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RESUMEN

TiTULO

Optimizacién de los pardmetros de operacién en un sistema de tratamiento biolégico para la
eliminacion de compuestos farmacéuticos en aguas residuales urbanas. Disefio de un reactor
biolégico secuencial para 5000 habitantes equivalentes.

RESUMEN

El aumento de poblacion, asi como el auge del autodiagndstico, han promovido el consumo de
farmacos, aumentando su concentracién en las aguas residuales. Debido a que las estaciones
depuradoras de aguas residuales (EDAR) no estan preparadas para su eliminacién, se encuentra una
gran variedad de compuestos farmacéutico en las aguas subterrdneas y superficiales (en
concentraciones de nanogramos a unos pocos miligramos por litro). La proporcion es muy inferior a
aquella que se consideraria como peligrosa, pero la acumulacién de estos contaminantes puede
ocasionar un efecto adverso en el medio ambiente, principalmente en el medio marino, donde se ha
detectado que los analgésicos no opidceos como el ibuprofeno y el acetaminofén (paracetamol)
causan inmovilizacién, inhibicién del crecimiento y muerte (Ruiz & Cufiat Zaira, 2016).

La recurrencia, por tanto, de compuestos farmacéuticos en el medio ambiente y, en concreto, en las
distintas etapas del ciclo del agua, se ha medido y publicado en numerosos estudios durante los
ultimos afios. El aumento de las detecciones en la Ultima década se debe a la mejora de las técnicas
analiticas, pero se necesita disponer de técnicas que los eliminen cuando supongan un problema, ya
que la legislacién aun no los regula.

Por estas razones, este estudio pretende determinar las condiciones de operacién éptimas en las que
un tratamiento bioldgico, utilizando un reactor bioldgico secuencial (SBR), puede lograr la mayor
eliminaciéon de diversos compuestos farmacéuticos en un agua residual urbana.

Para un agua residual simulada con una concentracidn de 2 ppm en tres farmacos que se encuentran
habitualmente en las aguas residuales (cafeina, acetaminofén e ibuprofeno), se comprueba que los
mejores resultados se obtienen cuando el SBR opera con un tiempo de retencidn hidraulico de 24
horas, lograndose una mayor calidad del efluente tratado y porcentajes de eliminacién de hasta el
99,92% por degradacién en el fango activo.

Palabras Clave: Compuestos farmacéuticos; EDAR; agua residual; SBR; optimizacion.
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RESUM

TiTOL

Optimitzacié dels parametres d'operacidé en un sistema de tractament biologic per a I'eliminacié de
compostos farmacéutics en aiglies residuals urbanes. Disseny d'un reactor biologic seqliencial per a
5000 habitants equivalents.

RESUM

L'augment de poblacid, aixi com l'auge de Il'autodiagnostic, han promogut el consum de farmacs,
augmentant la seua concentracié en les aiglies residuals. Pel fet que les estacions depuradores
d'aiglies residuals (EDAR) no estan preparades per a la seua eliminacid, es troba una gran varietat de
compostos farmaceutic en les aiglies subterranies i superficials (en concentracions de nanograms a
uns pocs mil-ligrams per-litre). La proporcié és molt inferior a aquella que es consideraria com a
perillosa, pero I'acumulacié d'aquests contaminants pot ocasionar un efecte advers en el medi
ambient, principalment en el medi mari, on s'ha detectat que els analgésics no opiacis com el
ibuprofen i el acetaminofén (paracetamol) causen immobilitzacié, inhibicié del creixement i mort
(Ruiz & Cufiat Zaira, 2016).

La recurrencia, per tant, de compostos farmaceutics en el medi ambient i, en concret, en les
diferents etapes del cicle de I'aigua, s'ha mesurat i publicat en nombrosos estudis durant els ultims
anys. L'augment de les deteccions en I'Ultima década es deu a la millora de les tecniques analitiques,
perd es necessita disposar de tecniques que els eliminen quan suposen un problema, ja que la
legislacié encara no els regula.

Per aquestes raons, aquest estudi pretén determinar les condicions d'operacié optimes en les quals
un tractament biologic, utilitzant un reactor biologic seqlencial (SBR), pot aconseguir la major
eliminacio de diversos compostos farmacéutics en una aigua residual urbana.

Per a una aigua residual simulada amb una concentracié de 2 ppm en tres farmacs que es troben
habitualment en les aiglies residuals (cafeina, acetaminofen i ibuprofen), es comprova que els millors
resultats s'obtenen quan el SBR opera amb un temps de retencid hidraulic de 24 hores, aconseguint-
se una major qualitat de I'efluent tractat i percentatges d'eliminacié de fins al 99,92% per degradacid
en el fang actiu.

Paraules clau: Compostos farmaceutics; EDAR; aigua residual; SBR; Optimitzacio.
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ABSTRACT

TITLE

Optimization of a secondary treatment operation parameters for pharmaceutical active compounds
removal in urban wastewaters. Sequential biological reactor design for 5000 inhabitant equivalents.

SUMMARY

Population growth, as well as the boom of the self-diagnosis have promoted the consumption of
pharmaceutical compounds, increasing their concentration in wastewaters. Wastewater treatment
plants (WWTP) are not ready for the removal of pharmaceutical compounds, what implies the
presence of these persistent compounds in groundwater and surface water (in concentrations of
nanograms to a few milligrams per liter). The proportion is much lower than what would be
considered dangerous but is the accumulation of them what causes an adverse effect on the
environment, mainly in the aquatic environment, where it has been measured that non-opioid
analgesics such as ibuprofen and acetaminophen cause immobilization, growth inhibition and death
(Ruiz & Cuiiat Zaira, 2016).

The occurrenceof pharmaceutical compounds in the environment, and specifically, in the different
stages of the water cycle has been measured and published in numerous studies during the last
years. The increase in detections in the last decade is due to the improvement of analytical
techniques, but it is imperative that we have techniques that achieve their removal when they began
to cause a problem, since the legislation does not regulate them yet.

For all these reasons, this study aims to determine the optimal operating conditions in which a
biological treatment, using a sequential biological reactor (SBR), can achieve the highest removal of
several pharmaceutical compounds in urban wastewater.

A simulated wastewater with a concentration of 2 ppm in three pharmaceutical compounds that are
usually found in wastewaters (caffeine, acetaminophen and ibuprofen) was studied in this work. The
results indicated that the best results are obtained when the SBR operates with a hydraulic retention
time of 24 hours, achieving a higher quality of the treated effluent and removal percentages of the
pharmaceutical compounds up to 99,92% due to degradation by the active sludge.

Keywords: pharmaceutical compounds; WWTP; wastewater; SBR; optimization.
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1. OBJETIVO

El principal objetivo en la realizacion de este TFG es la optimizacién del tiempo de retencidn
hidraulico (TRH), que es uno de los principales parametros de operacién en un sistema de
tratamiento bioldgico, con la finalidad de eliminar compuestos farmacéuticos en aguas residuales
urbanas. Asi mismo, se procedera al disefio de un reactor biolégico secuencial para 5000 habitantes
equivalentes para las condiciones dptimas obtenidas experimentalmente.

Los farmacos incluidos en este estudio son: ibuprofeno, acetaminofén y cafeina. Los pardmetros de
control en el proceso para el efluente son el pH, turbidez y conductividad, asi como la demanda
guimica de oxigeno, fosforo total, nitrégeno total, nitrégeno amoniacal y los productos microbianos
solubles. Se controlard también el oxigeno disuelto en el reactor y los sélidos en suspensién y los
volatiles del licor de mezcla.

Ademas, se plantean los siguientes objetivos especificos a lograr en el proceso llevado a cabo, a
través de los cuales se podra estudiar la viabilidad técnica y econdmica del proceso:

= Realizar una revisién bibliografica para conocer las caracteristicas de un agua residual
urbana, asi como los tratamientos que se llevan a cabo en la actualidad, permitiendo asi
poder realizar una eleccién acerca de qué tecnologia es mds interesante implantar.

= Una vez elegida la técnica, establecer los parametros de trabajo del sistema que se quieren
optimizar, y realizar los ensayos experimentales necesarios para determinar las condiciones
Optimas.

= Llevar a cabo un control de los factores que afectan al proceso en marcha mediante andlisis
quimicos y bioldgicos del sistema.

= Seleccion de los pardmetros mas adecuados mediante la presentacidon y discusion de
resultados.

= Estudio econémico de la viabilidad econdmica del Reactor Bioldgico Secuencial (SBR) para
5.000 habitantes equivalentes: obtencién del coste (en €/m® de agua tratada) del reactor
disefado.

= Aplicacién de los conocimientos adquiridos en la carrera, en especial aquellos pertenecientes
a la materia de Produccién industrial, Proyectos y Medio Ambiente.

= Exponer las competencias trasversales obtenidas a lo largo de la educacién del grado.

= Ser consciente de la situacion medioambiental actual y del impacto que contaminantes
emergentes (como los farmacos) tienen en la actualidad, asi como de la tecnologia existente
para reducir su influencia.



Optimizacién de los parametros de operacidn en un sistema de tratamiento bioldgico para la eliminacidon de compuestos
farmacéuticos en aguas residuales urbanas. Disefio de un reactor bioldgico secuencial para 5000 habitantes equivalentes.

2. JUSTIFICACION

La motivacién académica de la elaboracién del presente Trabajo Fin de Grado (TFG) es lograr la
aprobacion de los conocimientos adquiridos en la titulacién Grado en Ingenieria Quimica por la
Universitat Politécnica de Valéncia. A través de él, se pretende aplicar habilidades tanto practicas
como tedricas desarrolladas a lo largo de la propia carrera. En especial, entre ellas se encuentran
algunas pertenecientes a los siguientes médulos: Comun a la Rama Industrial, Tecnologia Especifica:
Quimica Industrial, y Universidad. De esta forma, se aspira a completar la formacién, asi como
obtener el titulo en Graduado en Ingenieria Quimica.

La motivacidn tecnoldgica se basa en el problema generado por la aparicion de nuevos
contaminantes, denominados contaminantes emergentes y en concreto, a los farmacos.

Debido al aumento de poblacién (Tabla 1 y Figura 1) y al auge en el autodiagndstico (56,1% de las
personas segun Fajardo-Zapata et al. (2013), valor superior a lo encontrado por Orero, Ripoll, &
Gonzdlez (1998), donde estimaron que la automedicacion era del 32,1%), el consumo de farmacos en
Europa y en el mundo se ha visto en aumento. Teniendo en cuenta que éstos no son completamente
metabolizados por el cuerpo humano, parte de ellos encuentra el camino de vuelta al medio
ambiente via aguas residuales, contaminando asi rios, mares, y suelos. En adicidn a esta situacién, se
encuentran los excrementos de animales que, para alcanzar un cupo en las materias primas que
proporcionan y calidad de estas, son medicados con antibiéticos y diversos farmacos que también
acaban formando parte de las aguas residuales.

Tabla 1. Poblacién mundial por regiones (en millones) (OMS, 2000).

Africa Asia Centrf) y Oceania  Europa No,r t.ea- Mundial
Sudamérica mérica
1990 615 3.180 441 26 722 282 5.266
2000 784 3.683 519 30 729 310 6.055
Incremento (%) 27,5 15,8 17,7 15,4 1,0 9,9 15,0
8.000 -
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Figura 1. Poblacion mundial (en millones) desde 1940 a 2019 (Country Meters, 2019).
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Factores como el aumento de la demanda de agua potable, calentamiento global, contaminacién del
agua, o su desigual distribucién en la Tierra, son los que hacen de ella un bien preciado y cada vez
m4s escaso.

Por estas razones, es importante disminuir el gasto doméstico e industrial, pero ademds potenciar la
reutilizacion del agua de forma que el consumo disminuya. Para su reutilizacién es necesario instalar
tecnologias que permitan la deteccién de los contaminantes, para que asi se pueda lograr su
eliminaciéon o reduccién a niveles indetectables. De esta forma, se podra disminuir el impacto
medioambiental, asi como evitar una contaminacién mas extendida en el planeta.

De todas las tecnologias empleadas en la actualidad para el tratamiento de aguas residuales urbanas,
el sistema mds comun es el que emplea fangos activos, debido a su sencillez y efectividad en la
degradacion de la materia orgdnica. Ademas, es muy adaptable frente a puntas de carga masica
mediante el ajuste del caudal de recirculacion.

La eleccién del disefio de un Reactor bioldgico Secuencial (SBR), de entre todas las técnicas de
tratamiento de aguas con fangos activos, es debido a que ha demostrado ser altamente eficiente, asi
como reducir costes frente al tratamiento convencional de fangos activos.

Cabe destacar que la investigacién llevada a cabo forma parte de un proyecto mas grande que
intenta dar una solucién integral a la contaminacién de las aguas por contaminantes organicos
persistentes, tales como los farmacos. Este proyecto estd subvencionado por la Generalitat
Valenciana dentro de la convocatorio AICO2018 y lleva por titulo “Gestién integral para la
eliminaciéon de contaminantes persistentes (COPs) en efluentes procedentes de una EDAR”. En este
proyecto se propone tratar el efluente de una estacién depuradora de aguas residuales (EDAR) con
un sistema de membranas de ultrafiltracion y nanofiltracién en serie. Con ello se obtiene una
corriente de permeado libre en farmacos, que se puede reutilizar en diferentes aplicaciones, y una
corriente de rechazo (suma del rechazo de la ultrafiltracion y la nanofiltracion) concentrada en
materia organica y farmacos. Esta corriente se debe tratar con un tratamiento bioldgico de fango
activos al que se le afiade carbdn activo para mejorar el rendimiento. Tras este tratamiento, se debe
obtener una corriente libre de farmacos y otra residual consistente en el fango purgado del sistema,
con el que se producird carbén activo. Con este tratamiento integral se consiguen corrientes de
aguas reutilizables y cero residuos.

La parte experimental llevada a cabo en este TFG consiste en el tratamiento de la corriente de
rechazo del sistema de membranas antes mencionado. La composicion del agua sintética utilizada,
simulara las caracteristicas del agua residual obtenido en anteriores ensayos, llevados a cabo en dos
TFG y un TFM realizados en la Universitat Politécnica de Valéncia (Clavijo Diaz, 2017; Durd Maria,
2016; Martinez Serrano, 2018).
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3. ANTECEDENTES

El aumento del consumo de productos quimicos por el ser humano ha llevado al incremento de la
contaminacién en aguas superficiales y subterrdneas, donde para algunos de ellos alin no se conoce
cual serd la implicacién que tendrd a largo plazo para la salud humana ni para la vida acudtica.

Estos contaminantes, denominados en la actualidad emergentes?, tienen un caracter peligroso
debido a que las estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR) no disponen de la tecnologia
adecuada para su tratamiento y eliminacion, de forma que los compuestos que llegan en el efluente
a las EDAR’s acaban en rios, mares o se reutilizan en otras fuentes. Entran en esa categoria de
contaminantes emergentes los farmacos, compuestos perfluorados, hormonas, drogas de abuso, asi
como productos de cuidado e higiene personal.

Es importante, por tanto, proceder al disefio de medios de eliminacidn en las EDAR’s que permitan
reducir al maximo la concentracidn de estos contaminantes emergentes que se vierten al medio
ambiente aguas abajo de la planta.

Las plantas de tratamiento de aguas estdn disefiadas para eliminar sélidos, materia organica
biodegradable disuelta y nutrientes, sin embargo, la disposicidon de los tratamientos hace que otros
contaminantes, como puede ser el caso de los contaminantes emergentes, se vean afectados por los
procesos de la planta, lograndose asi una primera eliminacién (Margot, Rossi, Barry, & Holliger,
2015). Sin embargo, debido a las diferentes caracteristicas de hidrofobicidad, estructuras complejas,
baja volatilidad y concentracién, asi como la posible influencia que tengan sobre los microorganismos
e interaccidén con otros solutos hace que la eliminacidon de otros compuestos sea ineficiente en las
plantas (Taheran et al., 2016).

Este TFG se va a centrar en el grupo de contaminantes emergentes correspondiente a los farmacos.
El 99% de los farmacos que se consumen en Europa se resumen en 60 compuestos (Margot et al.,
2015), que una vez ingeridos y parcialmente metabolizados, son excretados del cuerpo. Estos
compuestos se pueden agrupar segun su funcién terapéutica, y se encuentran asi
analgésicos/antinflamatorios (p.ej.: acetaminofén e ibuprofeno), antibidticos, antidiabéticos,
antifungicos, antihipertensivos, barbituricos, bloqueadores beta, diuréticos, reguladores de lipidos,
farmacos psiquiatricos (p.ej.: carbamazepina y diazepam), antagonistas, hormonas (p.ej.: estradiol),
agonistas beta, antineoplasticos, productos tépicos, antisépticos (p.ej.: triclosan), estimulantes (p.ej.:
cafeina), y medios de contraste yodados (Verlicchi, Al Aukidy, & Zambello, 2012).

Por otro lado, la alta dosificacién de medicamentos en animales, para prevenir la contraccidon de
diversas enfermedades, provoca otros puntos de contaminacién de farmacos a parte de las aguas
residuales (Figura 2), debido a que el estiércol animal se utiliza en agricultura, contaminando asi
suelos y aguas contiguas. Si estos sucesos se repiten con alta frecuencia puede causar graves
impactos en el medio ambiente y en seres humanos de igual forma, ya que los farmacos pueden

! Contaminantes emergentes: compuestos que aparecen en medios acudticos fruto de la actividad humana,
cuya presencia en el medio ambiente no es nueva pero que han sido ignorados hasta el momento
(principalmente por falta de técnicas analiticas de deteccion muy sensibles, ya que los niveles son bajos), y
poco regulados.
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volver al cuerpo a través del ciclo del agua. Los farmacos hormonales que acaban en rios pueden
afectar a los organismos acudticos provocando la disminucién de la fertilidad o el aumento de Ia
produccién de huevos, de forma que finalmente la cadena alimentaria quedaria alterada.
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Figura 2. Destino y medios de transporte de farmacos en el medio ambiente. Fuente: Adaptado de Organizacion Mundial
de la Salud (2012) (WHO, 2012).

Los farmacos seleccionados en este TFG son ibuprofeno, acetaminofén y cafeina, los cuales son de
uso habitual y se encuentran en cantidades apreciables en las aguas residuales.

El andlisis de 3 plantas de tratamiento de Castelléon, donde se tomaron 42 muestras, mostro la
presencia de ibuprofeno (el 98% de las veces) y de acetaminofén (el 100% de las veces) con
concentraciones medias de 12,4 ug/L y 44,8 ug/L respectivamente. Los valores minimos de
ibuprofeno y acetaminofén encontrados fueron 1,13 pg/Ly 2,28 ug/L respectivamente, mientras que
los maximos fueron 201 pg/L y 39,8 ug/L respectivamente (Gracia-Lor, Sancho, Serrano, &
Hernandez, 2012). Fueron los dos farmacos con mayor concentracion media del grupo que se
estudio, a excepcion del acido salicilico, cuya concentracion fue 35,1 pg/L.

Otro estudio, analizando las aguas del condado de Gwinnett (Georgia, EEUU), encontrd
concentraciones medias de cafeina de 80 pg/L (minimas en 54 pg/L, y maximas de 12 pg/L), de
acetaminofén de 80 pg/L (minimas en 37 pg/L, y maximas de 130 pg/L), asi como de ibuprofeno de
11 pg/L (minimas en 3,9 pg/L, y maximas de 15 pg/L) (Yang, Flowers, Weinberg, & Singer, 2011).

El ibuprofeno, ademas, estd también incluido en una lista de fdrmacos con mayor prioridad para
incluirse en proximas regulaciones de su concentracién (De Voogt, Janex-Habibi, Sacher, Puijker, &
Mons, 2009). La cafeina esta en la lista de los 30 contaminantes organicos que mas frecuentemente
se encuentran en aguas residuales (Kolpin et al., 2002).

Para eliminar los contaminantes emergentes de las aguas tanto residuales como subterraneas, se
han ido desarrollando una gran variedad de procesos, que se pueden clasificar seglin el tipo de
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técnica que se utiliza en: separacién fisica, transformaciéon quimica, tratamiento combinado, o
integrado (Taheran et al., 2016).

La separacidn fisica se puede lograr mediante la utilizacion de membranas (dsmosis directa o

inversa, o nanofiltracién), adsorcion por zeolitas o carbon activo, intercambio de iones mediante
reinas catidnicas o anidnicas, asi como mediante coagulacién con sulfato de aluminio.

El tratamiento de aguas contaminadas por farmacos, tanto inorganicos como organicos, mediante
membranas proporciona buenos rendimientos de eliminacién. Dentro de los procesos de
membranas cuya fuerza impulsora es la presidon cabe destacar la ésmosis directa (FO; forward
osmosis), la osmosis inversa (RO; reverse osmosis) y la nanofiltracién (NF). En la FO el agua pura de
una disolucién con contaminantes es arrastrada a través de una membrana semipermeable hacia a
una disolucién concentrada de sales minerales. A continuacién, la corriente diluida se purifica por
otro método, como la destilacidn. En la RO no hay gradiente de concentracién que provoque el flujo
del agua, sino que la fuerza impulsora es una diferencia de presién. En estos procesos, el porcentaje
de eliminacidn depende mayoritariamente del momento dipolar de la molécula, su tamafio, asi como
de la hidrofobicidad de esta (Al-Rifai, Khabbaz, & Schéifer, 2011).

En la Tabla 2 se presentan los resultados obtenidos por Taheran et al. 2016 con RO y FO para una
serie de farmacos.

Tabla 2. Rendimientos de eliminaciéon por membrana (Taheran et al., 2016).

TIPO DE CONCENTRACION RENDIMIENTO

COMPUESTO PROCESO INICIAL (ug/L) DE ELIMINACION (%)
o RO 1,12 82,1-99,7
Acetaminofén
FO 10 44,3 -48,3
. RO 1,13 91,0-97,9
Carbamazepina
FO 250 91,5-95,9
RO - -
Ibuprofeno
FO 250 82,2-95,6
RO - -
Naproxeno
FO 250 73,4-93,9
. RO 500 90,0
Diclofenaco
FO 500 99,0
i RO 500 99,0
Triclosan
FO 500 99,0

En cuanto a la separacidén por membranas de NF (Tabla 3) el rango de rendimientos de eliminacién
disminuye con respecto a la utilizacidn de técnicas de dsmosis. En la Tabla 3 se presentan los
resultados obtenidos por Taheran et al. 2016 para la NF de los mismos farmacos de la Tabla 2, donde
se observa que el rendimiento de eliminacién disminuye en todos los casos. Sin embargo, debido a
que la presidn requerida es considerablemente menor, con esta técnica autores han conseguido
reducir los costes de operacién (Elazhar et al., 2015).
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Tabla 3. Rendimientos de eliminacion por nanofiltracion (Taheran et al., 2016).

CONCENTRACION RENDIMIENTO DE

COMPUESTO INICIAL (ug/L) ELIMINACION (%)
Acetaminofén 1,12 47,9-76,7
Carbamazepina 1,13 89-97,3
Ibuprofeno 1,50 69,4—-84,1
Naproxeno 2,00 77,6 —98,6
Diclofenaco 100 93,0
Triclosan 43 93,0

La eliminacién de farmacos por adsorcidon es una técnica simple y barata. Los materiales que se
utilizan van desde arcillas, biopolimeros como el quitosano, a zeolitas o distintas formas de carbdn
activado. Las capacidades de adsorcién de los materiales anteriores dependen en gran manera de
ciertos parametros del efluente: pH, en su mayor parte, asi como tiempo de contacto y fuerza idnica.

El carbdn activo permite la eliminacion de un abanico muy amplio de contaminantes, por lo que es el
adsorbente mdas comunmente utilizado. El carbdn activo en polvo (CAP) ofrece mejores resultados
gue el granulado, ya que para una misma cantidad de material la superficie de adsorcién del CAP es
mayor (Altmann, Ruhl, Zietzschmann, & Jekel, 2014; Nowotny, Epp, Von Sonntag, & Fahlenkamp,
2007). No obstante, el granular tiene la ventaja de contar con una dosificacion simple y la posibilidad
de ser regenerado. Sin embargo, el CAP se puede utilizar tanto en un tratamiento terciario, como
anadido directamente en el reactor biolégico de una planta de tratamiento de aguas, funcionando en
este Ultimo caso como un tratamiento combinado. Con cantidades de 20 mg/L de CAP se pueden
lograr reducciones en la concentracién de farmacos en el afluente de hasta el 83% en plantas piloto
de tratamiento terciario; concentraciones mayores de CAP permitirian la eliminacién de mas del 90%
pero encareciendo los costes (Mailler etal.,, 2014). Sin embargo, sustancias como ibuprofeno o
paracetamol apenas logran disminuir su concentracion en un 60%, frente a la mejor eliminacidn
obtenida para el diclofenaco (90%) o naproxeno (95%) (Mailler et al., 2014).

