATIVOS

CALIDAD 4.1 200
a) Riego de campos de golf 1 huevo/10 L (UFC/100mL) 20 mg/L 10UTN
CALIDAD 4.2
a) Estanques, masas de agua y caudales s 10.000 No se fija
circulantes ornamentales, en los que esta No se fija limites (UFC/100mL) 35 mg/L limites
impedido el acceso del publico al agua

Se calcula una concentracion de cloro en el depdsito de agua regenerada de 3 mg/L. El cloro se afiade
en su forma de hipoclorito sédico. La reaccién de disolucidn en agua es la observada en la ecuacién 10.

NaClO + H,0 - Na* + Cl™ + 2HO - Ec. 10

Para mantener la concentracion de 3 mg/L de CI~, deberan afiadirse:

9
m3 1584 mol
fiel = i_ 528 — * 3 i_ 1584 9 %_ 44,68 —
Ca dia dia 35 453m0l dia

Como se observa en la ecuacion 10, la relacidn molar entre hipoclorito sddico y el idn cloro es 1:1. Se
requeriran entonces 44,68 mol/dia de hipoclorito sédico. Se admite que la pureza del hipoclorito
comercial utilizado sera de 12,5% y que la densidad del mismo es 1,1 kg/L.

v, 44,682 74449 =333 kg i ‘l;;g zo.0t ‘I;ﬁ = 24,22 L

e * _— = e = = e

Naclo % dia mol dia ~ 12,5% 11 kg dia
L
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Se calcula una autonomia del sistema de hipoclorito de 15 dias, es por ello que se disefia un depdsito
de 0,5 m?, equipado con el cubeto correspondiente de 500 L. La instalacién de seguridad de duchas,
duchas lavaojos, equipos contra incendios, etc., queda fuera del alcance de este proyecto, pero estara
en cumplimiento con el RD 656/2017 del 23 de junio por el cual se regula el Almacenamiento de
Productos Quimicos (APQ).

La instalacidon contara con una bomba dosificadora del cloro, se recomienda de la casa GRUNDFOS
modelo DDE 6-10, con una presién de trabajo de 2 bar.

8.5 Circuito de limpieza

Los equipos de filtracion de arenay la UTC requieren realizar limpiezas mediante retrolavados de forma
frecuente. Es por ello que la instalacion contard con un depdsito de agua de lavado, que se llenara con
agua regenerada a la salida de la UTC. El depésito serd de 100 m?, para poder realizar el lavado de una
unidad de UTC y una unidad del filtro de arena. Estara equipado con una valvula para purgas y una
bomba para el trasiego desde el depdsito hacia los equipos. Se recomienda una bomba de la casa
GRUNDFOS, modelo CR 20-2, vertical con motor de 2,2kW acoplado, idéntica a la estipulada en la
seccion 8.2.
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8.5 Diagrama de la instalacién

A continuacion, se va a presentar un diagrama de la instalacién, todos los tanques estan debidamente
conectados a tierra y el tanque de cloro tiene el cubeto correspondiente en cumplimiento del RD
656/2017 de almacenamiento de productos quimicos. Todos los efluentes generados por las purgas
requeridas por los equipos son conducidos a cabecera de planta. El circuito de limpieza estd sefializado
en color rojo. En la tabla 8.3. se puede observar la leyenda del diagrama.

Tabla 8.3.: Leyenda del diagrama de la instalacion.

N
Tanque /> Bomba
Valvula de paso <> Filtro
Valvula de alivi g
alvula de alivio ’
L7 }J Vélvula de tres vias
VA AY
Valvula de purga Filtro de arena
\
(N
Columna de adsorcion Cubeto
Indicador de nivel: NS
TN . .
) A para nivel superior y
Manometro NS/ . .
- NI para nivel inferior
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9. CONCLUSIONES

Tras haber realizado los ensayos analiticos de Jar-Test en el laboratorio, se pudieron obtener los
rendimientos de eliminacién de cada compuesto farmacéutico, resultando el diazepan el compuesto
con mayor porcentaje de eliminacién y el ibuprofeno el medicamento con el menor porcentaje de
eliminacion. Ademas, se pudieron validar los mismos ya que los parametros de ambas isotermas son
similares y confirman la tendencia obtenida en cuando a los porcentajes de eliminacion.

