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RESUMEN

El consumo de agua dulce por parte de la poblacidn se estd incrementando con el tiempo, por lo que
es necesario buscar vias para satisfacer esa demanda. Una de ellas es el tratamiento de aguas
residuales, la cual se dificulta debido a la presencia de los contaminantes emergentes.

En el presente Trabajo de Fin de Master se ha desarrollado un estudio de la eliminacion de varios de
estos contaminantes emergentes, en concreto de los denominados “Compuestos Organicos
Persistentes” (COPs), empleando la técnica de adsorcidn, con la particularidad del uso de caucho
proveniente de “Neumaticos Fuera de Uso” (NFU) como adsorbente.

Para hacer dicho estudio, en primer lugar se han seleccionado varias sustancias consideradas
contaminantes emergentes (bisfenol A, ibuprofeno y cafeina). Después, se han seleccionado las
variables del proceso a evaluar (concentraciéon de NFU, concentracion de COP y rango de tamafio de
las particulas de NFU) y se ha estudiado la influencia de cada una de ellas en el rendimiento de
eliminacion mediante ensayos Jar Test. Los mejores rendimientos de eliminacién han sido del 90,5%
para el bisfenol A y del 12,1% para el ibuprofeno, mientras que no se logré eliminar cafeina en las
condiciones de operacidn establecidas.

Para comprobar la posibilidad de reutilizar el caucho de NFU, tras su utilizacion con estos
contaminantes, como material para fabricar pavimentos en parques, gimnasios... se realizaron
ensayos de desorcidon simulando las condiciones del contacto de este material con agua de lluvia,
obteniendo una liberacion maxima del 31,5% para el bisfenol A y del 100% para el ibuprofeno.

Una vez terminada la fase experimental, se han seleccionado las condiciones dptimas para la
realizacion del disefio de una instalacidon de tratamiento de un agua residual con un contenido en
2,34 mg:L* de bisfenol Ay con un caudal de 2000 m3/d.

Palabras clave: Contaminantes emergentes, aguas residuales, adsorcidén, neumaticos fuera de uso.
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RESUM

El consum d’aigua dolca per part de la poblacié s’esta incrementant amb el temps, per la qual cosa és
necessari buscar vies per a satisfer aquesta demanda. Una d’elles és el tractament d’aiglies residuals,
la qual es dificulta a causa de la presencia dels contaminants emergents, és a dir, substancies la
deteccid de les quals és possible gracies a I'aparicié de tecnologies analitiques més sensibles.

En el present Treball de Fi de Master s’ha desenvolupat un estudi de I'eliminacid de diversos
d’aquests contaminants emergents, en particular dels denominats “Compostos Organics Persistents”
(COPs), emprant la técnica d’adsorcid, amb la particularitat de I'Gs de cautxu provinent de
“Pneumatics Fora d’Us (PFU) com a adsorbent.

Per a fer aquest estudi, en primer lloc s’han seleccionat diverses substancies considerades
contaminants emergents (bisfenol A, ibuprofeno i caféina). Després, s’han seleccionat les variables
del procés a avaluar (concentracié de PFU, concentracié de COP i rang de grandaria de les particules
de PFU) i s’ha estudiat la influencia de cadascuna d’elles en el rendiment d’eliminacié mitjancant
assajos Jar Test. Els millors rendiments d’eliminacié han sigut del 90,5% per al bisfenol A i del 12,1%
per al ibuprofeno, mentre que no es va aconseguir eliminar cafeina en les condicions d’operacié
establides.

Per a comprovar la possibilitat de reutilitar el cautxd de PFU, després de la seua utilitzacié amb
aquests contaminants, com a material per a fabricar paviments en parcs, gimnasos... es van realizar
assajos de desorcié simulant les condiciones del contacte d’aquest material amb aigua de pluja,
obtenint un alliberament maxim del 31, % per al bisfenol A i del 100% per al ibuprofeno.

Una vegada acabada la fase experimental, s’han seleccionat les condicions optimes pera a la
realitzacio del disseny d’una instal-lacié de tractament d’una aigua residual amb un contingut en 2,34
mg-L"> amb un cabal de 2000 m3/d.

Palabras clave: Contaminants emergents, aigilies residuals, adsorcid, pneumatics fora d’us.
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ABSTRACT

The consumption of freshwater by the population is increasing over time, so it is necessary to look
for ways to meet this demand. One of them is wastewater treatment, which is difficult due to the
presence of emerging pollutants, i.e. substances whose detection is possible thanks to the
emergence of more sensitive analytical technologies.

In this Master’s Thesis, a study has been developed on the elimination of several of these emerging
pollutants, specifically the so-called “Persistent Organic Pollutants” (POPs), using the adsorption
technique, with the particularity of using rubber from “End of Life Tyres” (ELT) as adsorbent.

In order to carry out this study, first of all, several substances considered as emerging pollutants
(bisphenol A, ibuprofen and caffeine) were selected. Then, the process variables to be evaluated (ELT
concentration, POP concentration and ELT particle size range) were selected and the influence of
each of them on the removal performance of the process was studied by Jar Test. The best removal
efficiencies obtained were 90,5% for bisphenol A and 12,1% for ibuprofen, while no caffeine removal
was achieved under the established operating conditions.

To test the possibility of reusing ELT rubber, after its use with these contaminants, as a material for
making pavements in parks, gyms... desorption tests were carried out simulating the conditions of
contact of this material with rainwater, obtaining a maximum release of 31,5% for bisphenol A and
100% for ibuprofen.

Once the experimental phase was completed, the optimum conditions were selected for the design
of a wastewater treatment plant with a content of 2,34 mg:L'? of bisphenol A and a flow rate of
2000 m3/d.

Palabras clave: Emerging pollutants, wastewater, adsorption, end of life tyres.
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1. OBIJETIVOS

El principal objetivo de este trabajo de final de master (TFM) es el disefio de una instalacién para el

tratamiento de una corriente de agua residual que contenga compuestos organicos persistentes, los

cuales presentan dificultad para ser eliminados en las plantas de tratamiento de aguas residuales

convencionales. Dicho tratamiento se realizard utilizando neumaticos fuera de uso (NFU) como

adsorbente.

Para conseguir esto, se plantean unos objetivos especificos que deben alcanzarse:

Mediante una busqueda bibliografica, deben determinarse las condiciones en que los
neumaticos fuera de uso puedan ser efectivos como adsorbente, escogiendo aquellos
contaminantes organicos persistentes de mayor interés actualmente, y seleccionando las
condiciones de operacidn a estudiar en los ensayos experimentales.

Se realizardn unos ensayos preliminares para determinar cudles de las sustancias
seleccionadas son aptas para el proceso de adsorcion con los NFU en las condiciones de
operacion establecidas.

Se llevardn a cabo ensayos a escala de laboratorio en los cuales se realizard la adsorcion de
los diferentes contaminantes seleccionados en los ensayos previos con el caucho de NFU. En
estos ensayos se evaluara la influencia de los siguientes pardmetros: tamafio de particula y
concentraciéon del adsorbente y concentracidn del adsorbato.

Obtener las condiciones dptimas del proceso de adsorcidon para maximizar el rendimiento de
eliminacion de los compuestos orgdnicos persistentes estudiados.

A partir de los resultados experimentales conseguidos, se procederd a realizar un estudio
para determinar la cinética e isoterma de adsorcidn que mejor se ajusten a los datos
experimentales.

Se realizardn ensayos de desorcién para determinar si los contaminantes retenidos en el
caucho de NFU pueden ser liberados de nuevo al medio ambiente, de cara a una posible
reutilizacion del adsorbente empleado.

Finalmente, se disefiara una planta de tratamiento para un agua residual a partir de los resultados

obtenidos en la experimentacidon. Esta planta se disefiara para conseguir un determinado

rendimiento de eliminacidn del contaminante seleccionado. A partir de este disefio, se realizard un

estudio econémico de la planta y se redactaran los documentos requeridos (disefio, planos vy

presupuesto).
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2. JUSTIFICACION DEL TRABAJO

La realizacién de este TFM cuenta con una doble justificacidon: académica y técnica.

Desde un punto de vista técnico, cabe destacar que el agua es un recurso natural fundamental para
la vida en la Tierra. El consumo de este recurso se ha incrementado en los ultimos afos, siendo
destinado a diferentes actividades domésticas, industriales o agricolas. Uno de los problemas que
esta ocurriendo es la deteccion de compuestos organicos industriales tanto en aguas superficiales
como subterraneas e incluso en aquellas destinadas a consumo humano. Se trata de compuestos que
se encuentran en bajas concentraciones, por lo que durante mucho tiempo habian pasado
inadvertidos, debido a que los equipos de medida no estaban suficientemente desarrollados.

Dichos compuestos, representan una grave amenaza para los ecosistemas, asi como para la salud de
las personas. De ahi que en todo el mundo estén surgiendo una gran cantidad de estudios con el
objetivo de ver el alcance de estas sustancias, cudles son sus efectos en la poblacidn, a partir de qué
cantidades producen efectos adversos en las personas y/o el medioambiente, y mas importante, de
gué forma pueden ser eliminados.

Finalmente, en este trabajo también se desea tener en cuenta los objetivos de desarrollo sostenible,
como la “economia circular”, es decir, un modelo productivo destinado a alargar la vida util de los
productos identificando posibles alternativas a su gestion, de forma que se puedan obtener
subproductos con igual o mayor valor afiadido. Asi, se estudiard un proceso y una sustancia que
puedan encajar dentro de lo que se denomina “economia circular”, de forma que permita solucionar
la problematica principal del tratamiento del agua residual, a la vez que no genere residuos nuevos,
sino materias primas que a su vez puedan utilizarse en otras aplicaciones. Con ello se persigue
estudiar si los NFU se pueden utilizar para eliminar de compuestos emergentes y si posteriormente
pueden ser reutilizados como materia prima para otros usos (pavimentaciéon en parques, pistas
atletismo...).

Por otro lado, desde un punto de vista académico, el TFM supone la culminacidon de todos los
conocimientos adquiridos durante la etapa universitaria, tanto en el Grado en Ingenieria Quimica
como en el Mdster Universitario en Ingenieria Quimica. Asi, en asignaturas como Bioprocesos
aplicados al tratamiento de residuos y Tratamiento bioldgico de aguas residuales, se ha hecho
hincapié en diferentes métodos de tratamiento de residuos aplicados en este mismo TFM, en la
importancia que tienen en la preservacion del medio ambiente y en cémo algunos de estos métodos
pueden contribuir al desarrollo de una verdadera “economia circular”. También se ha afianzado el
conocimiento de asignaturas como Direccion y gestion de proyectos, la cual proporciona
herramientas para mejorar la redaccién de documentos técnicos.

No menos importante, en el TFM intervienen competencias transversales como el conocimiento de

problemas contemporaneos, la gestion del tiempo o la responsabilidad ética, medioambiental y

profesional. Se trata de valores necesarios para un buen desempefo tanto en la labor estudiantil
como en la profesional, y han servido para desarrollar con perspectiva los objetivos del TFM.
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3. MARCO NORMATIVO APLICADO

Tal y como se ha comentado en el punto anterior, la presencia cada vez mayor de los contaminantes
emergentes supone un peligro para la salud de la poblacion. Por ello, a nivel internacional, desde la
Uniéon Europea se ha desarrollado una normativa destinada a controlar y solucionar esta
problematica. Este tipo de medidas suelen estar incluidas dentro de la legislacién relativa a las
politicas de aguas de cada territorio, por lo que también se encuentran contempladas a nivel
nacional y regional. Por otro lado, también se ha consultado legislacion nacional relativa a los
residuos y su tratamiento, poniendo el foco en el residuo que se utilizara en el presente TFM: caucho
de neumaticos fuera de uso.

A continuacién, se muestra la legislacion mas relevante, clasificada segun si es de ambito
internacional, nacional o regional.

Legislacidn europea

- Directiva 2000/60/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 23 de octubre de 2000, por
la que se establece un marco comunitario de actuacién en el ambito de la politica de aguas.

- Decisidon n22455/2001/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 20 de noviembre de
2001, por la que se aprueba la lista de sustancias prioritarias en el ambito de la politica de
aguas.

- Reglamento (CE) n21907/2006 del Parlamento Europeo y del Consejo, de 18 de diciembre de
2006, relativo al registro, la evaluacion, la autorizacién y la restriccién de las sustancias y
preparados quimicos (REACH), por el que se crea la Agencia Europea de Sustancias y
Preparados Quimicos.

- Directiva 2008/105/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 16 de diciembre de 2008,
relativa a las normas de calidad ambiental en el dmbito de la politica de aguas.

- Decision de Ejecucién (UE) 2018/840 de la Comision, de 5 de junio de 2018, por la que se
establece una lista de observacién de sustancias a efectos de seguimiento a nivel de la Unidn
en el ambito de la politica de aguas.

- Reglamento (UE) 2020/741 del Parlamento Europeo y del Consejo, de 25 de mayo de 2020,
relativo a los requisitos minimos para la reutilizacion.

Legislacidon espafiola

- Ley 38/1992, de 28 de diciembre, de Impuestos Especiales.
- Ley 10/1998, de 21 de abril, de residuos.
- RD 1619/2005, de 30 de diciembre, sobre la gestion de neumaticos fuera de uso.

- RD 1620/2007, de 7 de diciembre, por el que se establece el régimen juridico de la
reutilizacion de las aguas residuales.
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- RD 60/2011, de 21 de enero, sobre las normas de calidad ambiental en el ambito de la
politica de aguas.

- Ley 22/2011, de 28 de julio, de residuos y suelos contaminados

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

Legislacidon de la Comunidad Valenciana

- Edicto del Excelentisimo Ayuntamiento de Valencia, de 14 de enero de 2016, sobre
aprobacion definitiva de la nueva Ordenanza Municipal Reguladora de Saneamiento

4. ESTRUCTURA DE DESCOMPOSICION DEL TRABAJO (EDT)

A continuacién, se presenta la estructura de descomposicién del trabajo, conocida como EDT. Esta
sirve a modo de planificacidon del proyecto, dividiendo el mismo en diferentes tareas, que a su vez
contienen diferentes actividades. En la EDT de este proyecto se ha optado por dividir el proyecto en
cuatro apartados: estudio previo, la parte experimental realizada en laboratorio, el disefio de la
instalacion propuesta y la redaccidon de los documentos técnicos necesarios. Tanto en la parte
experimental como en el disefio de la instalacién se incluyen las revisiones periddicas realizadas con
los tutores, con el objetivo de comprobar el estado del TFM vy planificar cambios en los
procedimientos en caso de que fuera necesario.

A continuacion, se presenta la EDT realizada (Figura 1).
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5. INTRODUCCION TEORICA

5.1. Problematica del agua

El agua es un recurso muy valioso para la humanidad. A medida que pasan los afios, el consumo de
agua dulce estd aumentando en todo el mundo.

El aumento de la demanda de agua se debe principalmente al gasto en regadio, que consume un 75%
del total consumido en Espafia, seguido del uso doméstico del agua (14%) y del agua empleada por la
industria (6%) (Barahona Alvarez, 1993). En Espaia, el consumo de agua en los hogares en 2018 se
situd en los 133 L/hab-dia (INE, 2020). Las variaciones entre regiones son significativas, siendo la
Comunidad Valenciana aquella con un consumo mas elevado: 175 L/hab-dia.

Esta situacion, unida a una mala gestiéon del agua en Espafa (hasta un 15,4% del total de agua
suministrada se pierde en forma de fugas, roturas o averias en el suministro (INE, 2020)), coloca al
pais en un riesgo elevado de sufrir una situacion de “estrés hidrico”. El estrés hidrico se define como
aquella situacion en la que los recursos de agua dulce disminuyen debido a una demanda superiora
la cantidad de agua disponible o a que no tiene una calidad apta para su uso (Sandoval, 2017). Las
areas mas afectadas por este fenémeno son el Norte de Africa y Oriente Medio, tal y como se ve en
la Figura 2 (Hofste et al.,, 2019). Espafia es uno de los paises que sufre estrés hidrico alto,
concretamente se encuentra en el puesto 28 de los paises con mas riesgo de estrés hidrico.

BASELINE WATER STRESS

Extremely  High Medium- Low- Low Ardandlow Nodata
high (40-80%) high medium  (<10%)  Wwateruse
(>80%) (20-40%)  (10-20%)

Figura 2. Detalle de las regiones del mundo con mayor riesgo de estrés hidrico (Hofste et al., 2019).

Existen varios enfoques con los que se puede abordar la problematica: aumentar la eficiencia de la
tecnologia aplicada a la agricultura, adecuar el estilo de vida de la poblacién a la cantidad de agua
disponible, potenciar el tratamiento de las aguas residuales, etc. Esta Ultima via permite la
reutilizacion de una gran cantidad de agua que de otro modo se perderia. No obstante, el
tratamiento de las aguas debe hacerse correctamente para asegurar que el agua resultante posee
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una calidad apta para su consumo. Es aqui donde surgen las dificultades, destacando la presencia de
los contaminantes emergentes en el agua.

5.2. Contaminantes emergentes

Un contaminante emergente es todo aquel contaminante previamente desconocido o no reconocido
como tal, cuya presencia en el medio ambiente no es necesariamente nueva, pero cuya deteccién en
el medio ha sido posible gracias al desarrollo de nuevas tecnologias analiticas mas sensibles (Barcelo,
2014). Muchos de esto compuestos se incluyen dentro de los denominados como compuestos
organicos persistentes (COP).

Los COP engloban una gran cantidad de compuestos con diferentes aplicaciones: productos de
higiene y cuidado personal, farmacos, compuestos industriales, drogas de abuso, etc. También se
incluyen en esta categoria los microplasticos (particulas de diferentes polimeros cuyo tamafio es
inferior a 5 mm). La mayoria de estos contaminantes, tras su uso o consumo, son vertidos junto a las
aguas residuales tanto urbanas como industriales. El problema es que las plantas de tratamiento
convencionales no siempre son capaces de eliminar estos compuestos, con lo que acaban en los
mares. Una vez alli, las sustancias tienen varias vias para volver a las personas. Tal como puede verse
en la Figura 3, existen varias vias de retorno de los productos farmacéuticos. Cuando estos productos
se emplean en personas, parte de estos farmacos son desechados o excretados, llegando a las
plantas depuradoras mezclados con las aguas residuales, que como no son capaces de eliminar el
100% de estas sustancias pueden acabar llegando a las aguas superficiales o subterraneas, y de ahi
pasar al agua potable. También pueden acumularse en el fango producido en las EDAR, el cual si es
utilizado en agricultura puede pasar a los alimentos que se ingieren. Por otro lado, cuando estos
compuestos se administran a los animales, como por ejemplo los antibiéticos, en el caso de que no
puedan ser metabolizados completamente por los animales, pueden volver a la cadena de
alimentacién humana, con lo que se produce de nuevo el retorno.

Human medicine

// N >
excretion / \dupaml

Veterinary medicine

sewage Domestic waste
v

Landfill

Sewage treatment plant

e = runcff.