En cuanto a la transformacién quimica, ésta incluye tratamiento como la oxidacidon quimica (con

ozono o reactivo Fenton), foto-oxidacidn, procesos electroquimicos (como la electrodegradacion o
electrocoagulacién), por biodegradacion (con fangos activos, mediante biofiltracién, o en un
biorreactor enzimatico), asi como mediante cavitacion con ultrasonidos.

Las propiedades oxidantes del ozono, junto con los radicales hidroxido que se producen
espontdneamente en su descomposicién en disoluciones acuosas, hacen de él un compuesto muy
efectivo en la degradacion de la mayoria de los contaminantes emergente presentes en el agua
residual (Figura 3). Dosis de 3-8 mg de Os/L son suficientes para ello segun Margot et al., 2013. Sin
embargo, otros investigadores (Ahmed et al., 2017) demostraron que hay compuestos como el 2,4-D,
el diazinén (dimpilato), el perindopril, la fenitoina, la sertralina y el ketoprofeno que no se consiguen
eliminar con el rendimiento deseado.



Optimizacion de los parametros de operacién en un sistema de tratamiento biolédgico para la eliminacidn de compuestos farmacéuticos en aguas residuales urbanas. Disefio de un

reactor bioldgico secuencial para 5000 habitantes equivalentes.

—&— [nfluent

C="3Removal efficiency

(9) Kouaiye [eAOwY

- 80.00

— r 100.00
| 60.00
- 40.00

€¢1] oureingia,

e+ 20.00

—| [ S| quienIeg

€€1] joweinqes

R el t O ,._mm:u:_ui_:mm
i [16] uoikuayq

[~ ®lic] (udopuuag

¢¢1] aureoeardopy

[ 31111 oprwoido;

s)

cals (Other:

Pharmaceuti

.*|
[ #l+1] uedozeiq

7 #lig] wedom)

I [ [] [owEI00vEd

BT Eas €¢ 1| 9JOZBPIUOIRA

[¢¢1] uaxosden

[+1] uojordnqg

7|LS1] orudjoRIq

Wlcer ] auopo)

nalgesics

[¢1 ouidazeweqie)

et LT TVTSYS

—#[ 16| [ojoueidorg

+|
- —mlcciliojordooy

[€¢1] [ojouny

Beta blockers

|
—RS1] uesopu],

2a

[+1] wninjoiqos|

[#1 uoriq

[1¢] uourzerq

~ - 7|l+1] xopeqie)

[¥1] wizeny

[¥1] toryorry
1Sl a-+'¢

Pesticides

[s1] 1ouaydjAuoN

7)1 v jouaydstg
zzzzzglviled

T ls1] ¢ad

PRRRRR] VERRRARR Istleq

i_m: 1

EDCs

T T T T T

r
[=3 (=3 (=] f=} =1 (=}
wy < (2] (] —

(,-71 8v) ~ou0d Juanyug

—— Influent

Removal efficiency

(%) Koudmiyo [eacway

r 100.00
- 90.00

8

8
<) =]
= &
L N

- 80.00

[ LG 1 ]ounyiuexereq

l€zeT] auryed

ants

Stimul

....................... [€€1 VVIA -+

lect] vva-+

qlectl vvv-+

[LSTIVV-+

Al ceTlpuidnuy

inflammatory

Anti

[ 1 Jwudoyiowig,

...................... [¢1 ]ouizeyoweyng

...................... 1 |ouizerowejng

...................... [+1 ]ourxoylawipejing

=9 [ ST [o10zZex0yIOWR] NS

1
C [Ememm——"

[ST1]d10zR1YIR)INS

[S1le10z1yowe)INg

4 [1louizeipeying

|+1 Jourzepukdiofyoeying

[¥T]urokworyxoy

[e€TIuwexOlO

T#l 1 Jurokwooury

[G1]uoexojoAa]

€1 JurokwonpArg

1[c¢1]udexopordin

[S1]ukwonpue)

Antibiotics

[€€T]opIZeyioI0[yo0IpAH

R} cc1 Joprwasomy

Diuretics

Rl cc1lproe ouquoua

#l15111zo1quwan

[¥11p1ow duquo1)

[¥1]ovwiquezog

$ cc1Ipoe orweusj

lec 1] oeeIo19)]

Lipid Regulators

[ €€ 1 Juoeyowopuy

NSAIlIps

80 1
60 A

(,77 81) "ou00 yuanpu]

Figura 3. Rendimientos de eliminacién de contaminantes emergentes por tratamiento con ozono, donde las concentraciones de las columnas blancas se encuentran en mg/L, las

grises en ug/L, y las oscuras en g/L (Ahmed et al., 2017).
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Estos mismos autores demostraron que la adicion de peroxido de hidrégeno mejora los
rendimientos de eliminacion (Figura 4), alcanzandose para los pesticidas, farmacos, y beta
bloqueadores estudiados unos porcentajes de hasta el 97-100%.
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Figura 4. Rendimientos de eliminacion de contaminantes emergentes por tratamiento con ozono en presencia de
peroxido de hidrégeno (Ahmed et al., 2017).

Sin embargo, la utilizacién de procesos de ozonizacién tiene la desventaja de que potencialmente se
formen subproductos desconocidos si no se logra la oxidacién completa, empeorando asi la toxicidad
del agua tratada con respeto a la inicial. Ademas, la produccién de ozono implica un proceso de alto
consumo de energia, lo que encareceria su implantacidn: la demanda de energia de una planta de

tratamiento de aguas puede aumentar entre un 40-50% si se realiza ozonizacion (Ahmed et al.,,
2017).

También se pueden combinar procesos de ambos grupos, como puede ser la separacidon por
membranas con la biodegradacién, disefiando un biorreactor con membranas (MBR) o una
membrana con enzimas inmovilizadas. Ademas, tratamientos integrados como el TiO, inmovilizado
en una membrana para lograr la foto-oxidacidn, también son posibles.

Los biorreactores de membranas combinan técnicas de adsorcidén, biodegradacién, asi como
separacion por membranas, lo que les permite obtener un efluente con pocos sélidos en suspension,
turbidez, baja demanda biolégica de oxigeno (DBO) y patégenos (Alturki et al., 2010). Los procesos
que suceden en un MBR son similares a los que suceden en los fangos activos, pero la aireacién y los
modulos de membranas aceleran la biodegradacidon y la separacién de los compuestos. Los
rendimientos que se logran para los mismos compuestos analizados en los otros procesos se
encuentran en la Tabla 4. Los resultados mostrados se lograron utilizando una membrana de
microfiltracion o nanofiltracién.
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Tabla 4. Rendimientos de eliminacion por biorreactores con membranas (Taheran et al., 2016).

CONCENTRACION RENDIMIENTO
COMPUESTO INICIAL (ug/L) DE ELIMINACION (%)
Acetaminofén 50,00 99,9
Carbamazepina 5,00 32,0
Ibuprofeno 22,95 99,2 -99,5
Naproxeno 50,00 86,0—-89,0
Diclofenaco 690,00 55,0

Analizando los tratamientos comentados se observa que todos presentan diversas desventajas. Los
procesos fisicos como la NF o RO, presentan un gran inconveniente en cuanto a la eliminacién de
contaminantes emergentes, ya que el tamafio de los poros puede ser desde 100 a 1000 veces mayor
(Ahmed etal.,, 2017). Sin embargo, aumentando la calidad de las membranas utilizadas, y en
consecuencia el coste, se pueden lograr los porcentajes de eliminacidn presentados anteriormente
para ciertos farmacos.

De todos los procesos comentados, el carbdn activo es que el presenta mejores cualidades, ya que es
capaz de lograr rendimientos altos sin generar subproductos, como sucede con el tratamiento con
ozono, ya que el lecho de carbdn agotado se reactiva mediante tratamiento térmico. Sin embargo, su
coste varia desde 0,05 a 0,20 £/m3, haciéndolo ligeramente mds caro que la ozonacién (Joss, Siegrist,
& Ternes, 2008). El tratamiento con ozono forma parte de los tratamientos quimicos que consumen
una gran cantidad de energia. En el caso de ozono, su efectividad aumenta en la presencia de H;0,
(ver Figura 3 y Figura 4), aunque eso provoca que se formen subproductos oxidados de los
contaminantes degradados, de los cuales algunos pueden ser potencialmente toxicos.

La ventaja principal que ofrecen los tratamientos bioldgicos frente al resto es que son muy versatiles,
son capaces de eliminar tanto macromoléculas como contaminantes emergentes. Ademas, los
basados en el tratamiento de fangos activos necesitan menor inversién de capital y de operacién que
aquellos que llevan a cabo oxidacidn (tratamientos quimicos), y no afectan tanto al medio ambiente
como la cloracién (Ahmed et al., 2017). En la Tabla 5 se presentan diferentes rendimientos de
eliminacion para un tratamiento con fangos activos, para la seleccién de farmacos utilizada con otras
técnicas en funcién del valor de la edad del fango con la que se operd en el tratamiento secundario.

Tabla 5. Porcentajes de eliminacion de farmacos en el tratamiento biolégico en funcién de la edad del fango.

EDAD DEL RENDIMIENTO DE

COMPUESTO  tANGO (dias)  ELIMINACION (%) Referencia

Acetaminofén 10 99,9 (Radjenovié, Petrovi¢, & Barceld, 2009)

13 92,0 (Jones, Voulvoulis, & Lester, 2007)
Carbamazepina 4-60 <40,0 (Joss et al., 2005)
Ibuprofeno 20 99,8 (Vieno, Tuhkanen, & Kronberg, 2005)
Naproxeno 16 95,0-98,0 (Jelic et al., 2011)
Diclofenaco 52 63,0 (Clara et al., 2005)
Triclosan 8 69,0 (Yu, Bouwer, & Coelhan, 2006)
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A la vista de los antecedentes presentados, el tratamiento bioldgico mediante un sistema de fangos
activos obtiene muy buenos resultados para algunos farmacos utilizando un proceso muy econdmico
y respetuoso con medioambientalmente. Es por ello por lo que se ha seleccionado como técnica a
utilizar en este TFG, siendo el objetivo principal el estudio de los pardametros de operacién para la
optimizacion en la eliminacién de los contaminantes emergentes.
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4. LEGISLACION APLICABLE

La presencia de fdrmacos en aguas residuales urbanas es uno de los retos sin alcanzar en el control
medioambiental. Clasificados como contaminantes emergentes, alin no estan regulados por ninguna
legislacién.

En primer lugar, es de obligado cumplimiento la Directiva 91/271/CEE (Consejo de la Unién Europea,

1991) sobre el tratamiento de aguas residuales urbanas (ARUs), aprobada el 21 de mayo de 1991.
Tiene como objetivo proteger al medio ambiente de los efectos adversos que tendrian las descargas
de ARUs y de aguas residuales industriales (ARIs) mediante la recogida y tratamiento de estas.
Requiere especificamente:

— La recogida y tratamiento de AR en todas aquellas poblaciones de mds de 2.000 habitantes
equivalentes (he).

— Implantacién de tratamiento secundario en poblaciones de mas de 2.000 he, y tratamientos
terciarios en aquellas que superen los 10.000 he y viertan a zonas sensibles.

— Autorizacién previa a la descarga de ARUs, asi como de las ARIs procedentes de industrias
alimentarias. Ademas, autorizacién para vertido de ARlIs en los sistemas de recogida de ARUs.

— Control de la recogida de fangos de EDAR y su reutilizacidn, asi como reutilizacién de AR
tratada cuando sea posible.

— Limitacidn de las concentraciones de vertido (Tabla 6).

Tabla 6. Requisitos de vertidos procedentes de EDAR segun la Directiva 91/271/CEE.

X CONCENTRACION PORCENTAIJE DE
PARAMETRO MAXIMA VERTIDO REDUCCION MiNIMO
DBOs a 209C sin
nitrificacion (mg/L 0,) 25 70-30
DQO (mg/L 03) 125 75
60 (2.000 he a 10.000 he) 70
55 total (mg/L) 35 (>10.000 he) 90

2 (10.000 he a 100.000 he)
1 (>100.000 he)

15 (10.000 he a 100.000 he)
10 (>100.000 he)

Fosforo total (mg/L P) 80

Nitrégeno total (mg/L N) 70-80

En segundo lugar, la Directiva 2008/105/CE (European Comission, 2008) relativa a las normas de

calidad ambiental en el dmbito de la politica de aguas. Esta ha sido modificada por la Directiva
2013/39/UE (Comisidn Europea, 2013) en cuanto a sustancias prioritarias en el ambito de la politica
de aguas, aprobada el 12 de agosto de 2013. A través de ella se modifica la lista de sustancias
prioritarias para llevar a cabo acciones preferentes en la UE, asi como adopta medidas (via normas de
calidad ambiental, NCA) para lograr un buen estado de las aguas superficiales en cuanto a las
sustancias de la lista anterior y otros contaminantes emergentes.
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La lista de esta directiva se ha llevado a cabo mediante la revision del articulo 16, apartado 4, de la
Directiva 2000/60/CE (Parlamento Europeo y Consejo, 2000) y el articulo 8 de la Directiva

2008/105/CE. Pese a que en ella se regulan una cantidad de sustancias peligrosas para el medio
ambiente, no se incluyen sustancias farmacéuticas. Se detalla, sin embargo, un plazo de 2 afos desde
su publicacién para desarrollar un enfoque estratégico que incluya propuestas para reducir los
impactos medioambientales de los mismo. Se expone un plazo maximo 4 afios para publicar medidas
gue reduzcan sus descargas, emisiones y pérdidas en las aguas.

Sobre vertidos, es de aplicacion también el Reglamento (CE) 850/2004 (European Commission, 2004),

aprobado el 29 de abril de 2004, sobre contaminantes orgdnicos persistentes. En conformidad con
esta directiva, la Decisién de Ejecucidn (UE) 2015/495 (European Commission, 2015) del 20 de marzo

de 2015 establece una primera lista de observacion de sustancias a efectos de seguimiento a nivel
de la Unién en el ambito de la politica de aguas. Detalla el marco juridico segun las disposiciones del
Convenio de Estocolmo, con el fin de proteger el medio ambiente, asi como también la salud
humana.

Dada la primera inclusién de fadrmacos como el diclofenaco o el estradiol en esta ultima legislacion,
se han llevado a cabo estudios que analizan los contaminantes emergentes de los cuales no se tiene
informacidn de sus concentraciones, siendo que ademas son potencialmente dafiinas para el medio
ambiente. En esta linea, se han desarrollado listas como la proporcionada por Negrao de Carvalho,
Ceriani, lppolito, & Lettieri (2015)

El 5 de junio de 2018 se publica la Decisiéon de Ejecucién (UE) 2018/840 (European Commission,

2018), que deroga la proporcionada por la Decisién de Ejecucidon (UE) 2015/495, en la que se
establece una lista de observacidn de sustancias a efectos de seguimiento a nivel de la Unién en el
ambito de la politica de aguas. En ella se encuentran ya reguladas las concentraciones de mas
farmacos, como el estradiol, y antibidticos macrdlidos, como la eritromicina.

Con respecto a las legislaciones estatales en cuanto a vertido a cauce, son de aplicacién las que
siguen. La Ley 22/2013 abarca la proteccién del litoral, marcando el vertido a dominio publico
maritimo-terrestre. El Real Decreto 606/2003 dicta los limites de vertido a cauce, mientras que el
Real Decreto 1620/2007 es aplicado en el ambito de la reutilizacion del agua para consumo humano.
La Ordenanza Municipal del lugar en el que se genera el AR, ademas, marca limites de vertido a
alcantarillado.

La legislacion provincial de Valencia incluye la Ley 2/1992, que garantiza la evacuacién, tratamiento,
y reutilizacion de AR en la Comunidad Valenciana; asi como el Decreto 193/2001, regulador del
régimen econdmico-financiero y tributario del Canon de Saneamiento.
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5. INTRODUCCION TEORICA

Desde el inicio de los tiempos, el ser humano ha sido muy dependiente del agua. En la actualidad,
esas necesidades incluyen que el agua tenga una calidad determinada, asi como que se abastezca la
cantidad demandada.

En el afio 2016, la demanda fue de 136 L/habitante-dia, un 3,0% mas que en 2014 (INE, 2018). El dato
del consumo de agua por habitante es relativamente constante desde el afio 2012 (135 L-habitante”
Ldia). Sin embargo, el coste del abastecimiento de esta no ha hecho mds que aumentar desde
comienzos del siglo XXI, aunque no de la misma forma en todas las comunidades auténomas, siendo
Cataluiia o la Regidn de Murcia las comunidades en las que estd mas encarecida (Figura 5).

Coste unitario del agua )
euros/m

euros/m’ 2,0 —

Valores mas altos 18 Szf:;:::‘tmiG
Catalufa 2,75 8
Murcia, Region de 2,73 :: st
Balears, llles 219 10

. N 0,8 Alcantarillado
Valores mas bajos 0.6 ; y depuracién
Castilla y Ledn 095 o4
Galicia 1,11 o2 -
Rioja, La 1,15

2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014

Figura 5. Coste unitario del agua en Espafia (INE, 2017).

5.1. Caracteristicas de un Agua Residual Urbana (ARU).

Las caracteristicas de un ARU dependen del tamafio de poblacién, del grado de industrializacion de la
zona, asi como de la incidencia de la pluviometria. Sin embargo, fijando estos pardmetros para una
ARU concreta se pueden establecer unos rangos de caudal recibido y de caracteristicas fisicoquimicas
del mismo.

En el caso de una poblacién de 5.000 habitantes equivalentes, se puede suponer que cada habitante
consume al dia aproximadamente 150 litros. De ese total, 70 L se corresponden a consumo
domeéstico, 30 L al industrial, 25 L en servicios municipales, y 25 L a pérdidas de redes y riegos (Centa,
2008).

Es importante conocer las cargas contaminantes de un agua residual: Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO), Demanda Bioquimica de Oxigeno a los 5 dias (DBOs), sélidos en suspension (SS), asi como los
nutrientes (nitrégeno y fosforo). Ademds, también son importantes los caudales de ARU que se
generan: medio, punta, minimo, y maximo.

De esta forma, la calidad del agua se vera afectada por las diferentes cargas contaminantes, entre las
gue se encuentran:

i Objetos grandes, como plasticos, trapos, o animales muertos.
ii. Particulas de origen mineral u organico: arenas, gravas, y otros.
iii. Grasas (y aceites).
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iv. Sélidos facilmente oxidables (compuestos organicos o inorganicos), que disminuyen el
contenido de oxigeno en el medio en el que se encuentran.

V. Organismos patégenos, como bacterias, protozoo, helmintos, o virus.

vi. Contaminantes emergentes: tensoactivos, productos de cuidado personal, y fadrmacos.

Los parametros que se utilizan para caracterizar las ARU permiten cuantificar los contaminantes que
hay, y suelen ser (Publica, 2015):

— Contenido en aceites y grasas. Se conoce mediante extraccidon con disolvente y posterior
evaporacioén de este.

— Sélidos en suspension. Quedan retenidos en una membrana de filtracion de 0.45um. Se
clasifican en sélidos sedimentables y no sedimentables.

— Compuestos con requerimiento de oxigeno. Se cuantifican mediante la demanda bioquimica
de oxigeno a los 5 dias (DBOs) y la demanda quimica de oxigeno (DQO). La relacion
DQO/DBOs permite conocer a biodegradabilidad de un ARU (Tabla 7).

Tabla 7. Biodegradabilidad de un ARU en funcién de la relacién DQO/DBO5.

RELACION .

DQO/DBOs CARACTERISTICA DEL AGUA RESIDUAL
DQO/DBOs=2-3 Tipico valor de ARU
DQO/DBOs>>3 Baja biodegradabilidad — tipico de aguas industriales
DQO/DBOs<<2 Alta biodegradabilidad — habitual en aguas de agricultura
DQO=DBOs Toda la materia organica es biodegradable.

— Nitrégeno. Este parametro se controla en todas sus formas: nitrdgeno organico (N-
Nitrégeno), amoniacal (N-NHs*), asi como nitratos (N-NOs) y nitritos (N-NOy’). Ademas,
también se obtiene una medida de la concentracion total (N-N-total). La determinacién es
espectrofotométrica.

— Fésforo total (P). Se encuentra en forma de fosfatos organicos, polifosfatos, y ortofosfatos.
La determinacion es también espectrofotométrica.

Los valores tipicos de estos contaminantes se presentan en la Tabla 8. Tras el tratamiento de la ARU
en la EDAR se controlan también los siguientes pardmetros: cloruros (Cl), sulfatos (SO42), pH,
temperatura, conductividad, y color, de forma que se cumpla la legislacion.

Tabla 8. Valores tipicos de los principales contaminantes en ARUs (Centa, 2008).

PARAMETRO RANGO HABITUAL (mg/L)
Sélidos en suspension 150 -300
DBOs 200 - 300
DQO 300 - 600
Nitrégeno 50-75
Fésforo 15-20
Grasas 50-100
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5.2. Caracterizacion de los Farmacos.

Los principales farmacos encontrados repetidamente en las plantas de tratamiento de ARU aparecen
en concentraciones del orden de ng/L a pg/L, siendo el valor maximo detectado para el ibuprofeno o
acetaminofén (depende de la fuente). Las concentraciones encontradas para dos plantas espafnolas y
para un total de 42 muestras en las que se analizaron una seleccién de 12 farmacos, se pueden ver
en la Tabla 9.

Tabla 9. Seleccion de farmacos detectados en EDAR en Espaiia.

. CONCENTRACION
GRUPO TERAPEUTICO COMPUESTO NIVEL DE DETECCION MEDIA EN EL

EN MUESTREO (%) o\ /oo (we/L)

Acetaminofén 100 44,82
. 100 0,562
Diclofenaco nd. <0,28"
‘i 98 12,4°
Analg;:smos Ibuprofeno nd. 59,14 — 156,16"
100 0,48°
tiinfl tori K f ’
antiinflamatorios etoprofeno nd. 0,30 - 1,36"
Naproxeno 100 1,557
P n.d. 4,04 -11,14°
Acido salicilico 76 35,12
Para la disminucidn del Atorvastatina 100 0,112
colesterol y regulacion de Bezafibrato 100 0,16°
lipidos Gemfibrozil 100 1,11°
Antidepresivos Venlafaxina 100 0,172
De accnor.1 en el sistema Enalapril 96 0,14°
cardiovascular
Estimulantes Cafeina n.d. 2,17 -3,84°

2: concentracion media en el drea de Valencia (Gracia-Lor et al., 2012)
®: rango de concentraciones en las 4 plantas del drea de Sevilla (Santos, Aparicio, & Alonso, 2007)

n.d.: no disponible.

Las propiedades fisicas y quimicas para los fdrmacos en los que se centra este TFG estan recogidas en
la Tabla 10. En la Figura 6 se presentan las estructuras moleculares de los mismos.
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Tabla 10. Propiedades fisicoquimicas de los farmacos incluidos en los ensayos con SBR. (Fuente: PubChem®)

. DENSIDAD SOLUBILIDAD (g/L) pKa
MPUEST FORMULA PM | log K log D D
COMPUESTO FORMU (g/mol) (g/cm?) (a 252C) (2520) og Kow og
En agua: 0,021.
Ibuprofeno C13H150, 206,28 1,029 En disolventes organicos: algo /) 4 g1 3,97 1,44 1,8
(209C) soluble.
Alcoholes: muy soluble.
. P 1,293
Acetaminofén  CgHsNO; 151,16 (2120) 15 9,86 +0,13 0,46 0,23 1,38
, 1,230
Cafeina CgH10N40; 194,19 (182C) 28,5 0,52 +0,70 -0,07 n.d. n.d.
0] CH 0
>a H.C 3b /J\a oe H.C ’FHB
e
] OH HN- 0 N N
1 L
|
HLC OH
CH,
Ibuprofeno Acetaminofén Cafeina

Figura 6. Estructura molecular de los farmacos empleados en los ensayos con SBR. (Realizados con ChemSketch 2018 de ACD/Labs)
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Ibuprofeno (Figura 6a). Es un analgésico, antiinflamatorio no esteroideo (abreviado AINE, NSAIDs en
inglés). Su uso esta enfocado principalmente para tratar dolor de origen musculoesquelético, fiebre,
inflamacidn, y para prevenir trombos. Se empezd a usar en el 1969 y se presentd como el mejor
sustitutivo a la aspirina, debido a que sus efectos adversos (como el dolor de estdmago, nauseas, o
vomitos) eran de menor intensidad. En el afio 2016, el principio activo del ibuprofeno abarcaba el
36,09% del total de consumo de AINEs en Espafia (Departamento de Medicamentos de uso humano
de la AEMPS, 2017).