Posteriormente en la planta piloto se pudieron optimizar los parametros de operacion (altura de la
zona de transferencia de materia y caudal) que maximizan el rendimiento de eliminacidn. Se realizaron
los ensayos para el ibuprofeno, que tiene el peor rendimiento de adsorcidn, el diazepan, que tiene el
mejor rendimiento de adsorcién y la cafeina, que tiene un rendimiento de adsorcion intermedio. Al
calcular los parametros caracteristicos de la planta piloto, resulté que la cafeina requeria la mayor
altura de carbdn para una transferencia adecuada y, ademas, su eficacia era baja, siendo asi el caso
mas desfavorable. Debido a esto, se realizd el escalado a la instalacién industrial para este compuesto
(cafeina), adquiriendo columnas de adsorcién semejantes. Ademas, al tener los rendimientos medios
obtenidos y las isotermas, se pudieron estimar los rendimientos de eliminacién que se obtendran en
la instalacién disenada.

Con la configuraciéon de la UTC en serie disefiada, se puede aproximar que el rendimiento de
eliminacion de compuestos farmacéuticos estara entre 70-80%, siendo asi un tratamiento efectivo
para evitar que dichos contaminantes emergentes lleguen a las aguas de dominio publico hidraulico y
con ello, poder preservar el medio ambiente.

Este trabajo ha cumplido los objetivos propuestos, pudiendo ser una aproximacién al mundo del
ingeniero quimico. Se ha realizado una caracterizacion analitica, posteriormente se ha disefiado,
puesto a punto y probado una planta piloto (a partir de los resultados anteriores) y en ultimo lugar se
ha realizado un escalado del prototipo a una instalacidon industrial. Finalmente, también se ha
elaborado un presupuesto y se ha realizado un estudio de viabilidad econémica del proyecto para
poder valorar su rentabilidad. Asi pues, se han empleado todos los conocimientos y competencias
adquiridas en la titulacién de Ingenieria Quimica.
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11. PRESUPUESTO

A continuacidn, se va a realizar el presupuesto de la instalacion industrial, mostrandose los
presupuestos parciales de mano de obra, instrumentacion, equipos y gastos generales diferenciados
en unidades de obra. A todos los efectos, el presupuesto incluye la instalacion de los equipos y su
puesta en marcha. Este presupuesto no incluye conducciones, maquinaria adicional ni medidas de
proteccién colectivas a falta de medidas a pie de obra. Una vez conocidas las medidas, se realizard una
valoracién de dicha partida.

11.1. Presupuesto de la mano de obra

En la tabla 11.1 se muestran los costes presupuestados de la mano de obra para la ejecucion del

proyecto que se estima en 6 semanas, estipulando 40 horas de trabajo por semana.

Tabla 11.1.: Presupuesto de la mano de obra.

Cédigo | Unidad Descripcion Cantidad Precio unitario (€/h) | Importe total (€)
1.01 h Pedn ordinario (x2) 480 12,54 6.019,20
1.02 h Pedn especializado 240 12,85 3.084,00
1.03 h Oficial primera 240 14,10 3.384,00
1.04 h Ingeniero quimico 240 30,00 7.200,00

TOTAL 19.687,20

El presupuesto de la mano de obra asciende a DIECINUEVE MIL SEISCIENTOS OCHENTA Y SIETE EUROS
CON VEINTE CENTIMOS (19.687,20 £€).

11.2. Presupuesto de los depdsitos

En la tabla 11.2 se muestran los costes presupuestados de los depdsitos requeridos por la instalacién.

Tabla 11.2.: Presupuesto de los depdsitos.

Cddigo | Unidad Descripcion Cantidad Pre((::g/tljjr:.t)arlo Impon('ts total
2.01 ud. Depdsito 1000 m? 2 20.000,00 40.000,00
2.02 ud. Depésito 100 m? 1 5.000,00 5.000,00
2.03 ud. Deposito 500 L 1 750,00 750,00
2.04 ud. Depdsito de retencidn 500L 1 565,00 565,00

TOTAL 46.315,00

El presupuesto de los depdsitos asciende a CUARENTA Y SEIS MIL TRESCIENTOS QUINCE EUROS
EXACTOS (46.315,00 €).
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11.3. Presupuesto de las bombas y valvulas

En la tabla 11.3 se muestran los costes presupuestados de las bombas y las valvulas requeridas por la

instalacion.
Tabla 11.3.: Presupuesto de las bombas y las valvulas.