Z

P y ¥ 2
Drinking water v Groundwater Food chain
> p— \ < e - =
a ’/ ’ p
Ff\ g:‘.i‘ S VD

Figura 3. Origen y ciclo de retorno de los contaminantes emergentes (Ebele et al., 2017).
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Cada vez se publican mds estudios que demuestran que este retorno de los contaminantes
emergentes ya se esta produciendo a gran escala. Por ejemplo, un andlisis de las plantas de
tratamiento de aguas residuales encargadas de gestionar el 50% de las aguas de Cadiz ha detectado
la presencia de microplasticos tanto a la entrada como a la salida de la planta (Franco et al., 2020). Lo
mismo ocurre con los farmacos: en la cuenca hidrografica del Ebro se detectaron hasta 32 farmacos
de los 43 monitoreados, destacando la presencia de antiinflamatorios, como el ibuprofeno (con
concentraciones de hasta 1,43 pg/L) (Silva et al.,, 2011). Como puede verse, los contaminantes
emergentes, aunque en concentraciones bajas, ya se encuentran en la mayoria de aguas. Ademas, se
trata de un problema global: en un estudio llevado a cabo en el mar Baltico se ha detectado que solo
9 de 118 compuestos farmacéuticos estudiados conseguian ser eliminados por las plantas de
tratamiento con un rendimiento superior al 95%, llegando solo la mitad de dichas sustancias a una
eliminacion del 50%. (HELCOM, 2017).

Todas estas sustancias pueden provocar una gran cantidad de efectos adversos en el ser humano,
incluso a muy bajas concentraciones (Lei et al., 2015), por lo que, para garantizar la salud de la
poblacién, es importante desarrollar técnicas de deteccién y eliminacién efectivas y econédmicamente
viables.

En el presente TFM, se ha estudiado la eliminacidon mediante adsorciéon de varias sustancias
consideradas contaminantes emergentes, las cuales se presentan a continuacion:

e Bisfenol A (BPA): cuyo nombre IUPAC es 4,4’-(propano-2,2-diil)difenol, es un compuesto
organico empleado en la industria como reactivo principal en la fabricacion de resina epoxi;
en la formacion de polimeros policarbonatos o como aditivo en algunos tipos de PVC (Wazir
& Mokbel, 2019). Los ultimos estudios toxicologicos apuntan a que el BPA, en segun qué
concentraciones, puede alterar el sistema endocrino del ser humano, produciendo
problemas hormonales, de fertilidad o incluso diferentes tipos de cénceres (Rochester,
2013).

e |buprofeno: cuyo nombre IUPAC es acido (RS)-2-(4-isobutilfenil)propanoico, es un farmaco
perteneciente a la familia de los antiinflamatorios no esteroides (AINE). Dentro de esta
clasificacidn, el ibuprofeno es el medicamento mas consumido en Espana (Gomez-Acebo et
al., 2018). A pesar de que algunos estudios afirman que el consumo excesivo de ibuprofeno
no tiene consecuencias negativas en las personas (Farquhar et al., 1999), en lo que respecta
a la fauna de los ecosistemas marinos, existe una amplia documentacion que indica que sus
ciclos reproductivos o sistemas inmunes si pueden verse afectados por el ibuprofeno
(Gonzalez-Pérez et al., 2016; Gonzalez-Rey & Bebianno, 2011).

e C(Cafeina: la cafeina esta considerada el compuesto psicoactivo mas consumido en todo el
mundo por su capacidad de estimular el sistema nervioso central. Se encuentra presente en
el café, té, bebidas energéticas, algunas drogas, e incluso en forma de pastillas de cafeina
pura. El consumo excesivo de cafeina esta relacionado con problemas cardiovasculares
(Cappelletti et al., 2018). Ademas, incluso a bajas concentraciones, la cafeina provoca varios
efectos adversos en los organismos acuaticos (Li et al., 2020).
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A continuacién, en la Tabla 1, se exponen algunas propiedades de interés de los compuestos
presentados anteriormente.

Tabla 1. Propiedades fisicas de los contaminantes emergentes estudiados (PubChem ©).

Propiedad Bisfenol A Ibuprofeno Cafeina
Férmula molecular C15H1602 C13H180: CsH10N4O>
Peso molecular (g/mol) 228,29 206,28 194,19
Solubilidad en agua a 252C (mg/L) 120 21 21.600
Densidad (kg/m?3) 1.195 (a 252C) 1.130 (a 252C) 1.230 (a 182C)

También se adjunta la Figura 4, donde se puede observar la estructura quimica que tienen dichos
compuestos.
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Figura 4. Estructura quimica de (de izquierda a derecha): bisfenol A, cafeina e ibuprofeno (PubChem®).

Como se puede ver, estos compuestos presentan diferentes estructuras entre si, como: la longitud
de las cadenas, grupos funcionales presentes en la estructura, solubilidad en el agua, etc. Por ello su
comportamiento en el agua, asi como su tratamiento, puede variar (Leal et al., 2010). Es por esto por
lo que a continuacidn se comentaran varios métodos de tratamiento aplicados para su eliminacién.

6. TRATAMIENTO DE COMPUESTOS ORGANICOS PERSISTENTES

6.1. Antecedentes

Tras determinar el peligro que suponen los compuestos orgdnicos persistentes para la salud y el
medioambiente, se procede al estudio de diversos métodos empleados en la eliminacién de los
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mismos. Para el tratamiento de aguas residuales, existen una gran variedad de procesos a emplear,
tanto convencionales como nuevas tecnologias todavia en estudio (Luo et al., 2014). A continuacion,
se exponen algunos procesos aplicados a la eliminacién de Bisfenol A (BPA), lbuprofeno (IBU) y
Cafeina (CAF).

> Eliminaciéon por membranas

La eliminacidn de los COP ha sido estudiada en varios ensayos con membranas. Un ejemplo de esto
lo encontramos en Licona et al., 2018, donde se han empleado plantas de nanofiltracién (NF) y
6smosis inversa (Ol) a escala de laboratorio. Asi, en ensayos a 232C para el rango de 5 a 20 bar,
empleando diferentes pH, se han conseguido rendimientos de eliminacién del 93% para CAF e IBU
(ver Figura 5), observando en IBU la presencia de un pH éptimo para su eliminacién. La eliminacién
obtenida en los ensayos se debe a la exclusidon por tamafio de las moléculas de COP en el seno de la

membrana.
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Figura 5. Rendimientos de eliminacién de diferentes COP empleando membranas de NF (Licona et al., 2018).

De la misma forma, empleando membranas de Ol en las mismas condiciones de presion,
temperatura y pH, se observaron rendimientos de eliminacidn superiores al 90% para CAF e IBU.
También se observé que el pH empleado en el ensayo provocaba variaciones significativas en los
rendimientos de eliminacién de la CAF. A continuacidn, se adjunta la Figura 6 para visualizar dichos
resultados.
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Figura 6. Rendimientos de eliminacion de diferentes COP empleando membranas de Ol (Licona et al., 2018).

Por otro lado, se ha estudiado que, empleando membranas de Ol, para una temperatura de 202C y
una presion transmembranal de 2 MPa, partiendo de una concentracién inicial de 1 mg/L, se ha
logrado un rendimiento de eliminacién de BPA del 75% (Dudziak et al.,, 2018), tal y como se
comprueba en la Figura 7.
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Figura 7. Evolucién de la concentracion de BPA en el permeado de un sistema de membranas de Ol (Dudziak et al., 2018).
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La ventaja de los procesos de membranas estudiados es que pueden aplicarse en una gran cantidad
de procesos. No obstante, también existen inconvenientes. Por un lado, en las membranas suele
producirse ensuciamiento durante su uso, lo cual obliga a llevar a cabo operaciones de limpieza, que
suponen tiempos de parada y consumo de reactivos y, ademas, obliga a sustituir las membranas cada
cierto tiempo. Ademas, los rangos de las presiones de trabajo habituales: 2-40 bar para UF-NF y
hasta 80 bar para Ol pueden suponer un coste energético elevado, al igual que el coste de limpiezay
sustitucidn de las membranas.

» Oxidacion avanzada

El proceso de oxidacidon avanzada puede realizarse empleando diferentes vias. En general, estos
procesos estan basados en la generacion de radicales hidroxilo (OH-) capaces de descomponer la
mayoria de compuestos organicos (Rodriguez-Pefia & Barrera-Diaz, 2020).

Una de las vias que se han estudiado ha sido el proceso Fenton, que consiste en el uso de H,0, y Fe*
para dar lugar a la reaccidon Fenton. En concreto, se ha utilizado el proceso electro-Fenton aplicado a
la eliminacidon de BPA. Con una concentracion de BPA inicial de 5 ppm, bajo pH (entre 3,5y 12,2) y
una concentracién de H,0, de 6 ppm, se consiguid hasta un porcentaje de eliminacién de BPA de casi
el 100% en 2 horas (Yu et al., 2019).

Otro proceso de oxidacidon avanzada es la ozonizacion, donde el reactivo de partida es gas ozono. En
este caso, partiendo de una concentracién de IBU inicial de 10 ppm, ajustando parametros como la
temperatura, el pH, el flujo de ozono empleado, etc. se ha conseguido un rendimiento de eliminacidn
del 93% en 4 horas (Saeid et al., 2018).

La ventaja de los procesos descritos es que no requieren tiempos elevados para conseguir buenos
resultados (destacando la rapidez del proceso Fenton), y que no generan subproductos dificiles de
eliminar. No obstante, se necesita un aporte continuo de los reactivos (H,0, y Fe?* u ozono, segun el
caso) para mantener la reaccidon en funcionamiento. Ademas, para una correcta eliminacion, entran
en juego muchos pardametros: electrolito utilizado, concentracién del mismo, distancia entre
electrodos, pH, flujo de gas, densidad de corriente, etc. Por tanto, es imprescindible realizar un
analisis estadistico multivariable para optimizar el proceso y lograr un rendimiento elevado.

> Tratamiento bioldgico de fangos activos

Utilizando un reactor de fangos secuencial anaerobio (ASBR), se llevaron a cabo ensayos donde,
durante 40 dias, una corriente de agua que contenia 10 tipos diferentes de bisfenoles (incluyendo
BPA) fue tratada con fangos activos, ajustando el pH a los valores de interés (7 y 9) y logrando
rendimientos de eliminacién de practicamente el 100% (Qian et al., 2021), tal y como se muestra en
la Figura 8.
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Figura 8. Rendimiento de eliminacion de diferentes bisfenoles en el tratamiento de fangos activos
(dia 17-23) (Qian et al., 2021).

También se ha estudiado la eliminacion de IBU y CAF en un reactor biolégico secuencial. En este caso,
se partiod de una concentracion inicial de cada COP de 2 ppm, utilizando un fango con una edad de 15
dias, y una concentracion de sélidos en suspension del licor (SSLM) de 2,5 g/L. Realizando el control
de los diferentes pardmetros de operacion durante 30 dias, se obtuvo un rendimiento de eliminacidn
mediante fangos activos del 100% para la CAF, y superior al 99,9% para el IBU (Garcia-Estafi Marin et
al., 2015).

Asi, se concluye que el uso de tratamientos con fangos activos resulta de interés para la eliminacion
de los compuestos objeto de estudio de este TFM. No obstante, al igual que con la oxidacion
avanzada, se requiere el control de un gran numero de variables de operacidon. Ademas, se ha
observado que las propiedades de la corriente de entrada influyen significativamente en la eficacia
del proceso, obteniendo por tanto rendimientos variables incluso dentro de una misma corriente
tratada (Zhao et al., 2008). Otra cosa a tener en cuenta es que para poder llevar a cabo un
tratamiento bioldgico es necesario que el agua residual contenga materia orgdnica biodegradable.

Si se consideran aguas residuales de origen industrial donde no existe ese tipo de materia orgdnica,
se deben buscar otro tipo de tratamientos para eliminar los COP presentes.

Ademas de los tratamientos desarrollados a lo largo de este punto, existe una gran variedad de
diferentes técnicas que se pueden emplear en el tratamiento de los COP. A continuacién, se
estudiard la tecnologia empleada en el presente TFM: la adsorcion.
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6.2. Adsorcidn

6.2.1. Fundamentos

La adsorcidn es un proceso que consiste en la utilizacién de una sustancia sélida o liquida, a la que se
denominard “adsorbente”, para adherir en su superficie una sustancia normalmente organica, a la
u : , que su u i iqui . La unié
e se llamara “adsorbato”, que suele encontrarse en una corriente liquida o gaseosa. La unién entre
el adsorbente y el adsorbato puede ser fisica (fisisorcidn) o quimica (quimisorcidn).

Existen algunas diferencias entre ambos fenédmenos (Kralik, 2014), detalladas en la Tabla 2, como el
calor de adsorcion, la reversibilidad del proceso o si el recubrimiento es en multicapas o monocapas,

por ejemplo.
Tabla 2. Diferencias entre fisisorcion y quimisorcion (Kralik, 2014).

Propiedad Fisisorcion Quimisorcion
Fuerzas de union Fuerzas de Van der Waals Similar a un enlace quimico
Calor de adsorcion (kJ/mol) 10-40 20-400
Cambio quimico en el . Formacidn de un compuesto

Ninguno -
adsorbato superficial

Irreversible; el compuesto
Reversibilidad Totalmente reversible ] o P )
desorbido es distinto al adsorbido

Energia de activacion Baja Alta
Efecto de la temperatura Negativo En ciertos rangos, positivo
Recubrimiento superficial Multicapas Monocapas

Una forma de estudiar un proceso de adsorcidn es la utilizacién de modelos fisicos que incluyan las
interacciones entre adsorbente y adsorbato, asi como las condiciones del medio en que se produce la
adsorcién. A partir de dichos modelos se obtienen ecuaciones que relacionan la cantidad de materia
adsorbida en un sdlido en funcidon de la concentracion (Navarro-Laboulais et al., 2017). Estas
ecuaciones reciben el nombre isotermas de adsorcidn, y pueden obtenerse tedrica o empiricamente.
Existen varios tipos de isotermas de adsorcidn, pero a continuacidn se presentan algunas de las mas
utilizadas.

» lIsoterma de Langmuir
La isoterma de Langmuir es uno de los modelos mas sencillos y utilizados. Este modelo presenta

varias consideraciones (Navarro-Laboulais et al., 2017).

— La adsorcién es un fendmeno localizado, ocurre en puntos localizados o “sitios” de la
superficie.

— La superficie es energéticamente homogénea e independiente del grado de recubrimiento,
por lo que la presencia de una molécula adsorbida no afecta al proceso de adsorcién en un
sitio vecino.
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— Cada sitio puede adsorber Unicamente una molécula o 4tomo; el modelo sélo considera la
formacién de monocapa.

La ecuacién que describe la isoterma de Langmuir es la siguiente.
_ 90" K, - C,
=11k, -C,
Siendo
ge la capacidad de adsorcion por unidad de masa de adsorbente en el equilibrio, en mg/g.
— Qo la capacidad maxima de adsorcién por unidad de masa de adsorbente, en mg/g.

— K la constante de equilibrio, en L/mg.
— Cela concentracion de adsorbente en el equilibrio, en mg/L.

Para comprobar si una serie de datos experimentales se ajusta a la isoterma de Langmuir se puede
emplear su expresion linealizada, de la forma.
C. 1 1
—_— = + —-
de Ki-qo qo

e
Lo cual a su vez permite la obtencién de los pardmetros qo y K.

> Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich es un modelo deducido experimentalmente. Este modelo sdlo es valido
para ciertas concentraciones, a partir de las cuales deja de ser un modelo lineal (Singh, 2016).

La ecuacién que describe la isoterma de Freundlich es la siguiente.
1
qde = Kp " Ce /n
Siendo

— K la constante de equilibrio de Freundlich de equilibrio, en (mg/g)/(mg/L)*"

— n es un factor de correccién relacionado con la linealidad de la isoterma y con lo favorecido
que estd el proceso de adsorcidn estudiado, cuanto mas se acerca n al valor 1 mds favorable es
la adsorcion (ECETOC, 2013).

Para comprobar si una serie de datos experimentales se ajusta a la isoterma de Freundlich se puede
emplear su expresion linealizada, de la forma.

1
n(qe) = In(Kp) + - C,
A partir de esta ecuacién, pueden deducirse los coeficientes Ke y n.

> Isoterma de Sips

La isoterma de Sips, también llamada isoterma de Langmuir-Freundlich, es un modelo que combina
la expresion matematica de la isoterma de Langmuir, afiadiendo el coeficiente n de la isoterma de
Freundlich (Kumara et al., 2014). La ecuacion que describe esta isoterma se presenta a continuacion:
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_ qo * (Ks - Ce)l/"
1+ (Ks* Co)'/n

e

Siendo

— Ks la constante de equilibrio, en 1/mg.

— nes un factor de correccién
Para comprobar si una serie de datos se ajusta a la isoterma de Sips, la expresion anterior puede
linealizarse, obteniendo la ecuacion:

CIe_Ks'CIO

Ce

1 1 <1)1/n q10

A la hora de explicar cémo funciona la cinética en los procesos de adsorcion, el proceso suele
dividirse en tres etapas (Largitte & Pasquier, 2016).

— Primero, se produce la transferencia de materia desde el adsorbato que se encuentra en el
seno de la disolucién hasta la superficie externa del adsorbente.

— A continuacidn, ocurre la difusion interna del adsorbato en el adsorbente, hasta llegar a los
sitios del material.

— La dltima etapa es la adsorcidn propiamente dicha del adsorbato en el material adsorbente.
Segun la etapa que limite el proceso de adsorcidn, se han desarrollado diferentes modelos que
explican la cinética. A continuacién se presentan algunos de ellos (Qiu et al., 2009).

» Modelo cinético de pseudo-primer orden
La ecuacién que emplea este modelo fue presentada por Lagergren, y se expone a continuacion.

dq
— =k (@e— a0
Siendo

— ¢ la capacidad de adsorcion por unidad de masa de adsorbente para un tiempo t, en mg/g.
— ki la constante cinética de pseudo-primer orden, en min,

Integrando y reordenando la ecuacidn, se obtiene la siguiente expresion.
In(qe — q) =In(qe) — kq -t
» Modelo cinético de pseudo-segundo orden

Este modelo fue descrito por Ho. Su ecuacion es la siguiente.

dq
— = k2 (e — a0

Siendo

— kz la constante cinética de pseudo-segundo orden, en g/(mg-min)
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Integrando y reordenando la ecuacién, se llega a la siguiente expresién.

t 1 1

= +
q: ka+4q: 4.

6.2.2. Materiales adsorbentes: Neumadticos Fuera de Uso

A la hora de conseguir los mejores resultados en la adsorcidn, entran en juego muchos parametros
qgue se deben optimizar. Uno de los mas importantes es el material adsorbente. Un pardmetro muy
util para saber la viabilidad de un material como adsorbente es comprobar su area superficial, ya que
como se ha explicado anteriormente, el fenédmeno de adsorcidn ocurre en los sitios activos del
material, por lo que, a mayor area superficial mas cantidad de sitios y por tanto mayor capacidad de
adsorcion. Uno de los materiales adsorbentes mas utilizados es el carbdn activo, debido a su elevada
area superficial (Peterson, 2012). Ademas, se trata de un material barato, facilitando su acceso para
la experimentacion.