Acetaminofén (Figura 6b). Es un analgésico antipirético, conocido también por el nombre de
Paracetamol. Este principio activo se utiliza para el tratamiento sintomdtico de aquel dolor que sea
leve o moderado, asi como de la fiebre, y aparece en numerosos medicamentos. Sin embargo, sus
propiedades antiinflamatorias son minimas en comparacién con los AINEs, pero es ampliamente
usado de igual forma ya que no provoca dolores gastricos.

Se usoé por primera vez en medicina en el afo 1893, pero hasta 1949 no se extendié en el area
(Burke, Smyth, & FitzGerald, 2006).

Cafeina (Figura 6¢). Es una sustancia que se utiliza como aditivo en los alimentos y cuyas
implicaciones en el cuerpo humano es que actia como estimulante.

En Estados Unidos, la media de consumo de cafeina para todas las edades es de 164.5 + 0.9 mg/dia,
de los cuales 105.4 + 0.8 mg/dia son debidos al consumo de café (Mitchell, Knight, Hockenberry,
Teplansky, & Hartman, 2014).

5.3. Tratamientos de ARU en una EDAR.

Para lograr la calidad del agua que estipula la legislacidn estatal relativa a vertidos a cauce (Directiva
91/271/CEE), una EDAR debe realizar los tratamientos pertinentes para garantizar unas propiedades
determinadas aguas abajo de la planta (ver Tabla 6 en Capitulo 4).

En primer lugar, se lleva a cabo el pretratamiento, cuyo objetivo principal es eliminar sélidos
(gruesos y finos) y proteger los procesos posteriores de obstrucciones y abrasiones. En él tienen lugar
dos etapas:

— Desbaste: permite la eliminacidén de los sélidos mas voluminosos mediante la utilizacion de
rejas (curvas o rectas) y tamices (estaticos o dinamicos). La eliminacién es progresiva, de
solidos de mayor tamafio a pequefos, ya que se colocan primero las rejas de gruesos, luego
de medios, y finalmente de finos. Posteriormente, los tamices se encargan de retirar los
solidos mas pequefios (1 a 3 mm).

— Desarenado/desengrase: elimina los sélidos de menor tamafio (arenas y gravas), asi como
las grasas, mediante equipos como el canal desarenador o un desarenador aireado. El
desarenador aireado es una mejora del canal desarenador, ya que la incorporacion de
canales de aire evita que precipite materia organica con los sélidos, de forma que se evita
tratar los residuos generados como peligrosos.

Tras ellos, comienza el tratamiento primario, que busca eliminar por medios fisicos los SS, asi como

la materia organica (MO) que los compone. El tratamiento primario puede ir acompafiado de un
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tratamiento fisico-quimico de forma que se aumente la eliminaciéon con respecto al tratamiento
fisico. En esta etapa se utilizan las siguientes operaciones en el orden y las veces que sean necesarias:

— Balsas de homogeneizacion-neutralizacion: uniformiza las propiedades del agua y ajusta el
pH para etapas posteriores (ya que después se aplica un tratamiento biolégico y se debe
ajustar al rango de los microorganismos).

— Coagulacién-floculacion: elimina materia coloidal por sedimentacion gracias a la adicion de
un coagulante y un polielectrolito.

— Decantacion: eliminaciéon de particulas en suspensiéon pesadas mediante la fuerza de la
gravedad. Los equipos pueden ser decantadores estaticos (cilindro-conicos o lamelares) o
dindmicos (circulares).

— Flotacién: eliminacion de particulas en suspension ligeras al subir a la superficie mediante
flotacién natural o forzada (aireacidn, flotacion por vacio, o flotaciéon por aire disuelto con
recirculacién o no) en tanques circulares o rectangulares.

A continuacién, se encuentra el tratamiento secundario, el cual tiene como funcién principal

eliminar MO biodegradable mediante tratamiento bioldgico, es decir, reducir la DBOs, asi como
sélidos no retenidos en operaciones anteriores. Este puede ser con procesos aerobios, anaerobios,
andxicos, o una combinacidn de todos ellos, en funcién del fin que tenga la operacidn. En su mayoria
se tratan de procesos aerobios, y éstos se dividen entre:

— Fangos Activos: se basa en el tratamiento de la ARU en un biorreactor agitado y aireado.

— Lechos bacterianos o filtros percoladores: microrganismos adheridos a un soporte; no estdn
suspendidos.

— Contactor Bioldgico Rotativo: biodiscos o biocilindros donde se adhieren los
microrganismos, los cuales van rotando sobre una balsa de ARU, lo que les permite la
alternacion de respiracién y degradacién.

El tratamiento con fangos activos es el mas utilizado en la actualidad, ya que es el que mejores
rendimientos de eliminaciéon de DBOs ofrece. Ademas, presenta otra serie de ventajas frente a otros
sistemas de tratamiento como los lechos bacterianos y el contactor bioldgico rotativo, ya que éstos
generan malos olores en puntos concretos si se dan condiciones anaerobias, y no se puede actuar
frente a puntas de MO biodegradable.

La linea de aguas de una EDAR de mas de 20.000 habitantes equivalentes (he), considerando
pretratamiento, tratamiento primario, y tratamiento secundario, tendria la estructura que se
muestra en la Figura 7.

.| DESARENADOR/ .| DECANTADOR .| REacTOR ,| DECANTADOR
::> REJASY TAMIZ *| DESENGRASADOR [ | PRIMARIO #* sioLdcico > SECUNDARIO >
AR
AR l
LINEA DE
FANGOS v
LINEA DE

FANGOS

Figura 7. Diagrama de bloques simplificado del tratamiento primario y secundario en una EDAR de mas de 20.000
habitantes equivalentes.
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Si el vertido de la EDAR se produce a zona sensible, es decir, con riesgo de eutrofizacién, en la etapa
de biodegradacion se reduce ademas la concentracidon de los nutrientes (nitrogeno y fdsforo),
mediante nitrificacién/desnitrificacién o con un proceso Orbal. Este Uultimo combina la

nitrificacion/desnitrificacidn con el “stress” del tratamiento de eliminacion de fésforo, pero complica
mucho la técnica al utilizar una gran cantidad de compartimentos y de diferentes microorganismos,

de forma que el rendimiento conjunto es menor que el de las técnicas por separado.

Finalmente, se puede realizar una etapa adicional que recibe el nombre de tratamiento terciario,

que sélo es estrictamente necesaria cuando va a reutilizarse el agua residual, de forma que se
elimine la MO no biodegradable y SS no retenidos en la etapa anterior. Entre las técnicas que se
utilizan se encuentran el filtro arena (para los SS remanentes), o la microfiltracion (MF) vy
ultrafiltracion (UF), que consiste en el uso de membranas semipermeables para la eliminacién de
macromoléculas por diferencia de presién. Con MF se eliminan SS, mientras que con UF se retienen
proteinas, polisacdridos, pirégenos, virus, y bacterias.

Si no se lleva a cabo un tratamiento terciario que elimine microorganismos patdgenos del agua,
como la MF, NF... se debe proceder a la desinfeccion del agua tratada. Esta desinfeccidén se puede
lograr mediante medios fisicos, como aumentar la temperatura o aplicar radiaciéon UV, o quimicos,
como la ozonizacidn o la cloracion.

En la Figura 8 se presenta un esquema de dos posibles opciones de etapas para llevar a cabo un
tratamiento terciario en una EDAR de cualquier cantidad de habitantes equivalentes.

FeCly POLIELECTROLITO
TANQUE DE .| TANQUE DE ,| DECANTADOR N
::> COAGULACION > FLOCULACION > TERCIARIO >| FILTRO DE ARENA
AR dal

TRATAMIENTO v

SECUNDARIO
LINEA DE LINEA DE CANALWV  |—>»
FANGOS FANGOS AGUA A

F CAUCE

I::> MFIUF

AR del
TRATAMIENTO
SECUNDARIO
LINEA DE
FANGOS

Figura 8. Diagrama de bloques simplificado de dos opciones de tratamiento terciario en una EDAR.

5.3.1. Sistema Convencional de Tratamiento con Fangos Activos.

Existen dos tipos de tratamiento con fangos activos: convencional o de aireaciéon prolongada. La
principal diferencia es que con el tratamiento convencional no se le suele dar el tiempo suficiente
para lograr una oxidacion total, por lo que la MO se degrada sélo parcialmente. Con el tratamiento
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convencional se consigue un porcentaje de eliminacion de DBOs de entre el 85% y 90%. La oxidacién
prolongada trata con una carga masica de MO menor, por lo que se alcanzan degradaciones totales.

El principio de funcionamiento de los fangos activos (FA) es el siguiente: el ARU entra en el

biorreactor, que esta aireado y agitado, y cuyo cultivo de microorganismos es capaz de degradar la
MO. Tras el tiempo de reaccion estipulado, el decantador secundario lleva a cabo la separacion del
agua y los fangos. El fango a la salida del decantador sufre dos bifurcaciones, una parte se recircula al
biorreactor para mantener la concentracién de microorganismos constante (Figura 9). Ademas,
ajustando el caudal de recirculacion se puede responder con rapidez a puntas de MO en el caudal de

la EDAR. La otra parte va a la linea de tratamiento de fangos. El efluente del decantador ha de tener
las caracteristicas correctas para su vertido, y en caso de no ser asi se debe realizar el tratamiento
terciario.

DECANTADOR DECANTADOR
PRIMARIO SECUNDARIO
> —
|::> AR
AR tras
PRETRATAMIENTO BIORREACTOR
FANGOS DEL
PRIMARIO FANGOS DEL
SECUNDARIO

Figura 9. Diagrama de flujo simplificado de un Tratamiento con Fangos Activos Convencional.

También se pueden eliminar nutrientes si es necesario, sin embargo, la eliminacién conjunta de

nitrégeno y fésforo no es posible en un sistema con fangos activos.

Para disefiar el reactor bioldgico se deben tener en cuenta los siguientes parametros:

Carga masica (CM): es la relacién entre la MO biodegradable que entra en el reactor y los
microrganismos que hay en el reactor. En fangos activos convencionales el valor suele
situarse entre 0,2 y 0,4 kgDBO/kgSS-d. Para tratamientos de aireacidn prolongada suele ser
menor a 0,1 kgDBO/kgSS-d.

Oxigeno requerido: depende de la cantidad de microorganismos. A mayor cantidad de
microorganismos, mayor aireacion sera necesaria para lograr la degradacion adecuada. De
no alcanzarse, habria zonas con actividad anaerobia donde la nitrificacion/desnitrificacion no
se estaria dando correctamente, aumentando asi la concentracion de NH4* sin derivar a NHs.

Nutrientes: de igual forma que el oxigeno, dependen de la cantidad de microrganismos. Se
recomienda una proporcion de DBO:N:P de 100:5:1 siempre que se arranque el sistema,
aunque se ha comprobado que reducirla en un 10% también se obtienen buenos resultados
(Saya, 1998).
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= Edad del fango: expresa la relacidon entre la cantidad de fangos que contiene el reactor
(masa) y el caudal masico de fangos eliminado diariamente (masa/dia), por lo que es un
pardmetro que se expresa en dias.

= Fango producido diariamente: es la cantidad de fango que se genera en el biorreactor y es un
pardmetro importante para el dimensionamiento del reactor.

Ademads, en el proceso de degradaciéon de la MO en el biorreactor, los microorganismos liberan
sustancias propias de su metabolismo, como carbohidratos, proteinas y sustancias himicas. Estas
sustancias excretadas reciben el nombre de productos solubles microbianos (SMP, por sus siglas en

inglés) y son la principal fuente de materia organica residual que queda a la salida del tratamiento
secundario (Eva Ferrer-Polonio, Fernandez-Navarro, Alonso-Molina, Bes-Pia, & Mendoza-Roca, 2018),
por lo que resulta de vital importancia conocer su concentracién en todo momento ya que son
reflejo del comportamiento de los microorganismos.

Los SMP se pueden clasificar en dos grandes grupos (Xie, Ni, Seviour, Sheng, & Yu, 2012). El primero
lo forman aquellos que crecen a un ritmo proporcional al consumo de substrato, por lo que reciben
el nombre de Productos Asociados al Consumo (UAPs; utilization-associated product), producto del
metabolismo del substrato y el crecimiento de la biomasa. El segundo grupo incluye a los productos
de la muerte de la biomasa, proporcionales de esta forma a la concentracidn de la misma, llamados
Productos Asociados a la Biomasa (BAP; biomass-associated product).

Hay gran variedad de parametros que afectan a la produccién y propiedades de los SMP, sobre todo
a los UAPs. De todos ellos, se ha encontrado que su formacidon aumenta ademds como respuesta
situaciones de stress, como pueden ser aumentos en la carga hidraulica, bajos niveles de pH, exceso
de nutrientes, o la presencia de compuestos téxicos (Jarusutthirak & Amy, 2007). En el caso de los
reactores aerobios, se afiade que un aumento en la carga orgdnica aumenta proporcionalmente la
acumulacidon de SMP en el efluente (Mesquita et al., 2010). Cuanto mayor sea la concentracion de
SMPs en el efluente tratado, peor serd la calidad de éste. Por estas razones, se busca en la actualidad
encontrar las condiciones de trabajo que hacen que aparezcan en la menor concentracion posible
(Xie, Ni, Seviour, & Yu, 2013).

5.3.2. Reactor Bioldgico Secuencial (SBR).

Los SBR son comunes en todo el mundo desde la década de los afios 20, aunque en sus inicios (entre
1884 y 1912) se utilizaba precipitacién quimica vy filtros (Irvine & Ketchum, 1989). No tuvo mucha
popularidad debido a que estaba muy extendido el uso del tratamiento convencional de flujo
continuo. No fue hasta que se popularizaron los experimentos de Arden y Lockett en 1914 (Ardern &
Lockett, 1914a, 1914b) y en 1915 (Ardern & Lockett, 1915) que el término fango activo calo para
llamar a la biomasa del reactor. Tras esto, hubo un auge entre 1914 y 1920 de instalacion de sistemas
a gran escala de SBR, pero en muchos de los casos fueron convertidos de nuevo a tanques
convencionales.

Gracias a la popularidad que han ganado en China, Europa asi como en los Estados Unidos, cada vez
tienen mas importancia en el drea del tratamiento tanto de aguas municipales como industriales,
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especialmente en zonas con patrones imprevisibles (o pocos representativos) de caudal de AR (S. Al-
Rekabi, Qiang, & Qiang, 2007).

Son sistemas de tratamiento de AR que operan con la base de los fangos activos. Este sistema lleva a
cabo una secuencia de ciclos de llenado y vaciado mediante los cuales se desarrollan operaciones
unitarias (mezcla, reaccion y, finalmente, sedimentacidn) para lograr normalmente la eliminacién de
nutrientes (bioldgica). Sin embargo, la principal diferencial con el tratamiento de fangos activos
convencional es que en un SBR todas las operaciones tienen lugar en el mismo tanque (Figura 10).

En la etapa de disefio de la operacidon de reaccién de un SBR se elige entre emplear aireacion
(tratamiento aerobio) o no (tratamiento anaerobio) para alcanzar la degradacion de MO vy
eliminacion de los nutrientes.

Es el fundamento de este tipo de reactores el que hace de ellos una excelente opcién de innovacion
en el tratamiento de ARUs debido a que son faciles de automatizar. Ademads, se minimiza el
requerimiento de espacio, su manejo es sencillo y existe la posibilidad de realizar cambios en el
tratamiento.

Tanque de Alimentacion
SBR en LLENADO
COMPRESOR
DE AIRE
SBR en ESPERA SBR en REACCION
COMPRESOR
DE AIRE
SBR en VACIADO SBR en SEDIMENTACION

Figura 10. Diagrama de flujo simplificado de los ciclos de un sistema de SBR.

Llenado. Durante el llenado, el AR a tratar se mezcla con la biomasa del anterior ciclo que queda en
el reactor, formando el Licor de Mezcla (LM). De esta forma, el volumen inicial (que puede ser desde
el 25% al 70% del volumen del tanque) aumenta hasta alcanzar el 100% del volumen del reactor
utilizado.
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El tiempo de llenado depende del volumen del tanque, de la disposicidon de sistemas SBR en paralelo,
asi como la variacién en el caudal de AR a tratar. Segun Irvine & Ketchum (1989), un sistema de 2
SBRs en paralelo se alimentaria con un tiempo de llenado que es la mitad del tiempo total medio en
un ciclo de 6 horas.

La aireacién del SBR puede ser proporcionada por cualquier dispositivo, siempre que permita un
perfecto control en el rango de caudal suministrado. Igual ocurre con los elementos de agitacion: su
rango debe proporcionar desde una agitacion homogénea del reactor hasta la parada completa. Con
todo esto, existen varias formas de efectuar el llenado: sin aireacién ni agitacién (llenado estatico),
mezcla sin aireacion (llenado en agitacion), o un llenado con aireaciéon y mezcla (llenado con
reaccion).

Reaccién. En la etapa de reaccidn se cesa la dosificacion de AR mientras que la aireacién y agitacion
continlan. La eliminacidn de substratos puede comenzar durante el llenado (llenado con aireacién y
mezcla) o posterior a él (llenado estatico). El final de la etapa de reaccion se fija por especificacidon
(que dure, por ejemplo, 6 horas), en funcién de la carga organica del agua de entrada y las
especificaciones que se requieran a la salida. De forma normal, la duracién de la reaccién suele
abarcar mas de la mitad del tiempo empleado en cada ciclo.

Restringiendo o permitiendo la aireacidon del tanque se pueden lograr condiciones anaerobias,
aerobias, o andxicas, de forma que se logre el nivel y el tipo de degradacion deseada. Alternar ciclos
de aireacion y ausencia de ella permite llevar a cabo el proceso de nitrificacién/desnitrificacion y
eliminacion de fésforo.

Sedimentacion. Las condiciones de reposo de esta etapa, ya que la agitacién y la aireacién cesan,
permiten que el SBR actie como un decantador sin entrada ni salida de agua. La duracién de este
proceso se encuentra entre 0,5 — 1,5 horas y previene que el fango se eleve por acumulaciones de
gas (Irvine & Ketchum, 1989).

Vaciado. El sobrenadante de la etapa anterior se saca del reactor como efluente. EI mecanismo
disefado para ello debe operar de forma que no se generen perturbaciones en el reactor que
ocasionen reflotaciones del LM que ensucien el efluente. El tiempo dedicado a esta etapa suele
abarcar desde el 5% al 30% del tiempo total del ciclo (Singh & Srivastava, 2011).

Espera. El periodo de tiempo entre el vaciado y el préximo llenado es necesario sobre todo cuando
hay varios SBR en operacidn, de forma que el nuevo ciclo comience en el mismo instante y no ocurra
un desfase. Ademads, se puede utilizar para purgar fango. La purga de fango puede no ser necesaria
en todos los ciclos, pero se recomienda que se lleve a cabo de forma frecuente para mantener la
eficiencia del proceso y la correcta sedimentacion de este.

Los procesos de SBR han demostrado ahorrar mas del 60% del gasto requerido en un tratamiento
convencional de fangos activos, asi como lograr una alta eficiencia en intervalos de aireacién cortos
(Ng etal., 1993). Ademas, la eliminacién de carbono es mejor, asi como la de MO, lograndose
porcentajes superiores al 90%, mientras que el tratamiento convencional puede estar en rangos de
eliminacion del 60 — 90% de DBO (Mohan, Rao, Prasad, Madhavi, & Sharma, 2005; Tchobanoglous &
Burton, 1991). Respecto a la concentracién de SS eliminados, el dato también es positivo en
comparacién al proceso convencional, ya que el efluente suele contener menos de 10 mg/L de SS
(Ouyang & Juan, 1995).
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6. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Mediante la disposicién de un montaje con 4 SBR se quiere determinar el tiempo de retencion
hidraulico (TRH) éptimo de operacidn, para el tratamiento de un ARU sintética (AS) que contiene 3
farmacos: ibuprofeno, acetaminofén, y cafeina. Para ello se fij6 una edad del fango de 15 dias, una
CM de 0,34 kgDBO/kgSS-d, una concentracidn de sélidos en suspension en el licor de mezcla (SSLM)
de 2,5 g/L y se trabajo con dos TRH: 24 y 32 horas. Para cada TRH se operd con dos reactores, uno
con y otro sin adicion de farmacos. De esta forma, cada ensayo tuvo una duracidn de 35 dias, donde
5 de ellos correspondieron con el tiempo de adaptacién de la biomasa.

Los reactores que se operaron a modo de blancos se nombraron como SBR-i_B, donde i=1 para el
reactor con TRH=24 h y i=2 para el reactor con TRH=32h, en los cuales el AS a tratar no tendra
farmacos. Los otros dos reactores fueron alimentados con AS que contenia los farmacos en estudio y
se nombraron como SBR-i_COP, donde las siglas COP significan compuesto organico persistente. En
la Figura 11 se presenta un esquema general con los cuatro reactores utilizados y las caracteristicas y
nomenclatura para cada uno de ellos.

Reactor Biolégico

Secuencial
] SBR-]
|
| |
Sin farmacos Con farmacos (lbuprofeno,
(BLANCO) Acetaminofén, Cafeina)
| [ SBR-i_COP
I I I I
TRH=24h TRH=32h TRH=24h TRH=32h

SBR-1_COP SBR-2_COP

Figura 11. Esquema de los 4 SBR de ensayo con sus caracteristicas.

6.1. Preparacion de las Disoluciones Alimento: Agua Sintética y Farmacos.

Tal y como se ha explicado en la justificacion de este TFG, la parte experimental llevada a cabo estd
relacionada con un proyecto de investigacién que abarca un sistema con varias etapas de
tratamiento para un agua residual urbana que contiene farmacos. En concreto, la composicion del
alimento de los SBRs viene fijada por los resultados obtenidos en dos TFG y un TFM realizados en la
Universitat Politécnica de Valéncia. En estos trabajos se traté una ARU con membranas en serie de
ultrafiltracién (UF) (Clavijo Diaz, 2017; Dura Maria, 2016) y nanofiltracion (NF) (Martinez Serrano,
2018), obteniendo una corriente de permeado tras la NF libre de farmacos y dos corrientes de
rechazo (UF+NF) que se van a tratar biolégicamente mediante el sistema SBR. La composicion de esta
corriente correspondiente a la fraccidn de fdrmacos que abarca este TFG se detalla en la Tabla 11.
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Tabla 11. Concentracién de COPs a tratar en el sistema biolégico.

Ibuprofeno Acetaminofén Cafeina
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
Rur + Re/o 2,14 2,14 1,61

Alimento Biolégico

Se quiere destacar que estas concentraciones son muy superiores a las que se encuentran en las ARU
(ver Capitulo 3), debido a la concentracion de los farmacos en las corrientes de rechazo por el
tratamiento con membranas descrito.

Para los ensayos se decidié trabajar con agua sintética (AS), ya que, para obtener la edad del fango
fijada de 15 dias, era necesario tener un valor de DQO en el alimento determinado y empleando el
agua residual real se dificultaba esa metodologia de trabajo.

Para la preparacion del AS se utilizé K;HPO4, como fuente de fésforo, y peptona y extracto de carne,
para lograr la DQO deseada y aportar el nitrégeno necesario. Las especificaciones de cada producto
aparecen en el punto 6.5 correspondiente a materiales. La DQO depende de la carga mdsica, es decir,
de la carga organica diaria en funcién de la cantidad de microorganismos capaces de degradarla.
Existen féormulas empiricas, como la de Huisken, que relacionan la carga masica del agua residual
urbana con el crecimiento del fango y por lo tanto con la edad de este, pero al trabajar con aguas
sintéticas se necesita una correlacién especifica. Dada la experiencia en el tratamiento biolégico
dentro del grupo PROMETEO del ISIRYM (Instituto Universitario de Seguridad Industrial, Radiofisica y
Medioambiental) de la UPV, que ha utilizado esa misma composicidon en otros estudios (E. Ferrer-
Polonio, White, Mendoza-Roca, & Bes-Pia, 2018), ha sido posible obtener una ecuacién (Ec. 1) que
relaciona la edad de fango () con la carga masica del agua sintética utilizada:

0 (dia) = 2.1631 - CM~177° (Ec. 1)

Una vez fijada la edad del fango en 15 dias, se obtuvo la CM que debia tener el AS. Conociendo que la
relacién entre la carga masica (CM) y la DQO deseada es la que se tiene en la Ec. 2, y teniendo en
cuenta que el resto de los parametros son conocidos, se obtuvo la DQO que debia tener el AS a
utilizar.