Cédigo @ Unidad Descripcion Cantidad Prec(:z/:r:.t)arlo Impor(':; total
3.01 ud. Bomba 25 m3/h 5 2.845,00 12.425,00
3.02 ud. Bomba dosificadora 1 785,00 785,00
3.03 ud. Valvula de purga 9 99,50 895,50
3.04 ud. Valvula de paso DN80 19 164,82 3.131,58
3.05 ud. Valvula de alivio DN80O 6 594,68 3.568,08
3.06 ud. Valvula de tres vias 13 673,97 8.761,61
3.07 ud. Filtro de bomba (25micras) 6 1250,50 7.503,00

TOTAL 37.069,27

El presupuesto de las bombas y valvulas asciende a TREINTA Y SIETE MIL SESENTA Y NUEVE EUROS
CON VEINTISIETE CENTIMOS (37.069,27 €).

11.4. Presupuesto de la instrumentacion y control

En la tabla 11.4 se muestran los costes presupuestados de la instrumentacién y control precisados por
la instalacion.

Tabla 11.4.: Presupuesto de la instrumentacion y control.

- . L . Precio unitario Importe total
Cadigo | Unidad Descripcién Cantidad (€/Ud.) €
4.01 ud. Manodmetro (0-4 bar) 12 103,00 1.236,00
4.02 ud. Sonda de temperatura 1 30,96 30,96
4.03 ud. Electrodo de pH 1 279,00 279,00
4.04 ud. Sensores de nivel 8 164,54 1.316,32
4.05 ud. Controlador PID vélvulas 41 35,50 1.455,50
4.06 ud. Actuador de vélvulas 41 303,50 12.443,50
4.07 ud. Controlador PID nivel 8 56,60 452,80
Variador de frecuencia bombas
4.08 ud. 2,2 kW con panel basico de 6 746,00 4.476,00
operador (BOP)
TOTAL 21.690,08

El presupuesto de la instrumentacidn y control asciende a VEINTIUN MIL SEISCIENTOS NOVENTA
EUROS CON OCHO CENTIMOS (21.690,08 €).
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11.5. Presupuesto de los equipos y materiales

En la tabla 11.5 se muestran los costes presupuestados de los equipos y los materiales requeridos por

la instalacion

Tabla 11.5.: Presupuesto de los equipos y materiales.

Cédigo | Unidad Descripcion Cantidad Preiz/rjr:;.t)ano Impor(':; total
4.01 ud. Filtro de arena 2 3.875,00 7.750,00
4.02 ud. uTC 3 11.550,00 34.650,00
4.03 ton Arena de manganeso 13 300,00 3.900,00
4.04 ton Carboén activ<.) granular 8x30 15 985,00 14.775,00

para tratamiento de aguas
4.05 L Hipoclorito sédico 500 1 500,00
TOTAL 61.575,00

El presupuesto de los equipos y materiales asciende a SESENTA Y UN MIL QUINIENTOS SETENTA Y
CINCO EUROS EXACTOS (61.575,00 €).

11.6. Presupuesto total de ejecucidon material

En la tabla 11.6 se muestra la suma de los presupuestos parciales para obtener el presupuesto de

ejecuciéon material.

Tabla 11.6.: Presupuesto de ejecucidon material.

Caodigo Partida Total (€)
1 Mano de obra 19.687,20
2 Depésitos 46.315,00
3 Bombas y valvulas 37.069,27
4 Instrumentacion y control 21.690,08
5 Equipos y materiales 61.575,00
SUBTOTAL 186.336,55
Gastos imprevistos (2%) 3.726,73
TOTAL 190.063,28

El presupuesto total de ejecucion material asciende a CIENTO NOVENTA MIL SESENTA Y TRES EUROS
CON VEINTIOCHO CENTIMOS (190.063,28€).
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11.7. Presupuesto total de ejecucién por contrata

En la tabla 11.7 se muestra el presupuesto total de ejecucién por contrata

Tabla 11.7.: Presupuesto de ejecucién por contrata.

Presupuesto total de ejecucién material 190.063,28 €
Gastos generales (12%) 22.807,59 €
Beneficio industrial (6%) 11.403,80 €

TOTAL EJECUCION POR CONTRATA 224.274,67 €

El presupuesto total de ejecuciéon por contrata asciende a DOSCIENTOS VEINTICUATRO MIL
DOSCIENTOS SETENTA Y CUATRO EUROS CON SESENTA Y SIETE CENTIMOS (224.274,67 €).