No obstante, en el siguiente TFM se utilizard otro material adsorbente, en concreto, caucho
procedente de neumaticos fuera de uso.

El término “neumaticos fuera de uso” (NFU) es la denominacién que engloba a aquellos neumaticos
convertidos en residuo de acuerdo con lo establecido en la Ley 10/1998, de 21 de abril, de Residuos.
Debido a que se trata de un componente fundamental en la industria automouvilistica, la cantidad de
NFU generados en la Unién Europea ha aumentado en los ultimos afios, pasando de 2563 miles de
toneladas en 2010 a aproximadamente 3148 en 2018 (ETRMA, 2020). En Espafia se ha reproducido la
misma tendencia, tal y como se aprecia en la Figura 9.
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Figura 9. Evolucién de los NFU gestionados en Espafia entre 2011 y 2019 (SIGNUS, 2020; TNU, 2019).

» Composicion

En cuanto a los NFU, el compuesto principal que los forma es el caucho. Este compuesto puede ser
natural o sintético segun su origen. Por lo general, los neumaticos emplean una mezcla de ambos
tipos de caucho. Esto se debe a que las propiedades mecanicas de ambos materiales varian, y

17



Estudio de la eliminacién de contaminantes organicos persistentes presentes en aguas residuales
utilizando neumaticos fuera de uso (NFU) como adsorbente: Disefio de una instalacién para tratar
2000 m3/d.

pueden complementarse: mientras que el caucho natural destaca por su resistencia a la traccién o al
calentamiento, el sintético destaca por su permeabilidad y resistencia al desgaste. A pesar de que la
composicion de los neumaticos puede variar segun el fabricante, generalmente, estdan formados por
caucho sintético y natural (41%), negro de carbono (28%), acero (14%) y textil (16%), ademas de
algunos elementos minoritarios (TNU, 2019). Estos materiales se encuentran distribuidos en varios
elementos que conforman el neumatico, tal y como se puede ver en la Figura 10.
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Figura 10. Composicion media de un neumatico (i-neumaticos, 2018).

» Legislacion aplicable

Hasta la entrada en vigor del RD 1619/2005, de 30 de diciembre, sobre la gestién de neumaticos
fuera de uso, una gran proporcién de este residuo era destinado a vertedero, lo cual supone un
impacto medioambiental elevado, tanto por el aumento en la produccién de NFU como por el
impacto medioambiental de los mismos en caso de incendio u otro tipo de accidentes. Ademas, las
particulas que se desprenden por el rozamiento del neumatico con el asfalto pueden llegar a lagos,
rios, EDARS y finalmente al océano, contribuyendo entre un 5-10 % a la cantidad total de
microplasticos presentes en el mar (Jan Kole et al., 2017).

Tras la entrada en vigor del RD 1619/2005, la gestién de los neumaticos fuera de uso cambia: se
prohibe depositar neumaticos en vertedero, y se obliga a los productores de neumaticos (ya sea de
forma individual u organizados conjuntamente) a preparar planes empresariales de prevencion de
neumaticos fuera de uso, en los cuales detallan actuaciones dedicadas a alargar la vida util de los
neumaticos y facilitar aspectos como su reutilizacidn, reciclado o valorizacién.

Ademas, con la entrada en vigor de la ley 22/2011, de residuos, se establece un orden de prioridad, o
jerarquia, en las actuaciones que dichas politicas de gestion de residuos deben seguir: prevencién (en
la generacion de residuos), preparacion para la reutilizacién, reciclado, valorizacion (incluyendo la
energética) y por ultimo eliminacién.
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> Sistemas de Gestion Integral

Para cumplir con la ley, los productores espafioles de neumdticos formaron dos Sistemas Integrales
de Gestidn (SIG) de estos NFU: SIGNUS (Sistema Integral de Gestién de Neumaticos Usados) y TNU
(Tratamiento de Neumaticos Usados, S.L.). Ambas sociedades gestionan aproximadamente el 90% de
los NFU producidos en el mercado espafiol. A nivel nacional la estrategia que se ha escogido es
eliminar el vertido de NFU y potenciar la revalorizacién material y energética, dejando en segundo
plano la reutilizacidn, tal y como se ve en la Figura 11 (nétese el cambio a partir de 2005, tras la
prohibicion de depositar neumadticos en vertedero y la creacién de los SIG en Espaiia).
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Figura 11. Gestion de NFU en Espaiia entre 2000 y 2012 (CEDEX, 2013). Rojo: vertido. Amarillo: revalorizacion energética.

Naranja: revalorizacion material. Verde: reutilizacion.

» Jerarquia de gestion de NFU

Tal y como se ha comentado anteriormente, la Ley 22/2011 establece la siguiente jerarquia en la
gestién de residuos:

Prevencion: engloba todas aquellas medidas realizadas durante el disefio, produccion,
distribucidon o consumo de una sustancia o producto, para reducir la cantidad de residuos, el
contenido de sustancias nocivas en los mismos y los impactos negativos sobre el medio
ambiente y la salud humana. En el dmbito de los NFU, los mecanismos de prevencidn se
dirigen en dos direcciones: un mejor disefio en la composicidn y disefio del neumatico con el
fin de mejorar su rendimiento, y la concienciacién de la poblacién para realizar un buen
mantenimiento de los neumaticos, evitando un desgaste anémalo y alargando su vida util.

Preparacion para la reutilizacion: consiste en la comprobacion, limpieza o reparacién a partir
de la cual un producto o componente de producto convertido en residuo se prepara para
reutilizarse sin realizar ninguna otra transformacion previa. Para el caso de los NFU, el
proceso de reutilizacién mas utilizado es el recauchutado. Este proceso consiste en la
sustitucion de la banda de rodadura del neumatico por una nueva. De esta forma, el
neumatico duplica su vida atil manteniendo el mismo rendimiento y seguridad que un
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neumatico convencional, y siguiendo su misma homologacién (norma E9 del Ministerio de
Industria). Otras acciones para favorecer la reutilizacion de NFU es la promocién del uso de
neumaticos de ocasion.

— Reciclado: incluye aquellas operaciones de valorizacién a partir de la cual los materiales de
los residuos son transformados en nuevos productos, tanto con su finalidad original como
con cualquier otra finalidad. A la hora de reciclar los NFU, se puede hacer tanto en conjunto
como con sus componentes por separado. Asi, un conjunto de NFU puede emplearse para
crear protecciones en circuitos automovilisticos o como material de relleno para construir
terraplenes. En cuanto al reciclaje de los materiales por separado, los mas valorados son el
caucho y el acero. El acero suele reciclarse como materia prima gracias a su alta calidad. Por
otra parte, el caucho es el elemento que mas aplicaciones tiene una vez separado del resto.
El material puede emplearse en la pavimentacidn de superficies como campos de atletismo,
en losetas de seguridad para parques o como granos para campos de futbol, tenis, etc.
(SIGNUS, 2020). En el caso de utilizarlo para la construccion de superficies, se ha estudiado si
en contacto con agua con un pH acido (simulando las condiciones de agua de lluvia), el
material libera algunas de las sustancias metalicas que formaban parte del neumatico. Asi, se
detectd la presencia de elementos como Fe, Mn o Zn, pero siempre en concentraciones
inferiores a las exigidas en la legislacion de aguas potables (CEDEX, 2013).

— Otro tipo de valorizacion: cualquier operacién cuyo resultado sea que el residuo tenga una
finalidad util sustituyendo a otros materiales, que de otro modo se habrian empleado en una
aplicacion en particular. Incluye la valorizacidn energética y la transformacion en materiales
para su uso como combustible o material de relleno. A la hora de realizar una valorizacidn
energética de los NFU, el uso principal es como combustible en cementeras. Esto supone un
ahorro considerable debido a diversos motivos:

e Los NFU tienen un poder calorifico de 43 kl/kg, superior al del carbon (35 kl/kg), por
lo que a nivel energético es una alternativa viable (TNU, 2019).

e El uso de NFU es beneficioso en comparacidn a otros combustibles fésiles ya que los
NFU estan formados por una fraccion de caucho natural (biomasa), por lo que una
parte de las emisiones de CO, no computan como emisiones nocivas, ya que se trata
de CO; previamente atrapado.

e Los NFU tienen un bajo contenido en azufre, por lo que, durante su combustién, se
produce una reduccién de los SOx generados en comparacién a los combustibles
convencionales.

e No es necesario separar todos los elementos del NFU durante la valorizaciéon
energética: la fraccion metdlica (principalmente acero) forma parte de los
componentes necesarios para obtener cemento, por lo que el coste asociado a la
separacion de dichos elementos se omite.

— Eliminacion: define cualquier operacién no incluida dentro de la valorizacién, incluso si dicha
operacion tiene como consecuencia el aprovechamiento de sustancias o energia. En el caso
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de los NFU, la principal via de eliminacién seria el envio a vertedero, lo cual estd prohibido
por ley, descartando por tanto este paso en la gestién de los NFU.

> Obtencion de caucho NFU granulado

A la hora de reutilizar el caucho de los NFU, principalmente se suele hacer en forma de granulos
mediante tratamientos mecdnicos, ya que es el Unico que ha demostrado su viabilidad. Los pasos
empleados en el proceso son los siguientes. En primer lugar, se tritura o corta el neumatico entero
hasta alcanzar un tamanfo entre 25 y 300 mm. En esta etapa se eliminan los materiales metdlicos, ya
sea manualmente antes del cortado, o posteriormente empleando separadores magnéticos. La
fraccion textil se elimina en este punto mediante equipos de aspiracidn. El proceso se realiza a
temperatura ambiente. A continuacién, se realiza el granulado, cortando el material hasta tamafios
de entre 5y 25 mm. Tras esto, el material obtenido se separa en distintas fracciones segun el tamafio
gue se quiera dar a cada una, que dependera de la aplicacién. Por ultimo, cabe destacar que el
tamafio que se considera mas interesante a nivel de aplicaciones es el conocido como “polvo de
neumadtico”, cuyas particulas tienen tamafios inferiores a 1 mm.

> NFU como material adsorbente

Una vez obtenido el caucho NFU granulado, es interesante estudiar de qué forma puede emplearse
como adsorbente. Segun la bibliografia consultada, se observa que la aplicacion principal es la
fabricacion de carbdn activo. Este compuesto puede obtenerse mediante activacion fisica o quimica
(Marsh & Rodriguez Reinoso, 2006, Rampe & Tiwow, 2018).

- La activacion fisica o térmica consiste en la gasificacién del material empleando CO; o vapor
de agua a altas temperaturas (800 — 9002C), obteniendo como resultado un carbén con alta
porosidad, al cual se le han eliminado los productos volatiles y otros elementos.

- Por otro lado, la activacién quimica emplea una carbonizacidn junto con una sustancia
quimica (normalmente, ZnCl,, KOH o H3PQO,) encargada de conseguir la estructura deseada
deshidratando el material y rompiendo la estructura, generando un material con un tamafio
reducido y por tanto una superficie especifica elevada.

Se han encontrado varios estudios donde, tras obtener el carbdn activo mediante activacion del
caucho procedente de NFU, se han tratado compuestos organicos persistentes. Asi, se realizaron
ensayos para eliminar bisfenol A, tratando volumenes de 0,02 L de BPA con concentraciones de entre
45y 228 ppm con 0,02 g de caucho activado térmica y quimicamente.

Estos estudios sirvieron para comprobar que un carbdn activado por via quimica tiene mds capacidad
de adsorcién de BPA que uno activado por via térmica (Kusmierek et al., 2020). En lo que respecta al
rendimiento del proceso, segin Acosta et al., 2018, probando cauchos de NFU activados con
distintos tratamientos para tratar una corriente de BPA de entre 5 y 80 ppm, concentracidn de
adsorbente entre 100 y 200 ppm, velocidad de rotacién de 170 rpm, pH entre 6,5y 7,5y a
temperatura ambiente, se lograron rendimientos de eliminacién de entre el 7 y el 20%. En otros
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experimentos (Jusoh et al., 2020), se empled caucho de NFU como carbdn activo (preparado a 3
temperaturas diferentes) para tratar una corriente con Paracetamol con una concentracién de 10
ppm, a pH 3 y con un tiempo de ensayo de 2 horas. Asi, se lograron rendimientos de eliminacidn
entre el 5,5 y el 99,3%Estos estudios demuestran que el rendimiento obtenido empleando carbén
activo hecho a partir de NFU como adsorbente puede ser reducido o elevado, segln varios aspectos
como el compuesto a eliminar o las condiciones del proceso, por lo que los resultados obtenidos no
deberian extrapolarse a unas condiciones diferentes a las estudiadas en el experimento.

Por dltimo, no se han encontrado estudios que empleen el caucho obtenido de NFU directamente,
sin transformacién a carbdn activo. El carbdn activo es un material que ha demostrado dar buenos
resultados en diferentes ensayos de adsorcion. Ademas, el coste de produccién a priori no resulta
demasiado elevado: 2,15 S/kg (Ledn et al., 2020). A pesar de estos datos, resultar interesante y
novedoso estudiar si el uso de caucho de NFU podria servir como material adsorbente sin necesidad
de tratamiento. En caso de resultar un material viable, supondria un ahorro econémico en los costes
del proceso de tratamiento de aguas residuales. Ademads, no seria necesaria la carbonizacién del

material, con lo que se evitaria la aparicién de compuestos volatiles. Por ultimo, tras emplear el
caucho de NFU en los procesos de adsorcidn, podria reutilizarse en otras aplicaciones ya comentadas

como por ejemplo la construccién de pavimento.

7. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este trabajo se pretende utilizar los NFU como adsorbente para eliminar BPA y farmacos
presentes en aguas residuales. Para ello se va a estudiar la influencia de varios parametros en el
proceso de adsorcién, con el fin de optimizar el proceso. Dichos parametros son:

e Tamano de particula del adsorbente. En este apartado, se describe en primer lugar el proceso
de tamizado del adsorbente empleado, con el fin de seleccionar los tamafios de particula que
permitan determinar la influencia del mismo en su capacidad de adsorcidn.

e Concentracidn del adsorbente.
e Tipoy concentracion del adsorbato.
e Equilibrio del proceso de adsorcion.

El estudio del proceso de adsorcidn se llevara a cabo mediante ensayos tipo jar-test. A continuacién,
se explica en profundidad la metodologia utilizada en la separacién granulométrica de los NFU vy la
metodologia seguida en los ensayos de adsorcidén, presentando los equipos utilizados, toma de
muestras y analisis de las mismas. Ademds, se comenta cdmo se realiza la determinacién de la
concentracién de contaminantes de las diferentes muestras. Esto permite analizar la influencia que
tienen las concentraciones de adsorbente y adsorbato en el rendimiento del proceso, asi como las
propias sustancias analizadas.
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Por ultimo, se describe el ensayo de desorcién, comprobando sus diferencias frente al ensayo de
adsorcidon. Estos ensayos se realizan con el objetivo de estudiar si el material empleado como
adsorbente puede ser reutilizado posteriormente sin riesgo de que los contaminantes adsorbidos
vuelvan a ser liberados al medio.

A modo de resumen, se ha realizado un diagrama de bloques para facilitar la visualizacién del
proceso que se realizara en este TFM (Figura 12).

Caucha NFU Fraccion caucho

MFU dz intergs
Tamizado > Ensa:.'?
Y 4 Adsorcion ~

Analisis de muestras
recogidas

Residuo: Fraceidn NFU sobrante Residue:
Restas MFU
b
Preparacion Ensayo
disolucicnes test Desorcicn

Residua:
Restos NFU tras desorcign

Figura 12. Diagrama de bloques del proceso experimental seguido.

7.1. Preparacion de las muestras de caucho NFU: separacion granulométrica

Se parte del caucho procedente de la planta de reciclaje en formato granulado. El objetivo es Ila
separacion en diversas fracciones, para lo cual se han utilizado tamices de 0,5 - 0,4 — 0,25 - 0,18 —
0,125 — 0,05 mm. El aparato empleado para el tamizado esa una tamizadora de la casa comercial
CISA (Figura 13).

Figura 13. Tamizadora modelo BA200ON (https://www.cisa.net/tamizadoras/).
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Asi mismo, la configuracion utilizada para el proceso de tamizado se observa en la Tabla 3.
Tabla 3. Parametros de configuracion de la tamizadora.

Parametro Valor
Amplitud (mm) 1,2
Numero de tamices empleados 6
Tiempo (min) 10
Ciclo de trabajo (s) 7 “ON”, 3 “OFF”

En primer lugar, se ha realizado un ensayo preliminar para determinar la proporcién de cada una de
las fracciones en la muestra inicial de NFU granulado. Para ello, se ha seguido el siguiente proceso.

a. Se pesa cada uno de los tamices vacios y se configuran los parametros de operacién del
equipo.

b. Se pesa una cantidad determinada de caucho (en este caso unos 223 g de NFU) y se
introducen en el tamiz superior. Tras comprobar que los tamices estan fijados, se realiza el
ensayo durante 10 minutos.

c. Una vez terminado el tiempo del ensayo, se desmonta el equipo y se pesan de nuevo cada
uno de los tamices. Por diferencia se obtendra la masa de caucho NFU retenida en cada tamiz.

Teniendo en cuenta que el material empleado en este trabajo (caucho NFU) tiene tamafios de hasta
0,05 mm (los resultados se muestran en la seccidn correspondiente), es conveniente escoger un
tamafio lo mas pequefio posible, pues de acuerdo con la teoria del proceso de adsorcién, a menor
tamanfio de adsorbente mejor rendimiento se tendra en el proceso (Miiller, 2010). Asi, se ha decidido
seleccionar el menor tamano obtenido que se llamara Rango 2 (entre 0,125 y 0,05 mm; ver en la
seccion 8.1) y estudiar su efecto sobre el rendimiento de eliminacién de los adsorbentes
seleccionados.

Para comprobar la influencia del tamafio de particula del adsorbente, se ha escogido, ademas, el que
llamaremos Rango 1 mas grande de granulometria del NFU suministrado (entre 0,5 y 0,4 mm; ver en
la seccidn 8.1).

Una vez seleccionados los dos tamafios a estudiar, se ha determinado el numero de ensayos total a
realizar y la cantidad de adsorbente necesaria de cada una de las granulometrias, teniendo en cuenta
las concentraciones a las cual se va a trabajar (2, 7,5 y 10 g/L). Con ello se ha calculado la masa total
de adsorbente necesaria y se ha repetido el tamizado descrito anteriormente hasta separar la masa
necesaria de caucho NFU de cada tamafio.
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7.2. Ensayos de adsorcidn

Previo al ensayo de adsorcién, se ha realizado un disefio de experimentos empleando el software
“Statgraphics Centurion 18”, con el objetivo de realizar una simulacién de ensayos aplicando
variaciones en los pardmetros de control del proceso, para asi poder determinar y cuantificar cémo
afectan estos parametros a la variable de respuesta de interés.