(ngBO) _ DQO-Q

_ Ec. 2
kgSS-d) T SSIM -V (Ec.2)

Donde:
Q: Caudal de entrada y salida del SBR (L/d). Depende del TRH del reactor.
SSLM: se debe mantener en 2,5 g/L.

V: volumen de reaccion =6 L.
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Por otro lado, experimentalmente se determind que 45 mg de peptona y 45 mg de extracto de carne
dan 100 mg/L de DQO, y que la proporcion de fésforo que aporta el K;HPO4 debe de cumplir (como
minimo) la relacién 100:5:1 para DQO:N:P. Con todo ello se determind la concentraciéon de cada
compuesto del AS para cada uno de los TRH ensayados (Tabla 12).

Tabla 12. Caracterizacion del AS para los SBR segtin el TRH.

TRH AS DQO K2HPO,4 Peptona Extracto de
(h) (mg/L)  (mg/L) (mg/L)  carne (mg/L)
24 h AS1 1202 67 541 541
32h AS2 1603 90 721 721

En cuanto a la concentracién de farmacos a dosificar en los reactores SBR-i_COP, debian ser similares
a las del agua real (Tabla 11), por lo que se decidid afiadir 2 ppm de cada medicamento en estudio
(acetaminofén, ibuprofeno, y cafeina) al alimento final. Para la dosificacién de los medicamentos en
el alimento se utilizaron disoluciones madre de 10.000 ppm, de las que se extrajo la cantidad (en mL)
necesaria. Las disoluciones de cafeina y acetaminofén se prepararon con agua destilada, mientras
gue para la de ibuprofeno fue necesario el uso de metanol, ya que este farmaco no se diluye en el
agua.

Debido a la adicion de metanol en el AS, se comprobd que habia un aumento de la DQO de 164 mg/L,
por lo que fue necesario realizar un ajuste de las concentraciones de peptona y extracto de carne
para mantener el mismo valor de DQO en los SBR-i_B y en los SBR-i_COP. La composicién de las
cuatro AS utilizadas finalmente en los cuatro reactores operados se presenta en la Tabla 13.

Tabla 13. Caracterizacion de las AS para los SBR-i_B y SBR-i_COP.

Cafeina
REACTOR AS DQO Peptona Extracto de K;HPO, Acetaminofén
(mg/L) (mg/L) carne (mg/L) (mg/L) Ibuprofeno

(mL/L)
SBR-1_B AS1 1200 541 541 67 0
SBR-1_COP AS1* 1200 450 450 67 6,67
SBR-2_B AS2 1600 721 721 90 0
SBR-2_COP AS2* 1600 578 578 90 6,67

La preparacion del alimento sintético se llevd a cabo 3 veces a la semana (lunes, miércoles, y viernes)
para optimizar al maximo el alimento preparado sin que la degradacion de este fuese importante.
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6.2. Descripcion de la Planta Piloto SBR.

Para la puesta a punto de los ensayos se utilizaron 2 reactores secuenciales en dos periodos de

ensayo: se opero primero con los SBR con TRH de 24h (SBR-1_B y SBR-1_COP), y posteriormente con
los otros 2 con TRH de 32h (SBR-2_B y SBR-2_COP).

El fango con el que se trabajé en los SBR fue tomado de la linea de recirculacién de una planta de

tratamiento de aguas residuales de Valencia. Se operd con una concentracion de SSLM de

aproximadamente 2,5 g/L, con un tiempo de adaptacidn inicial del fango al AS de 5 dias, y un periodo
de adicién de farmacos de 2 veces la edad del fango.

Cada sistema SBR precisé del uso de los siguientes elementos (las imagenes de cada equipo se
encuentran en el ANEXO 1):

Reactor de 10 L realizado en metacrilato trasparente con las siguientes especificaciones: 30
cm de alto y 20 cm de didmetro.

Biddn 25 L de plastico con tapa superior y salida con llave de paso por la parte inferior.
Bombas peristalticas para el llenado, modelo D-25V para los SBR-i_B y modelo D-21V para los
SBR-i_COP, ambas de DINKO Instruments.

Bombas peristalticas de vaciado D-25VT y D-21V, ambas de DINKO Instruments, para los SBR-
i_By SBR-i_COP, respectivamente.

Tres temporizadores (Timers) conectados a la red eléctrica, para el control automatico del
encendido y apagado de las bombas, asi como de la agitacién y aireacion.

Agitador mecanico (modelo RZR de Heidolph) con pala de material plastico, para mantener el
fango homogéneo durante la etapa de reaccion.

Compresor de aire con un caudal maximo de 400 L/h de Eheim. Cada compresor dispone de
dos difusores que se situan en la parte baja de la pared lateral del SBR y proporcionan el
oxigeno necesario para que los microorganismos del fango activo lleven a cabo sus funciones
metabdlicas en condiciones dptimas.

Las plantas en funcionamiento quedaron como se ve en la Figura 12 y Figura 13.
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Figura 13. Sistema del SBR-i_COP.

Los SBR operaron con 3 ciclos al dia, de forma que la duracién de cada uno de ellos fue de 8 horas. En
cada ciclo se deben de realizar las operaciones de llenado, reaccién, sedimentacién, vaciado y tiempo
de espera. Durante el periodo de reacciéon (que incluye el llenado) estuvieron conectados el agitador
y el aireador, mientras que permanecieron apagados en el resto de las etapas.

La distribucidn de tiempos y el uso de cada uno de los equipos para cada ciclo se detallan en la Tabla
14 y se repiten para los tres ciclos establecidos.

Tabla 14. Fases de operacion de cada ciclo de los SBR.

BOMBA BOMBA

LLENADO VACIADO AGITACION AIREADORES

6 horas Reaccién + v y N
(llenado=20 minutos) Llenado
1 hora y 30 min Sedimentacién
=15 minutos Vaciado \
Tiempo de

Resto hasta 8 horas
espera

) El tiempo empleado en el llenado y vaciado dependen de la bomba utilizada, asi como del TRH
(para TRH=24 h el llenado/vaciado=2 L y para TRH=32 h el llenado/vaciado=1.5 L).

(**

) La bomba de llenado sélo estuvo activa durante el llenado.
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6.3. Métodos Analiticos.

Los ensayos se controlaron mediante el analisis de ciertos parametros en el efluente y en el licor de
mezcla (LM) que se detallan a continuacion.

En el efluente se midid 3 veces a la semana el valor del pH, conductividad, turbidez, y DQO disuelta.
Una vez a la semana se analizé el nitrégeno total (N7), el nitrégeno amoniacal (N-NHs*) y el fésforo
total (P+), asi como la concentracién de SMP a partir del andlisis de carbohidratos y proteinas.
Ademas, se midié la concentracién de los tres farmacos en el efluente al inicio del ensayo (dia 7), a
mitad del ensayo (dia 21) y al finalizar el mismo (dia 35).

Sobre el licor de mezcla se controlaron los sélidos en suspensidn (SSLM) tres veces por semana y los
solidos en suspensién volatiles (SSVLM) una vez por semana.

A continuacidn, se detalla la metodologia y equipos utilizados en cada determinacidn.

6.3.1. Conductividad, Turbidez, y pH.

La conductividad expresa la concentracion total de sales solubles contenidas en el agua en cuestion.
Los valores normales en aguas residuales urbanas oscilan entre 500 a 1.500 uS/cm. Al depender
intimamente de la temperatura, las medidas se realizan siempre bajo las mismas condiciones, con el
agua a temperatura ambiente del laboratorio, que suele estar entre 19-22°C.

Para que las medidas sean correctas el equipo tiene que estar adecuadamente calibrado con
patrones de conductividad conocida. Se utilizé el equipo EC-Meter GLP 31+ de Crison (Figura 14), que
cuenta con 3 valores patrdn para el calibrado: 147 uS/cm, 1413 uS/cm, y 12,88 mS/cm. La medida se
realiza con la muestra en agitacion hasta que el equipo se estabiliza en un valor constante. El criterio
de estabilidad es que no haya variacion de +1 digito en 6 segundos. El error de medida (+1 digito) del
equipo es de <0,5%. La reproducibilidad es de +0,1%. La resolucién del equipo es 0,01/0,001 uS/cm.

Figura 14. Equipo de conductividad EC-Meter GLP 31+ de Crison.
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La turbidez es una caracteristica dptica que hace referencia a la claridad u opacidad del agua. La
pérdida de transparencia se debe a la presencia de particulas en suspensién y material coloidal; no
tiene que ver con el color. Se mide en NTU, que son las siglas en inglés para Unidades de Turbidez
Nefelométrica (Nephelometric Turbidity Unit).

El instrumento empleado fue el TURBIDIMETER D-112 de DINKO Instruments (Figura 15). Mediante
una fotocélula en un angulo de 90° con respecto a una fuente luminosa, es capaz de medir la
intensidad de la luz dispersada en el momento que la luz pasa a través de la muestra liquida. Cada
vez que el equipo se enciende es necesario proceder a su calibracién con 3 patrones de turbidez
conocida (5 NTU, 40 NTU, y 400 NTU). Es importante que el vial de medida esté lo mds limpio posible,
de forma que no haya manchas o gotas de agua que interfieran con la medida o ensucien el equipo.

La precision del equipo de medida es de +2%. La resolucién es de 0,001 NTU, y la repetitividad de la
medida es £ 1% de la lectura.

Figura 15. Equipo de turbidez TURBIDIMETER D-112 de DINKO Instruments.

La medida del pH se basa en la capacidad de respuesta del electrodo de vidrio ante soluciones de
diferente actividad de iones H* (Fernandez & Curt, 2011). De igual forma que ocurre con la
conductividad, depende de la temperatura, por lo que se deja estabilizar a temperatura ambiente del
laboratorio (19-222C) antes de realizar la medida.

El equipo del que se hizo uso fue el pH-Meter GLP 21+ de Crison (Figura 16). La calibracién del equipo
se llevd a cabo con 3 patrones con un pH de 4, 7, y 9,21, que se conservan en nevera. Las muestras
mantuvieron en agitacidn hasta que el equipo estabilizé el valor, de forma que la medida sea lo mas
homogénea y representativa posible.

La resolucién del equipo de medida es de 0,1/0,01/0,001; y la reproducibilidad (+1 digito) de +0.001.
El error de medida (%1 digito) es <0,005.
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Figura 16. Equipo de pH pH-Meter GLP 21+ de Crison.

6.3.2. DQO, Nitrogeno Total, Fésforo Total, y Nitrogeno Amoniacal.

Estas cuatro medidas se realizaron mediante kits de la empresa MERCK KGaA Chemicals (Germany),
adaptados al rango de medida que se esperaba encontrar. Estos kits realizan el test en cubetas y
permiten obtener la medida de la variable mediante un método fotométrico utilizando el
espectrofotémetro marca Spectroquant® NOVA 30 (Figura 17). Antes de dosificar el volumen
correspondiente para cada medida (segun lo especifique la técnica), se realizé una filtracién inicial a
40 pm con filtros de celulosa, para eliminar particulas que interfiriesen en la medida.

Figura 17. Espectrofotometro de la empresa MERCK marca Spectroquant® NOVA 30.

Para la demanda quimica de oxigeno (DQO) se hicieron uso de dos kits de reactivos: uno de ellos en
el rango de concentracién 10 — 150 mg/L, para determinar el contenido en el efluente y otro de ellos
en el rango de 25 — 1500 mg/L, para conocer la concentracidn en el alimento. El método de analisis
en una oxidacion sulfurica con dicromato potdsico (K2Cr,07) y sulfato de planta (catalizador) para
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determinar la cantidad de oxigeno que, en las condiciones de trabajo que se especifican en la técnica,
reacciona con las sustancias oxidables (organicas o inorganicas) en 1 litro de agua.

Para concentraciones 10 — 150 mg/L, fotométricamente se determinan los iones Cr,0;* que no han
reaccionado, que aportan color amarillo. Para el intervalo de medida de 25 — 1500 mg/L, la
determinacion fotométrica es de los iones Cr®*, de color verde. El procedimiento que siguen ambos
kits corresponde a DIN ISO 15705 y es analogo a EPA 410.4, APHA 5220 D y ASTM D1252-06 B.

Para la realizacion del método que especifica la técnica fue necesario el uso de un termorreactor; el
equipo utilizado fue el Thermoreaktor TR 300 de MERCK Chemicals (Figura 18).

-

Figura 18. Termorreactor TR 300 de MERCK Chemicals.

En cuanto al fésforo total (Pr) se utilizé el rango de concentracién 0,5 - 25,0 mg/L. Se determiné
fotométricamente el azul de fosfomolibdeno (PMB), que procede de reducir con acido ascérbico el
acido molibdofosférico que se ha formado con los iones ortofosfato y los iones molibdato. El
procedimiento es andlogo a la EPA 365.2+3, la APHA 4500-P E y al DIN EN ISO 6878.

La reaccion debe producirse a 1202C durante un tiempo de 30 minutos. Para ello se utilizd el
Thermoreactor ECO 16 de VELP Scientifica (Figura 19).

|

Figura 19. Termorreactor ECO 16 de VELP Scientifica.
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Para determinar el nitrégeno total (N1) se utilizé el rango de concentracién 10 — 150 mg/L. En este
método se transforma los compuestos inorgdnicos y orgdnicos de nitrégeno en nitratos por el
método de Koroleff por tratamiento con un oxidante a una temperatura de 1202C durante 60 min.
Para ello se utilizé el Thermoreactor ECO 16 de VELP Scientifica (Figura 19). La disgregacion es
andloga a EN ISO 11905-1. La determinacidn de nitratos es andloga a DIN 38405-9.

Por ultimo, para conocer el nitrégeno amoniacal (N-NH4*) que contiene la muestra se utilizé el rango
de concentracion 4,0 - 80,0 mg/L. El método consiste en una transformacién de iones hipoclorito a
monocloramina en pH fuertemente basico, lo que tifie la solucién, inicialmente amarilla, de azul. Por
esto, las muestras se veran mas verdes cuanto mas NH," contengan. El procedimiento es analogo a la
EPA 350.1, la APHA 4500-NH3 F, la ISO 7150-1, asi como el DIN 38406-5.

La sensibilidad de cada kit detallado, asi como distintos parametros estadisticos de cada uno, se
presenta en la Tabla 15.

Tabla 15. Parametros estadisticos de los kits utilizados.

DQO DQO P total N total N-NH,*
10-150 25-1500 0,5-25,0 10-150 4,0-80,0
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Sensibilidad (0,01 Abs) 2,0 17,0 0,08 2 0,4
Intervalo de confianza
(95% probabilidad) +3,0 +12,0 +0,4 +3 1,2
Desviacidon estandar del
. +1,1 14,7 +0,15 +1,1 +0,51
procedimiento
Exactitud +7,0 +28,0 +0,5 +5,0 +2,0

6.3.3. Solidos en Suspension y Sélidos en Suspension Voldtiles en el Licor de Mezcla.

Mediante la medida de los sélidos en suspensidn se obtuvo una cantidad que engloba la materia en
suspensidn y la materia sedimentable, que tiene un tamano de particula superior a 1,2 um, que
corresponde con el tamafio de poro del filtro utilizado. Es importante el control de esta variable ya
gue se necesita que se mantenga constante en los SBR (= 2,5 g/L), por lo que aumentos sobre el valor
establecido hacen necesaria una purga de parte del contenido.

Para la determinacidon del valor de los sélidos en suspension se siguio el siguiente procedimiento:

1) Tomar volumen de muestra representativa y homogénea del fango en agitacion del SBR en
un vaso de precipitados. En los ensayos se tomé 70 — 90 mL.
2) Mantener la muestra en agitacién con un iman mientras se prepara el resto de los pasos.
3) Las medidas de sdlidos en suspensidon de cada SBR se haran por duplicado:
a. Pesar dos vidrios de reloj con un filtro de 1,2 um de borosilicato de Filter-Lab (MFV3).
Anotar peso (Minicial).
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b. Colocar con pinzas el filtro en el sistema de filtracién, el cual estd conectado a una

bomba de vacio, para facilitar la succién del agua y ajustar los conos para contener el
LM (Figura 20).

Figura 20. Sistema de filtracion con bomba de vacio.

4) Dosificar el mismo volumen en cada filtro. En los ensayos se dosificaron 25 mL.
5) Abrir la llave de paso del sistema de filtracidon de los puntos ocupados y encender la bomba.

Dejar que el vacio extraiga el agua de la muestra hasta que queden todos los sdlidos
retenidos en el filtro (Figura 21).

Figura 21. Muestra para medir sélidos en suspension con la torta en el filtro.

6) Apagar la bombay cerrar la llave de paso.
7) Quitar los conos con cuidado de no arrastrar los solidos ni doblar el filtro, retirar el filtro con

una espatula o unas pinzas, devolverlo a su vidrio de reloj inicial e introducir en la estufa a
1052C durante al menos 1 hora (Figura 22).
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Figura 22. Estufa de P Selecta.

8) Dejar enfriar en desecador durante 30 min o hasta que alcance la temperatura de ambiente.
9) Pesar el vidrio de reloj con el filtro y los sélidos (M#inal).

De la diferencia de masa entre la muestra final y la inicial, dividida entre el volumen de muestra
dosificada, resultan los sélidos en suspensién del licor de mezcla (Ec. 3).

Mginal — Minicial (Ec. 3)
%

ssLm (%)) =

Para conservar la concentracion de SSLM aproximadamente constante en un valor de 2,5 g/L se
realizd una purga cuando fue necesario de parte del fango. A partir de estos datos se puede calcular
la edad del fango (8) al final del ensayo con la (Ec. 4), pudiendo comparar de esta forma la O tedrica
con la real:

SSLMreor (%/1) - V (L)
AX (%)

0 (dia) = (Ec. 4)
Donde:

SSLMeor: son los SSLM tedricos del fango, esto es, 2,5 g/L.

V: es el volumen del rector, es decir, 6 L.

AX: crecimiento del fango en g de SSLM/dia.

El crecimiento del fango se calculdé segun la (Ec. 5), donde SSLMrot purgados SON los sélidos en
suspensiodn totales purgados. Para conocerlos se calcularon los gramos contenidos en cada volumen
purgado diariamente mediante la concentracién de sélidos que quedd tras la purga.
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_ SSLMro¢ purgados (g/L) * Vot purgado (L)

Ax (8/. ) = (Ec. 5)
( /d1a) Periodo estable (dia)

Para conocer el contenido de sélidos en suspension volatiles en la muestra se afaden los siguientes
pasos al procedimiento anterior:

10) Pasar el filtro sin alterarlo a un recipiente apto para mufla y pesar el conjunto (Pinicial). En el
ensayo se utilizaron crisoles de ceramica.

11) Introducir en la mufla () en la que permanecerd a 5502C durante 1 hora (el ciclo total es de
1,5 h, incluyendo la rampa de subida y bajada).

12) Dejar enfriar dentro de la mufla hasta temperatura ambiente y pesar el conjunto final (Pfinal).

La diferencia de masa entre la muestra inicial y la final una vez calcinada, entre el volumen de
muestra inicial dosificada se corresponde con los sdélidos en suspension volatiles del licor de mezcla
(Ec. 6).

Pinicial — Pfinal (Ec. 6)
%4

ssviM (9/,) =

Los sélidos en suspensién volatiles se expresan normalmente como porcentaje de los totales (Ec. 7),
y su contenido suele estar en torno al 70-90%.

ssviM (9/)) (Ec. 7)

SSVLM (%) = 100
= S (7,)

6.3.4. Productos Solubles Microbianos (SMP): Concentracion de Carbohidratos y Proteinas.

En el crecimiento de biomasa (metabolizacidén de substrato), asi como en la descomposicién de la
misma, se liberan compuestos organicos a la disolucién: los SMP, que estdn compuestos
principalmente por carbohidratos y proteinas (Eva Ferrer-Polonio et al., 2018).

Para analizar los carbohidratos y proteinas se tomé muestra del efluente tras el periodo de reaccién
y al finalizar la sedimentacién, de esta forma se asegurd que los carbohidratos y proteinas analizados
procedian de los SMP y no del alimento. Se utilizé el método de la Antrona para determinar los
carbohidratos (Frglund, B., Palmgren, R., Keiding, K., Nielsen, 1996) y el método micro BCA para las
proteinas (Zuriaga-Agusti, Bes-Pia, Mendoza-Roca, & Alonso-Molina, 2013).

Los carbohidratos se midieron por reaccién colorimétrica con la antrona (9,10-dihidro-9-
ketoantraceno) en medio sulfurico, ya que se produce un derivado del furano que tiene su maximo
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de absorcion en 625 nm. La sensibilidad del método es de 3 mg/L de glucosa, y la desviacidn estandar
en el rango estudiado (10 y 100 mg/L de glucosa) es de 4 mg/L.

Para realizar las medidas se utilizé acido sulfurico concentrado al 96%, D-glucosa monohidrato (para
la recta de calibracion), y el propio reactivo de antrona. Las muestran se midieron por triplicado,
incluido un blanco preparado con agua, siguiendo el procedimiento siguiente:

1) Preparar una disolucion de antrona al 0,2% en H,SO4 (peso:volumen).

2) Dejar reaccionar la disolucidn de antrona preparada 2 horas en oscuridad antes de utilizar.

3) Tomar 1 mL de muestra para analizar. Aiiadir al mL anterior 2 mL de la disolucion de antrona
en cubetas de vidrio. Tapar y homogeneizar en un vértex durante 10 segundos. Situar los
viales en un soporte de aluminio (Figura 23).

4) Dejar reaccionar durante 14 minutos en un bafio termostatado a 100°C.

5) Enfriar las cubetas durante 5 minutos sumergidas en agua fria.

Figura 23. Cubetas tras ser enfriadas con hielo.

6) Medir la absorbancia a A=625 nm en el espectrofotémetro DR6000 de Hach Lange, que se
puede ver en la Figura 24.

Figura 24. Espectrofotémetro DR 6000 de Lange.

Para ello se trasvasan las muestras desde el vial de vidrio a unas cubetas de plastico (Figura
25). Realizar en primer lugar la medida del blanco, seleccionando la muestra mas
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representativa del valor medio (del ensayo por triplicado), para hacer “cero” antes de medir
el resto de las muestras.

Figura 25. Cubetas después de medir en el espectrofotémetro.

7) A partir de la recta de calibracién, cuya obtencién se explica a continuacién, se puede
correlacionar la absorbancia medida con la concentracion de carbohidratos.

Para conocer la recta de calibrado se utilizaron disoluciones de D-glucosa monohidrato entre el rango
de 0 a 100 mg/L. Se prepard una disolucion madre de 100 mg/L con 0,01g de D-glucosa monohidrato

en 100 mL de agua ultra pura. A partir de ésta se prepararon muestras de 75, 50, 20, 10 y 5 mg/L por
dilucion y se midieron siguiendo el procedimiento explicado. La recta de calibrado obtenida fue la
que presenta en (Ec. 8).

CARBOHIDRATOS ("9/,) = 0,1123 + 74,043 - Abs (Ec. 8)

R?=0,9993

La determinacién de proteinas se llevd a cabo mediante el método micro BCA, valido para
concentraciones entre 0,5 — 20 mg/L. El método se basa en la reduccién de iones Cu®* por las
proteinas, de forma que el Cu* se detecta espectrofotométricamente por conversion al complejo
Cu(l)-(bicinconinato),, que es de color violeta, cuya absorbancia a A=562 nm es proporcional al valor
de la concentracién de proteina.

Para la realizacién de la medida se uso del Kit de miro BCA de BIOSCIENCES (Micro Bicinchoninic Acid
(BCA) Protein Assay), que consta de un reactivo A (disolucién tampdn), un reactivo B (disolucion
reactiva), y un reactivo C (disolucion de cobre).

Las medidas se realizaron por triplicado, igual que con los carbohidratos, y también fue necesario un
blanco. El procedimiento del ensayo fue como sigue:

1) Preparar el volumen de Working Reagent necesario para las muestras a analizar. Las
proporciones para un volumen de 50 mL son: 25 mL de Reactivo A, 24 mL de Reactivo B, y 1
mL de reactivo C.

2) Pipetear 1 mL de cada muestra en un eppendorf de un sélo uso con capacidad para 2 mLy
afiadir 1 mL del Working Reagent en cada eppendorf. Agitar durante 6 segundos en el vortex
y situar los eppendorfs en un soporte de espuma (Figura 26).
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3) Introducir los eppendorfs en el bafio termostatado a 602C durante 1 hora.
4) Dejar enfriar a temperatura ambiente durante aproximadamente 6 minutos.