11.8. Presupuesto base de licitacidon

En la tabla 11.8 se muestra el presupuesto base de licitaciéon

Tabla 11.8.: Presupuesto base de licitacion.

Presupuesto total de ejecucidon por contrata 224.274,67 €

IVA (21%) 47.097,68 €

PRESUPUESTO BASE DE LICITACION 271.372,35 €

El presupuesto base de licitacion asciende a DOSCIENTOS SETENTA Y UN MIL TRESCIENTOS SETENTA
Y DOS EUROS CON TREINTA Y CINCO CENTIMOS (271.372,35 €).
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12. ESTUDIO DE VIABILIDAD ECONOMICA

Se ha realizado un estudio de viabilidad econdmica de la inversion a realizar partiendo de las hipétesis
econdmicas de la tabla 12.1. Se estiman 25 afios de vida util a la instalacidn (posteriormente la planta
sera desmantelada) y se estipula una pérdida de produccién de agua anual del 0,50 %. El precio de
venta del agua regenerada se estima en 1,05 €/m?, estando el promedio situado entre 0,50 €/m? (usos
de regadio) y 1,30€/m? (usos para campos de Golf) (Villar, 2016).

El coste de explotacion se estima en 0,68 €/m?, que es la suma del tratamiento primario 0,27 €/m?, el
tratamiento secundario 0,06 €/m>, el tratamiento terciario 0,25 €/m3y 0,10 €/m°* de la distribucién
(Mas Ortega, 2016).

La tasa de descuento y el IPC utilizados son los convencionales seglin pardmetros macroeconémicos.
El incremento de la tarifa al afio se estima en 3%, de acuerdo con la ultima estadistica disponible del
INE (Instituto Nacional de Estadistica, 2017).

Tabla 12.1.: Hipdtesis econdmicas para la simulacion.

Hipotesis Econémicas

Inversion con fondos propios 271.372 €
0O&M, seguro, etc. 0,68 €/m3

IPC 1,0%

Tasa de descuento 3,0%
Tarifa de venta 1,05 €/m3

Perdida de rendimiento anual 0,5%

Incremento de tarifa

ANO % incremento
lals 3%
6al15 3%

>15 ANOS 3%
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A continuacion, se exponen en la tabla 12.2 los resultados de la simulacion de flujos de caja, teniendo
en cuenta un impuesto de sociedades del 25% sobre el BAI. En la figura 12.1 se observan los flujos de
caja acumulados, donde se puede apreciar el pay-back a los 9,11 afios.

Tabla 12.2.: Simulacién de los flujos de caja de la instalacion.

] oo | | 2
21137126 211.3712€
[ 1] 1,050 €m3 M3N5€ 54.604 € ame 7 2m3€ 2
1,082 €im3 r BU5E
B o 1114 €3 r 246426
B e 1.147 &im3 " 25875 €
7870 1.182 &m3 Y anse 714 €
75312 m3 1217 €im3 g ¥ oasme A2 E
B o 1.254 €m3 a7 604 € a7ne ¥ a9me 20798 €
77531 m3 1201 €/m3 100.121 € #se ¥ 1035€ 31184 €
B e 1330 §m3 102609 € e 7 108n0¢€ 2611 €
76758 m3 1370 €m3 105.150 € saw0e 7 113m0€ 1.080 €
[ 1| 1411 &m3 107.772€ 8037 € 74566 7 118646 35502 € 43733€
1453 €/m3 110451 € 0.920 € 0531 7 12383¢€ 7148 € #0881 €
B 1497 €m3 113.195€ 61520 € 51666€ 7 12017€ BIH0E 119,630 €
B 1542 €m3 116.008 € 51884€ 7 13.466€ 40398 € 40398 € 160.028 €
1588 €/m3 118.891 € %1256 7 14036 42004 € 42004 €
74484 m3 1636 €m3 121845 € 534526 7 148136 43830€ 43830€
B 1,685 €/m3 124873 € gswse 7 152M1€ 4563 € 45634 €
73741 m3 1735 €m3 127.976 € 64,668 € g33e 7 158z7€ 474826 474826
[ 19 EEEEE 1,788 €/m3 131.157€ 65314 € gs82€ 7 16481€ 49382 € 40382 €
I 1841 €m3 14416 € gaase 7 17112€ 51336 €
1596 €/m3 137.756 € Y o o7me 53T E
7 1953 §m3 141.179€ ¥ oisanie 55414 €
71916 m3 2012 €m3 144,588 € ¥ 19.180€ 57541 €
7155 m3 2072 §m3 143283 € ¥ a0nme 50728 €
71198 m3 2134 §m3 151.958 € Y anenE 61977 € 61977 €

FLUJO DE CAJA ACUMULADO

800000
- m

w 0 -
o 0
o] I I I I I ! 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25
? 200000
400000 ;
ANO

Figura 12.1.: Flujo de caja acumulado de la instalacién a 25 afios.
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Finalmente quedan los resultados econdmicos de la inversion reflejados en la tabla 12.3., en la cual se
puede apreciar la tasa interna de retorno (TIR), el pay-back en afios y el valor actual neto (VAN).