Para ello, se ha definido una Unica variable de respuesta a medir, el rendimiento de eliminacion del
COP testeado. Como factores experimentales a variar se han seleccionado la concentracion de
adsorbato (en mg/L o ppm), la concentraciéon de adsorbente (en g/L) y el tamafo de particula de
adsorbente (en mm). El disefio seleccionado ha sido el “compuesto central”, siguiendo un disefio
23+est, (siendo “est” un numero adicional de experimentos realizado para determinar el error
experimental y la reproducibilidad de los datos) predeterminado por Statgraphics debido a su
simplicidad. Con un total de 16 experimentos a realizar, se ha definido un p-valor inferior a 0,05
como aquel que indica que existe una diferencia estadistica significativa entre los términos
analizados.

Una vez realizado el disefio de experimentos, se procede con los ensayos de adsorcion, que se
llevaran a cabo mediante Jar-test. Los pardmetros de operacién en estudio son:

a. Eltipo de adsorbato. Se prueba Bisfenol A (BPA), Ibuprofeno y Cafeina.
b. La concentracion del adsorbato. Se prueban 2y 10 ppm.

c. La concentracién de adsorbente (NFU). Las concentraciones elegidas son 2, 7,5y 15 g
NFU/L muestra.

d. El tamafio de particula del adsorbente. Los tamafios seleccionados son: Rango 1, particulas
entre 0,5y 0,4 mm; y Rango 2, particulas entre 0,125 y 0,05 mm.

Todos los ensayos se llevan a cabo a temperatura ambiente (22 + 22C), velocidad de giro del Jar-test
de 150 rpm y al pH de las disoluciones (sin modificar).

7.2.1. Preparacion de las disoluciones

Antes de comenzar con los ensayos de adsorcién se han preparado las disoluciones madre de 500
ppm a utilizar. Estas disoluciones concentradas permiten dosificar la cantidad requerida en cada
ensayo para trabajar a la concentracidn establecida. En funcidn del contaminante empleado se
utilizarad un disolvente u otro. Asi, en el caso del bisfenol A (Sigma Aldrich, pureza del 97%, CAS: 80-
05-7), el disolvente ha sido una mezcla de acetonitrilo (VWR Chemicals, pureza >99%, CAS: 75-05-8) y
agua osmotizada al 50%. Al utilizar Ibuprofeno (Alfa Aesar, pureza del 99%, CAS: 15687-27-1) se ha
empleado metanol (VWR Chemicals, puro, CAS: 67-56-1), y en el caso de la cafeina (Panreac, pura,
CAS: 58-08-2), agua osmotizada. Las diferencias en el uso de los disolventes se deben a las
solubilidades de las sustancias, algunas de ellas practicamente insolubles en agua.
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El método de preparacién de las disoluciones a testear ha sido siempre el siguiente:

a. Se pesa la cantidad necesaria del contaminante (adsorbato) para preparar una disolucién de
500 ppm, cuyo volumen sera de 100 mL.

b. Se disuelve inicialmente el adsorbato en una pequeiia cantidad de disolvente (entre 20 y 30
mL). Para facilitar la disolucion del soluto, se empleara un agitador magnético.

c. Finalmente, se afiade la disolucidn en un matraz aforado de 100 mL, y se enrasa con disolvente
hasta alcanzar dicho volumen.

A partir de las disoluciones madre se han preparado las muestras a ensayar, que tendran un volumen
de 0,5 L. Con ello, al realizar un ensayo con 2 ppm de adsorbato, se tomara 1 mL. Mientras que, para
ensayos con 10 ppm, el volumen a introducir serd de 5 mL. A partir de estas disoluciones madre
también se han preparado los patrones de calibrado para el HPLC, que han permitido determinar
como evoluciona la concentracion de los contaminantes en las disoluciones a testear.

Por ultimo, se han preparado las disoluciones que se utilizardan a modo de blanco, uno para cada
rango de tamafio de particula. Estas disoluciones solo contienen agua osmotizada y NFU. En dichos
ensayos, el objetivo ha sido determinar si el caucho de los NFU lixivia algun tipo de sustancia que
modifique las propiedades de la disolucion (pH, conductividad, DQO). Este fendmeno puede ocurrir
debido a que el caucho del NFU puede tener sustancias adsorbidas que se liberen en el agua,
afectando a sus propiedades. Asi, en caso de detectarse variaciones significativas, se tendrdn en
cuenta para no atribuir estos cambios en los ensayos realizados con los diferentes adsorbatos.

7.2.2. Ensayos de Jar-test

Los ensayos de Jar-test se llevan a cabo a temperatura ambiente y con una velocidad de giro
constante de 150 rpm. La metodologia seguida en los ensayos es la siguiente:

a. Se utilizan vasos de precipitados de 1 L y se trabaja con 0,5 L de la disolucidn a testear.

b. Una vez comenzado el ensayo, se tomara una muestra inicial antes de anadir los NFU.
Posteriormente se tomardn muestras de la disoluciéon cada hora, hasta llegar a las 4 horas,
tiempo en que se considera la primera parte del ensayo terminada.

c. Las disoluciones se dejan en agitacién continua durante 24 horas mas, manteniendo los vasos
de precipitados sellados con papel de aluminio para evitar la evaporacion, tras lo cual se toma
la Ultima muestra del ensayo.

La toma de muestras se efectuara de la siguiente forma:

— Se utilizard una jeringuilla por ensayo para tomar la muestra, limpidndola entre muestras con
la propia disolucion.

— La muestra recogida se introducira en un vial de vidrio apto para el muestreador automatico
del HPLC, filtrandola previamente con un filtro de jeringa de 0,22 um de polietersulfona
(Labolan, Ref: 102042).
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— En el caso de que los ensayos realizados sean con un blanco, se utilizardn tubos de ensayo de
vidrio para guardar un mayor volumen de muestra. En cualquier caso, tras los ensayos, las
muestras se almacenaran en un congelador hasta su analisis.

Para cada una de las combinaciones de las variables estudiadas, se procede a realizar el ensayo de
adsorcién propiamente dicho. Este ensayo se realiza mediante un equipo Jar-test de la casa
comercial VELP que permite poner seis muestras en agitacion. Asi, el montaje resultante quedaria tal
y como se observa en la Figura 14.

Figura 14. Equipo Jar-test modelo JLT-6 (https://www.velp.com/es-sa/jlt-series.aspx).

Una vez terminados los ensayos, se guardara el caucho de NFU de aquellos jar-test cuyas condiciones
de operacidn resulten mas interesantes para, posteriormente, utilizarlas en los ensayos de desorcion.

7.2.3. Técnicas analiticas

Tras la realizacién de los ensayos de adsorcion, se procede al estudio de varios parametros. Para los
blancos se analiza el pH, la conductividad y la demanda quimica de oxigeno (DQO). Para las
disoluciones con contaminante se analiza la variacidn en la concentracion del COP ensayado
mediante HPLC.

e pH
El pH es una magnitud que indica la concentracidn de protones de una disolucion. A su vez, este valor

es indicador de si la muestra es acida o basica. La expresidon que relaciona el pH con la concentracidn
de protones es la siguiente:

pH = —log,o[H*]

A la hora de medir el pH de una disolucidn, el equipo a emplear es un pH-metro calibrado de la casa
comercial Crison. A continuacidn, se adjunta una imagen del equipo (Figura 15).
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Figura 15. pH-metro modelo GLP 21+ (http://www.crisoninstruments.com/es/laboratorio/medidor-de-ph-/medidor-de-
ph-de-sobremesa/Medidor-pH-glp-21).

e Conductividad
La conductividad eléctrica mide la capacidad de un material o sustancia para permitir el paso de
electrones. Este parametro se ve directamente afectado por la concentracién de sales disueltas en el
medio o por la temperatura. Para medir la conductividad eléctrica, el equipo a emplear es un
conductimetro. Este aparato cuenta con una sonda que permite analizar una disolucién y dar una
lectura de conductividad, medida en uS/cm. A continuacién, se presenta una imagen del

conductimetro, de la casa comercial Crison (Figura 16).

Figura 16. Conductimetro modelo GLP 31+ (http://www.crisoninstruments.com/es/laboratorio/conductimetro/de-
sobremesa/ec-metro-glp-31).

» Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La Demanda Quimica de Oxigeno es un parametro que mide la cantidad de oxigeno que es necesario
consumir para oxidar los compuestos orgdnicos presentes en la muestra. En la determinacion de la
DQO se utiliza un agente oxidante fuerte, como por ejemplo K,Cr,0; o K;MnQ,. Sus iones son
capaces de oxidar casi cualquier compuesto orgdnico en medio 4cido, incluyendo los contaminantes
estudiados en este proyecto. Por tanto, cuanto mds oxigeno sea consumido, mayor sera la cantidad
de contaminantes presentes en la muestra (Millipore, 2021).
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Para poder cuantificar la DQO de las disoluciones de blanco, se utilizaran kits de la casa comercial

Merck para deteccién de DQO. En concreto, se emplearan los kits del rango de deteccion 25-1500

ppm. Estos kits emplean una mezcla de dicromato potasico y sulfato de plata como catalizador,

siendo enmascarada la presencia de cloruros con sulfato de mercurio. Los kits de DQO de Merck,

estan basados en el procedimiento descrito en la DIN ISO 15705, cuya desviacién estandar es de + 12

mg/L DQO, y cuyo error es del + 0,62%. El procedimiento consta de los siguientes pasos:

a.

Se agita por balanceo la cubeta de reaccidn para poner en suspension los sedimentos que
contiene.

Se vierten cuidadosamente 3 mL de muestra en la cubeta, manteniéndola ligeramente
inclinada.

Se cierra la cubeta de reaccidn, y se agita para disolver los reactivos. A partir de este punto
debe sujetarse la cubeta por la tapa, ya que la reaccién que se produce es exotérmica y
genera mucho calor.

Se calienta la cubeta durante 120 minutos a 1482C en el termorreactor.

Se saca la cubeta del termorreactor y se deja enfriar durante 10 minutos. Tras ello, se agita
la cubeta y se deja enfriar un minimo de 30 minutos.

Se coloca la cubeta en un espectrofotdmetro calibrado para proporcionar
automaticamente la lectura de DQO de dicha muestra.

Los equipos empleados en los pasos anteriores, pertenecientes se muestran en la Figura 17.

Figura 17. Detalle del espectrofotometro modelo Spectroquant Nova 30 (izquierda,
http://www.laboquimia.es/catalogo/producto.php?codigo=20441097510001) y del termorreactor modelo TR 300

(derecha, descatalogado).

7.2.4. Descripcion de la técnica de HPLC y determinacion de la concentracion de adsorbato

A continuacidn, se explicard el uso de la técnica de cromatografia liquida de alta eficacia o High
Performance Liquid Chromatography (HPLC) para obtener los valores de concentracion de adsorbato

de cada muestra.
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El funcionamiento del HPLC se basa en la técnica de cromatografia liquida, en la cual se hace circular

una fase movil liquida a través de una columna que contiene una fase estacionaria. Las interacciones
gue se dan entre la muestra analizada y las fases permiten la separacién de las diferentes sustancias
que existen en la muestra en tiempos diferentes, pudiendo cuantificar la concentracidon de los

compuestos de interés, en este caso, los contaminantes seleccionados. Para ello, el conjunto de

equipos que se han empleado se detalla en la Figura 18.

Figura 18. Esquema general del equipo para HPLC. 1) Muestreador automatico. 2) Bomba. 3) Detector. 4) Detector
fluorescente. 5) Box interface. 6) Columna. 7) Sistema de toma de reactivos. 8) Sistema de adquisicion de datos.

El equipo presentado en la Figura anterior estd compuesto por los siguientes elementos, que
pertenecen a la casa comercial JASCO (Japan Spectroscopy Corporation,

https://www.jascoint.co.jp/english/):
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Muestreador automatico modelo AS-4150 (n21 en la Figura 18), capaz de tomar de forma
auténoma hasta 100 muestras.

Bomba PU-2089 Plus (n22 en la Figura 18), capaz de dosificar hasta cuatro disolventes
diferentes, aplicando un gradiente de concentracidn variable de entre el 0 y el 100%, con
incrementos del 0,1%

Sistema detector PDA MD-2018 (n23 en la Figura 18), con rango de longitud de onda entre
190 y 900 nm, y Sistema detector fluorescente FP-4020 (n24 en la Figura 18), cuyo rango de
longitud de onda oscila entre 220 y 700 nm.

Box interface LC-Neet 1I/ADC (n25 en la Figura 18), sistema empleado a modo de conexién
entre los equipos del HPLC y el sistema de adquisiciéon de datos. Para realizar el procesado
de los datos obtenidos, se incluye el Software ChromNav, también de la casa comercial
JASCO.
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Para realizar la separacidn entre fases se emplea una columna modelo Kinetex 2,6 um XB-C18 100 A
(n26 en la Figura 18) de la casa comercial Phenomenex, trabajando en modo fase inversa con un
soporte sélido de silice (https://www.phenomenex.com/Kinetex/KinetexOrderNowPart/00D-4496-E0).

Segln la sustancia que se quiera identificar, se han empleado diferentes métodos (Ver Tabla 4)
desarrollados previamente por el grupo de investigacion del Instituto de Seguridad Industrial,
Radiofisica y Medioambiental (ISIRYM) (E. Ferrer-Polonio et al., 2020) los cuales se detallan a
continuacion.

Tabla 4. Método cromatografico para la deteccidn de los diferentes COP.

Compuesto Bisfenol A (BPA) Ibuprofeno Cafeina
Detector empleado PDA MD-2018 FP-4020 PDA MD-2018
. 50% Agua 30% Agua 85% Agua

Fase movil L

50% Acetonitrilo 70% Metanol 15% Metanol
Flujo (mL/min) 0,8 1 0,7
Volumen de inyeccién (pL) 20 20 20
Tiempo del método (min) 4 6,2 17
Tiempo de retencién (min) 2,54 3,6 -
Longitud de onda (nm) 214 230 230, 254, 270

Una vez configurados todos los equipos y escogidos los métodos de andlisis, se preparan patrones de
calibrado con concentraciones conocidas, para poder llevar a cabo la cuantificacién de las muestras.
Dado que las concentraciones de las muestras se encontraran entre 0 y 10 ppm, los patrones de
calibrado, para cada adsorbato a analizar, tendran concentraciones de 10, 5, 1 y 0,5 ppm. Una vez
preparados, se analizardn con el HPLC, y con los resultados, se traza una recta de calibrado que
permitira obtener los valores de concentracidn de las muestras utilizadas en los ensayos. Para
minimizar los posibles errores, debidos a la posible degradacién de los patrones de calibrado con el
paso del tiempo, o si se diera el caso de trabajar con diferentes disoluciones madre, para cada tanda
de muestras a analizar se repetira el proceso de calibrado descrito anteriormente.

7.3. Ensayos de desorcidn

Una vez finalizados los ensayos, se realizan ensayos de desorcion con el fin de conocer si el caucho de
NFU utilizado pueda ser capaz de liberar los contaminantes que ha retenido durante el proceso de
adsorciéon. Debido a que una de las aplicaciones de este material es la construccion de superficies
(para parques infantiles, pistas de atletismo...), evaluar si se produce o no dicha liberacidon de
sustancias resulta de gran importancia. Esta liberacién se podria producir por la lixiviacion de los
adsorbatos retenidos en el caucho por efecto de la lluvia.

La metodologia seguida implica un primer jar-test donde se produce la adsorcion de los COP y un
segundo jar-test donde se lleva a cabo la desorcién. Cada uno de los ensayos realizado se realiza por
duplicado. Las técnicas analiticas son las expuestas en el apartado 7.2.3.
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Jar-test de adsorcidn: temperatura ambiente y velocidad de giro constante de 150 rpm:

a. Se utilizan vasos de precipitados de 1 L y se trabaja con 0,5 L de agua osmotizada con los
COP disueltos.

b. Se realizardan ensayos con cada COP, empleando la mdxima concentracidn, tanto de
adsorbente (15 g/L) como de adsorbato (10 ppm), con las particulas del Rango 1 y del
Rango 2. Cada ensayo se realizard por duplicado.

c. En este caso, la toma de muestras se efectuara al inicio y al final del ensayo (para calcular
la concentracién total de COP adsorbida), siguiendo el mismo protocolo que en el ensayo
de adsorcidn.

d. Tras finalizar el ensayo de adsorcion, se filtra la muestra para recuperar el caucho NFU
utilizado, el cual se dejara secar a temperatura ambiente durante un dia.

Jar-test de desorcion: Se utilizan vasos de precipitados de 1 L, pero en este caso, se trabajard con
agua osmotizada con un pH ligeramente acido para simular las condiciones del agua de lluvia (pH
entre 5 — 5,5). Para ajustar el pH a este valor se empleara HCI (Sigma Aldrich, pureza del 37%, CAS
7647-01-0) El volumen de agua utilizado en cada ensayo dependera de la masa de caucho NFU
recuperada, con el objetivo de mantener la concentraciéon de adsorbente empleada en los ensayos
de adsorcion (15 g/L)

e. Se anaden los NFU guardados del proceso de adsorcién correspondiente. La duracién del
ensayo y la toma de muestras se llevard a cabo siguiendo el mismo protocolo que el
utilizado en el ensayo de adsorcidén, aunque en este caso se tomaran también las muestras
al, 2,3y 4horas. Para la toma de muestras se utilizardn tanto tubos de ensayo de vidrio
(analisis pH...), como viales para HPLC.

8. DISCUSION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS

En los siguientes apartados se adjuntan los cdlculos y resultados obtenidos durante los procesos
descritos en la metodologia: preparacion del adsorbente mediante tamizado, resultados de los
analisis de las muestras de adsorcién (tanto los blancos como las muestras de interés) y resultados
de los ensayos de desorcidn.

8.1. Separacion granulométrica del adsorbente por tamizado

En primer lugar, se realizé el ensayo de tamizado con el objetivo de determinar la distribucién de
tamanfios de particula de la muestra de caucho NFU recibida. La muestra de caucho NFU utilizada en
este ensayo tenia una masa de 223,4 g. Los resultados se recogen en la Tabla 5. En esta tabla, la masa
inicial es el peso del tamiz y la masa final es el peso del tamiz mas en NFU retenido sobre él. Ademas,
se adjunta la Figura 19, que permite el analisis visual de la distribucion de tamafios de particula
parcial y acumulada de la muestra de NFU recibida.
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Tabla 5. Distribucién de tamaiios del granulado NFU.