Figura 26. Eppendorfs tras el baiio termostatado.

5) Medir la absorbancia en el espectrofotémetro a A=562 nm tras trasvasar las muestras a las
cubetas de medicién (Figura 27). Las medidas se deben hacer con rapidez, ya que el color de
las muestras cambia.

Figura 27. Cubetas después de medir en el espectrofotometro.

6) A partir de la recta de calibrado, cuya obtencion se explica a continuacién, se puede
correlacionar la absorbancia medida con la concentracién de proteinas.

Para la realizacion de la recta de calibrado se utilizaron disoluciones de la proteina BSA (bovine serum
albumin) entre el rango de 0 a 20 mg/L. Se prepard una disolucion madre de 200 mg/L a partir de
0,15 mL de proteina en 1,35 mL de agua ultra pura. El resto de las disoluciones (20, 10, 5y 2 mg/L) se
prepararon por dilucién de la primera. La recta de calibrado obtenida fue la que se presenta en Ec. 9.

PROTEINAS (™9/,) = 24,876 - Abs (Ec.9)

R?=0,9925
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6.3.5. Andlisis de Farmacos.

La concentracion de farmacos en el efluente se midioé tres veces para cada ensayo (dias 7, 21 y 35)
mediante analisis con el equipo de medicién mediante cromatografia liquida de alta eficiencia o High
Performance Liquid Chromatography (HPLC) del Instituto de Seguridad Industrial, Radiofisica y
Medioambiental (ISIRYM).

Cabe mencionar que el contenido de farmacos en las muestras del AS se pudo medir directamente,
ya que su concentracién estda dentro de los limites de cuantificacién del equipo utilizado. Sin
embargo, las muestras del efluente se tuvieron que concentrar 500 veces utilizando una extraccidn
en fase solida (SPE; solid phase extraction). Los farmacos contenidos en un volumen de 500 mL se
adsorbieron en una resina, procediendo después a su desorcién hasta un volumen final de 1 mL. Para
concentrarlas se siguié el siguiente procedimiento:

1) Neutralizar muestras al mismo pH (entre 6 y 8).

2) Colocar los cartucho SPE que se van a utilizar en el equipo de vacio de forma alterna.

3) Pasar 6 mL de metanol (o hasta que el cartucho esté lleno) y conectar la bomba de vacio al
maximo (-500 mbar/hPa).

4) Pasar 6 mL de agua destilada y operar de la misma forma que el punto anterior.

5) Preparar 500 mL de cada muestra en un matraz aforado. La muestra se debe filtrar a 0,45 um
(filtros acetato de celulosa) para eliminar el material particulado, evitando con ello la
saturacion de los cartuchos SPE.

6) Conectar los cartuchos SPE a las muestras, encender la bomba y comenzar a filtrar (Figura
28). Goteo constante sin que se bloquee el filtro.

Figura 28. Filtrado de las muestras con farmacos en matraces de 250 mL.

7) Unavez acabado el filtrado: 20 minutos de secado a vacio.

8) Diluir con 6 mL exactos de metanol, para desorber los farmacos retenidos en la resina y
recogerlos en tubos Falcon. Abrir vacio para arrastrar lo que haya quedado.

9) Secar los tubos Falcon a 402C con ayuda de inyeccidn de aire seco (Figura 29).
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black heater | sautaoos |

Figura 29. Concentrador de muestras (Sample Concentrator, SBHCONC/1) y calentador (Block Heater, SBH130D/3) de
STUART con 6 muestras con farmaco.

10) Finalmente, afiadir a los tubos secos 1 mL de metanol y filtrar a 0,22 um con filtros de jeringa
de PTFE.

De esta forma, el fdrmaco ya es detectable en el equipo HPLC pese a estar a muy baja concentracidn.

El equipo (Figura 30) estda compuesto por un sistema detector PDA MD-2018, un detector de
fluorescencia FP-4020 y una bomba inyectora modelo PU-2089, todos de Japan Spectroscopy
Corporation (JASCO). El equipo va acompafiado de un médulo para la adquisicion de datos, cuyo
procesamiento se realiza con el Software ChromNAV de JASCO.

Figura 30. HPLC (ISIRYM).

La bomba PU-2089 estd preparada para dosificar una fase mdvil compuesta por hasta cuatro
disolventes distintos, con una variacion del gradiente de concentracién de entre el 0 y el 100%, en
incrementos del 0,1%. Ademas, consta con una unidad de desgasificacion para evitar interferencias
en la deteccién del cromatograma.

Los métodos cromatograficos utilizados en HPLC fueron los siguientes:
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= La cafeina y acetaminofén se detectaron simultdneamente con el mismo método y el

detector MD-2018, de forma que el acetaminofén se detecté a 230 nm a un tiempo de

retencién (tg) de 3,7 min y la cafeina a 270 nm y un tg=12,1 min. Las caracteristicas del

método se pueden ver en la Tabla 16.

Tabla 16. Caracteristicas del método para la cafeina y el acetaminofén.

Columna: Phenomenex Kinetex 2.6 umXB-C18 100 A (100 x 4,6 mm)
Flujo: 0,8 mL/min
Volumen de inyeccion: 20 uL
Tiempo: 15 min
Fase movil: A = Agua + 1% 4acido acético
B = Metanol
Condiciones Concentracion constante de 85% de Ay 15% de B.

= El ibuprofeno se obtuvo con el detector FP-4020 para un tg=11,4 min. Las caracteristicas del

método se pueden ver en la Tabla 17.

Tabla 17. Caracteristicas del método para la ibuprofeno.

Columna: Phenomenex Kinetex 2.6 umXB-C18 100 A (100 x 4,6 mm)
Flujo: 0,7 mL/min
Volumen de inyeccion: 20 uL
Tiempo: 14,2 min
Fase mavil: A = Agua + 1% acido acético
D = Acetonitrilo
Gradiente 30% D desde 0 a 1 min, aumentar progresivamente hasta

llegar al 60% en D en el min 9, mantener esa concentracion
durante 5 minutos y por ultimo volver al 30% en D en 1
min.

Para la preparacion de las curvas de calibrado se siguid el procedimiento que se detalla a

continuacién. Se prepararon los patrones para cada uno de los farmacos en estudio a partir de las

sustancias puras. Se hicieron patrones conjuntos de cafeina y acetaminofén (disueltos en agua) y

otros para el ibuprofeno (disueltos en metanol). Para ello se prepard una disolucién madre de 1000

mg/L (100 mg de sustancia pura en matraz de 100 mL) y a partir de ella se obtuvieron los patrones de

5,1,0,5y 0,1 mg/L, por dilucién de la madre.

Cada patron se midié con el método correspondiente y se calculd el drea de cada pico utilizando el

programa ChromNAV, de forma que se pudo relacionar dicha area con la concentracion

correspondiente (ver ANEXO ll). Las rectas de calibrado obtenidas aparecen en la Tabla 18, donde la

concentracidn de cada farmaco se obtiene en mg/L.
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Tabla 18. Rectas de calibrado para los farmaco segtin el area del piso en ChromNAV.

FARMACO RECTA CALIBRACION R?
Acetaminofén Area=52838-[Acet] 1,00
Cafeina Area=59218:[Caf] 1,00
Ibuprofeno Area=13254-[Ibup] 0,99

6.3.6. Andlisis del Fango por IPROMA.

El método de analisis de compuestos adsorbidos en el fango en IPROMA se realiza mediante técnicas
de cromatografia, en concreto mediante Cromatografia Liquida y Espectrofotometro de Masas
(CLMS, cuyas siglas en inglés son LC-MS). Esta técnica analitica combina la capacidad de separacion
del HPCL con la selectividad, sensibilidad y precisién en la determinacién de la masa molecular de la
espectrometria de masas. Asi, se consigue informacién cualitativa y cuantitativa sobre el compuesto
de interés.

Para la determinacién de la cafeina y el acetaminofén en IPROMA utilizan el método CLMS/024, cuyo
limite de deteccion 2 pg/kg(SMS), donde SMS indica materia seca. Para conocer la concentracién del
ibuprofeno, el método es el CLMS/014, y su limite de detecciéon se encuentra en 5 ug/kg(SMS).
Ambos método se basan en la extraccion de los compuestos adsorbidos en el fango activo mediante
el uso de diferentes tipos de disolventes orgdnicos, que posteriormente se identifican y cuantifican.

6.4. Materiales.

Ademas del equipo necesario para montar el sistema SBR, se utilizaron los siguientes materiales
adicionales para su manejo:

— Micropipetas:
o ACURA 835 autoclavable: 0,5 -5 mL.
o LLG LABWARE: 100 — 1000 puL (KK892670).
— Balanza KERN ABJ (4 decimales).
— Tuberias de silicona.
— Pinzas, cucharillas, y espatulas de metal.
— Guantes dessilicona.
— Guantes con proteccidn frente al calor o pinzas grandes de metal.
— Imanes.
— Vasos de precipitados de 50, 100, 150, 250, 500, y 1000 mL.
— Filtros de celulosa con un tamafio medio de poro de 60 um de Filter-Lab.
— Filtros de borosilicato con tamano de poro de 1.2 um, ®=47mm, no estériles de Filter-Lab.
— Filtros de jeringa de acetato de celulosa de Branchia. Poro: 0,45 um, ®=25mm, no estériles.

En este punto se presenta ademds una tabla resumen con las especificaciones de los reactivos
utilizados en los ensayos (Tabla 19).
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Tabla 19. Resumen de las especificaciones de los reactivos utilizados en la experimentacién.

. . PESO
. NUMERO . NUMERO
REACTIVO PROVEEDOR NUMERO CAS PRODUCTO NUMERO REACH CE (EINECS) FORMATO MOLECULAR
(g/mol)
01-2119436748-27-
XXXX
Ibuprofeno - 15687-27-1 - 01-2119436750-42- 239-784-6 -
0000
Acetaminofén . 103-90-2 . 01-2119935246-37- 53 157.5 -
XXXX
, 01-2119433305-48-
Cafeina - 58-08-2 - YXXX 200-362-1 -
Fosfato dipotdsico anhidro 01-2119493919-15-
PANREA 7758-11-4 141512.1211 231-834- 1 174.1
(KoHPOL) C 58 5 0014 31-834-5 000 g 8
Peptona bacteriologica
1-2119779799-06-
(Ingrediente) para PANREAC - 403695.1210 0 S;(XXE;( 99-06 293-428-4 500 g -
microbiologia
Extracto de carne
(Ingrediente) para PANREAC - 4036921210 - - 500 g -
microbiologia
Acido sulfirico 96% (H,S0s)  PANREAC 7664-93-9 131058.1212 01'211?&?&838'20' 231-639-5 251 98.08
Antrona (C14H100) PANREAC 90-44-8 132441.1605 - 201-994-0 10g 194.22
D-glucosa monohidrato
PANREAC 77938-63-7 143140.1211 - 200-075-1 1000 g 198.17
(CsH1206:H20)
Micro Bicinchoninic Acid BIOSCIENCES ; 786-572 - ; 500 ensayos -

(BCA) Protein Assay
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Tabla 19. (continuacion)

REACTIVO PROVEEDOR NUMERO CAS P'I:(L;II\)ASE'?O NUMERO REACH CII\E"(JI?I,II\IIE:COS) FORMATO MOI:IEESLAR
(/mol)

DQO 10 - 150 mg/L E/IhEeF:rfilf:als - 1.14540.0001 - - 25 ensayos -

DQO 25 - 1500 mg/L E/Ihlze:?ilials - 1.14541.0001 - - 25 ensayos -

P 0,5-25,0 mg/L E/IhEeRnSilf:als - 1.14729.0001 - - 25 ensayos -

N total 10 -150 mg/L EAhEeRnfilf:als - 1.14763.0001 - - 25 ensayos -

N-NH;" 4,0 - 80,0 mg/L ?hi?r?iials - 1.14559.0001 - - 25 ensayos -
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

Se presentan en este punto los resultados de los pardmetros de control en la planta piloto,
comparando la reaccién del sistema sin fdrmacos (SBR-i_B) con la que proporciona la adicién de 2
ppm de cada medicamento (SBR-i_COP). Como ya se ha comentado en el Capitulo 6 (Metodologia
Experimental), los sistemas trabajaron a partir de un fango proveniente de una EDAR cuyas
caracteristicas se presentan en la Tabla 20.

Tabla 20. Caracteristicas del fango inicial de EDAR.

SBR con TRH=24h SBR con TRH=32h
SSLM (g/L) 8,652 9,638
SSVLM (%) 76,92 83,36

Se diluyd la concentracidn del fango con agua de red hasta alcanzar 2500 mg/L aproximadamente, y
se dejo en acondicionamiento a los reactores durante 5 dias con una alimentacién libre de farmacos
y con las caracteristicas que se presentan en la Tabla 21, correspondientes a las composiciones
indicadas en la Tabla 13. Posteriormente, en los SBR-i_COP se afiadié una concentracion de 2 ppm de
medicamentos al AS a partir del dia 5 de ensayo.

Tabla 21. Caracteristicas del AS de los SBR.

SBR-1_B SBR-1_COP | SBR-2_B SBR-2_COP
DQO (mg/L) 848 + 49 1084 + 89
N: (mg/L) 95+ 14 125+9
Pr (mg/L) 12+1 161
DQO:N:P 100:11:1 100:12:1

Tras 30 dias de operacion, las caracteristicas del efluente conseguido en el sistema SBR-i_COP frente
a las del SBR-i_B para cada TRH estudiado se ven en la Tabla 22, donde se presentan los valores
medios mas su desviacion estandar durante el periodo de ensayo.

Para poder proceder a la comparacidon de los resultados es necesario que los reactores se encuentren
estabilizados, es decir, que las caracteristicas del efluente y LM sean lo mas estables posible. Durante
el andlisis de los datos se pudo observar algunos periodos en los que los reactores se desestabilizaron
por diferentes motivos. Esto ocurrié en el SBR-2_B entre los dias 10 y 22, en los cuales el pH
disminuyd desde valores alrededor de 7 hasta un minimo de 5,8 el dia 20 (ver Figura 31).
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Tabla 22. Caracterizacion del efluente en los ensayos de SBR (media y desviacidn tipica).

TRH=24h TRH=32h

SBR-1.B SBR-1_COP | SBR-2.B  SBR-2_COP
pH 73+03  7,4+02 | 7,0+06 6,5+ 0,6
Conductividad (mS/cm)  1,4+03  1,3+0,1 | 1,4+0,2 1,4+0,1
Turbidez (NTU) 0,40+0,90 0,18+0,33 | 0,66+1,68 0,56 +0,85
DQO ciiminado (%) 95,2+0,7 952+2,1 | 957+0,9  957+1,1
DQO cfiuente (Mg/L) 39,36+4,7 42,4+187 | 442+80  49,2+129
Nr (mg/L) 478+7,9 487+12,8 | 53,0+93  622+16,7
Pr (mg/L) 76+26  73+1,7 | 10,1+23 9,3+2,1
N-NH4* (mg/L) 109+259 19+45 |154+254  35+7,7
SMP (mg/L) 9,2+0,7 57+06 | 144+06 9,4+1,0

¢SBR-1 B mSBR-2_B

9,
8,
7'l..:.’:‘:‘.‘l ‘:
6 - .
o
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3,
2,
1,
0 e e S B B e e B e B e B B

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36

tiempo (dias)

Figura 31. pH en el efluente del ensayo sin farmacos para TRH=24h (SBR-1_B) y TRH=32h (SBR-2_B).

Ello supuso que los SMP aumentaran notablemente, tal y como se aprecia en la Figura 32, debido a
un aumento en la lisis celular que hizo aumentar los SMPs relacionados con el BAP. Este incremento
de los SMP provocé finalmente una mayor turbidez y DQO.
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Figura 32. Concentracion de SMP en el efluente del ensayo de SBR-i_B.

En la Figura 33 se observa la DQO del efluente en los SBR-i_B y como para el SBR-2_B este pardmetro
gue se encuentra en valores cercanos a 39 mg/L en los primeros dias de operacidn, aumentd hasta
alcanzar un valor maximo de 63 mg/L (dia 22), mientras que el en el SBR-1_B el valor de DQO se
mantuvo mas estable en todo el periodo. En ese mismo periodo (entre los dias 10 y 22) la turbidez
alcanzé un valor maximo de 5,7 en el SBR-2_B, que coincidié con el maximo de DQO en el efluente.

La causa de esta pérdida en la estabilidad en los pardametros comentados del SBR-2_B no estd clara.
Se piensa que pudo ser debido a un déficit de oxigeno disuelto en el reactor debido posiblemente a
un mal funcionamiento de los difusores, que se manifestd en una bajada de pH y que provocd la lisis
celular, con sus consecuencias reflejadas en el resto de los pardametros.

#SBR-1 B mSBR-2 B
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60 - n "
= 50 - | |
0 9
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
tiempo (dia)

Figura 33. DQO en el efluente del ensayo sin farmacos para TRH=24h (SBR-1_B) y TRH=32h (SBR-2_B).
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Por otro lado, en los SBR-i_COP se observé un aumento de la DQO del efluente tras la dosificacidn de
los farmacos (dias 5 a 10). El efecto de la adicidon de estos contaminantes se ve reflejado en el dia 7
(Figura 34) donde la DQO aumentdé hasta 99 y 80 mg/L en el SBR-1_COP y SBR-2_COP,
respectivamente.

#SBR-1_COP m SBR-2_COP

105
90
75
60
45
30
15

0

DQO (mg/L)
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tiempo (dias)

T T T T
0 2 4 6 8
Figura 34. DQO en el efluente del ensayo con farmacos para TRH (SBR-1_COP) y TRH=32h (SBR-2_COP).

Por estas razones, a la hora de analizar los resultados se toman los siguientes periodos de
estabilidad: del 23 al 36 para el SBR-2_B y a partir del dia 10 para los SBR-i_COP. De esta forma, para
los periodos de estabilidad establecidos las caracteristicas recalculadas para el efluente en ambos
sistemas quedan como se ve en la Tabla 23.

Tabla 23. Caracterizacion del efluente en los ensayos de SBR en el periodo estable (media y desviacion tipica).

El andlisis de la influencia del TRH sobre el sistema de depuracidn y la eliminacion de farmacos se

TRH=24h TRH=32h

SBR-1_B SBR-1_COP | SBR-2.B  SBR-2_COP
pH 7,3+0,2 7,4+0,2 7,2+0,6 6,31+0,4
Conductividad (mS/cm) 1,4+0,3 1,2+0,1 1,4+0,5 1,3+0,1
Turbidez (NTU) 0,06+0,02 0,22+0,36 | 0,05+0,02 0,70+0,92
DQO ciiminado (%) 95,2+0,7 955+1,1 | 956+0,4 957106
DQO efivente (Mg/L) 39,2+51 396+9,8 | 452+4,2 49,6+7,6
Nr (mg/L) 478+79 42,8+5,2 | 460+0,0 67,8+8,3
Pr (mg/L) 7,6+2,6 8,3+1,3 10,6 +1,2 10,7+1,2
N-NHs* (mg/L) 10,9 + 25,9 1,1+3,0 13,7+11,9 0,1+0,3
SMP (mg/L) 9,16 +0,67 5,81+0,52 | 889+0,33 10,18+0,89

realizard en base los periodos estables de operacidn de los reactores.
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7.1. Efecto del TRH en el Sistema de Depuracion.

En este apartado se van a comparar los resultados obtenidos en los dos SBR-i_B, para ver el efecto
del TRH sobre el tratamiento. En primer lugar, se analizaran los parametros relacionados con el
efluente.

No se observé variacion a lo largo del estudio en el pH del efluente del SBR-1_B, manteniéndose
siempre en un intervalo seguro entre 6,5 — 7,5. En periodo en el que el comportamiento del SBR-2_B
fue estable ocurrié de igual forma.

Para la conductividad no se aprecié una variacion notable en los valores, donde ademas no hubo
diferencia entre los dos reactores. Los valores de turbidez en ambos reactores fueron bajos (cercanos
a 0 NTU), y no se observa influencia del TRH en ella.

Tras 35 dias de estudio, los rendimientos de eliminacion de DQO en los SBR-i_B son similares (ver
Tabla 23), aunque ligeramente superiores para un TRH mayor. Esto es légico ya que, para mantener
la misma carga madsica del AS para los dos sistemas, la DQO de entrada aumenta con el TRH, por lo
gue, pese a la similitud en los rendimientos de eliminacidn, el efluente del SBR-2_B contiene mayor
concentracién.

Las concentraciones de SMP obtenidas para los SBR-i_B (ver Figura 32) muestran que, pasado el
periodo de desestabilizacion del SBR-2_B (dia 10 al 22), los SMP de los reactores no presentan gran
diferencia, por lo que no se puede afirmar que exista influencia del TRH.

En cuanto a las concentraciones de nitrdgeno y fésforo, comparando los valores del afluente (ver
Tabla 21) con los del efluente (ver Tabla 23), se observa que la concentracién de nutrientes
disminuyd entorno al 50% del nitrégeno y a un 34% con respecto al fésforo, por asimilacién de los
microorganismos para llevar a cabo sus funciones metabdlicas. La cantidad de N-NH4* a lo largo de
las experiencia fue siempre minima (cercana a cero), excepto en dias puntuales donde la nitrificacion
no habia sucedido de forma correcta debido a una aireacidn insuficiente, que disminuyd el oxigeno
disuelto disponible, debido a problemas con los difusores. En las siguientes figuras se muestran a
modo de ejemplo el perfil del OD durante un ciclo completo del SBR-2_B en el que fall el sistema de
aireacion (Figura 35) y el perfil de operacidn sin fallos (Figura 36).
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*

Figura 35. Perfil de evolucién del oxigeno disuelto en un ciclo del SBR-2_B con fallo de la aireacion.
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Figura 36. Perfil de evolucion del oxigeno disuelto en un ciclo del SBR-2_B con un funcionamiento correcto de la
aireacion.

Por ultimo, queda analizar los pardmetros relacionados con el licor de mezcla. El contenido en sélidos
en suspension en el licor de mezcla, asi como la proporcion volatil se puede ver en la Figura 37. Se
observa que mediante la purga periddica del fango se mantuvieron los SSLM en un valor medio de
2,57 +£0,08 y 2,63 +0,10 (g/L) en el SBR-1_B y SBR-2_B, respectivamente. En cuanto a los SSVLM, los
valores medios fueron 88,87 + 4,82 (%) en el SBR-1_By 90,80 + 2,21 (%) en el SBR-2_B. De esta forma
se concluye que no existid influencia del TRH sobre el contenido en sélidos en el licor de mezcla.
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Figura 37. Evolucidon de los SSLM y la proporcion de volatiles (SSVLM) para los SBR-i_B.
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Con los valores obtenidos y a partir de las ecuaciones Ec. 4 y Ec. 5 se calculd la edad y el crecimiento
del fango. Los resultados para estos pardmetros se presentan en la Tabla 24. Se observa un mayor
crecimiento del fango a mayor TRH, lo que ocasiona una edad de fango real inferior a la teérica con
la que se creia estar trabajando. Sin embargo, la influencia de la variaciéon de ese parametro en los
resultados no es alta debido a que otros autores han demostrado una mayor influencia del TRH que
de la edad del fango sobre la capacidad de eliminacidon de DQO de un reactor biolégico (Barr, Taylor,
& Duff, 1996).

Tabla 24. Crecimiento y edad del fango para los SBR-i_B.

VT PURGADO SSLMTot purgados AX Edad fango

(L) (g) (g/dia) (dias)
SBR-1_B 11,16 33,25 0,92 16,24
SBR-2_B 5,19 15,28 1,18 12,76

Tras los resultados de los reactores sin farmacos, se concluye que no existe dependencia del TRH en
cuanto al pH, conductividad, y turbidez. Ademds, pese a la existencia de periodos de
desestabilizacidn del fango, la capacidad de eliminaciéon de DQO no se ve alterada. Tampoco difieren
en gran medida los valores del efluente de los nutrientes (Nt y Pt), nitrégeno amoniacal, o SMP. Sin
embargo, cabe destacar que operando con un TRH de 24 h se consigue tratar una mayor cantidad de
agua residual al dia y ademas, ésta tiene una DQO final mds baja.

7.2. Efecto de los Farmacos y el TRH en el Sistema de Depuracién.

Para los SBR con farmacos se observé que para el TRH de 32 h el valor medio obtenido para el pH fue
un punto inferior al registrado para el TRH de 24 h. Esto podria explicar el hecho de que la turbidez
media fuera mayor. Respecto a la evolucién de la conductividad, no se observé una influencia en este
parametro, ni debida a la diferencia de TRH ni por la adicién de COPs.