Tabla 12.3.: Rentabilidad econdmica de la instalacion durante su vida util.

RENTABILIDAD PURA DEL PROYECTO (25 ANOS)
TIR 10,98%
Pay-back 9,11
VAN 381.360,36 €

Observando estos resultados, se puede concluir que la inversion es rentable, al tener un VAN positivo
y elevado. Ademas, la tasa interna de retorno es de dos cifras, lo cual permite afirmar que la inversién
es muy recomendable.
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13. ANEXOS

13.1. Calculo de disoluciones
Disoluciones de partidade 1L
Diazepan 5 mg

Peso real: 5,987 mg

Pureza: 5/5,987 = 83,514%

Pesado: 20,392 mg

Concentracion disolucién de partida real: 20,4 mg/L
Ibuprofeno 600 mg

Peso real: 837,12 mg

Pureza: 600/837,12 = 71,674%

Pesado: 20,790 mg

Concentracion disolucién de partida real: 20,8 mg/L
Cafeina pura

Pesado: 10,61 mg

Concentracion disolucién de partida real: 10,61 mg/L
Carbamazepina

Pesado: 9,67 mg

Concentracion disolucién de partida real: 9,67 mg/L
Acetaminofén

Pesado: 10,32 mg

Concentracion disolucién de partida real: 10,32 mg/L
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Disoluciones para isoterma

A partir de las disoluciones de partida preparadas en el apartado anterior se preparan 500 mL de

disolucién de cada concentracion y para cada farmaco para el Jar-Test con 1 g/L de concentracion de

carbon.
Tabla 13.1: Calculo de disoluciones para isoterma.
Producto Concentracion Expresion Volumen afadido Peso real de
farmacéutico deseada (ppm) disolucion de carbon (g)
partida (mL)
0,5 _0,5%500 V=26 0,56
9,67
1 _ 1+500 V =52 0,50
g 9,67
';-,. 1,5 _ 1,5 %500 V=78 0,49
3 9,67
§ 2 _ 2x500 V =103 0,50
< ~ 9,67
© 2,5 _2,5%500 V =129 0,50
9,67
3 _ 3 %500 V = 155 0,49
9,67
0,5 _0,5%500 V =24 0,51
10,32
1 _ 1%500 V =48 0,53
= 10,32
2% 1,5 _ 1,5%500 V=73 0,50
E ~ 10,32
s 2 _2%500 V =97 0,50
] ~ 10,32
< 2,5 _2,5%500 V=121 0,52
~ 10,32
3 _ 3 %500 V =145 0,50
~ 10,32
0,5 _0,5%500 V=12 0,53
20,79
1 _ 1+500 V =24 0,50
~ 20,79
e 1,5 _ 1,5%500 V =36 0,49
) ~ 20,79
s 2 2500 V = 48 0,52
| ~ 20,79
2,5 _2,5%500 V =60 0,54
20,79
3 _ 3 %500 V=72 0,50
~ 20,79
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Tabla 13.1: Calculo de disoluciones para isoterma.

Producto Concentracion Volumen afiadido Peso real de
farmacéutico deseada (ppm) Expresion disolucion de carbon (g)
partida (mL)
0,5 _0,5%500 V=24 0,54
~ 1061
1 _ 1%500 V=47 0,50
~ 10,61
Q 1,5 ~1,5%500 V=71 0,52
5 10,61
“57 2 _ 2+ 500 V=94 0,50
10,61
2,5 _2,5%500 V =118 0,51
10,61
3 _ 3x500 V=141 0,49
~ 10,61
0,5 _0,5%500 V=12 0,53
20,40
1 _ 1+500 V =25 0,50
20,40
S 1,5 _ 1,5 % 500 V =37 0,51
& 20,40
3 2 ~2%500 V=49 0,50
Q ~ 20,40
2,5 _2,5%500 V=61 0,51
20,40
3 _ 3500 V=74 0,52
20,40
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13.2. Ficha técnica carbon activo utilizado