Tamiz (mm) ¢ medio (mm)  Masa inicial (g) Masa final (g)  Masa NFU (g) Fraccion masica (%)

0,500 < 0,500 211,21 309,33 98,12 0,45
0,400 0,450 166,16 195,14 28,98 0,13
0,250 0,325 159,45 211,10 51,65 0,23
0,180 0,215 157,21 174,48 17,27 0,08
0,125 0,153 154,21 165,01 10,80 0,05
0,050 0,090 145,34 156,30 10,96 0,05
Resto > 0,050 189,98 192,94 2,96 0,01
I Fraccion masica Fraccion masica acumulada
1,0
o 08
QO
N
g 06 0,445
oy
Ne) 0,4
8 0,234
0,131
£ 2 0078 0,049 0050 013
0,0 - - | ] || ,_
0,5 0,45 0,325 0,215 0,1525 0,0875 0,025

Tamafio de particula (mm)

Figura 19. Distribucion de tamafios de particula del granulado NFU.

Tal y como se observa en la Tabla 5, la mayor parte del caucho NFU de la muestra queda retenido en
el primer tamiz, por lo que son particulas con un tamafio por encima de 0,5 mm, donde no esta
controlado el rango exacto de tamafios. Es por ello, que se escoge la fraccidon retenida en el segundo
tamiz, donde las particulas tienen un tamafio entre 0,5 y 0,4 mm. Por otro lado, la fraccién con
menor tamafio, para la cual se tiene controlado el tamafio de las particulas, es la retenida sobre el
tamiz de 0,05 mm, donde el rango estda entre 0,125 y 0,050 mm. Asi pues, para realizar una
comparacion significativa, se han escogido 2 rangos de particula: rango 1 (de 0,5 a 0,4 mm) y rango 2
(de 0,125 a 0,050 mm), presentes en la muestra en una proporcién del 13,1 y el 5,0%,
respectivamente.

A continuacion, se calcula la masa total de caucho NFU que se necesita para la realizacion de todos
los ensayos. Para una sustancia y tamafo de particula dados, se tienen 2 concentraciones de
adsorbato, y 3 concentraciones de adsorbente, por lo que al combinarse dan un total de 6 ensayos.
Partiendo de este razonamiento, se presenta la Tabla 6.
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Tabla 6. Calculo de masa de caucho NFU para una sustancia y tamaiio de particula dados.

Numero de ensayos Concentracion de adsorbente (g/L) Masa de caucho (g)

2 2,0 2,0

2 7,5 7,5

2 15,0 15,0
Volumen muestra (L) =0,5 Masa final (g) = 24,5

Por ultimo, sabiendo que se ensayaran 3 sustancias diferentes, y que se debe sumar la masa de
caucho para el ensayo de blanco (en este caso Unicamente se realizard un ensayo por tamafio,
correspondiente a la mayor concentracién de adsorbente):

Masatotal = (24,5g - 4)+7,5g = 1055¢g

Afadiendo un pequefio coeficiente de seguridad, los resultados implican que se debe obtener unos
110 g aproximadamente de caucho NFU para cada rango de tamafo de particula. Por tanto, se
repetird el ensayo de tamizado descrito en puntos anteriores del trabajo hasta alcanzar dicho valor.
También se almacenard el caucho de tamafio intermedio entre los dos rangos de interés, en caso de
que hiciera falta realizar alguna prueba adicional.

8.2. Resultados de los ensayos de adsorcion

A continuacidén, se presentan los resultados que se han obtenido durante los ensayos de adsorcion
en Jar-test, tanto para los blancos como para las diferentes sustancias COP analizadas. Para
diferenciar claramente las condiciones de cada ensayo, se le ha asignado un cddigo a cada una de las
combinaciones, tal y como se puede ver en la Tabla 7.

Tabla 7. Codificado de los ensayos de Jar-test.

Rango particulas Concentracion Concentracion
(mm) adsorbato (ppm) NFU (g/L)
15,0
2 7,5
2,0
15,0
10 7,5
2,0
15,0
2 7,5
2,0
15,0
10 7,5
2,0

CoP

Rango 1 (R1)

BPA
IBU
CAF

Rango 2 (R2)
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Asi, a un experimento realizado con bisfenol A, con una concentracién de 2 ppm, empleando el rango
1 de particulas con una de NFU de 15 g/L, se le asignaria el cddigo: BPA-2/R1-15.

El parametro de interés utilizado para estudiar la evolucién de cada ensayo ha sido el rendimiento de
eliminacion de la sustancia contaminante, calculado como:

[COP], = on = [COP]=;
[COP, - on

Rendimiento;(%) = 100

Siendo

— [COP] la concentracion de la sustancia contaminante medida en la disolucién utilizada en el jar-
test en mg/L.

“wn
|

el tiempo en horas.

8.2.1. Ensayos preliminares

Para determinar la viabilidad de los NFU como adsorbente, se lleva a cabo un ensayo preliminar con
las tres sustancias COP en estudio. Las condiciones escogidas para dicho ensayo serian las siguientes:
rango de particula R2, concentracion de adsorbente 15 g/L y concentracidn de adsorbato 2 ppm. El
objetivo de estos ensayos preliminares también es comprobar si, en las condiciones que
supuestamente dan un mayor rendimiento de eliminacidn del COP, las muestras tomadas son
detectadas por el HPLC. En caso de que esto no ocurra, seria necesario concentrar las muestras antes
de medirlas.

Los resultados de los ensayos se van a analizar en base a la concentraciéon de COP presente en la
disolucién, medida con el HPLC, y el posterior cdlculo de su rendimiento de eliminacién. La
informacidn para los ensayos preliminares se representa en la Figura 20.

—e— BPA-2/R2-15 IBU-2/R2-15 CAF-2/R2-15
100

80 . .

60
40
20

O y T T T T L

0 5 10 15 20 25
t (horas)

Rendimiento eliminacién (%)

Figura 20. Evolucion del rendimiento de eliminacidn de las sustancias COP en los ensayos preliminares.

En la Figura 20 se observa como los diferentes COP han tenido diferentes rendimientos de
eliminacion. Las 3 sustancias han sido detectadas por el HPLC, por lo que no va a ser necesario en
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ensayos posteriores para concentrar las muestras tomadas. Por otro lado, mientras que el BPA y el
IBU han sido parcialmente eliminados por el caucho de NFU, no se ha detectado ninguna variacién en
la concentracion de CAF en las 24 horas de ensayo. Esto puede deberse a varios factores: que el
caucho de NFU no sea capaz de adsorber la cafeina en sus sitios activos, que las condiciones del
ensayo no sean las mas adecuadas para la sustancia en cuestion, etc. El problema también puede
deberse a las propiedades del COP en cuestidon. Existen algunos pardmetros que pueden estudiarse
para comprobar esto: el pKa y el indice de reparto octanol-agua (Log Kow), los cuales se han obtenido
de diversas fuentes (PubChem®, Eva Ferrer-Polonio et al., 2020) y recogido en la Tabla 8.

Tabla 8. Valores de pKa e indice de reparto octanol-agua de los COP estudiados.

copP pKa Log Kow
Bisfenol A 9,60 3,32
Ibuprofeno 4,91 1,16
Cafeina 2,30 0,07

El valor de pKa da una indicacién de la carga de las moléculas al estar en forma idnica. Los valores por
encima de 7 (BPA) indican que la particula se encuentra cargada negativamente, mientras que
aquellos por debajo (IBU y CAF) se encuentran cargados positivamente. Es posible que se den
interacciones electrostaticas de repulsién entre el caucho de NFU y estas particulas, lo cual explicaria
el por qué tanto IBU como CAF tienen bajos rendimientos de eliminacién (en concreto la CAF un
rendimiento del 0%). Para complementar esta justificacidén, se acude al indice de reparto octanol-
agua. Este pardmetro mide la relacién entre la solubilidad de una sustancia en n-octanol y en agua.
Este parametro se asocia con la hidrofobicidad de una sustancia en agua, siendo esta mayor a
medida que aumenta el indice de reparto. Algunos estudios, (Eva Ferrer-Polonio et al., 2020) han
encontrado que dicho parametro es directamente proporcional al rendimiento de eliminacién de
varios compuestos farmacéuticos. Tal y como se puede ver en la Tabla 8, a medida que disminuye el
valor del indice de reparto octanol-agua, también lo hace el rendimiento de eliminacién (ver Figura
20). Asi, tanto desde un punto de vista tedrico como experimental, se ha demostrado que las
condiciones del proceso mas desfavorables se presentan para la adsorcidn de la CAF seguidas por el
IBU, mientras que son favorables para la adsorcidn del BPA.

En el presente TFM se desea tratar todas las sustancias bajo las mismas condiciones, es decir, al pH
que suelen tener las aguas residuales urbanas (neutro) y a temperatura ambiente, ya que cualquier
variacion incrementaria los costes de operacion. Por tanto, a raiz de los resultados obtenidos, se ha
optado por descartar la cafeina en los ensayos posteriores.

8.2.2. Ensayo de lixiviacion de los blancos

Tal y como se ha explicado en la metodologia experimental, se han utilizado los dos rangos de NFU
en su maxima concentracion (15 g/L), para determinar la posible lixiviacion de sustancias al estar en
contacto este adsorbente con el agua.
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Tras realizar el jar-test con agua osmotizada y con las mismas condiciones de operacién que el resto
de los ensayos, se presentan los resultados obtenidos en la Tabla 9.

Tabla 9. Resultados de los ensayos de lixiviacion de los blancos.

Rango 1 (particulas entre 0,5 — 0,4 mm)

Tiempo (h) 0 1 2 3 4 24
pH 6,70 7,23 7,38 7,38 7,47 7,41
Conductividad (uS/cm) 30,4 85,6 81,1 86,4 182,3 109,9
DQO (mg/L)* 0 - - - - 47
Rango 2 (particulas entre: 0,125 — 0,05 mm)
Tiempo (h) 0 1 2 3 4 24
pH 6,68 7,65 7,80 7,95 7,86 7,83
Conductividad (uS/cm) 22,8 203 212 240 315 256
DQO* (mg/L)* 0 - - - - 108

(*) La DQO del agua osmotizada utilizada en los ensayos da un valor de DQO de 87 + 17 mg/L (medida por duplicado). Es
por ello que para evaluar solo el efecto de los NFU se toma DQO = 0 en el momento inicial y se resta 87 mg/L al valor final
de DQO.

Analizando los resultados de la Tabla 9, se distinguen varias tendencias. Para ambos rangos de
tamanfio de particula, se produce un aumento de la DQO en el tiempo, lo cual indica que se liberan
ciertas sustancias de los NFU durante el proceso. A las 24 el aumento es mas notable para el rango 2,
por lo que a menor tamafo de particula mayor lixiviacion, aunque siguen siendo resultados
relativamente bajos.

Por otro lado, al estudiar el pH se ha observado como su valor aumenta con el tiempo,
estabilizandose en torno a 7,4 para el rango 1, y en 7,8 para el rango 2. Esto implica que el caucho
NFU afecta a las propiedades fisicoquimicas del agua, y que este aumento es superior al trabajar con
el rango de tamafios de particulas mas bajo donde el aumento pasadas 24 h es del 14,7%, mientras
que para el rango mas alto es 9,6%.

En cuanto a la conductividad, el aumento con el tiempo es mucho mas significativo. Asi, para el rango
1, la conductividad aumenta tras 24 h un 72,3%, mientras que para el rango 2 lo hace un 91,1%. Por
otro lado, se observa que el valor de la conductividad a los 4 h es superior al de las 24 h. Ello hace
pensar que una parte de las sustancias que se liberan se readsorben de nuevo en el NFU. El
incremento en los valores de la conductividad pueden deberse a las particulas metdlicas que se
encuentran en el caucho de NFU granulado, tal y como se ha comentado en la seccién 6.2.2 (CEDEX,
2013).

Por ultimo, cabe comentar que para ninguno de los dos tamanos se ha lixiviado BPA ni IBU, por lo
que los resultados obtenidos en los ensayos de desorcidn serdn Unicamente atribuibles a la sustancia
COP previamente adsorbida.
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8.2.3. Adsorcion del Bisfenol A

A la hora de analizar los resultados de rendimiento obtenidos con el BPA, primeramente, se hard un
enfoque en la concentracién de NFU. A continuacion, se comentaran los resultados desde el punto
de vista del tamafio de particula. Por ultimo, se realizara un analisis de la concentracién de BPA.
Finalmente se adjuntard el estudio estadistico realizado.

> Concentracion de NFU.

A continuacion, se presenta el estudio de la evolucidn del rendimiento de eliminacidén de BPA segun
la concentracion de adsorbente empleada, representada graficamente en la Figura 21y la Figura 22.
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Figura 21. Evolucidn del rendimiento de eliminacidn de BPA con el tiempo segtin la concentracion de NFU (Rango R1).
lzquierda: BPA 2ppm. Derecha: BPA 10 ppm.
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Figura 22. Evolucidn del rendimiento de eliminacién de BPA con el tiempo segtn la concentracion de NFU (Rango R2).
lzquierda: BPA 2ppm. Derecha: BPA 10 ppm.
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En las figuras anteriores se observa que a medida que aumenta la concentracidon de NFU para una
determinada concentracion de BPA, el rendimiento de eliminacién aumenta. Esto ocurre ya que se
tiene una mayor cantidad de adsorbente, y por tanto una mayor capacidad de adsorcién. Este
fendmeno ocurre para ambos tamanos de particula. Las diferencias entre los rendimientos, segun la
concentracién de adsorbente, son significativas, de forma que el menor rendimiento de eliminacién
se obtuvo en el ensayo BPA-10/R2-2, con un 16,77%, mientras que el rendimiento mas alto obtenido
ha sido del 90,46% en el ensayo BPA-10/R2-15, por lo que se deduce que la concentracién de NFU es
un parametro clave a la hora de maximizar el rendimiento del ensayo.

> Tamano de particula del NFU.

Estudiando la influencia del tamafio de particula en las imagenes anteriores, se concluye que un
rango de tamafio de particula menor implica un aumento en el rendimiento de eliminacién. Como ya
se ha comentado, trabajar con el rango R2 implica una mayor area superficial, por lo que la
capacidad de adsorcién es mayor en comparacion al rango R1. Asi, para el rango R1, los rendimientos
oscilan entre 16,77% (ensayo BPA-10/R1-2) y 59,19% (ensayo BPA-2/R1-2), mientras que para el
rango R2 oscilan entre 19,31% (ensayo BPA-10/R2-2) y 90,46% (ensayo BPA-10/R2-15). Por esto, se
considera que la influencia del tamafio de particula es significativa en el rendimiento obtenido.

> Concentraciéon de BPA.

El siguiente paso ha sido el estudio de la influencia de la concentracion de adsorbato en el
rendimiento de eliminacién del contaminante, cuya evolucién se observa en la Figura 23 y la Figura
24,
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Figura 23. Evolucién del rendimiento segun concentracién de BPA (Rango particula 1). Izg.: NFU 15 g/L. Centro: NFU 7,5
g/L. Derecha: NFU 2 g/L.
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Figura 24. Evolucién del rendimiento segun concentracién de BPA (Rango particula 2). Izg.: NFU 15 g/L. Centro: NFU 7,5
g/L. Derecha: NFU 2 g/L.

Las figuras anteriores (Figura 23 y Figura 24) permiten comprobar que el rendimiento de eliminacién
de bisfenol A es inversamente proporcional a la concentracion del mismo en la disolucién (a
excepcion del ensayo BPA-10/R2-15), es decir, manteniendo constante la cantidad de adsorbente y
su tamaio de particula, al aumentar la concentracién de contaminante en el medio se reduce el
rendimiento de eliminacién, ya que el adsorbente tiene una capacidad de adsorcién limitada.
Ademads, para cada par de curvas en cada uno de los graficos, se observa que la variacion de
concentracién de BPA no implica en general un cambio significativo en el rendimiento de
eliminacion. Esto indica que la influencia de la concentracidon de BPA en el rango estudiado (entre 2y
10 ppm), en el rendimiento de eliminacion de esta sustancia es reducida.

> Disefo de experimentos

Tras la realizacion del correspondiente disefio de experimentos, se ha obtenido un coeficiente R? de
0,9903. Asimismo, entre los diagramas y graficos obtenidos del analisis estadistico, se adjuntan las
curvas de respuesta de los pardmetros estudiados y los gréficos de superficie (Figura 25 y Figura 26)
ya que permiten una visualizacion clara de la influencia de la concentracidn de adsorbente [NFU
(g/L)], tamafios de particula del NFU [Rango particula (mm)] y concentracidon de adsorbato [BPA
(mg/L)].
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Figura 25. Curvas de respuesta para BPA obtenidas mediante un disefio de experimentos.
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En la Figura 25, se comprueba lo ya visto en los resultados experimentales. Al aumentar la
concentracién de caucho NFU en el ensayo, el rendimiento de eliminacién aumenta. Por otro lado, al
aumentar la concentraciéon de BPA y el rango de particula, el rendimiento del proceso disminuye. Si
que se observa una diferencia estadistica en lo relativo a la curva de respuesta del NFU

Ademas, se ha realizado un analisis ANOVA multifactorial para estudiar si existe alguna significancia
estadistica entre la variable “Rendimiento” y los 3 factores estudiados. Para ello, se estudia el p-value
obtenido, considerando aquellos por debajo de 0,05 como pardmetros cuyas variaciones provocan
cambios significativos en los resultados de rendimiento. Los resultados se han recogido en la Tabla
10.

Tabla 10. Valores de p-value obtenidos en el disefio de experimentos de BPA.

Parametro p-value

Concentracién adsorbente <0,0001
Concentracion adsorbato 0,0017
Rango Particula 0,0001

De acuerdo con la Tabla 10, todos los pardmetros estudiados son estadisticamente significativos al
tener p-value por debajo de 0,05. Experimentalmente, todos los pardametros cumplen con estos
resultados, aunque la concentracién de BPA no ha tenido un efecto tan pronunciado como el que
indica el p-value.

Por otro lado, se presentan las superficies de respuesta (Figura 26).
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Figura 26. Curvas de superficie para BPA. Arriba: sin efecto del adsorbato. Abajo: sin efecto del rango de particula.
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Se comprueba como en el grafico superior, la influencia tanto del rango de particula como de la
concentracién de NFU es clara, existiendo un dptimo de eliminacidon de BPA cuando se maximiza la
concentraciéon de NFU y se minimiza el rango de particula. Por otro lado, en el grafico inferior se
observa como los cambios en la concentracién de BPA no influyen apenas en el rendimiento de
eliminacion, ya que para un mismo valor de NFU el porcentaje de eliminacién de BPA obtenido es
similar partiendo de la disolucién de 2 y 10 ppm.

8.2.4. Isotermas y Cinética de adsorcion del Bisfenol A

Un parametro que resulta de interés en los procesos de adsorcidn es el tiempo de equilibrio de
adsorcion. En las Figuras Figura 21 y Figura 22 se observa que los ensayos realizados con R2 no sufren
apenas variaciones entre la medida tomada ent =4 h y t = 24 h, por lo que se puede concluir que el
tiempo de equilibrio de adsorcién se encuentra en ese intervalo, pudiendo asumir que es 4. En los
ensayos con R1 esta tendencia no se observa en todos los casos (Figura 21), lo cual permite concluir
gue el rango de tamano empleado tiene una gran influencia en el tiempo de equilibrio de adsorcion,
en comparacion a la concentracidn de adsorbente y adsorbato. Para obtener las isotermas de
adsorcién, se tomard como tiempo de equilibro 24 h en todos los casos, asumiendo que la
concentracidén en ese momento corresponde con la de equilibrio.