La adicidon de farmacos, tanto para el TRH de 24 h como para el de 32 h, provocé un aumento muy
significativo de la DQO del efluente dos dias después de comenzar su dosificacidn, tal y como se ha
visto en la Figura 34. Pasado ese periodo inicial, la presencia de farmacos no empeoré la capacidad
del biorreactor para eliminar DQO, obteniendo porcentajes similares al comparar SBR-1_B/SBR-
1_COP y SBR-2_B/SBR-2_COP (Tabla 23). Si se observé cierta influencia en el aumento de variabilidad
en los reactores alimentados con farmacos, asi como un aumento en la concentracién de DQO del
efluente para el TRH de 32h. Esto se puede ver en las Figura 38 y Figura 39, en las que se han
representados los valores correspondientes a los periodos estables en cada reactor.
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Figura 38. DQO del efluente para TRH=24h con ausencia y presencia de farmacos en el periodo estable de operacion.
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Figura 39. DQO del efluente para TRH=32h con ausencia y presencia de farmacos en el periodo estable de operacion.

La capacidad de asimilacién de nutrientes en los sistemas con COPs fue muy similar a la obtenida sin
ellos. La concentracion media de iones amonio se mantuvo estable en valores cercanos a cero para
los SBR-i_COP gracias a que la aireaciéon no dio problemas en estos sistemas. Esto indica que los
farmacos no afectaron a la nitrificacion de los reactores.

Se presentan en la Figura 40 las concentraciones de SMP para los SBR-i_COP. Se comprueba que los
mejores resultados (menores condiciones de estrés de la biomasa, es decir, menores
concentraciones de SMP) se consiguen operando con un TRH de 24 h.
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Figura 40. Concentracion de SMP en el efluente de todos los ensayos.

El contenido en sdlidos en suspensidn en el licor de mezcla, asi como la proporcién de ellos que eran

volatiles se puede ver en la Figura 41. Mediante la purga periddica del fango se mantuvieron los
SSLM en un valor medio de 2,54 + 0,07 y 2,64 + 0,13 g/L en el SBR-1_COP y SBR-2_COP,
respectivamente. En cuando a los SSVLM, los valores medios fueron 90,36 + 1,48 % en el SBR-1_COP

y 92,54 + 2,44 % en el SBR-2_COP. Estos valores son muy similares a los obtenidos para los

respectivos SBR-i_B por lo que ni la presencia de farmacos ni el TRH influyeron sobre estos

pardmetros.
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Figura 41. Evolucidn de los sélidos en suspension en el licor de mezcla (SSLM) y la proporcion de volatiles (SSVLM) para

los SBR-i_COP.
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La edad del fango (0) real al final del ensayo se determiné segun la Ec. 4. El crecimiento del fango se
calculé segun Ec. 5. Los resultados para estos parametros se presentan en la Tabla 25. La primera
conclusién es que la presencia de los farmacos aumentd la edad del fango para ambos TRH en 2,8
dias debido a un menor crecimiento del fango. Sin embargo, no se observé una disminucion en la
fraccién volatil de los fangos, seguramente porque el tiempo experimental no fue suficiente para ver
el efecto que cabria esperar debido a la acumulacién de mas compuestos inertes con respecto a los
SBR-i_COP. Por otro lado, igual que ocurria en los ensayos sin fdrmacos, aumento el crecimiento del
fango fue mayor para el TRH de 32 h, pero en este caso la presencia de farmacos disminuye el efecto.

Tabla 25. Parametros para la determinacion de la edad del fango y correspondiente valor de la edad del fango obtenida
para los SBR-i_COP.

V: PURGADO SSLM; ASSLM Edad fango

(L) (g)  (g/dia) (dias)
SBR-1_COP 6,44 16,51 0,79 19,08
SBR-2_COP 7,72 20,22 0,96 15,58

En general la presencia de fdrmacos empeord las caracteristicas del efluente, siendo mas acusado
para el TRH de 32 h, de forma que aumentd la turbidez, asi como la concentracion de DQO y SMP en
el efluente. La nitrificacién y la asimilacién de nutrientes no se vio afectada por la adicién de COPs.

7.3. Eliminacion de Farmacos.

Los resultados de la concentracion de farmacos, obtenidos con HPLC, para las dos muestras de
alimento y para las muestras de los efluentes tomadas durante los ensayos, se muestran en la Tabla
26. Las muestras de alimento se midieron directamente, mientras que las de efluente se
concentraron 500 veces, siguiendo la metodologia explicado en el Capitulo 6 (apartado 6.3,
subapartado 6.3.6). El limite de deteccion del equipo es 1 ppb.

Tabla 26. Concentracién de farmacos en el alimento y efluentes del tratamiento biolégico.

Concentracién (pg/L)

Muestra Dia Cafeina Acetaminofén Ibuprofeno

AS SBR-1_COP 5 1940 1910 2070
AS SBR-2_COP 1950 1930 2040

7 n.d. n.d. n.d.
Efluente SBR-1_COP 21 n.d. n.d. n.d.

35 0,8 n.d. n.d.

7 0,3 n.d. 0,9
Efluente SBR-2_COP 21 n.d. n.d. 0,1

35 0,6 n.d. n.d.

n.d.: no detectado (limite de deteccién: 1 ppb).
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Se observa en primer lugar que la concentracion de los farmacos en el alimento estuvo en los valores
esperados. En cuanto a los efluentes, para ambos TRH se obtienen muy buenos resultados de
eliminacion de los farmacos. El acetaminofén se elimind perfectamente mediante ambos sistemas. El
ibuprofeno no se detectd para un TRH de 24 h, y para un TRH=32 h las concentraciones fueron muy
bajas, manteniéndose en un rango de 0,1 — 0,9 pg/L. La cafeina se mantuvo en ambos reactores en
concentraciones bajas, siendo de hasta 0,8 pg/L para un TRH de 24 h, y entre 0,3 — 0,6 ug/L para un
TRH=32 h. Se concluye que ambos sistemas son muy eficaces, sin embargo, para TRH menores (24 h)
las concentraciones de los farmacos fueron indetectables en 8 de las 9 muestras analizadas.

Se llevd a cabo ademas un anadlisis del fango de los SBR-1_COP y SBR-2_COP para evaluar que parte

de la eliminacién de los farmacos sucedié por biodegradacién y/o por adsorcion en el fango. Estos
ensayos se realizaron en IPROMA (Castelldn). Para ello, se envio el fango de los SBR-i_COP utilizado
en los ensayos tras los 35 dias de experimentacion, tras eliminar la mayor parte del agua que
contenian por decantacidn (se pasé de 6 a 2 L). En IPROMA se procedid a su secado total y andlisis,
con los métodos indicados en los resultados que se presentan en el ANEXO IV. Los resultados se
presentan en la Tabla 27.

Tabla 27. Farmacos adsorbidos en el fango activo.

Concentracién desorbida del fango (pg/g de sélido seco)

Muest
uestra Cafeina Acetaminofén Ibuprofeno
SBR-1_COP n.d. n.d. 0,0252
SBR-2_COP n.d. n.d. 0,0811

n.d.: no detectado (limite de deteccidn: 0,002 pg/g de sélido seco).

Se observa que no se detectd ni cafeina ni acetaminofén en ninguno de los reactores, por lo que la
eliminacion de estos dos compuestos se atribuye completamente a la biodegradacion. Por otro lado,
para calcular el porcentaje adsorbido de ibuprofeno sera necesario obtener la masa total dosificada a
los SBR-i_COP, que se calcula segun la Ec. 10.

V(L i .
masar,,,(mg) = [AS1cor("9/1) ( )/ciclo 3 Cwlos/dia + 30 dias (Ec. 10)

donde:

[AS]cor: concentracidn de COP en el AS correspondiente. Se considerd que la cantidad
medida el dia 5 (Tabla 26) para la concentracion de los farmacos en el alimento se puede
extrapolar a todos los dias del ensayo.

V: volumen vaciado en cada ciclo.

De forma que para cada farmaco se obtienen las siguientes cantidades totales dosificadas en el
afluente de cada SBR-i_COP (Tabla 28).
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Tabla 28. Cantidad total dosificada de los farmacos.

MASA (mg)
Cafeina Acetaminofén Ibuprofeno
SBR-1_COP 349,20 343,80 372,60
SBR-2_COP 263,25 260,55 275,40

Sabiendo que la adsorcidn para el acetaminofén y la cafeina es nula (toda la eliminacién se produce
por biodegradacidn), sélo se va a calcular cudl es la proporcién del ibuprofeno. Para realizar el
balance completo se determind, en primer lugar, la cantidad (ug) que quedo retenida en el reactor,
es decir, que no se encuentra en el efluente. Posteriormente, comparando la cantidad de ibuprofeno
adsorbida (ug/gSMS) segin IPROMA con la cantidad que se hubiera adsorbido si no se hubiese
sacado fango en las purgas, se pudo calcular el porcentaje eliminado por adsorcién. El resto se debe
a biodegradacion por los microorganismos.

La cantidad de ibuprofeno eliminada en el efluente del reactor SBR-1_COP fue nula. Para el SBR-
2 COP se conocen las concentraciones del efluente para los periodos del dia5al 7, 7 a 21, y 21 a 35.
Sabiendo que en el SBR-2_COP se tratan 4,5 L al dia se pueden calcular los litros totales tratados que
contenian cada concentracién en cada periodo. Con estos datos, finalmente se conoce la masa de
ibuprofeno que se pierde en el efluente y que resulta ser 18,9 ug (Tabla 29).

Tabla 29. Ibuprofeno eliminado en el efluente.

Dias Vs efluente (L) Concentracion de Masa de
ibuprofeno (ug/L) ibuprofeno (ug)
Dia5a7 3 13,5 0,9 12,15
Dia7a21 15 67,5 0,1 6,75
Dia21-35 15 67,5 0,0 0,00
Total: 18,9 ug

La diferencia entre la cantidad de ibuprofeno dosificada y la eliminada en el efluente para el SBR-
2 COP resulté de 275,381 mg, que es la masa restante en el reactor potencialmente adsorbida. En el
caso del SBR-1_COP fue la total afiadida: 372,6 mg.

Los gramos de materia seca totales del fango generado en cada reactor, asi como la cantidad de
ibuprofeno por g de materia seca si toda ella se adsorbiese frente a la realmente adsorbida (IPROMA)
se presentan en la Tabla 30.
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Tabla 30. Porcentaje de eliminacion del Ibuprofeno por adsorcion para los SBR-i_COP.

Concentracion Concentracion .
. . . Porcentaje
Materia seca total potencialmente desorbida del eliminado por
del fango (gSMS) adsorbida en el fango por IPROMA adsorcion F’/)
(1)
fango (ug/gSMS) (ng/gSMS)
SBR-1_COP 249,66 1.492,43 0,0252 0,0169
SBR-2_COP 257,04 1.071,35 0,2811 0,0757

Por lo que el porcentaje de eliminacidn por biodegradacion logrado para cada farmaco en funcidén de
cada TRH fue como queda en la Tabla 31.

Tabla 31. Porcentaje de farmaco biodegradado mediante el fango activo.

PORCENTAJE BIODEGRADADO (%)

Cafeina Acetaminofén Ibuprofeno
SBR-1_COP 100,000 100,000 99,983
SBR-2_COP 100,000 100,000 99,924

Teniendo en cuenta las concentraciones detectadas en el efluente con el HPLC y la proporcién de
farmacos que queda adsorbido en el fango, se puede concluir que la eliminacién de los tres farmacos
en estudio es mayoritariamente por biodegradacién, y que es muy efectiva.
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8. DISENO

Seguidamente se procede a disefiar una instalacidon que permita eliminar farmacos de un efluente de
una EDAR para 5.000 habitantes equivalentes. El disefio de la planta, cuyo elemento principal es un
SBR, se encuentra en la Figura 42 (asi como en el documento PLANO 1). En base a los resultados
experimentales obtenidos, se escoge para el disefio de la instalacion un TRH de 24 horas ya que con
éste se han conseguido los mejores resultados en cuanto a la calidad del agua obtenida. Ademas, el
disefo se ha realizado cumpliendo con los requerimientos establecidos en la normativa vigente UNE-
EN ISO 10628- 1:2015 sobre diagramas de proceso en la industria quimica y petroquimica.

8.1. Descripcion de la Planta Diseiiada.

El efluente de AR de la EDAR pasa en primer lugar por un pretratamiento, que consistird en la
separacion de los sélidos mas grandes en primer lugar en un pozo de gruesos, y a continuacién un
desbaste con dos rejas de finos para separar aquellos sélidos mas pequefios que no hayan sido
retenidos en el pozo. Una de las rejas no se incluye debido a que se reserva para tareas de
mantenimiento, y su limpieza se realizard de manera manual ya que la planta es para una poblaciéon
pequefia, disminuyendo asi el coste.

A la salida del sistema de desbaste en encuentra un canal de desarenado-desengrasado, que se
encargara de eliminar la gravilla y arena que se haya arrastrado, asi como las grasas y aceites que
contenga el AR. El caudal de agua entonces pasard al decantador primario, donde se eliminaran
todos los sélidos en suspensidn restantes.

Una vez realizado el pretratamiento y el tratamiento primario, el AR comenzard el tratamiento
bioldgico utilizando un SBR. Este reactor tiene instalado un sistema de agitacidn, asi como un
aireador sumergido que mantiene las condiciones aerobias del SBR. Consta de una entrada, la del AR,
y dos salidas, la de la purga de fango y la correspondiente al efluente tratado. En caso de puntas de
MO, la salida del efluente cuenta con una valvula que recircularia el caudal de vuelta al reactor para
ser tratada por mas tiempo.

8.2. Calculos de la instalacion.
Caudales medio y punta

El primer pardmetro por determinar es el caudal que va a recibir la planta. La generacién de aguas
residuales en una poblacién de 5.000 habitantes equivalentes se calcula teniendo en cuenta una
dotacion de caudal de 150 L/habitante equivalente/dia segin “Normas para la redaccion de
proyectos de abastecimiento de agua y saneamiento de poblaciones” (MOP 1976).

De esta forma, el caudal medio que se recibe se calcula segin la Ec. 11.
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m3

dia

Qm = Npe * Qaotacien = 5000 0,15 = 750 (Ec. 11)

Para el disefio de la planta es necesario conocer el caudal punta, de forma que la planta sea capaz de
dar servicio si se produce un aumento con respecto al caudal medio. El caudal punta se relaciona con
el caudal medio mediante el coeficiente punta (razén entre el caudal maximo en el dia de maxima
produccién y el caudal medio en un dia promedio), que lo incrementa en las unidades necesarias.

Como valores guia, para nucleos pequenos (habitantes equivalentes < 100.000) se estima que debe
ser > 2,4. Para calcularlo de forma exacta se utilizan las ecuaciones empiricas de Harman (Ec. 12) y
Fair & Geyer (Ec. 13). De forma que el caudal punta de la planta se calcula segun la Ec. 14 y es
2433,75 m3/dia.

Co=1+ 1 =1+ 14 = 3,245
F 44 ’Poblacién 44 5000 ’ (Ec. 12)
1000 1000

o+ [, [
Cp = = = =g = 3245 (Ec. 13)

Poblaciéon 000

4+ ™ To00 4+ 7000

m3

Qp = Qm - Cp = 750 3,245 = 2433,75 (Ec. 14)

Dimensionado de tuberias

El dimensionado de las tuberias debe considerarse con el caudal maximo que podria tratar la EDAR,
esto es, el caudal punta. Considerando una velocidad media de 1,3 m/s, la seccion de la tuberia a
utilizar se calcula segun la Ec. 15. Con lo cual, el diametro de la tuberia se calcula segun la (Ec. 16) y
es de 128,02 mm.

_Qp(m®/s) _0,01673

Sr = = = 0,0129 m? Ec. 15

T R (m/s) | 13 " (Fe. 13
St

¢ = — = 0,12802 m = 128,02 mm (Ec. 16)
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Se elige disenar todas las tuberias en PVC, y fijando medidas normalizadas la instalacion requiere
tuberias de DN 150.

Pozo de gruesos

Correspondiente con el primer pretratamiento a cabecera de la planta, el AR a tratar pasa
rapidamente a través de él para evitar sedimentacion. El tiempo medio de residencia (t) elegido es de
3 minutos. La velocidad ascensional (v.s) a caudal de disefio se fija en 1 m3/m2min, y la relacién
longitud:anchura en 1 metro. Mediante las ecuaciones Ec. 17 a Ec. 21 se determinan los parametros
de disefio del equipo.

3
Virn, = t- Qm = g5, 750 = 1,563 m’ (Ec. 17)

Area =T 750

=— =052l m? Ec. 18
Vas 1-60-24 m (Ec. 18)

Vorn 1,563 (Ec. 19)
H = — = —— =
Area 0,521 3m
] P (Ec. 20)
L = |longitud: anchura - Area = /0,521 = 0,722 m
W=L=0,722m (Ec. 21)

Por lo que la longitud (L) y la anchura (W) del equipo es 0,722 metros en ambos casos, y su altura (H)
es de 3 metros.

Desbaste

El disefio de las dos rejas que conforman este equipo se realiza conforme a la necesidad de mantener
una velocidad de paso del agua que no haga que sedimenten sélidos ni que se arrastren a otros que
bajo otras condiciones no pasarian. La velocidad considerada (v) es aquella que consigue reducir la
superficie libre de paso a un 70% (Crejas=0,3). En un diseiio a caudal medio, v debe encontrarse en un
intervalo entre 0,6 y 1 m/s. A caudal punta, debe ser igual o inferior a 1,4 m/s. El método de calculo
se corresponde con el especificado en el Manual de disefio de estaciones depuradoras de aguas
residuales de AH Lehmann (2000).

Se ha fijado v a 1 m/s para una separacion entre barrotes (bi) de 10 mm en rejas finas y 50 cm en
gruesas, y un espesor de barrote (e) de 5 mm en rejas finas y 10 cm en gruesas. El nivel aguas arriba
de la reja a caudal punta se determina mediante la Ec. 22, donde Qp se introduce en m3/s. Con las Ec.
23 y Ec. 24 se determina que el valor de la anchura del canal es de 0,45 metros para las rejas finas y
0,42 metros para las gruesas.
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D=0,154+0,74-,/Qp = 0,274 m (Ec. 22)
Qp e+bi (Ec. 23)
Wrinas = 5D b + Crejas = 0,45m
Qp e+bi (Ec. 24)
WeruEsas = 5D bi + Crejas = 0,42m

Desarenador-desengrasador

Para el disefio de un desarenador-desengrasador es necesario conocer sus dimensiones, asi como el
caudal de aire que se va a dosificar. Para ello se hara uso de los parametros de disefio que lo
permiten (Tabla 32).

Tabla 32. Valores de los parametros de diseiio de un desarenador-desengrasador (Metcalf & Eddy, Tchobanoglous, &
Burton, 1995).

PARAMETRO INTERVALO DE VALORES VALOR TiPICO

Carga hidraulica (qa) en m/h <35 30
Tiempo de residencia (t;) en min 8-10 9
Velocidad de flujo horizontal (v4) en m/s <0,15 -
Profundidad (H) en m 2-5 -
Relacién anchura:profundo (W:H) 1:1-5:1 1,5:1
Relacién longitud:anchura (L:W) 3:1-5:1 4:1
Suministro aire en m3/m?-h 5-8 8

Para el presente disefio, se seleccionan los siguientes valores de los parametros: una carga hidrdulica
de 30 m/h, con un tiempo de residencia de 9 minutos, una relacién W:H de 1,5:1, y una relacion L:\W
de 4:1. Conocer el volumen de disefio (Vdisero) ¥ |2 seccion horizontal (Au) mediante las Ec. 25y Ec. 26
permite determinar las dimensiones, y en consecuencia el caudal de aire.

Vaiseiio = tr - Qp = 15,21 m? (Ec. 25)
Ay =2 =338 m? (Ec. 26)
qa

Mediante las Ec. 27 y Ec. 28 se determina que la anchura (W) es 0,92 m, la longitud (L) es 3,68 m, y la
altura (H) es 4,49 m.
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Vaiseno = L - H-W = 15,21 m? (Ec. 27)

Ay =L-W =3,38m? (Ec. 28)

El valor del caudal de aire depende de la velocidad de flujo horizontal, que debe cumplir con las
especificaciones de la Tabla 32, por lo que es necesaria su comprobacion por la Ec. 29.

Qp Qp m m (Ec. 29)
=—= = 0,0068— < 0,15—
VHT A, W H s s
m3 m3 (Ec. 30)
Qaire = SW'AH = 27,047

El caudal a dosificar de aire segun la Ec. 30 resulta de 27,04 m3/h.

Decantador primario

Para impulsar el AR al decantador primario se hard uso de una bomba helicoidal capaz de impulsar
2433,75 m3/dia. Se elige el modelo GCPC/GCEC 300, capaz de impulsar 28 L/s, del proveedor
WAMGROUP.

Al igual que para el equipo anterior, el disefio del decantador primario también exige la utilizacién de
pardmetros de disefio. Se presentan en la Tabla 33 los recomendados segln el Centro de Estudios y
Experimentacion de Obras Publicas (CEDEX), perteneciente al Ministerio para la Transicion Ecolégica.

Tabla 33. Valores de los parametros de diseiio de un decantador primario.

PARAMETRO INTERVALO DE VALORES
Velocidad ascensional (ga) en m/h <2,5
Tiempo de residencia (t;) en horas 1-3

Se fija el t, en 2 horas y la velocidad ascensional en 2 m/h. De esta forma, con las Ec. 31, Ec. 32, y Ec.
33 se puede conocer las dimensiones del equipo: volumen (Vpec)=202,81 m3, didametro (¢$)=8,03 m, y
altura (H)=4 m, respectivamente.
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Vpgc =t - Qp = 202,81 m3 (Ec. 31)

Ec. 32
¢ = ( )
%
H = 2DEC _ 4 (Ec. 33)
Area

Volumen del SBR

En cuanto al reactor que se va a emplear, debido a que el sistema de aporte de caudal es continuo y

el reactor trabaja en discontinuo, es necesario un tanque de almacenamiento previo a la adicion del
ARU al SBR.

Debido a que el caudal a tratar serd el que salga de la seccidon de pretratamiento, se estima una
pérdida de volumen con respecto al caudal punta del 5% siguiendo la proporcidn de fangos
generados en el Proyecto de Adecuacion de Estacion Depuradora de Aguas Residuales en Bullas,
Murcia (Mufioz Gea, 2015), de forma que el caudal de entrada al SBR serd 2312,07 m3/dia segun la
Ec. 34.

m3

%pérdidas 5
—) =2433,75-(1=>/100) = 2312,07d

(Ec. 34)
100

Qentrada = Up (1 -

ia

Este tanque debe tener la capacidad de almacenar todo el caudal punta diario, es decir, su volumen
debe ser de al menos 2313 m3. Se elige a TANKEROS S.L. como proveedor del Tanque de
Almacenamiento Cilindrico y se decide instalar un tanque de almacenamiento de capacidad 2.447 m?3
de acero inoxidable AISI 304 (Fig. | de ANEXO VI).

Para operar un SBR lo primero que es necesario saber es el tiempo que se va a emplear en cada
etapa del ciclo (Tabla 34), de forma que se sepa para qué caudal hay que disefiar las bombas. Se ha
elegido utilizar los mismos tiempos y ciclos de dosificacion de las bombas con los que se funciond en
el laboratorio.

Tabla 34. Duracion de cada etapa de cada ciclo.

Tiempo (min)

Llenado 14,5
Reaccion 345,5
Sedimentacion 90,0
Vaciado 9,0
Espera 21,0
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Teniendo en cuenta que se ha elegido disefiar un SBR con TRH=24 h y tres ciclos de operacion al dia,
las bombas deberan poder suministrar en el tiempo requerido 1/3 del caudal punta diario calculado.

Un caudal punta de 2312,07 m3/dia para un reactor con un TRH de 24 horas implica un caudal de
entrada y salida del SBR de 770,7 m3/ciclo. El volumen del tanque, para tratar un AR cuyas
caracteristicas seran las del ensayo llevado a cabo en el laboratorio para ese TRH (DQO: 0,842 g/L,
SSLM=2,5 g/L, y CM=0,34), se determina segun la Ec. 35, obteniéndose un valor de 2290,3 m3, dando
un margen de seguridad de un 5% el volumen del SBR sera 2404.8 m3, por lo que en cada ciclo se
tratardn un maximo de 801.6 m?.

gDQO m3
Vepp = DQO( m? ).Q <T —22903m3 (Ec. 35)
SR oM (gDQO) . SSLM (gSS) a "~ dia '
9SS -d m3

Para el reactor bioldgico, se escoge del proveedor Tank Connection, en concreto los Disefios
Atornillables RTP de Aguas Residuales, que pueden almacenar entre 95 m? a 30.284 m3.