Sales del Centro |:ChiemiVaII
carbon activado

CARBON ACTIVADO GRANULAR

El carbén activado MG 1050 es un carbén granular de alta calidad fabricado mediante
un proceso de activacion térmica con vapor. Por sus caracteristicas, el carbon
activo MG 1050 puede ser sometido a sucesivos procesos de reactivacion con una
recuperacion excelente de sus indices. Puede ademas ser utilizado en columnas
de lecho fijo o lecho mévil, con un minimo de pérdidas durante los procesos de
contralavado y regeneracion.

El MG 1050 es muy adecuado para el tratamiento de potabilizaciéon de agua de
pozo o superficial y también en el tratamiento de aguas residuales con predominio
de contaminantes de diversos pesos moleculares. Asi mismo obtiene excelentes
resultados tanto en la decloracién de agua como en los tratamientos terciarios de
aguas residuales industriales.

* Disponibilidad de otras granulometrias Ultima revisién: Enero 2016

Forma de suministro: camién cisterna, big- bags 6 sacos de 25 Kg.
Cumple con la norma EN-12915_1 para su aplicacién en agua potable
Cumple con el Reglamento REACH de carbones activados

Nimero de Registro Sanitario de Industrias: 31.01643/8

C/ Bachiller S C - Parcelas 8 y 10
Sales del Centro S.L Apdo- 210 Tarancén 16400 (Cuenca) Tel-969321848 Fax-969320066
Email- info@salesdel es  www.salesdel os

Figura 13.1: Ficha técnica del carbdn utilizado.
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13.3. Fichas de seguridad de los reactivos: pictogramas y frases H/P

Tabla 13.2.: Pictogramas y frases H-P de los reactivos.

Producto

Pictograma

Frases H

Frases P

Acetaminofén
No. CAS: 103-90-2

&

H302: Nocivo en caso
de ingestion

H315: Provoca
irritacion cutanea

H319: Provoca
irritacion ocular grave

H335: Puede irritar las
vias respiratorias

P261: Evitar respirar el
polvo

P305+P351+P338: En
caso de contacto con
los ojos: aclarar
cuidadosamente con
agua durante varios
minutos, quitando
lentillas si lleva.

Ibuprofeno
No. CAS: 15687-27-1

&

H302: Nocivo en caso
de ingestion

No presenta

Diazepan
No. CAS: 439-14-5

&

H301+H311: Toxico en
caso de ingestion o en
contacto con la piel

P280: Llevar guantes
de protecciény
prendas de proteccion

P301+P310: En caso
de ingestion llamar
inmediatamente a un
centro de informacién
toxicoldgica

P312: Llamar a un
centro de informacién
toxicoldgica o a un
médico en caso de
malestar

Carbamazepina
No. CAS: 298-46-4

S

H302: Nocivo en caso
de ingestion

H317: Puede provocar
una reaccion alérgica
en la piel

H334: Puede provocar
sintomas de alergia o
asma o dificultades
respiratorias en caso
de inhalacién

P261: Evitar respirar el

polvo, el humo, el gas,

la niebla, los vapores,
el aerosol

P280: Llevar guantes
de proteccién

P342+P311: En caso
de sintomas
respiratorios: llamar a
un centro de
toxicologia o medico

Cafeina
No. CAS: 58-08-2

H302: Nocivo en caso
de ingestion

No presenta
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Producto

Pictograma

Frases H

Frases P

Hipoclorito sédico
(12,5%)
No. CAS: 7681-52-9

H400: Muy téxico para
organismos acuaticos

H290: Puede ser
corrosivo para los
metales

H314: Provoca
guemaduras graves en
la piel y lesiones
oculares graves

P273: Evitar su
liberacion al medio
ambiente

P301+P330+P331: En
caso de ingestion
enjuagarse la bocay
no provocar el vomito

P303+P361+P353: En
caso de contacto con
la piel o el cabello
quitarse
inmediatamente las
prendas contaminadas
y aclararse la piel con
agua o ducharse

P304+P340: En caso
de inhalacién
transportar a la
victima al exteriory
mantenerla en reposo
en una posicion
confortable para
respirar

P310: Llamar
inmediatamente a un
centro de informacién

toxicoldgica o a un
medico

P363: Lavar las
prendas contaminadas
antes de volver a
usarlas
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