En cuanto a la obtencién de las isotermas, se han ajustado los datos de concentracion en el equilibrio
a las isotermas de Langmuir, Freundlich y Sips, cuyas ecuaciones ya se han descrito en la seccidn
6.2.1. Esto se ha realizado agrupando los resultados de concentracién en el equilibrio de los ensayos
en 4 grupos, en los cuales se mantienen constantes la concentracion de BPA y el Rango de Particula
de NFU, es decir, para BPA-2/R1, BPA-10/R1, BPA-2/R2 y BPA-10/R2. En la Figura 27 se recogen los 3
ajustes realizados.
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Figura 27. Ajuste de datos de BPA a isotermas. Izquierda: Langmuir. Centro: Freundlich. Derecha: Sips.
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Para complementar los resultados de la Figura 27, se adjunta la Tabla 11, en la cual se detallan los
coeficientes obtenidos a partir de cada ajuste de cada una de las isotermas.

Tabla 11. Parametros de referencia de las isotermas estudiadas para BPA.

Isoterma de Langmuir

Ensayo 0.0 Pendiente K. (L/mg) go (mg/g) R?
BPA-2/R1 12,237 -13,060 -1,067 -0,08 0,996
BPA-2/R2 4,820 -1,667 -0,346 -0,60 0,008
BPA-10/R1 19,206 -5,109 -0,266 -0,20 0,935
BPA-10/R2 1,485 2,830 1,906 0,35 0,792
Isoterma de Freundlich

Ensayo 0.0 Pendiente Ke (mg/g)/(mg/L)Y/" n R?
BPA-2/R1 -1,818 1,270 0,162 0,79 0,999
BPA-2/R2 -1,455 1,005 0,233 1,00 0,792
BPA-10/R1 -2,646 1,544 0,071 0,65 0,981
BPA-10/R2 -1,462 0,216 0,232 4,63 0,624

Isoterma de Sips

Ensayo 0.0 Pendiente n-Ks (1/mg) go (mg/g) R?
BPA-2/R1 -51,927 63,430 -0,819 -0,019 0,996
BPA-2/R2 -26,764 32,695 -0,819 -0,037 0,933
BPA-10/R1 14,036 14,900 0,942 0,071 1,000
BPA-10/R2 4,467 0,891 5,012 0,224 0,692

A partir de los resultados de la Tabla 11, se comprueba que los ensayos BPA-2/R1 y BPA-10/R1 se
ajustan correctamente a las 3 isotermas estudiadas, por lo que, para el Rango 1 de particula,
cualquier isoterma es valida a la hora de explicar la evolucion de la cantidad de BPA adsorbida. Sin
embargo, para R2 los ajustes no son tan buenos, siendo la isoterma de Sips la que presenta mejores
resultados.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, se concluye que la serie de datos de adsorcidn de BPA
considerando ambos tamafios de particula puede ajustarse tanto a la isoterma de Freundlich como a
la de Sips, aunque la isoterma de Sips describe mejor el comportamiento obtenido experimentalmente.
La isoterma de Langmuir quedaria descartada principalmente por los resultados del ensayo BPA-
2/R2, por lo que alguna de las simplificaciones que se tienen en cuenta en el modelo no coincide con
lo ocurrido experimentalmente.

En cuanto a la cinética, se ha estudiado el modelo de pseudo-primer y pseudo-segundo orden, cuyas
expresiones linealizadas se encuentran en la secciéon 6.2.1. Comenzando con el ajuste a pseudo-
primer orden, los resultados obtenidos se muestran en la Figura 28 y en la Tabla 12.
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Figura 28. Ajuste de datos de BPA a cinética de pseudo-primer orden.
Tabla 12. Parametros de referencia del ajuste de datos de BPA a pseudo-primer orden.

Ensayo Pendiente 0.0 ge (mg/g) ki(min?) R?
BPA-2/R1-15 -4,35E-05 -2,000 0,135 4,35E-05 0,399
BPA-2/R1-7,5 -4,13E-05 -1,802 0,165 4,13E-05 0,319
BPA-2/R1-2 -4,10E-05 -1,411 0,244 4,10E-05 0,283
BPA-10/R1-15 -3,61E-05 -0,076 0,927 3,61E-05 0,436
BPA-10/R1-7,5 -3,85E-05 0,284 1,329 3,85E-05 0,657
BPA-10/R1-2 -5,47E-05 0,525 1,690 5,47E-05 0,505
BPA-2/R2-15 -7,72E-05 -2,967 0,051 7,72E-05 0,130
BPA-2/R2-7,5 -5,51E-05 -1,812 0,163 5,51E-05 0,212
BPA-2/R2-2 -1,80E-04 -1,502 0,223 1,80E-04 0,440
BPA-10/R2-15 -4,11E-04 -1,747 0,174 4,11E-04 0,308
BPA-10/R2-7,5 -4,32E-05 0,687 1,987 4,32E-05 0,385
BPA-10/R2-2 -5,99E-05 1,038 2,825 5,99E-05 0,604
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Una vez estudiada la cinética de pseudo-primer orden, se ha procedido al ajuste de los datos de BPA

a una cinética de pseudo-segundo orden, quedando los datos recogidos en la Figura 29 y la Tabla 13.
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Figura 29. Ajuste de datos de BPA a cinética de pseudo-segundo orden.
Tabla 13. Parametros de referencia del ajuste de datos de BPA a pseudo-segundo orden.

Ensayo Pendiente 0.0 ge (mg/g) k2[ g/(mg/min) ] R?
BPA-2/R1-15 69,247 4866,760 0,014 0,985 0,999
BPA-2/R1-7,5 55,351 2768,534 0,018 1,107 0,997
BPA-2/R1-2 32,633 1983,280 0,031 0,537 0,993
BPA-10/R1-15 13,346 1958,408 0,075 0,091 0,980
BPA-10/R1-7,5 8,608 1205,641 0,116 0,061 0,993
BPA-10/R1-2 5,007 877,212 0,200 0,029 0,982
BPA-2/R2-15 61,361 323,628 0,016 11,634 1,000
BPA-2/R2-7,5 35,667 698,206 0,028 1,822 0,999
BPA-2/R2-2 11,182 1545,863 0,089 0,081 0,978
BPA-10/R2-15 5,299 196,316 0,189 0,143 0,998
BPA-10/R2-7,5 4,432 249,767 0,226 0,079 1,000
BPA-10/R2-2 2,604 324,802 0,384 0,021 0,995
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A la vista de los resultados, queda comprobado que la adsorcidn de BPA en caucho de NFU realizada
en los experimentos sigue una cinética de pseudo-segundo orden.

8.2.5. Adsorcion del Ibuprofeno

En lo que respecta a los resultados de IBU, la metodologia a la hora de presentar los resultados es la
misma que para el BPA. No obstante, conviene destacar lo siguiente. Tras la realizacién, en primer
lugar, de todos los ensayos con Rango de Particula R1, se observd que los rendimientos de
eliminaciéon tras 24 horas de ensayo eran muy reducidos, y que no parecia haberse alcanzado el
tiempo de equilibrio de adsorcién. Por ello, al realizar los ensayos con Rango de Particula R2, se
decidié ampliar el tiempo de ensayo a 48 horas para observar si en ese nuevo intervalo de tiempo el
rendimiento de eliminacidn sufria cambios significativos.

» Concentracion de NFU.

A continuacidn, se presentan la Figura 30 y la Figura 31, que permiten visualizar la evolucién del
rendimiento de eliminacién de IBU seguln la concentracion de NFU empleada.
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Figura 30. Evolucidon del rendimiento de eliminacién de IBU con el tiempo segtin la concentracion de NFU (Rango R1).
lzquierda: IBU 2ppm. Derecha: IBU 10 ppm.
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Figura 31. Evolucidon del rendimiento de eliminacion de IBU con el tiempo segun la concentracion de NFU (Rango R2).
lzquierda: IBU 2ppm. Derecha: IBU 10 ppm.

Analizando las figuras anteriores, se observa lo siguiente. En primer lugar, sin importar las
condiciones del experimento, el rendimiento de eliminacidn de IBU es reducido (un maximo del
12,12% en el ensayo IBU-10/R2-15 y un minimo de 1,679% para el ensayo IBU-2/R1-2). Se
comprueba de nuevo que la concentracidén de adsorbente empleada tiene un efecto significativo. Asi,
en las 4 figuras presentadas, el mayor rendimiento de eliminacién se consigue con una concentracién
de NFU de 15 g/L. Cabe resaltar que, la diferencia entre el rendimiento obtenido con una
concentracion de NFU de 7,5 y 15 g/L apenas varia (diferencias menores al 1%), por lo que podria
decirse que existe un éptimo que podria estar entre 2 y 7,5 g/L, a partir del cual ya no es necesario
aumentar la concentracién de caucho NFU.

» Tamano de particula del NFU.

Basandose en las figuras anteriores, no parecen obtenerse diferencias significativas en lo que
respecta al rango de particula empleado. Asi, se observa como para los ensayos con el rango R1 los
rendimientos se encuentran entre 1,68% (ensayo IBU-2/R1-2) y 10,79% (ensayo IBU-2/R1-15),
mientras que para el rango R2 la horquilla de rendimientos es similar: 4,07% (IBU-10/R2-2) y 12,12%
(IBU-10/R2-15).

> Concentracién de IBU.

Para realizar el estudio del efecto de la concentracion de IBU en el rendimiento de eliminacién del
mismo, se representan las Figuras Figura 32 y Figura 33.
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Figura 32. Evolucién del rendimiento segun concentracién de IBU (Rango 1). 1zq.: NFU 15 g/L. Centro: NFU 7,5 g/L.
Derecha: NFU 2 g/L.
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Figura 33. Evolucion del rendimiento segun concentracién de IBU (Rango 2). Izq.: NFU 15 g/L. Centro: NFU 7,5 g/L.
Derecha: NFU 2 g/L.

En las Figuras Figura 32 y Figura 33 se comprueba que no parece existir una correlacidn entre la
concentracién de IBU inicial en el ensayo y su rendimiento de eliminaciéon. Por un lado, en 4 ensayos
se consigue una mayor eliminacion de IBU cuando la concentracidn inicial es de 2 ppm, y 2 ensayos
cuando la concentracion inicial es 10 ppm. Ademds, la adsorcion es muy baja y apenas se observan
diferencias en el rendimiento de eliminaciéon, consiguiendo la mayor diferencia con los experimentos
IBU-2/R1-2 e IBU-10/R1-2, con rendimientos de eliminacién de 1,68% y 6,21%, respectivamente.

> Disefio de experimentos

Al igual que con el BPA, se ha realizado un disefio de experimentos con el IBU para comprobar si los
datos experimentales describen los resultados obtenidos experimentalmente. En este caso, se ha
obtenido una R? de 0,9568. Aparte, se adjuntan las curvas de respuesta (Figura 34), los valores de p-
value obtenidos (Tabla 14) y los graficos de superficie (Figura 35).
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Figura 34. Curvas de respuesta para IBU obtenidas mediante un diseiio de experimentos.

Estudiando la Figura 34, se concluye de nuevo que, al aumentar la concentracién de NFU, el
rendimiento de eliminacién aumenta, mientras que al aumentar la concentracién de IBU o el rango
de particula, el rendimiento disminuye. No obstante, también se observa que la Unica curva de
superficie que parece sufrir una variacion significativa es la de NFU, y que por tanto el rango de
particula y la concentracion de adsorbato podrian no serlo.

Para apoyar o refutar los datos de la curva de respuesta, se ha realizado también el analisis ANOVA
para recoger los p-value. Los resultados del analisis se han recogido en la Tabla 14.

Tabla 14. Valores de p-value obtenidos para el disefio de experimentos de IBU.

Parametro Ibuprofeno
Concentracién adsorbente 0,0029
Concentracion adsorbato 0,7584
Rango Particula 0,2028

Los datos expuestos concuerdan tanto con la curva de respuesta como con los resultados
experimentales: de los 3 parametros estudiados, la concentracidon de adsorbente es el Unico cuya
variacion provoca cambios estadisticamente significativos en el rendimiento de eliminacién del
proceso (p-value < 0,05). Aun asi, se adjuntan los graficos de superficie (Figura 35) para visualizar mas
facilmente las tendencias descritas.

Estudiando los graficos de superficie, en el gréfico superior se reafirma de nuevo como la
concentracién de NFU es un parametro estadisticamente significativo, y que el dptimo del proceso se
conseguird cuanto mayor sea dicho valor de concentracién de NFU, sin influir demasiado el tamafio
de sus particulas. En el grafico inferior, lo que se comprueba es que la concentraciéon de IBU no
produce variaciones en el rendimiento, ya que para una misma cantidad de NFU el rendimiento de
eliminacion de IBU es similar partiendo de una disolucién de 2 o 10 ppm, tal y como ya se habia
observado en los resultados experimentales.
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Figura 35. Curvas de superficie para IBU. Arriba: sin efecto del adsorbato. Abajo: sin efecto del rango de particula.

En resumen, tras analizar las 3 variables que afectan al rendimiento de eliminacion, se ha
comprobado que los resultados obtenidos con el disefio de experimentos corroboran los resultados
experimentales. La Unica variable del proceso cuyas variaciones provocan cambios significativos en el
rendimiento de eliminacién de ibuprofeno es la concentracién de caucho NFU, tal y como se ve en la
Tabla 14.

A pesar de ello, la principal conclusién alcanzada es que, en las condiciones de pH, temperatura y
agitaciéon estudiadas, el rendimiento de eliminacidn alcanzado es reducido, por lo que el método
utilizado no puede considerarse efectivo para eliminar ibuprofeno.

8.2.6. Isotermas y Cinética de adsorcion del Ibuprofeno

Una vez representada la evolucién del rendimiento de eliminacién de IBU, a la hora de calcular el
tiempo de equilibrio con cada una de las isotermas, se debe tener en cuenta el cambio en la
metodologia que se comenté al principio del analisis de los resultados de ibuprofeno. Observando las
Figuras Figura 30 y Figura 31, se comprueba que para los ensayos con rango de particula R1, no
parecié alcanzarse el tiempo de equilibrio a las 24 h, ya que el rendimiento de eliminacién no se
habia estabilizado. Por otro lado, en los ensayos con rango de particula R2, se observa un fenémeno
similar. Esto permite concluir que serian necesarios tiempos de adsorcidon mas largos para alcanzar el
equilibrio. No obstante, ya que los valores de rendimiento de eliminacidon obtenidos eran muy
reducidos, se optd por parar el experimento en 48 horas.

En cuanto a la obtencién de la isoterma, se han ajustado los datos de concentracidn en el equilibrio a
las isotermas de Langmuir, Freundlich y Sips para un tiempo de equilibrio tomado a 24 h, cuyas
ecuaciones ya se han descrito en la seccién 6.2.1. En la Figura 36 se recogen los 3 ajustes realizados.
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Figura 36. Ajuste de datos de IBU a isotermas. lzquierda: Langmuir. Centro: Freundlich. Derecha: Sips.

De nuevo, se han recogido aquellos pardmetros de interés de cada isoterma, los cuales se adjuntan
en la Tabla 15. En esta, se comprueba que en general, los resultados de los experimentos se pueden
ajustar de forma similar a las 3 isotermas propuestas. Analizando cada punto, se observa que la
isoterma de Freundlich consigue los mejores resultados en conjunto, por lo que se considerara que
es esta isoterma a la que mejor se ajustan los datos experimentales.

Tabla 15. Parametros de referencia de las isotermas estudiadas para IBU.

Isoterma de Langmuir

Ensayo 0.0 Pendiente K. (L/mg) qo (mg/g) R?
IBU-2/R1 510,213 -225,737 -0,4424 -4,43E-03 0,985
IBU-2/R2 1315,612 -663,941 -0,5047 -1,51E-03 0,878
IBU-10/R1 2395,230 -248,335 -0,1037 -4,03E-03 0,902
IBU-10/R2 912,022 -83,137 -0,0912 -1,20E-02 0,972

Isoterma de Freundlich

Ensayo 0.0 Pendiente Kr (mg/g)/(mg/L)¥/" n R?
IBU-2/R1 -7,200 5,436 7,47E-04 0,18 0,987
IBU-2/R2 -12,487 14,614 3,78E-06 0,07 0,977
IBU-10/R1 -60,032 25,969 8,48E-27 0,04 0,969
IBU-10/R2 -27,996 11,292 6,94E-13 0,09 0,915

Isoterma de Sips

Ensayo 0.0 Pendiente n-Ks (1/mg) go (mg/g) R?
IBU-2/R1 222,148 278,675 0,7972 0,00450 0,991
IBU-2/R2 500,338 734,769 0,6809 0,00200 0,889
IBU-10/R1 588,637 259,813 2,2656 0,00170 0,907
IBU-10/R2 219,650 91,861 2,3911 0,00455 0,981
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En cuanto a la cinética, se ha estudiado el modelo de pseudo-primer y pseudo-segundo orden, cuyas
expresiones linealizadas se encuentran en la seccién 6.2.1. De nuevo, se ha realizado un ajuste a 24
horas. Comenzando con el ajuste a pseudo-primer orden, los resultados graficos se muestran en la
Figura 37, y los pardmetros obtenidos a partir de los mismos se han recogido en la Tabla 16.
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Figura 37. Ajuste de datos de IBU a cinética de pseudo-primer orden.
Tabla 16. Parametros de referencia del ajuste de datos de IBU a pseudo-primer orden.

Ensayo Pendiente 0.0 ge (mg/g) ki(min?) R?
IBU-2/R1-15 -5,55E-06 0,620 1,859 5,55E-06 0,888
IBU-2/R1-7,5 -1,10E-05 0,674 1,963 1,10E-05 0,985
IBU-2/R1-2 -1,72E-06 0,543 1,721 1,72E-06 0,019
IBU-10/R1-15 -3,48E-06 2,204 9,057 3,48E-06 0,682
IBU-10/R1-7,5 -5,60E-06 2,220 9,204 5,60E-06 0,412
IBU-10/R1-2 -1,28E-05 2,247 9,460 1,28E-05 0,885
IBU-2/R2-15 -2,87E-06 0,547 1,728 2,87E-06 0,649
IBU-2/R2-7,5 -9,38E-06 0,607 1,834 9,38E-06 0,385
IBU-2/R2-2 -1,34E-05 0,665 1,945 1,34E-05 0,597
IBU-10/R2-15 -4,02E-06 2,245 9,442 4,02E-06 0,694
IBU-10/R2-7,5 -4,59E-06 2,307 10,042 4,59E-06 0,285
IBU-10/R2-2 -8,88E-06 2,328 10,253 8,88E-06 0,625
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A continuacién, habria que comprobar el ajuste a cinética de pseudo-segundo orden. Los datos de

dicho ajuste se han representado en la Figura 38, y los pardmetros se adjuntan en la Tabla 17.
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Figura 38. Ajuste de datos de IBU a cinética de pseudo-segundo orden.
Tabla 17. Parametros de referencia del ajuste de datos de IBU a pseudo-segundo orden.