Al reactor y al tanque de almacenamiento es necesario afiadirles ademds agitadores, de forma que se
mantenga su interior homogeneizado y la reaccién tenga lugar en condiciones éptimas (en el caso del
SBR solamente). Se elige el agitador SMD.19.32.985.5.1BZ de Grundfos (Fig. Il de ANEXO VI), que
permite agitar con un caudal de 479 m3/h, por lo que se decide instalar 5 en el SBRy 5 en el tanque
de almacenamiento. La potencia del equipo es 1,9kW. El aireador elegido es de Ebara, modelo
AJ10G409T30KA, con una potencia nominal de 2,8 kW (Fig. Ill de ANEXO VI).

Bombas

Teniendo en cuenta que para el disefio de los tanques se ha tenido en cuenta el caudal punta, se
sigue el mismo razonamiento para el dimensionado de las bombas. Las bombas que dosifican el
caudal correspondiente deben ser capaces de realizarlo en los tiempos especificados en la Tabla 34.
Por tanto, las capacidades seran las siguientes:

= Bomba de llenado: debe proporcionar un volumen de 770,7 m3 en 14,5 minutos, por lo que
el caudal requerido es 3189,10 m3/h (o 0,886 m3/s). Se elige la bomba SL1.80.80.22.4.50D.C
de Grundfos, que proporciona un caudal de 565,5 m3/h (Fig. IV de ANEXO VI), por lo que se
decide instalar 6. La potencia nominal del equipo es 10,9 kW.

= Bomba de vaciado: debe proporcionar un volumen de 770,7 m? en 9 minutos, por lo que el
caudal requerido es 5138 m*h! (o 1,427 m3/s). Se elige también la bomba
SL1.80.80.22.4.50D.C de Grundfos, igual que para el llenado (Fig. IV de ANEXO VI), y seran
necesarias 10.

Para el vaciado de fangos agotados de cada reactor se instala una bomba regulable
(SL1.50.65.09.E.2.1.502) de caudal nominal 58 L/s, de Grundfos, una potencia nominal de 0,9kW (Fig.
V. de ANEXO VI)
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Para la seleccién de las bombas de Grundfos se ha utilizado el Product Center, y se ha hecho una
busqueda por aplicacién para equipos preparados para tratar con aguas residuales y fecales.

Ademas del propio equipo necesario para el funcionamiento de una planta SBR, se necesitan una
serie de accesorios que permitan el perfecto control de esta.

Valvulas

Para la eleccidn de las valvulas, donde la instalacién de tuberias se ha determinado que seran de DN
150, y por las que el agua circulard a velocidades aproximadas de 1,3 m/s, se recurre a la empresa
AVK. Las de paso seran las correspondientes al nimero de referencia 15-150-42-01464099 (Fig. VI de
ANEXO VI). Las de antirretorno, de numero de referencia 53-150-35-1007 (Fig. VIl de ANEXO VI). Las
valvulas de seguridad, que saltan con sobrepresiones de 1,5-6 bar: de nimero de referencia 859-
0150-00-1140010 (Fig. VIl de ANEXO VI).

Muestreo

Serd necesario que se lleve a cabo un muestreo para comprobar el correcto funcionamiento de la
planta, asi como las caracteristicas del efluente deseadas. Segun la Directiva 91/271/CE el nimero de
muestras anual para una planta de 5.000 habitantes equivalentes sera de 12 muestras el primer afio,
y 4 muestras los siguientes, siempre que se pueda demostrar que el agua mantiene las condiciones
del primer afio (esto es, Tabla 6). Si una de las 4 muestras saliese errénea, se deberan hacer 12 al afio
siguiente. Aunque estas son las indicaciones minimas exigidas, se medirdn en continuo todos
aquellos parametros que se puedan analizar mediante sistemas de registro en linea. Para ello, se
necesita instalar dispositivos de medicion en continuo del pH, la conductividad, el oxigeno disuelto
(OD), caudal, asi como temperatura. La determinacion de las concentraciones del resto de
pardmetros se realiza de igual forma a como se ha realizado en este estudio. Los equipos de
medicion y control en continuo de muestras elegidos son los siguientes:

= Medidor de pH y conductividad automatizado de CPVC, cable de 3 metros, con conexion ATC,
ndimero WD-35807-35 de Oakton Instruments.

= Medidor de oxigeno disuelto Oxymax COS61D-AAA1A2, cabe de 2-3 metros, de
ENDRESS+HAUSER.

= Sensor de temperatura: Mouser nimero 653-ES1C-A40, de Omron Automation.

= Caudalimetro: VA520 caudalimetro con seccidn de medida integrada DN 20 de CS
Instruments.

Los pardmetros no automatizados como sélidos en suspensidon, DBOs, DQO, nutrientes, y nitrégeno
amoniacal se mediran una vez por semana. Si el valor no es el deseado, se realizard un control cada
dos dias durante la proxima semana.

Los elementos de seguridad para el personal a colocar en la planta como cascos, guantes, chalecos,
etc., asi como controladores de nivel a los tanques, controladores de seco a las bombas para que no
aspiren aire, sefiales luminosas/acusticas cerca de los tanques con agitador se haran conforme a la
ley vigente y a las necesidades de la planta.
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Figura 42. Diagrama de flujo del Tratamiento Secundario con SBR para la eliminacién de farmacos en ARUs.
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9. ESTUDIO ECONOMICO

En el presente estudio econdmico se determinara el coste de funcionamiento de la instalacién de la
Figura 42 durante 1 afio (€/m? de agua residual tratada), para compararlo con los costes de un
tratamiento bioldgico convencional. El coste abarca: la energia empleada, el coste de la mano de
obra, asi como los reactivos y equipos utilizados.

Se incluye la compra de los equipos y reactivos necesarios para el control de calidad, tales como los
kits de DQO, DBOs, N1, y Pt (de la empresa MERCK), asi como la bomba de vacio para la medicién de
los sélidos en suspensién con sus filtros correspondientes. La bomba seleccionada es de Emerson
Motor, modelo SA55NXGTB-4142 (nimero de catalogo: G18DX, nimero de serie 0983), que funciona
al725rpm.

Para el célculo de la energia no se ha tenido en cuenta el gasto de las valvulas automatizadas en las
conducciones ni el de la bomba de vacio para las mediciones de sélidos en suspension, ya que se
consideran despreciables debido al poco tiempo de uso frente a otros dispositivos. Tampoco se
incluye el coste energético de equipos como medidor de pH, OD, temperatura, o caudalimetro.

9.1. Coste Energético.

La energia necesaria para abastecer a la instalacidon al completo serda aquella que necesiten los
equipos que la forman (bombas, agitadores, y aireadores) para funcionar. Se supone un
funcionamiento completo de la planta durante las 24 horas del dia, para meses de 30 dias, y durante
365 dias al afo. Para el coste de la energia se utiliza el precio proporcionado por el Plan Estable de
Iberdrola de 2019 para una Potencia mayor de 10 kW y menor o igual a 15 kW, donde el coste de
cada kWh es de 0,16242¢€.

Los equipos de bombeo que se incluyen en pertenecen Unicamente al tratamiento secundario,
debido a que el AR circula en el pretratamiento y tratamiento primario de un sistema a otro por
accion de la gravedad.

Tabla 35. Cuadro de descomposicion del coste energético de la planta.

. . Tiempo
- Cantidad Potencia .
Cadigo ud. Resumen (ud) (kW/ud) Funcionam.

Consumo Coste
(kWh/aiio) (€/afio)

(h/afio)
2 Bombas
201 u Bombas llenado 16,00 10,90 428,88  74.79580 12.583,79
y vaciado SBR
.02 u  Bomba vaciado 1,00 0,90 30,00 27,00 454
fangos agotados
4 Agitacién
401 u Agitador 10,00 1,90 2.190,00 41.610,00  7.000,55
402 u Aireador 1,00 2,30 2.190,00 6.132,00 1.031,66

Total. 20.620,55
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9.2. Mano de Obra.

Se incluye en este apartado el personal necesario para el funcionamiento completo de la planta, por

lo que se incluye un Ingeniero Quimico que trabaje 8 horas al dia en el muestreo y ajuste necesario,
asi como una aproximacion de 3 horas a la semana de un Oficial de Fontaneria y un pedn
especializado de albaiiileria que arregle los desperfectos en tuberias o equipos pertinentes.

Tabla 36. Cuadro de descomposicion de la mano de obra.

Cddigo ud. Resumen cantl((l adc; (27::; (:7:::))
1 Mano de Obra
1.01 h Ingeniero Quimico 2.920,00 18,25 53.290,00
1.02 h Oficial de Primera 144,00 13,42 1.932,48
1.03 h Pedn especializado 144,00 12,91 1.859,04
Total. 57.081,52

9.3. Instrumentacion Auxiliar.

En cuanto a la instrumentacién auxiliar del sistema, se incluyen los reactivos para realizar los analisis

de las muestras pertinentes, asi como los equipos necesarios para ello. Se considera un muestreo de
3 veces por semana, para 52 semanas al afio (156 muestras). Cada caja de KIT permite realizar 25

ensayos, salvo la de la DBO, que contiene para 50 tests.

Tabla 37. Cuadro de descomposicion de la instrumentacion auxiliar.

Cédigo ud. Resumen Cantl(cllj ':d) (273:; ( J:;::;
5 Instrumentacion auxiliar

5.01 u KIT DQO 10-150 mg/L 7,00 114,00 798,00
5.02 u KIT DBO 0,5-3000 mg/L 4,00 132,00 528,00
5.03 u KIT N TOTAL 10-150 mg/L 7,00 152,00 1.064,00
5.04 u KIT P TOTAL 10-150 mg/L 7,00 132,00 924,00
5.05 u Filtros de borosilicato MFV3047 1,00 23,32 23,32
5.06 u Bomba de vacio 1,00 128,00 128,00
Total. 3.465,32
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9.4. Presupuesto de Ejecucion Material.

De esta forma, sumando el coste total de cada unidad de la instalacién se obtiene el Presupuesto de
ejecucién material.

Tabla 38. Presupuesto de ejecucion material.

cODIGO UNIDAD DE OBRA 'MTE)RTE
1 Mano de Obra 57.081,52
2 Bombas 12.588,34
4 Agitacién 8.032,21
5 Instrumentacidn auxiliar 3.465,32

Total. 81.167,39

Asciende el presupuesto de ejecucién material a la expresada cantidad de OCHENTA Y UN MIL
CIENTO SESENTA Y SIETE EUROS CON TREINTA Y NUEVE CENTIMOS.

Teniendo en cuenta que al afio se producen 843.916,50 m3 de agua tratada (770,7 m3/ciclo, 3 ciclos
al dia, 365 dias al afio), suponiendo que no se produce parada para limpieza ni por reformas, el
tratamiento del agua con el sistema propuesto costaria 0,10 €/m3,

Segun el informe de EPSAR (2018), el coste medio del tratamiento de AR para su reutilizacién en toda
la Comunidad Valenciana es de 0,34 €/m?3. Si se tiene en cuenta el coste de la que se destina a fines

agricolas, el coste se reduce a 0,006 y 0,012 €/m3, que es el valor con el que hay que comparar ya
gue para calcularlo tampoco se ha tenido en cuenta el tratamiento terciario.

De esta forma, se observa que el coste de tratar el AR mediante un sistema de SBR tiene un precio
que estd dentro del rango marcado por la EPSAR de entre 0,34 y 0,006 €/m3, por lo que el
tratamiento propuesto es econdmicamente viable.

71



Optimizacién de los parametros de operacidn en un sistema de tratamiento bioldgico para la eliminacidon de compuestos
farmacéuticos en aguas residuales urbanas. Disefio de un reactor bioldgico secuencial para 5000 habitantes equivalentes.

10. CONCLUSIONES

En el presente Trabajo Final de Grado se ha estudiado la influencia del tiempo de retencién
hidraulico en un sistema con Reactores Bioldgicos Secuenciales en ausencia de farmacos y en
presencia de 3 de ellos: ibuprofeno, acetaminofén, y cafeina. De esta forma, se ha obtenido el valor
del TRH que optimiza la eficiencia de la eliminacién de materia organica y fdrmacos, obteniendo con
ello un efluente de mayor calidad. Para ello se utilizaron 4 ensayos con SBR donde se probaron dos
TRH (24 y 32 h) y para cada uno de ellos el tratamiento de un agua residual simulada con vy sin
farmacos. Con ello se ha conseguido cumplir con el objetivo general y con los objetivos especificos
marcados al inicio de este trabajo.

Se puede concluir con los resultados obtenidos que el uso del tratamiento biolégico mediante SBR
para la eliminacién de farmacos es muy efectivo, independientemente del TRH utilizado (se alcanzan
rendimientos del 99,92%). Estos resultados se consiguen gracias a la biodegradacion de los
microorganismos, y no por adsorcidn en los fangos activos.

Teniendo en cuenta no sdlo a la efectividad en la eliminacidon de farmacos, sino también a la calidad
del efluente generado se concluye que, para el TRH de 24 h, el efluente obtenido tiene unos niveles
de turbidez, DQO y SMP menores a los obtenidos para el TRH mayor. Ademas, operando con un TRH
de 24 h se consigue tratar un volumen de agua residual mayor. Por estas razones, se concluye que el
TRH 6ptimo es 24 h, siendo este el parametro que se va a utilizar para hacer el disefio de la planta de
SBR.

A partir del estudio experimental realizado se ha procedido al disefio de una planta de tratamiento
biolégico que incluye una etapa de pretratamiento (con un pozo de gruesos, un desbaste con rejas
para finos y gruesos, un desarenador-desengrasador), un tratamiento primario (decantador
primario), asi como con un SBR para 5.000 habitantes equivalentes. El disefio se ha realizado
conforme a la norma UNE EN-ISO 10628:1-2015. Mediante él se ha conseguido afianzar
conocimientos de disefio y escalado de equipos, asi como mejorar la capacidad de
autodeterminacién y de toma de decisiones.

En base al disefio anterior, se ha realizado una evaluacién econdmica de la planta , obteniendo un
coste de tratamiento de 0,10 €/m3 de agua tratada, asi como el célculo del coste de la instalacién con
equipos del mercado actual. Con los resultados obtenidos y comparando estos con los precios
marcados por la EPSAR se concluye que la instalacion de un tratamiento bioldgico mediante un
sistema SBR para el tratamiento de aguas que contienen hasta una concentracién maxima de 2 mg/L
de los farmacos en estudio (cafeina, acetaminofén e ibuprofeno) es econdémica y técnicamente
viable.
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ANEXO I. Equipos del Sistema SBR.

Figura 43. Reactor Bioldgico Secuencial de la planta con
el agitador.
Figura 46. Bombas de vaciado de los SBR de DINKO
Instruments.

Figura 47. Timers de Garza, para los equipos adyacentes
alos SBR.

Figura 45. Bombas de llenado de los SBR de DINKO
Instruments.

Figura 49. Aireadores de EHEIM 400 para los SBR.
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ANEXO II. Patrones de los Farmacos para las Rectas de Calibrado.

Los picos correspondientes del acetaminofén, cafeina e ibuprofeno durante la realizacion de las
rectas de calibrado se pueden ver en la Figura 50, Figura 51, y Figura 52, respectivamente.
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Figura 50. Picos de la cafeina de los patrones conjuntos de cafeina + acetaminofén.
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Figura 51. Picos del acetaminofén de los patrones conjuntos de cafeina + acetaminofén.
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Figura 52. Picos correspondientes al ibuprofeno de los patrones.
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ANEXO Ill. Evolucidon de Parametros Analizados para los SBR-i_B y SBR-i_COP (no especificados en

el Capitulo 7).

SBR-1 B Vs. SBR-1 COP: Figura 53 a Figura 55.
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SBR-2 B Vs. SBR-2 COP: Figura 56 a Figura 58.
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Figura 56. Evolucidon del nitrégeno total en SBR-2_B y SBR-2_COP.
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Figura 57. Evolucion del fosforo total en SBR-2_B y SBR-2_COP.
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ANEXO IV. Analisis IPROMA de los Farmacos del Fango.

IPROMA"

laboratorio y asesoria
afos

INFORME DE ENSAYO N° DE REFERENCIA: 21379 / 2019

DATOS DEL CLIENTE UNIVERSIDAD POLIT. VALENCIA
Camino de la Vera s/n Edificio 5 H46022 VALENCIA NIF Q46180028

DATOS DE LA MUESTRA
Denominacion de la muestra: SBR-1+COP 20-2-19
Tipo de muestra; Lodo EDAR
Remitido por; UNIV. POL. VALENCIA
Fecha entrada: 20/02/2019 - 13:22
Fecha inicio / finalizacion: 26/02/2019 - 04/03/2019
DATOS DE TOMA DE MUESTRA

Fecha toma; 20/02/2019 - 11:00

Cantidad de muesta; 2000mil Tipo envase 1PET

RESULTADOS LABORATORIO

PARAMETRO METODO LIMCUANT RESULTADO UNIDADES
Cafeina CLMs/024 2 pg/kg(sms) <2 pg/kgisms) (1)
|buprofenc CLMS/014 5 pg/kgisms) 252 pg/kg(sms) (1)
Acetaminofen CLMS /024 2 pg/kgisms) <2  pgkgisms) (1)
Ensayos validados por:  Javier Rambla Nebot {Técnico seccién Cromatografia)

OBSERVACIONES
sms: Sobre materia seca.

Emitido en Castellén a 5 de Marzo de 2019 PVESTIGACION ¥ PROYECTOS MEDK) AVBIENTE 5. - CF B122274a2
Mambe: FERRER TORREGROSA, CARLOS - NIF 8854
LCanga Diecior Genesml

Todos los datos de la identificacion de la muestra y de su toma han sido facilitados por el cliente

Los resultados solo conciernen al o a los objetos presentados a ensayo.

Elinforme del ensayo no debe ser reproducido parcialmente sin el consentimiento del laboratorio.

Las incertidumbres de medida estan calculadas y a disposicion del cliente.

Ensayos y tomas de muestras marcados (*) y las interpretaciones y datos expresados en observaciones no estan

amparados por la acreditacién de ENAC, asi como |a foma de muestras para ensayos no incluidos en el alcance.

(1) Ensayos realizados en IPROMA CASTELLON

INVESTIGACION ¥ PROYECTOS MEDIO AMBIENTE, 5L - Insc. en el Reg. Mercanitil de Castelldn, Tame 437 General de Sociedades. Libeo B, folio 123, hoja 143, Inse. 1.% &l 4 de sbril 1990, Dom. Social: Cna. de la Raya, 48-12006 CASTELLON - CIF B12227402

Pagina 1 de 1

www.iproma.com - atencioncliente@iproma.com

IPROMA CASTELLON  IPROMA MADRID IPROMA ANDALUCIA IPROMA ARAGON IPROMA CATALUNYA Gl meno'a
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Ao, 1908 - 10086 - CASTELLON ey — ] i L ARANITA servicios
Tek: B4 251 (U2 - Fac 964 280 470 Tel: 096 SAT 540 - Fa: B0 520 81 el 140 - Faw: 5653 677 1400 22 450 - F,
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INVESTIGACION ¥ PROYECTOS MEDIO AMBIENTE, SL - nac. en el Reg. Mercantil de Castelldn, Tame 437 General de Sociedades. Libro 6, folio 123, hoja 143, Inse. 1.% el 4 de abril 1990. Dom. Sodal: Cno. de la Raya, 48-120068 CASTELLON - CIF B12227452

IPROMA"

N laboratorio y asesoria
anos

INFORME DE ENSAYO N° DE REFERENCIA: 21380 / 2019
DATOS DEL CLIENTE UNIVERSIDAD POLIT. VALENCIA
Camino de la Vera s/n Edificio 5 H46022 VALENCIA NIF Q46180028

DATOS DE LA MUESTRA
Denominacidn de la muestra: SBR-2+COP 20-2-19
Tipo de muestra; Lodo EDAR
Remitido por: UNIV. POL. VALENCIA
Fecha entrada: 20/02/2019 - 13:22
Fecha inicio / finalizacion: 26/02/2019 - 04/03/2019
DATOS DE TOMA DE MUESTRA

Fecha toma: 20/02/2019 - 11:00
Cantidad de muestra: 280g

RESULTADOS LABORATORIO

PARAMETRO METODO LIMCUANT RESULTADO UNIDADES
Cafeina CLMS/024 2 pg/kg(sms) <2 pghkgisms) (1)
|buprofenc CLMS/014 5 pg/kg(sms) 811 pgkgisms) (1)
Meetamincfen CLMS/024 2 pg/kg(sms) <2 pg/kgisms) (1)
Ensayos validados por:  Javier Rambla Nebot (Técnico seccién Cromatografia)

OBSERVACIONES

sms: Sobre materia seca

Emitido en Castellon a 5 de Marzo de 2019 FVEST IGAGION ¥ PROYECTOS MEDIO AVBIENTE 5. - CF B1 22742
Marmbee: FERRER TORREGROSA, CARLOS - NIF: 48385844
Cargar Dmcior Ganasl

Todos los datos de |a identificacion de la muestra y de su foma han sido facilitados por el cliente

Los resultados solo conclernen al o a los objetos presentados a ensayo.

El informe del ensayo no debe ser reproducido parcialmente sin el consentimiento del laboratorio.

Las incertidumbres de medida estan calculadas y a disposicion del cliente.

Ensayos y tomas de muestras marcados (*) y las interpretaciones y datos expresados en observaciones no estan

amparados por la acreditacion de ENAC, asi como |la toma de muestras para ensayos no incluidos en el alcance.

(1) Ensayos realizados en IPROMA CASTELLON

Pagina 1 de 1
www.iproma.com - atencioncliente@iproma.com
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Optimizacion de los parametros de operacién en un sistema de tratamiento bioldgico para la eliminacidn de compuestos farmacéuticos en aguas residuales urbanas. Disefio de un
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ANEXO V. Fichas de Seguridad de los Reactivos.

REACTIVO PICTOGRAMAS DE PELIGRO FRASES HY FRASES P FUENTE
GHSO07 — Téxico, irritante, narcético, peligroso.
H302.
Ibuprofeno P264, P270, P301 + P312 + Sigma-Aldrich
P330, P501.
GHSO07 — Toxico, irritante, narcotico, peligroso.
—y H302, H315, H319, H335. . .
Acetaminofén @ P261, P305 + P351 + P338. Sigma-Aldrich
GHSO07 — Toxico, irritante, narcotico, peligroso.
Cafeina @ H302. Sigma-Aldrich
GHSO05 - Corrosivo.
H314.
L P260, P264, P280
. s . 0, ’ ’ ’
Acido sulftrico 96% (H,SO04) P301+P330+P331, Panreac

>

P303+P361+P353, P501.
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REACTIVO PICTOGRAMAS DE PELIGRO FRASES H Y FRASES P FUENTE
GHSO05 — Corrosivo. GHS06 — Tdxico. GHS08 — Peligroso para el
cuerpo, mutageno, carcindgeno, reprotdxico. GHS09 — Daiiino
para el medio ambiente. H290, H302, H311, H314, H373, H410.
P273, P280, P301 + P330 + P331, P302
DQO 10 -150 mg/L +P352, P305 + P351 + P338, P308 + MERCK
P310.
GHSO05 — Corrosivo. GHS06 — Tdxico. GHS08 — Peligroso para el
cuerpo, mutageno, carcindgeno, reprotdxico. GHS09 — Daiiino
para el medio ambiente. H340, H350, H360FD, H290, H302 +
H332, H311, H314, H373, H410.
DQO 25 - 1500 mg/L P201, P273, P280, P301 + P330 + P331, MERCK
P302 + P352, P305 + P351 + P338, P308
+ P310.
GHSO03 - Oxidante.
GHSO05 - Corrosivo.
GHSO07 — Toxico, irritante, narcético, peligroso.
GHSO08 — Peligroso para el cuerpo, mutageno, carcinégeno, H272, H290, H302, H315, H317, H319,
reprotoxico.
P 0,5-25,0 mg/L P H334, H335. MERCK

Q<

P280, P302 + P352, P304 + P340, P305
+ P351 + P338.
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REACTIVO PICTOGRAMAS DE PELIGRO FRASES H Y FRASES P FUENTE

GHS02 - Inflamable. GHS03 — Oxidante. GHSO5 — Corrosivo.
GHSO07 — Toéxico, irritante, narcético, peligroso. GHS08 — Peligroso
para el cuerpo, mutdgeno, carcinégeno, reprotéxico.