Ensayo Pendiente 0.0 ge (mg/g) k2[ g/(mg/min) ] R?
IBU-2/R1-15 -97,095 237441,953 -0,010 0,040 0,978
IBU-2/R1-7,5 -145,575 259762,132 -0,007 0,082 0,967
IBU-2/R1-2 61,234 8032,170 0,016 0,467 0,811
IBU-10/R1-15 14,659 2865,967 0,068 0,075 0,996
IBU-10/R1-7,5 7,863 588,446 0,127 0,105 0,999
IBU-10/R1-2 3,749 2397,766 0,267 0,006 0,930
IBU-2/R2-15 102,200 19648,089 0,010 0,532 1,000
IBU-2/R2-7,5 23,364 1296,983 0,043 0,421 0,999
IBU-2/R2-2 13,234 2618,5 0,076 0,067 0,934
IBU-10/R2-15 11,578 2258,851 0,086 0,059 0,960
IBU-10/R2-7,5 7,552 285,397 0,132 0,200 0,999
IBU-10/R2-2 4,135 167,478 0,242 0,102 1,000
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Revisando los resultados de la Tabla 16 y Tabla 17, se concluye que el ajuste de los experimentos a
cinética de pseudo-segundo orden resultan mas adecuados que a pseudo-primer orden. Mientras
que los valores de R? para pseudo-primer orden oscilan entre 0,019 y 0,985, para pseudo-segundo
orden el rango esta entre 0,811 y 1. Cabe destacar, eso si, que el ensayo IBU-2/R2-15 Unicamente
consta de 2 puntos debido a que el rendimiento de eliminacién durante la mayor parte del ensayo
fue de 0, lo que imposibilité un ajuste con mds datos. Asi, se concluye que la cinética de adsorcion de
ibuprofeno utilizando caucho NFU como adsorbente, en las condiciones estudiadas, se ajusta a
pseudo-segundo orden.

8.3. Resultados de los ensayos de desorcion

A continuacién, se muestran los resultados de los ensayos de desorcion. Previamente, se ha llevado a
cabo una etapa de adsorcién de 24 h, en la que tal y como se ha comentado en la parte de
metodologia, se ha utilizado la maxima concentracién de adsorbente y adsorbato (15 g NFU/L y 10
ppm de CPO) con los dos rangos de particulas ensayados. Cada ensayo se ha realizado por duplicado,
llamando “ensayo bis” al segundo ensayo realizado. Los resultados se pueden observar en las Figuras
Figura 39 y Figura 40.
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Figura 39. Evolucion de BPA desorbido. Izquierda: rango de particula R1. Derecha: rango de particula R2.

A partir de la Figura 39, en primer lugar, se comprueba que el caucho de NFU lixivia parte del
contaminante adsorbido. Tal y como se ve, para ambos rangos de particula se produce una desorcién
parcial del contaminante. En el caso del rango R1, la desorcion fue del 31,50 + 5,22%. Para el rango
R2 se obtiene en ambos ensayos un porcentaje desorbido de alrededor del 27%. Se comprueba que
la diferencia de BPA desorbido en ambos rangos de particula a las 24 h es similar, por lo que, aunque
el tamafio de particula influye en el proceso de adsorcidn, no parece tener la misma influencia en el
de desorcién. Por dltimo, para ambos rangos de particula, no parece haberse alcanzado el equilibrio
de desorcién, por lo que cabria esperar que, en caso de haber realizado un ensayo con mayor
duracion, el porcentaje de BPA desorbido seria superior.

54



Estudio de la eliminacién de contaminantes organicos persistentes presentes en aguas residuales
utilizando neumaticos fuera de uso (NFU) como adsorbente: Disefio de una instalacién para tratar
2000 m3/d.

—e—IBU-10/R1-15 IBU-10/R1-15 bis —e—IBU-10/R2-15 IBU-10/R2-15 bis
100 100 e
:\; 80 § 80
° o
© T
‘g 60 2 60
2 2
© o]
Q
E 40 % 40
c c
g 3
20 o
g 8 20 o
(O 0 @&
0 10 20 0 5 10 15 20 25
t (horas) t (horas

Figura 40. Evolucion de IBU desorbido. lzquierda: rango de particula R1. Derecha: rango de particula R2.

Al analizar los resultados de IBU, se obtiene un resultado muy diferente al de BPA, ya que tal y como
se observa en la Figura 40, se produce una desorcién a una escala mucho mayor. Para el rango de
particula R1 se han obtenido resultados con gran variabilidad para los dos ensayos realizados, con un
valor medio de 52,64 + 14,42%. Por otro lado, para el rango de particula R2 la desorcion es del 100%,
es decir: todo el IBU adsorbido previamente es lixiviado de nuevo. Al contrario que con el BPA, en
este caso el rango de particula R2 ha tenido un porcentaje de COP desorbido mayor. Esto puede
deberse a las diferencias en la estructura molecular de BPA e IBU, y a la forma en que estos son
adsorbidos por las particulas de NFU.

Asi, se concluye que, en todos los casos estudiados, para las condiciones de simulacién de agua de
lluvia, se produce una desorcidn de los contaminantes adsorbidos por el caucho. Esto implica una
reduccion en el nimero de aplicaciones que se le puede dar al caucho tras su uso como adsorbente.
Es por ello que, se limitaria su uso a aquellas aplicaciones en que el material no esté expuesto a
situaciones de lluvia, como por ejemplo para la construccién de superficies en interiores. Otra
alternativa seria el uso del caucho en zonas geograficas donde apenas se produzcan precipitaciones,
con el fin de disminuir la posibilidad de que se produzca una liberacién de los contaminantes que han
sido retenidos al medio ambiente.

9. DISENO DE LA INSTALACION

En primer lugar, dado los rendimientos de las sustancias ensayadas, se ha concluido que, en las
condiciones escogidas, Unicamente se ha conseguido una eliminacién significativa de BPA. Por tanto,
el disefio de la instalacién se realiza para la eliminacidn de dicha sustancia.

Una vez realizados todos los ensayos a escala de laboratorio, se procede a la seleccién de aquellas
variables que se han considerado mds adecuadas para la realizacién de un escalado a una planta
industrial con la que tratar 2000 m3/d de aguas residuales.
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En el presente TFM se ha optado por realizar el disefio de un pretratamiento con NFU de un agua
residual generada en una empresa de fabricacidn de polimeros (Suyamud et al., 2020), que tiene una
concentracién de BPA de 2,38 + 0,19 ppm.

A continuacion, se elige los valores de las variables de proceso estudiadas. En lo que respecta al
Rango de Particula, los resultados experimentales han demostrado que, en las condiciones de
estudio, el Rango R2 (particulas entre 0,05 y 0,125 mm), permite conseguir mejores rendimientos de
eliminacion de BPA, por lo que dicho rango sera el utilizado.

Para el cdlculo de la concentracién de adsorbente, se recurre a la isoterma de Sips calculada en la
seccién 8.2.4, para los ensayos BPA-2/R2, por ser la que puede describir mejor el proceso de
adsorcién para el agua residual de la empresa de polimeros. Lo siguiente es fijar el valor del
rendimiento de eliminacién que se desea obtener. En el presente TFM, se ha decidido fijar un
rendimiento del 60%. Con dicho rendimiento, es posible calcular la concentracién de BPA en el
equilibrio, obteniendo a su vez la concentracién de NFU necesaria para lograr dicha eliminacidn. En el
caso de la instalacion a disefiar, se ha obtenido como resultado una concentracion de NFU de 6,4 g/L.

Finalmente, se destaca el hecho de que para las condiciones de BPA-2/R2 (ver Figura 22), el equilibrio
se alcanza a las 3 horas de contacto. Este dato se utilizard posteriormente en el disefio de los tanques
donde se lleva a cabo la adsorcidn. Con ello se tiene que el disefio incluird los parametros incluidos
en la Tabla 18:

Tabla 18. Parametros de diseio de la instalacion del proyecto.

Parametro Valor
Isoterma de Sips 1/ge =32,695:In(1/Ce) — 26,764
Eliminacion BPA 60 %
Tiempo de contacto 3h
Concentracion inicial BPA 2,38 mg/L
Concentracion final BPA 0,95 mg/L
Concentracion NFU 6,4 g/L

El disefio de la instalacidn se realiza considerando que se debe tratar un caudal de 2000 m3/d. En
primer lugar, se adjunta un diagrama de la instalacion disefiada, y se realiza una descripcion de la
misma. A continuacién, se incluyen los calculos para algunos de los elementos de la instalacidn
(tuberias, bombas, tanques, etc.) de forma que el disefio del tratamiento sea viable desde un punto
de vista técnico.

9.1. Descripcion de la instalacion disefiada

En la Figura 41 se presenta una parte del plano de la instalacion disefiada (seccion 9.1), que sirve de
apoyo visual para realizar una descripcién de los elementos que componen el pretratamiento con
NFU.
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Figura 41. Diagrama de la instalacion disefiada.
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En primer lugar, se parte de un silo en el cual se almacena el caucho de NFU utilizado como
adsorbente. En este disefio se ha considerado que el caucho de NFU llega de la planta con la
granulometria requerida (Rango R2). A partir de dicho depésito, se hace circular el caucho mediante
un sistema de tornillos sin fin hasta depositarlo en los tanques de mezcla. Paralelamente, se cuenta
con un depdsito en el cual se almacena el agua residual generada en la planta. Dicha corriente es
impulsada por una bomba, y es distribuida entre los tanques de mezcla gracias a un sistema de
valvulas.

El sistema va a funcionar en discontinuo y para elegir el numero de tanques de mezcla y su
capacidad, se ha tenido en cuenta el volumen a tratar al dia y un tiempo de contacto de 3 horas. Asi,
el sistema principal estaria conformado por dos tanques de mezcla, mas uno extra como sistema de
seguridad en caso de que uno falle, para no detener el tratamiento.

El ciclo empleado serd el siguiente: en primer lugar, se procede a la carga del tanque. Esto se realiza
bombeando el volumen de agua a tratar, tras lo cual se afiade el caucho de NFU. Una vez cargado
uno de los dos tanques, se activa la agitacién y comienza la adsorcién. Durante ese tiempo, se va
llenando el segundo tanque. Cuando se produce la adsorcién en el segundo tanque, en el primero se
esta llevando a cabo la descarga del equipo. Para ello, el agua residual pasa por un filtro inclinado, en
el cual una fibra actia como tamiz y separa la corriente de agua residual ya tratada, mientras que el
caucho de NFU es separado y enviado a unos tornillos sin fin que desplazan el material agotado hasta
llevarlo a un depdsito. El agua residual tratada serd bombeada hasta un depdsito de
almacenamiento. El caucho de NFU agotado va a generar lixiviados. La composicidn de la corriente
de lixiviados es idéntica a la del agua tratada, por lo que se envia al tanque de almacenamiento, una
vez filtrada. El cucho NFU agotado serd enviado para su reutilizacién en diferentes aplicaciones ya
mencionadas en otras secciones de este TFM.

Para llevar a cabo la adsorcidn en condiciones homogéneas, cada tanque tiene incluido un sistema de
agitacién con palas. En caso de emergencia, y para la toma de muestras para el andlisis del agua, se
ha instalado una salida en cada tanque, la cual cuenta con un filtro de particulas inferior a 30 micras,
y una valvula de seguridad que salte en caso de detectar un problema en el tanque.

Por ultimo, todos los depdsitos, asi como los tanques de mezcla, cuentan con varios elementos de
seguridad, como son los sensores de nivel inferior/superior, y la toma de tierra, para evitar
accidentes en caso de que haya acumulacién de cargas electrostaticas en los equipos. Asimismo,
todas las bombas de la planta tienen asociado un manédmetro y un caudalimetro, con el objetivo de
controlar el funcionamiento de la bomba durante el proceso. Finalmente, todas las valvulas cuentan
con conexiones equipotenciales, ya que a pesar de no ser un tratamiento en el cual intervengan
sustancias peligrosas, se ha optado por un diseio conservador en lo relativo a la seguridad

9.2. Diseiio de los elementos de la instalacién

En este apartado se realiza el dimensionado de la planta industrial. Dentro de los elementos que
pueden disefiarse, se han seleccionado los depdsitos de almacenamiento, los tanques de mezcla, las
tuberias, las bombas y las valvulas. Del resto de elementos de la planta, se indicaran los equipos
escogidos y algunas especificaciones técnicas de interés.
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» Tanques de mezcla

Los tanques de mezcla se seleccionardan de la casa comercial Tankeros, S.L.
(https://www.tankeros.com/tanques-cilindricos). Para realizar correctamente el dimensionado, se ha

decidido que, entre cada ciclo de 3 horas, se hard una parada de 1 minutos para las cargas, descargas
y limpiezas. Asi, cada dia se realizardn 6 ciclos y 6 descansos. Teniendo en cuenta el caudal total a
tratar (2000 m3/d), asumiendo un coeficiente de seguridad del 10% y conociendo el nimero de
ciclos, se puede calcular el volumen a tratar en cada ciclo. Como se cuenta con dos tanques, el
volumen a tratar en cada tanque se reduciria a la mitad. Por tanto, el volumen calculado seria.

m3  1dia

—— " " 1 ciclo - — 3
Tia 6cicloslcwlo 1,1 =185,33m

Vtanque mezcla = 100

A partir de los catédlogos del fabricante, se ha optado por escoger tres tanques de 195 m3 cada uno,
dos de ellos que estaran en operacidn y un tercero por si fallara alguno de los anteriores.

> Depositos de almacenamiento de agua residual

Estos dos depdsitos se seleccionaran del mismo fabricante que los tanques de mezcla. Su finalidad es
recoger y acumular el agua residual generada en la planta quimica, para distribuirla posteriormente a
los tanques de mezcla donde se lleva a cabo el tratamiento de adsorcién, y acumular el agua tras la
salida del pretratamiento. Se disefiard asumiendo que la planta opera 24 horas al dia y que por tanto
entran 83,3 m3/h. Para calcular el volumen total del depésito, hay que tener en cuenta que debe
acumular el volumen generado durante las paradas, que en total suman 3 horas. Ademas, se le da un
margen de seguridad para que acumule el volumen correspondiente a un tanque de mezcla. Por
tanto, el volumen total del depésito a la entrada seria:

3
-6 horas + 185,33 m3 = 685,33 m3

VHZO residual = 83,33 hora

Se usard un depdsito gemelo a la salida. Se emplearan tanques cilindricos de la casa comercial
Tankeros, S.L., cada uno con un volumen de 692m?3

> Silos de almacenamiento de caucho NFU

Para saber el volumen de los silos, es necesario conocer tanto la masa de caucho necesaria para el
proceso como su densidad. A partir de la bibliografia empleada en el TFM, se ha comprobado que la
densidad aproximada del caucho de NFU para particulas inferiores a 1 mm oscila entre los 535 kg/m?3,
cuando la masa no estd compactada, hasta los 840 kg/m3, cuando estd compactada. Para hacer el
célculo mas desfavorable, se asumirad que la densidad es 535 kg/m?3. Sabiendo la concentracién de
adsorbente necesaria (6,4 g/L) y el volumen de agua a tratar, se calcula la masa total de caucho NFU.
Operando con la densidad se calcula el volumen del silo de caucho. A efectos de calculo, se ha
decidido que en el silo tendran provisiones de caucho de NFU para 2 dias. Por tanto, el volumen
seria:
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) 00, 1000L g 1kg 1m’
caucho NFU — dia 1m3 "L 1000 g 535 kg

=47,85m3

Se ha decidido adquirir dos silos de carga a granel con un volumen de 52 m3. Los equipos son de la
casa comercial SilosCordoba (https://siloscordoba.com).

> Tuberias

Al disefiar las tuberias, se hard para el supuesto en el que los tanques se llenan y se vacian
completamente en 30 minutos. Se asume una velocidad constante de 2,3 m/s, ya que de esta forma
se garantiza el correcto suministro de agua, sin aumentar demasiado las pérdidas por friccion (la
velocidad se encuentra entre valores de 0,5 y 3,5 m/s para tuberias termoplasticas y multicapas
segln el Cédigo Técnico de Edificacion (CTE, 2006)). Contando con todos los datos, se calcula el
didmetro de las tuberias.

_18533m3 370,66 m?
Qeuveria = 30 min - X hora = =" """ hora
Mn g0 min
m3 1hora
Qtuberia 370,66 hora 3600 s
S icie = = = 0,0447 m?
uperficie velocidad 23 M m
s
4 - Superficie
¢p= | ——=10,238m = 238mm

T

Las tuberias se realizardn con acero inoxidable. Debido a la normalizacién del tamafo, se ajustara su
tamanio al didametro nominal DN 250.

> Bombas

Para seleccionar las bombas del sistema, se ha optado por asumir que tanto el llenado como el
vaciado de los tanques se realizan en 30 minutos. Por tanto, el sistema de bombas debera ser capaz
de llenar el volumen del tanque por ciclo de 371 m3/h. Para seleccionar la bomba, se acude al
dimensionado inteligente de la casa comercial Grundfos. Estableciendo la aplicacion de la bomba, el
numero de bombas, el caudal de descarga, la altura de presidon y las pérdidas de cargas, se
proporciona los catdlogos de las bombas que cumplen con dichos criterios. Asi, se ha escogido el
modelo SL.45.150.170.4.52H.5.N.51D.A (https://product-selection.grundfos.com), que suministra un
caudal de 373 m3/h con una altura de bomba de 10 m, y una potencia de 14,37 kW. El modelo

seleccionado se muestra en la Figura 42.
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Figura 42. Bomba seleccionada modelo SL.45.150.170.4.52H.S.N.51D.A (Grundfos).

Acompafando a las bombas, se han instalado mandémetros de seguridad de la casa comercial Mano
Mano, con un rango de medida de hasta 10 bar (https://www.manomano.es/p/manometro-
redondo-0-a-10-bars-diametro-100mm-m1-2-109968). También se han afiadido caudalimetros
magnéticos de la casa comercial Kaifeng Hollysys Industrial Instrument Co.,Ltd, capaces de alcanzar

medidas de hasta 10 m3/s (https://www.directindustry.es/prod/kaifeng-hollysys-industrial-
instrument-co-ltd/product-233727-2372113.html).

> Valvulas

Las valvulas seleccionadas en la planta se dividen en tres tipos: valvulas de regulacion de caudal, para
regular la cantidad de agua que circula por la planta; valvulas reductoras de presién como elemento
de seguridad en caso de que haya una sobrepresion en el sistema, o a la salida de las bombas; y
valvulas de tres vias para elegir la ruta que toma la corriente de agua dentro de la instalacién. En
total se escogeran 3 valvulas de regulacion, 5 de seguridad y 4 vélvulas de 3 vias. Estas deben cumplir
con el criterio de velocidad asignado (2,3 m/s) (CTE, 2006) y con el diametro nominal calculado
anteriormente (DN 350). Para la vélvula de 3 vias se ha escogido el modelo CO 60 062, de la casa
comercial Salvador Escoda, S.A. La valvula de regulacion pertenece al Grupo Almagro, modelo GGG-
50 (https://mundoriego.es/producto/valvula-compuerta-cierre-elastico-dn200-pn10-ga/), mientras

que la valvula de seguridad se ha adquirido del fabricante ZAEs, siendo el modelo VG733166A285
(https://rodavigo.net/es/p/valvula-de-seguridad-apertura-total-dn200-x-dn200-pn40-acero-carbono-
ref-zaes-vg733166a285/741VG733166A285).

> Otros elementos de la instalacion

A la hora de adquirir los tornillos sin fin, se han seleccionado dos modelos a través del portal J&M
Industrial. El primero de ellos se empleard para conectar las salidas de caucho de NFU de los tanques
de mezcla, asi como para la recirculacion del caucho de NFU agotado tras pasar por el filtro inclinado
de separacién de la corriente de lixiviados. Cuenta con una potencia de 1,12 kW y se adquirirdan 5
unidades. (https://www.jmindustrial.com/product). El segundo tipo de tornillo sin fin, de la casa

comercial kWS Manufacturing Co. tendra una mayor longitud, y conectard los silos de
almacenamiento con los tanques de mezcla. De este tipo de transporte, se seleccionaran dos

61


https://www.manomano.es/p/manometro-redondo-0-a-10-bars-diametro-100mm-m1-2-109968
https://www.manomano.es/p/manometro-redondo-0-a-10-bars-diametro-100mm-m1-2-109968
https://www.directindustry.es/prod/kaifeng-hollysys-industrial-instrument-co-ltd/product-233727-2372113.html
https://www.directindustry.es/prod/kaifeng-hollysys-industrial-instrument-co-ltd/product-233727-2372113.html
https://mundoriego.es/producto/valvula-compuerta-cierre-elastico-dn200-pn10-ga/
https://rodavigo.net/es/p/valvula-de-seguridad-apertura-total-dn200-x-dn200-pn40-acero-carbono-ref-zaes-vg733166a285/741VG733166A285
https://rodavigo.net/es/p/valvula-de-seguridad-apertura-total-dn200-x-dn200-pn40-acero-carbono-ref-zaes-vg733166a285/741VG733166A285
https://www.jmindustrial.com/product/16038-8-dia-x-21-long-used-paddle-mixer-conveyor/

Estudio de la eliminacién de contaminantes organicos persistentes presentes en aguas residuales
utilizando neumaticos fuera de uso (NFU) como adsorbente: Disefio de una instalacién para tratar
2000 m3/d.

unidades, cada una con una potencia de 3,75 kW. (https://www.jmindustrial.com/product). En la

Figura 43 se adjuntan los tornillos sin fin empleados.

Figura 43. Detalle de los tornillos sin fin.

Para mantener los tanques de mezcla en condiciones homogéneas, se han adquirido 3 agitadores
eléctricos de la casa comercial Cramix, en concreto el modelo VPS
(https://cramix.com/productos/agitadores-industriales/), con una potencia de 3 kW, y una capacidad
de agitacion de hasta 150 RPM. A las salidas de los tanques de mezcla, se han instalado 3 filtros de
particulas de 30 micras, fabricados con polipropileno, de la casa comercial Diproclean, con el objetivo
de evitar el paso de particulas de NFU a la hora de tomar muestras del agua

(https://www.diproclean.com). Para realizar la separacidn entre el caucho de NFU y el agua tratada a

la salida de los tanques de mezcla, se han adquirido 3 filtros inclinados de la casa comercial Gea
(https://www.gea.com/es/products), hechos con acero inoxidable y con una potencia de 7,3 kW cada

uno.

Finalmente, para mantener el nivel de los tanques y depdsitos controlado, se han adquirido 7
sensores de nivel electrénicos de la casa comercial IFM Electronic (https://www.automation24.es). A

continuacion, en la Figura 44 se muestran algunos de los elementos seleccionados anteriormente.

Figura 44. Detalle de elementos de la instalacion. Agitador eléctrico (izquierda) y filtro de particulas (derecha).
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10. ESTUDIO ECONOMICO

A continuacidn, se realiza el estudio econémico de la instalacidn disefiada en el apartado anterior. El
objetivo es estudiar los costes de operacién de la planta durante 1 aio, y dividirlos entre la cantidad
de agua tratada en ese tiempo. A efectos de cdlculo, se considerara que un afio tiene 365 dias, y que
cada dia de trabajo tiene 24 horas.

En el caso de esta instalacion, los costes operativos dependen del personal contratado para el
mantenimiento de la planta, de los fungibles y materiales que haya que cambiar durante la
operacion, y del coste energético de los equipos empleados.

No se consideraran los costes de adquisicidn del caucho de NFU, asumiendo que posteriormente se
va a reutilizar, por lo que con la venta de los mismos se recupera esa parte del gasto. De acuerdo con
el Ministerio de Transportes, Movilidad y Agenda urbana, en abril de 2021 el coste del transporte por
carretera para un camion articulado general es de 1,0965 €/km cuando circula descargado, y de
1,2900 €/km cuando contiene la carga (MITMA, 2021). Los costes de esta partida no se tendran en
cuenta de cara al estudio econdmico, ya que dependen de la distancia entre la planta de trituracion
de NFU y la planta de tratamiento y no se dispone de datos para hacer esa estimacién.

> Costes de personal

A la hora de calcular los costes de personal, para la correcta gestién de la planta, es necesaria la
presencia de un ingeniero encargado de revisar que los pardmetros del proceso se encuentran en los
rangos adecuados, para lo cual dedicard 1 horas a la semana. También serd necesario contar con un
oficial de 12 en Instrumentacion, encargado de controlar que todos los elementos de la planta
funcionan adecuadamente. Este operario realizard una revision semanal de 1 hora. Por ultimo, se
contrata a 3 técnicos, uno por turno de trabajo, encargados de revisar cada dia que la planta opera
correctamente entre otras tareas dentro de la planta. Se va a considerar que con 1 h por turno es
suficiente para revisar que todo funcione bien. Asi, se adjunta la Tabla 19, con el coste de cada
recurso y el trabajo realizado.

Tabla 19. Costes anuales del personal de la planta.

Categoria profesional Precio (€/h) Cantidad (h) Importe (€/afio)
Ingeniero 35,27 52 1.834,04
Oficial 12 Instrumentacion 23,44 52 1.218,88
Técnico 17,59 1095 19.261,05

TOTAL 22.313,97

> Fungibles y otros costes

Tal y como se ha comentado ya, en este caso no es necesario comprar reactivos ni otro tipo de
productos quimicos, ya que se opera a las condiciones de pH del agua residual. Si que serd necesario
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adquirir recambios para los filtros de particulas. Se va a asumir que los 2 filtros (el del tanque de
reserva no necesita sustitucién) en las salidas de toma de muestras se sustituyen una vez cada 2
meses, por lo que serian necesarios 12 recambios. Los filtros inclinados estan hechos de acero
inoxidable y son resistentes por lo que no sera necesario realizar ninguna sustitucién periddica.

Por tanto, el coste de materiales fungibles queda detallado en la Tabla 20.

Tabla 20. Costes anuales de materiales y fungibles de la planta.

Unidad Nombre Precio (€/Unidad) Cantidad Importe (€/afio)
u Recambio filtros de particulas 5,10 12 61,20
TOTAL 61,20

> Coste energético

Para el calculo del coste energético, se ha calculado en primer lugar la potencia total de la
instalacion. En este caso se ha simplificado, teniendo en cuenta Unicamente las bombas y los tornillos
sin fin para transportar el caucho de NFU. Asi, se ha obtenido un total de potencia de
aproximadamente 61,32 kW, cuyo valor se encuentra desglosado en la Tabla 21.

Tabla 21. Desglose de potencia consumida por los equipos de la instalacion.

Elemento Potencia unitaria (kW/ud) Potencia total (kW)
Bomba 14,37 28,74
Tornillo sin fin, Modelo 1 1,12 4,48
Tornillo sin fin, Modelo 2 3,75 7,50
Agitador eléctrico 3 6
Filtro inclinado de fases 7,3 14,60
TOTAL 61,32

A la vista de los datos de la Tabla 21 se decide contratar 62 kW, con la tarifa “Classic Audax Energia”,
ofrecida para el suministro de industrias con una potencia de entre 15 y 450 kW. Ademas, se
considera que la planta opera el 16,67% de las horas en zona punta, el 50% en zona llano, y el 33,33%
en zona valle.

Con los datos disponibles, puede calcularse el término fijo de potencia como:

dia €
Término fijo = 62 kW - 0,08985 —-365—— =2,033,31—
a afio

kW - di aio

Para obtener el coste del término variable, se calcula la energia consumida en cada zona horaria.
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h i
Término variable = 61,32 kW - 24 — - 30 — = 44.150,40
dia mes

mes
E = 44.150,40 kWh 0.1667 = 7.359,87
punta = R mes ST mes
E —4415040kWh 0.5 =22.075,20
Hano = FH 2 mes 0 “C T es
kWh
Eyaie = 44.150,40 —— - 0.3333 = 14.715,33 ——
mes mes
Cost = 7.359 87kWh 12 mes 0,0892 € = 7.878,00
OStepunta = 19958070 afio kwh "7 aiio
Costeyer. = 2207520 0. 1295 00822 —C— = 21.774,98
0Stelano = £4-U/2,40° 0 afio kWh — "7 77 afo
Cost = 14.715,33 Wh 12 mes 0,0669 € =11.813,47 €
OStevane = L%/ L9,397 00 afio kWh 77777 diio

Término variable = Costepyntq + CoSteyan, + Costeyqye = 41.466,45 P

A continuacion, se debe aplicar el impuesto sobre la electricidad, regulado a través de la Ley
38/1992, y que a fecha de 29/05/2021 tiene un tipo del 5.1113% sobre la suma del término fijo y el
variable. También se aplicard un 21% de I.V.A. sobre el coste resultante.

€ €
Coste total = (2.033,31 —+41.466,45 — ) 1.051113 = 45.723,16 —
afo afo afio
Coste total,,, ;v.4. = Coste total - 1.21 = 55.325,02 20

Tras el cdlculo del coste energético, los datos de todas las partidas de costes se han recogido en la

Tabla 22.
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Tabla 22. Costes totales anuales de la instalacion.

Concepto Importe (€/afio)
Costes de personal 22.313,97
Costes de materiales y fungibles 61,20
Coste energético de la planta 55.325,02
TOTAL 77.700,19

Una vez calculado el coste anual de operacion de la planta, se calcula el volumen de agua tratado
durante un afio, lo cual a su vez permite la obtencidn del coste unitario por m? de la instalacion.

m3 dia m3
Volumen = 2.000— - 365—— = 730.000 —
dia ano ano
77.700,19 a%
Coste m3 = —3-=0,106 —
m

730.000 22—
ano

En conclusién, se ha obtenido que el coste del tratamiento realizado en la instalaciéon asciende a
0,106 €/m3. Se trata de un coste inferior al que se obtiene al realizar tratamientos secundarios o
avanzados a las aguas residuales, por lo que, si su efectividad queda demostrada, seria un proceso
viable econdmicamente. No obstante, se trata de un pretratamiento dentro del proceso principal,
por lo que habria que estudiar si el proceso en conjunto resulta viable para la empresa que lo aplique
(Mas, 2016).

Se trata pues, de un procedimiento innovador y efectivo para reducir la concentracion de BPA en las
aguas residuales, por lo que el disefio de la instalacion puede resultar interesante como punto de
partida para optimizar el proceso y hacerlo mas competitivo.
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11. CONCLUSIONES

Una vez realizadas todas las actividades planteadas en el presente TFM, se han obtenido las

siguientes conclusiones:

>

Los ensayos preliminares han demostrado que el tipo de adsorbente junto a las condiciones
de operacidon escogidas, no permiten la eliminacién de la cafeina, por lo que queda
descartada del estudio de adsorcién y desorcion.

Los ensayos con blancos, para evaluar la lixiviacién de sustancias presentes en los NFU
durante el proceso de adsorcién, indican que el caucho de NFU utilizado no altera
significativamente las propiedades fisico-quimicas del agua a tratar.

Tras la realizacién de los ensayos de adsorcidn con bisfenol A, experimentalmente se ha
comprobado que el rendimiento de eliminacién aumenta al aumentar la concentracion de
adsorbente y al disminuir la concentracion de adsorbato y el rango de tamafio de particula,
siendo la concentracion de adsorbato el parametro que parece tener menos influyencia. El
mejor rendimiento de eliminacion de BPA obtenido ha sido del 90,5%, para una
concentracion de adsorbente de 15 g/L, una concentracion de adsorbato de 10 ppm y un
rango de particula de 0,05 mm.

En cuanto a los ensayos con ibuprofeno, se ha obtenido que el rendimiento de eliminacién
aumenta a medida que se incrementa la concentracion de adsorbente del ensayo. Las
variaciones de concentracion de adsorbato y rango de tamafio de particula no han mostrado
diferencias significativas en los rendimientos obtenidos. El mayor rendimiento de eliminacién
de IBU logrado ha sido del 12,1%, para una concentracion de adsorbente de 15 g/L, una
concentracién de adsorbato de 10 ppm y un rango de particula de 0,05 mm.

El andlisis estadistico realizado ha permitido determinar que en el caso del bisfenol A los tres
parametros estudiados (concentracién del NFU, tamafio del NFU y concentracidn del bisfenol
A) han resultado estadisticamente significativos. Mientras que, Unicamente la concentracion
de adsorbente ha resultado estadisticamente significativa en el rendimiento de eliminacidn
del ibuprofeno.

La adsorcidon tanto de bisfenol A como de ibuprofeno se ajusta adecuadamente a una
cinética de pseudo-segundo orden.

La adsorcién tanto de bisfenol A como de ibuprofeno se ajusta a la isoterma de Sips.

Los ensayos de desorciéon indican que parte del bisfenol A y del ibuprofeno se lixivian al
ponerse en contacto con un agua que simula la lluvia. El porcentaje de liberacion maximo ha
sido del 31,5% para el bisfenol A, y del 100% para el ibuprofeno. Para reutilizar el material
adsorbente (NFU), las aplicaciones deberan limitarse a aquellas en que no haya contacto del
material con el agua, para evitar la produccion de lixiviados con estos contaminantes.

El coste anual del tratamiento ha resultado de 0,106 €/m? al fijarse un rendimiento del 60%
de eliminacién para el bisfenol A para la instalacion disefiada. Asi como un coste total de
presupuesto de 374.136,97 €.
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1. Presupuesto de Ejecucion Material (PEM)

En este primer punto, se han agrupado los costes estimados para la construccién de la instalacion
disefada para el pretratamiento. Los costes se han calculado asumiendo que la obra se lleva a cabo
en 15 dias laborables, con una jornada de trabajo de 8 horas al dia.

1.1. Mano de obra

En este punto se adjunta el coste de los trabajadores implicados en la construccién. Para calcularlo,
se recogen los precios unitarios de cada trabajador involucrado en la obra, el nimero de horas
trabajadas y el coste total de cada uno. Los datos obtenidos se adjuntan en la Tabla 1.

Tabla 1. Coste de personal de la instalacion presupuestada.

Categoria profesional Precio (€/h) Cantidad (h) Importe (€)
Pedn construccion 13,14 120 1.576,80
Pedn fontaneria 13,78 120 1.653,60
Pedn electricista 14,42 120 1.730,40
Oficial 12 construccion 22,35 60 1.341,00
Oficial 12 fontaneria 24,60 60 1.476,00
Oficial 12 electricista 25,28 60 1.516,80
Ingeniero 35,27 45 1.587,15

TOTAL 10.881,75

1.2. Equipos

A continuacién, se afiade el coste de los elementos que integran la planta disefiada. Se
incluyen el coste unitario de cada equipo y el nimero de unidades utilizadas en Ia
instalacion, los cuales se encuentran desglosados en la

Tabla 2.
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Tabla 2. Coste de equipos de la instalacion presupuestada.

Elemento Precio (€/Unidad) Cantidad Importe (€)
Tanque de mezcla de 195 m3 6.337,50 3 19.012,50
Depdsito de almacenamiento de agua de 22.490,00 ) 44.980,00

692 m?

Silo de almacenamiento de NFU de 52 m? 2.337,50 2 4.675,00
SL.45.15?)(.)1?2?4rggdHi?N.51D.A 17.865,67 2 33.731,34
Mandmetro industrial 43,16 2 86,32
Caudalimetro magnético 10.000,00 2 20.000,00
Valvula de regulacion 292,72 3 878,16
Valvula de seguridad 6.009,15 5 30.045,75
Vilvula de 3 vias 1.169,45 4 4.677,80
Tornillo sin fin de 6,4 m 8.800,00 4 35.200,00
Tornillo sin fin de 9,2 m 15.000,00 2 30.000,00
Agitador industrial eléctrico 4,335,00 3 13.005,00
Filtros inclinados de 2 fases 3.000 3 9.000,00
Sensor de nivel electrénico 249,40 7 1.745,80
TOTAL 249.037,67

Una vez obtenidos los costes de personal y de los equipos, se puede obtener el presupuesto de
ejecucién material como la suma de los importes anteriores (Tabla 3).

Tabla 3. Calculo del Presupuesto de Ejecucion Material (PEM).

Concepto Importe (€)
Costes de personal 10.881,75
Costes de equipos 249.037,67
Presupuesto de Ejecucion Material (PEM) 259.919,42
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2. Presupuesto de Ejecucion por Contrata (PEC)

Para el calculo del presupuesto de ejecucién por contrata, los gastos generales se calcularan como un
13% del presupuesto de ejecucion material, y los beneficios industriales como un 6% del mismo
concepto. Una vez calculados dichos porcentajes, se sumardn al presupuesto de ejecucion material
(Tabla 4).

Tabla 4.Calculo del Presupuesto de Ejecucién por Contrata (PEC).

Concepto Importe (€)
Presupuesto de Ejecucion Material (PEM) 259.919,42
Gastos generales (13%) 33.789,52
Beneficio industrial (6%) 15.595,17
Presupuesto de Ejecucién por Contrata (PEC) 309.204,11

3. Presupuesto de explotacion

Una vez obtenido el presupuesto de ejecucidén por contrata, se calcula el presupuesto de explotaciéon
aplicando el 21% de IVA al PEC obtenido anteriormente (Tabla 5).

Tabla 5. Calculo del Presupuesto de explotacion del proyecto.

Concepto Importe (€)
Presupuesto de Ejecucion por Contrata (PEC) 309.204,11
.V.A. (21%) 64.932,86
Presupuesto de explotacion 374.136,97

Asciende el presupuesto de explotacidon a la expresada cantidad de TRESCIENTOS SETENTA Y
CUATRO MIL CIENTO TREINTA Y SEIS CON NOVENTA Y SIETE CENTIMOS.
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