H226, H270, H290, H302, H314,
ff% H315, H317, H319, H334, H335.
P210, P280, P301 + P330 + P331,
N total 10 -150 mg/L P302 + P352, P304 + P341, P305 + MERCK
P351 + P338, P308 + P310, P342 +
‘ P311.

GHSO07 — Toxico, irritante, narcdtico, peligroso.

N-NH,* 4,0 — 80,0 mg/L @ H30P22'7";412' MERCK
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ANEXO VI. Catalogo de los Equipos de la Instalacidn.
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Fig. . Catdlogo de tanques de TANKEROS S.L.

VWIANKERO
10,106 10,754 11,204 11,542
85 =] 25 m

1|-’ nl-' m-'
216 230
282 3o 316 335
357 s 40 425
440 470 495 524
533 569 598 634
B34 B77 712 755
744 794 83s Bas
883 az1 269 1.027
291 1.057 1.113 1.179
1127 1.203 1.268 1.342
1273 1.358 1.429 1.515
1427 15622 1.602 1.698
1.580 1.696 1.786 1.802
1.761 1.880 1.978 2.098
1.942 2072 2181 231
243 2274 2.394 2537
232 2.488 2616 2772
2538 2.707 2.848 3.019
2752 29037 3.0 3278
2977 3177 3343 3.543
3210 3426 3605 asn
3452 3.684 3877 4.109
3.703 3.052
3963

fuente: Tankeros SL.

* AMD mixers are for intermittent operation only ¢ [ncludes a water-in-oil sensor
« 10 m motor cable ¢ Built-in water and oil sensor, relay sold seperately
o All mixers are fitted with thermal switches in the e SMD requires 95040078 if replacing AMD on guide
motor windings rails
AMD DIRECT DRIVE MIXER
Model Part No. Price
AMD.07.18.1430.T.5.0B.A (0.59 kW) 99018155 $2,367
SMD DIRECT DRIVE MIXER
Motor Fits Guide
Model P2 kW Bracket Part No. Price Tube (mm)
| SMD.19.32.985.5.1BZ 1.9kW 1.5 60 99198323 $10,096 60 x 60
SMD.23.37.980.5.1BZ 2.3kW 2.5 60 99198325 $10,912 60 x 60
SMD.28.37.975.5.1BZ 2.8kW 3.5 60 99198327 $11,751 60 x 60
SMD.35.37.967.5.1BZ 3.5kW 4.5 60 99198334 §12,731 60 x 60

Fig. Il. Catdlogo de agitadores de Grundfos de 2018.
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ESARA

=]
——

AIREADORES —
AIREADORES PARA TRATAMIENTO DE AGUAS HOMOGENEIZADAS Y CON OXIDACIGN BIOLGGICA

Aireador SC

sin canales de extension.

Tubo de aspiracion (opcional)
Aireador SC Intensidad Peso

Cédigo Voltaje Cable (A) (Kg) “
AJ10GA08T1SKA 3ph400VS0HZ 4G2.5 35 62 6.795
| As10G409T30KA h 400V 50Hz 1G2.5 6.5 62 7.270 |

AJ30GA10H40MA 3ph 40Q/690V 50HZ 38 12G1,5 8 155 16.352
AJ30GA11RSSMA 3ph 400690V S0Hz 51 12G2,5 11 155 18.882
AJ75GATTHTSMA 3ph 400/690V 50HZ 72 12G2,5 13,5 180 23.983
AJ75GA13RISMA 3ph 400/690V S0Hz 10,1 1202,5 22 180 25.425
AJ100GA13H110PA 3ph 40Q/690V S0Hz 121 1202,5 27 250 26.624
AJ100GA13H150PA 3ph A00/EI0V S0Hz 141 1202,5 30 250 27.227
AJ180GA18H180PA  3ph 400/690V S0Hz 20 1004 a8 392 37.704
AJ180GA18H220PA 3ph 400/690V S0HZ 25 1004 a8 3g2 38.127
AJ300GA18H300HA  3ph 400/690V 50Hz 35.7 2X40104402,5 65,5 443 52.844
AJ300GA18R370HA  3ph 400/690V 50Hz 357 2X40104402,5 65,5 443 54.011
AJ400GA18R370SA 3ph 400/690V S0Hz 357 2X4G1044G2,S 65,5 470 73.665
AJA00GAZ0H440SA 3ph 400/690V S0HZ 16 2X40104402,5 835 470 88.985
AJS00GA20R440SA 3ph 400/690V S0HZ 16 2X40104402,5 83,5 693 95.888
AJSD0GAZ0RSS0SA 3ph 400/690V 50Hz 52.1 2X40104402,5 925 693 c
AJBOOGA25HE00TA 3ph 400/690V S0Hz 84.2 2XA0254402.5 147 - Consultar

Fig. lll. Catalogo de aireadores de EBARA.
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Creado Por:

GRUNDFOS DX o

Datos: 25/05/2019

Contar

Descripcion

5

SL1.80.80.22.4.50D.C

Advierta! la foto puede diferir del actual producto
Cadigo: 98624251

Bomba centrifuga de una etapa, no autocebante, disefiada especificamente para la gestion de aguas
residuales, aguas de proceso y aguas fecales sin filtrar.

La bomba esta disefiada para el funcionamiento intermitente y continuo, como parte de instalaciones
sumergidas. El revolucionario impulsor S-tube® cuenta con paso esférico libre para sélidos de hasta 80 mm, y
es apto para aguas residuales con un contenido maximo de materia seca del 3 %.

Un exclusivo sistema de montaje con acoplamiento de acero inoxidable permite el desmontaje rapido y sencillo
de la bomba de la unidad motriz para su inspeccién y mantenimiento. No se requieren herramientas
especiales. La conexion de las tuberias se lleva a cabo por medio de una brida DIN.

Mas informacioén acerca del producto
Las aplicaciones tipicas guardan relacién con el trasiego de liquidos como:
- grandes volumenes de aguas de drenaje y superficie;
- aguas residuales domésticas de descarga de inodoros;
- aguas residuales procedentes de instalaciones comerciales sin descarga de inodoros;
- aguas residuales industriales con lodos.

La bomba es ideal para el bombeo de los liquidos anteriores desde, por ejemplo:
- estaciones de bombeo pertenecientes a redes municipales;
- edificios publicos;
- bloques de apartamentos;
- fabricas/instalaciones industriales.

La bomba es apta tanto para la instalacion temporal como para la instalaciéon permanente, en posicion libre
sobre soporte de anillo o en sistema de autoacoplamiento.

Fig. IV. Parte de la ficha técnica de la bomba de llenado y vaciado del SBR de Grundfos.
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N grféafdo Por:
GRUNDFOS »\ “°°
Datos: 25/05/2019

Contar | Descripcion
5 SL1.50.65.09.E.2.1.502

Advierta! la foto puede diferir del actual producto
Cadigo: 96878450

Bomba centrifuga de una etapa, no autocebante, disefiada especificamente para la gestion de aguas
residuales, aguas de proceso y aguas fecales sin filtrar.

La bomba esta disefiada para el funcionamiento intermitente y continuo, como parte de instalaciones
sumergidas. El revolucionario impulsor S-tube® cuenta con paso esférico libre para sélidos de hasta 50 mm, y
es apto para aguas residuales con un contenido maximo de materia seca del 3 %.

Un exclusivo sistema de montaje con acoplamiento de acero inoxidable permite el desmontaje rapido y sencillo
de la bomba de la unidad motriz para su inspeccién y mantenimiento. No se requieren herramientas
especiales. La conexion de las tuberias se lleva a cabo por medio de una brida DIN.

Mas informacién acerca del producto
Las aplicaciones tipicas guardan relacién con el trasiego de liquidos como:
- grandes volumenes de aguas de drenaje y superficie;
- aguas residuales domésticas de descarga de inodoros;
- aguas residuales procedentes de instalaciones comerciales sin descarga de inodoros;
- aguas residuales industriales con lodos.

La bomba es ideal para el bombeo de los liquidos anteriores desde, por ejemplo:
- estaciones de bombeo pertenecientes a redes municipales;
- edificios publicos;
- bloques de apartamentos;
- fabricas/instalaciones industriales.

La bomba es apta tanto para la instalacién temporal como para la instalaciéon permanente, en posicion libre
sobre soporte de anillo o en sistema de autoacoplamiento.

Fig. V. Parte de la ficha técnica de bomba de vaciado de fangos agotados del SBR de Grundfos.

Gate valves Expect... AVK

15/42-0035 AVK ref. no. DN Flange Theoretical  Units/ Deliv. Gross Price

Flanged gate valve prepared

o7 a%tua%or prep mm  driling weight /kg  pallet code EUR

o it oce omondion 15-040-40-016 4 PNIOAG 13 3% B 913.00

according to EN 558 Table 2 15-050-40-016 50  PN10/16 14 30 A 927.00

Basic Series 14 15-065-42-016 (1) 65  PN10/16 17 25 B 731.00

Ductile Iron 15-080-42-01464099 80  PN10/16 15 20 A 731.00

EPDM drinking water 15-100-42-01464099 100 PN10/16 18 20 A 839.00

approved 15-125-42-01464099 125___PN10/16 22 15 A 1.623.00

Fusion bonded epoxy coating [ 15-150-42-01464099 150  PN10/16 31 10 A 1,299.00 I

in compliance with DIN 3476 [ T5-200-42-00464099 00 PNTO 79 T0 A 09300

part 1 and EN 14901 16-200-42-01464099 200 PN16 49 10 A 2060 | @

Clockwise to Close 15-250-42-006 (1 250  PN10 113 8 A 3,262.00 =
15-250-42-016 (1) 250 PN16 113 8 B 3,262.00 ﬁ
15-300-42-006 (1 300  PN10 160 6 A 4,437.00 =
15-300-42-016 () 300 PN16 160 6 A 4,437.00
15-350-40-006 350 PN10 223 2 A 12,760.00
15-350-40-016 350 PN16 223 2 B 13,224.00
15-400-40-006 400 PN10 243 2 A 12,881.00
15-400-40-016 400 PN16 243 2 B 12,881.00
() Type BS glandflange

Fig. VI. Parte del catdlogo de las valvulas de paso de AVK.
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53/35-003
Ball check valve with flanges

Face-to-face dimension
according to DIN 3202 - F6
Ductile Iron

NBR rubber

AVK coating standard

AVK ref. no. DN  Fange  Theoretical  Units/ Dellv. Gross Price
mm  diling  weight/kg pallet code EUR

53-065-35-1007 65  PN10/16 10 23 A 419.00

53-100-35-1007 100  PN10/16 16 15 A 587.00

53-150-35-1007 150  PN10/16

53-200-35-1007 200 PN16 68 4 1,979.00

53-250-35-1007 250 PN16 112 4 C 3,888.00

53-300-35-1007 300 PN16 163 2 C 7,224.00

53-350-35-1007 350 PN16 289 1 10,389.00

53-400-35-1007 400 PN16 416 1 C 12,953.00

53-600-35-0207 @ 600 PN10 1200 1 B 124,955.00

() Approximate LGA test
2 Approximate LGA test. Supplied with PUR lined ball as standard

Fig. VII. Parte del catalogo de las valvulas antirretorno de AVK.

Expect... AVK

Control valves
859/001X-001 AVK ret. no. DN Fange Plotrange Theorstical Units/ Dellv.  GrossPrice
Pressure sustaining/relief
control valve (PSV), reduced mm  drling bar  weight/kg pallet code BR
bore 850-0065-00-1140010 65 PNIOAE 15-6 17 4 B 680300
All non-coated internals and 65 PN10A6  5-11 17 4 8 6,856.00
extemals made of stanss 0060014012 65 PNIOME 10-16 17 4 B 6800
steel AISI316 6 PN10A6 03-15 17 4 8 6,968.00
Faos 10 ace dinénalon 850-0080-00-1140010 80 PN1OAE 15-6 21 4 B 704300
according to EN 558 Table 2
Basic Series 1 80 PN10/16  5-11 21 4 B
Ductie Iron 850-0080-00-1140012 80 PN1OA6 10-16 21 4 B 709600
EPDM rubber 80 PN10A6 03-15 21 4
Blue enoxy RAL 5017 300 850.0100-00-1140010 100 PN1O/6 15-6 26 4 B 834700
myw 100 PN10A6  5-11 2% 4 8

100 PN10116  03-15 26

-

125 PN10/16  5-11 31

S
W

=3
=
L
=
o

3

859-0150-00-1140011 150 PN10A16  5-11 73 2 B 12,374.00

859-0150-00-1140018 150 PN10/16  03-15 B 12,496.00

859-0200-00-0140011 200  PN10 5-10 18,587.00

859-0200-00-1140010 200  PN16 15-6 18,525.00

859-0200-00-1140012 200  PN16 10- 16 18,587.00

859-0250-00-0140010 250  PN10 15-6 23,540.00

250 PN1O  03-15 23,737.00

250  PN16 5-11 23,602.00

250 PN16  03-15 23,737.00

300 PN10 5-10 32,270.00

300  PN16 15-6 203 32,208.00

300 PN16 10- 16 203 32,270.00

Fig. VIII. Parte del catalogo de las valvulas de seguridad de AVK
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ESCUELA TECNICA
SUPERIOR INGENIEROS
INDUSTRIALES VALENCIA

POLITECNIC/\
DE VALENCIA

TRABAJO FINAL DE GRADO

PRESUPUESTO

DOCUMENTO 3
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PRESUPUESTO.

Siendo que todo proyecto es susceptible de ser presupuestado, se procede a realizar el del presente
TFG. En él se incluird el coste del estudio llevado a cabo en el laboratorio, y el coste de la instalaciéon
disefiada en este documento, que conformard el Presupuesto de Ejecucién Material (PEM). A partir
de este importe, se tendra en cuenta un 13% de gastos generales y un 6% en concepto de beneficio
industrial para determinar el Presupuesto de Ejecucion por contrata (PEC). Ahadiéndole el importe
del IVA (21%) al PEC, se determina el Presupuesto de Ejecucidn por Contrata con IVA.

I. PRESUPUESTO DEL ESTUDIO EN LABORATORIO.

Se presenta en este punto el coste de la realizacidn del estudio llevado a cabo en el laboratorio del
presente TFG que ha permitido el diseiio de la planta de tratamiento bioldgico con una SBR. Para ello
se tiene en cuenta que se ha tenido que realizar la compra de todos los equipos utilizados. El coste
final resultara de la suma de la mano de obra, considerando que el Ingeniero Quimico estd ya
titulado, y el coste de los equipos.

Tabla 39. Cuadro de los precios descompuestos de la mano de obra.

- Cantidad Coste Importe
Cdédigo Ud. Resumen
g (ud)  (€/ud) (€)
1 Mano de Obra
1.01 h Ingeniero Quimico 300,00 18,25 5.475,00

Total. 5.475,00

Tabla 40. Cuadro de los precios descompuestos de los equipos.

1 Cantidad Coste Importe
Cadigo ud. Resumen (ud) (€/ud) (€)
2 Bombas
2.01 ud Bomba llenado SBR-i_B (D-25V) 2,00 719,00 1.438,00
2.03 ud Bomba vaciado SBR-i_B (D-25VT) 2,00 919,00 1.838,00
2.01 ud Bomba llenado SBR-i_B (D-25V) 2,00 719,00 1.438,00
2.03 ud Bomba vaciado SBR-i_B (D-25VT) 2,00 919,00 1.838,00
3 Agitacidn
3.01 ud Agitador SBR-i y SBR-COP (RZR 1) 2,00 1.155,90 2.311,80
3.02 ud Pala del agitador (036300450) 2,00 590,00 1.180,00
3.03 ud Compresor de Aire 2,00 42,50 85,00
4 Instrumentacion auxiliar
4,01 kg KaHPO4 0,05 60,20 3,25
4.02 kg Extracto de Carne 0,40 245,40 99,16
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- Cantidad Coste Importe
Codigo ud. Resumen (ud) (€/ud) €
4.03 kg Peptona 0,40 152,80 61,73
4.04 g Ibuprofeno 0,80 1,04 0,83
4.05 g Acetaminofén 0,80 0,07 0,06
4.06 g Cafeina 0,80 0,43 0,34
4.07 g BOTE ANTRONA 0,40 6,28 2,51
4.08 L BOTE H,SO4 0,20 16,68 3,34
4.09 ensayo KIT MICRO BCA (PROTEINAS) 72,00 0,43 30,82
4.10 ensayo DQO 10-150 mg/L 58,00 4,56 264,48
4.11 ensayo DQO 25-1500 mg/L 9,00 4,56 41,04
4.12 ensayo NTOTAL 10-150 mg/L 28,00 6,08 170,24
4.13 ensayo NHs"4,0-80 mg/L 38,00 4,68 177,84
4.14  ensayo P TOTAL 10-150 mg/L 30,00 5,28 158,40

Total. 10.326,49

El Presupuesto de Ejecucidn Material de todas las unidades expuestas anteriormente queda como
gueda en la siguiente tabla.

Presupuesto de ejecucion material

cODIGO UNIDAD DE OBRA 'M'?:)RTE
1 Mano de Obra 5.475,00
2 Bombas 5.736,00
3 Agitacion 3.576,80
4 Instrumentacién auxiliar 1.013,69
Total. 15.801,49

Asciende el presupuesto de ejecucién material del estudio de laboratorio a la expresada cantidad de
QUINCE MIL OCHOCIENTOS UN EUROS CON CUARENTA Y NUEVE CENTIMOS.
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Il. PRESUPUESTO DE LA INSTALACION.

El presupuesto de instalacién de la planta que se presenta contempla un tiempo de obra de 2 meses,
siendo que cada uno tiene 4 semanas, y que las jornadas son de 5 dias a la semana, 8 horas cada dia.
Queda incluido en él, ademas, el coste del disefo de esta en concepto de “Estudio del proceso”,
correspondiente al valor calculado en el presupuesto del apartado I.

En primer lugar, se presenta el cuadro de precisos descompuestos de la mano de obra en base al
precio por horas de cada puesto.

Tabla 41. Cuadro de precios descompuestos de la mano de obra.

Cdodigo Ud. Resumen Cantidad (ud) Coste (€/ud) Importe (€)

1 Mano de Obra
1.01 h  Pedn Ordinario 320,00 12,77 4.086,40
1.02 h  Oficial de primera 320,00 13,42 4.294,40
1.03 h Jefe de montaje 320,00 14,20 4.544,00
1.04 h Ingeniero Quimico 320,00 18,25 5.840,00
Total. 18.764,80

En segundo lugar, se detallas los equipos necesarios con sus precios unitarios para determinar el

coste del equipo a instalar en la planta.

Tabla 42. Cuadro de precios descompuestos de los equipos de planta.

Lo Cantidad Coste Importe
Cddigo Ud. Resumen (ud) (€/ud) €)
2 Bombas
2.01 ud BombasSBR 16,00 3.086,00 49.376,00
2.02 ud Bomba vaciado fangos agotados 1,00 3.382,00 3.382,00
2.03 u Tornillosinfin 1,00 11.448,00 11.448,00
2.04 Rejas de finos y gruesos 1,00 36.726,00 36.726,00
2.05 Desarenador-desengrasador 1,00 38.173,00 38.173,00
3 Valvulas
3.01 ud Vdlvulade paso 7,00 1.299,00 9.093,00
3.02 ud Vdlvula de seguridad 6,00 12.311,00 73.866,00
3.03 ud Valvula de retencién 3,00 1.034,00 3.102,00
4 ud Almacenamiento y Agitacion
4.01 wud Tanque almacenamiento AR (2.447 m?3) 1,00 78.000,00 78.000,00
4.02 ud Agitador SMD.19.32.985.5.1BZ 8,00 6.240,59  49.924,72
4.03 ud Reactor Bioldgico Secuencial (2.404,8 m?) 1,00 78.000,00  78.000,00
4.04 ud Compresor de aire 1,00 7.270,00 7.270,00

106



Optimizacién de los parametros de operacidn en un sistema de tratamiento bioldgico para la eliminacidon de compuestos
farmacéuticos en aguas residuales urbanas. Disefio de un reactor bioldgico secuencial para 5000 habitantes equivalentes.

- Cantidad Coste Importe
Cdédigo Ud. Resumen (ud) (€/ud) (€)
5 ud Instrumentacion auxiliar
5.01 ud Sensor de pH 3,00 227,70 683,10
5.02 ud Sensor de Temperatura 3,00 791,87 2.375,61
5.03 ud Sondade medicién de OD 2,00 2.082,00 4.164,00
5.04 ud Caudalimetro 3,00 819,00 2.457,00
6 Estudio del proceso 6.459,52

Total. 342.892,53

Por ultimo, se necesita hacer un calculo estimado del coste de la obra civil para la instalacion del
tratamiento primario y el pretratamiento, que incluye la excavacién de tierras y el transporte de
estas a vertedero. Ademas, se incluyen los edificios de control pertinentes.

Primero, es necesario determinar las mediciones de la excavacién y el transporte de tierras, ya que
se corresponden con el volumen que ocupan los pretratamientos y tratamientos primarios.

Tabla 43. Mediciones de la excavacion y transporte de tierra a vertedero.

L (m) W(m) ®(m) A(m) H(m)  V(m’

Pozo de gruesos 0,72 0,72 - 0,52 3,00 1,56
Rejas finas 1,00 0,45 - 0,45 3,00 1,35
Rejas gruesas 1,00 0,45 - 0,45 3,00 1,35
Desarenador-desengrasador 3,68 0,92 - 3,39 4,49 15,20
Decantador primario - - 8,02 50,52 4,00 202,07

Total. 221,53

Tabla 44. Cuadro de precios descompuestos de la obra civil.

- Cantidad Coste Importe
Cadigo Ud. Resumen (ud) (€/ud) (€)
7 Obra Civil
701 m? Excavacion de tigrras con medios mecénicos 221,53 4,00 886,13
en terrenos medios
702 m Tran.s,porte de tierra a.vertec.ie.ro m_ediante 221,53 1,50 332,30
camiodn transporte a distancia inferior a 20km
7.03 ud Obrade llegaday pozo (con bombeo) 1,00 15.625,00 15.625,00
7.04 ud  Rejas de finos y gruesos 1,00 15.063,90 15.063,90
7.05 ud Desarenador-desengrasador 1,00 28.747,25 28.747,25
7.06 ud Decantador primario 1,00 71.790,87 71.790,87
7.07 ud Edificio de explotacién 1,00 45.861,50 45.861,50
7.08 ud Edificio de control 1,00 29.007,00 29.007,00

Total. 207.313,96
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De esta forma, con el coste total de todas las unidades de obra se calcula el Presupuesto de
Ejecucion Material.

CODIGO UNIDAD DE OBRA IMPORTE (€)
1 Mano de Obra 18.764,80
2 Bombas 52.758,00
3 Valvulas 42.898,00
4 Almacenamiento y Agitacion 225.675,90
5 Instrumentacion auxiliar 5.759,14
6 Estudio del proceso 15.801,49
7 Obra civil 207.313,96

Total. 568.971,29

Asciende el presupuesto de ejecucién material a la expresada cantidad de QUINIENTOS SESENTA Y
OCHO MIL NOVECIENTOS SETENTA Y UN EUROS CON VEINTINUEVE CENTIMOS.

Considerando los gastos generales, el beneficio industrial, y el IVA del proyecto, se obtiene el
Presupuesto de Ejecucién por Contrata con IVA.

cODIGO CAPITULO 'M':S)RTE
1 Mano de Obra 18.764,80
2 Bombas 52.758,00
3 Valvulas 42.898,00
4 Almacenamiento y Agitacion 225.675,90
5 Instrumentacién auxiliar 5.759,14
6 Estudio del proceso 15.801,49
7 Obra civil 207.313,96
Presupuesto de ejecucion material (PEM) 568.971,29
Gastos generales (GG): 13% 73.966,27
Beneficio industrial (Bl): 6% 34.138,28
Presupuesto de ejecucion por contrata (PEC=PEM+GG+Bl) 677.075,83
IVA: 21% 142.185,92
Presupuesto de ejecucion por contrata con IVA 819.261,76

(PEC=PEM+GG+BI+IVA)

Asciende el presupuesto de ejecucidon por contrata con IVA a la expresada cantidad de
OCHOCIENTOS DIECINUEVE MIL DOSCIENTOS SESENTA Y UN EUROS CON SETENTA Y SEIS
CENTIMOS.
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